
Ю.Я. Харитонов

Ан а л и т и ч е с к а яхимия
Ан а л и ти к а

Количественный анализ 
Физико-химические (инструментальные) 

методы анализа
Издание третье, исправленное

Рекомендовано 
Министерством образования Российской Федерации 

в качестве учебника для студентов 
высших учебных заведений, обучающихся 

по фармацевтическим и нехимическим специальностям

В двух книгах

Москва 
«Высшая школа 2005



УДК 543 
ББК 24.4 

Х 2 0

Р е ц е н з е н т ы :

кафедра аналитической химии Тюменской государственной 
медицинской академии (зав. кафедрой проф. A.R Сичко) и проф. А.С. Берлянд 

(Московский государственный медико-стоматологический университет)

Харитонов, ЮЛ.
X 20 Аналитическая химия (аналитика). В 2 кн. Кн. 2. Количест

венный анализ. Физико-химические (инструментальные) мето
ды анализа: Учеб. для вузов/Ю.Я. Харитонов. — 3-е изд., 
испр. — М.: Высш. шк., 2005. — 559 с.: ил.

ISBN 5-06-003965-X

Рассмотрены основы гравиметрического, химических титриметрических 
методов анализа (кислотно-основное, окислительно-восстановительное, ком- 
плексиметрическое, включая комплексонометрию, осадительное титрование, 
титрование в неводных средах), физико-химических и физических методов: 
оптических (колориметрия, фотоэлектроколориметрия, спектрофотометрия, 
флуорнметрия), хроматографических (ионообменная, газо-жидкостная, высоко
эффективная жидкостная хроматография), электрохимических (кондуктометрия, 
потенциометрия, полярография, амперометрия, кулонометрия). Охарактеризова
ны способы статистической обработки результатов количественного анализа. 
Приведены примеры с решениями и задачи.

Для студентов высших учебных заведений, обучающихся по фармацевтиче
ским и нехимическим специальностям.

УДК 543 
ББК 24.4

ISBN 5-06-003965-Х (кн. 2) о ФГУП «Издательство «Высшая школа», 2005 
ISBN 5-06-003966-8

Оригинал-макет данного издания является собственностью издательства «Высшая 
школа», и его репродуцирование (воспроизведение) любым способом без согласия из
дательства запрещается.



Светлой памяти Валерии Косвиной, 
безвременно ушедшей из жизни, 

посвящается

Предисловие

Вторая книга учебника «Аналитическая химия (аналитика)» является 
продолжением первой книги, которая включает разделы: «Общие теоре
тические основы. Качественный анализ». Содержание второй книги пол
ностью соответствует вузовской программе по аналитической химии с 
курсом инструментальных методов анализа для студентов в части, ка
сающейся двух разделов аналитической химии — основ количественного 
химического анализа и физико-химических (инструментальных) методов 
анализа.

Рассмотрены гравиметрический, химические титриметрические ме
тоды анализа (кислотно-основное, окислительно-восстановительное, ком- 
плексиметрическое (включая комплексонометрию), осадительное титро
вание; титрование в неводных средах). Охарактеризованы различные фи
зико-химические и физические методы: оптические (колориметрия, фо
тоэлектроколориметрия, спектрофотометрия, люминесцентный анализ), 
хроматографические (газожидкостная, высокоэффективная жидкостная 
хроматография), электрохимические (кондуктометрия, потенциометрия, 
полярография, амперометрия, кулонометрия). Освещены способы стати
стической обработки результатов количественного анализа. Приведены 
примеры с решениями и задачи.

Вместе обе книги целостно представляют курс аналитической химии 
(аналитики) в сравнительно немалом объеме, предусмотренном для ее 
освоения в вузе учебными планами. Например, для студентов фармацев
тических специальностей эти планы регламентируют в настоящее время 
378 учебных часов, из них 252 — аудиторных (72 часа лекций и 180 часов 
лабораторных занятий).

Вместе с тем изложение материала дано, по необходимости, лако
нично, раскрывая преимущественно основы соответствующих методов. 
Подробное описание приборов и инструментов не приводится, поскольку 
многие страны выпускают аналитические приборы самых различных 
конструкций.
' Должное внимание уделено приложениям принципов теории вероят
ности (теории ошибок) к обработке результатов количественного анали-
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за, оценке правильности и воспроизводимости аналитических методик, 
что иллюстрируется конкретными примерами.

Список литературы включает ограниченное число источников; более 
подробную библиографию можно найти в цитированных изданиях. 

Выражаю искреннюю благодарность рецензентам.

Автор



I Количественный 
химический анализ

Лишь строгая количественная экспери
ментальная проверка позволяет оценить 
справедливость и общность теории.

Г. П. Гладышев — президент Между
народной академии творчества («Термоди
намическая теория эволюции живых су
ществ», 1996 г.)

Г л а в а  1
Введение в количественный анализ

1.1. Количественный анализ

Задача количественного анализа в общих чертах состоит в получе
нии необходимых количественных данных об отдельных составных час
тях системы, т. е. в количественном определении в анализируемом образце 
содержания основного компонента, составных частей или примесей.

Рекомендуемая формулировка (предложена в Журнале аналитиче
ской химии еще в 1975 г.): количественный анализ вещества — экспери
ментальное определение (измерение) концентрации (количества) хими
ческих элементов (соединений) или их форм в анализируемом веществе, 
выраженное в виде границ доверительного интервала или числа с указа
нием стандартного отклонения.

Количественный анализ широко применяется в фармацевтическом 
анализе и является составной частью фармакопейного анализа всякого 
лекарственного препарата.
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1.2. Классификация методов 
количественного анализа

Обычно методы количественного анализа классифицируют следующим 
образом: химические, физико-химические. физические, биологические.

Химические методы анализа включают гравиметрические (весо
вые) и титриметрические (объемные) методы.

Гравиметрические методы основаны на точном измерении массы оп
ределяемого компонента пробы, отделенного от остальных компонентов 
системы, в элементном виде (т. е. в устойчивой форме данного химического 
элемента) или в виде соединения с точно известным составом. Гравиметри
ческие методы обладают простотой выполнения, высокой точностью и вос
производимостью, однако довольно трудоемки и продолжительны.

Титриметрические методы основаны на измерении объема или массы 
реагента (титранта), затраченных на реакцию с определяемым веществом 
(анализ, основанный на титровании). Методы обладают простотой, высокой 
точностью и воспроизводимостью, однако в большинстве случаев требуют 
применения индикаторов для определения конца титрования.

Физико-химические и физические (инструментальные) методы 
анализа включают оптические, хроматографические, электрохимичес
кие и некоторые другие (например, радиометрические, термические, 
масс-спектрометрические, пикнометрические, ультразвуковые и т. д.).

К достоинствам инструментальных методов анализа относятся: низ
кие предел обнаружения (1— 10“9 мкг) и предельная концентрация (до 
~10'15 г/мл) определяемого вещества; селективность (можно определять 
составные компоненты смеси без их разделения и выделения); быстрота 
проведения анализов, возможность их автоматизации и компьютериза
ции; объективность результатов.

К недостаткам следует отнести сравнительно большую ошибку оп
ределения (порядка -5%; в ряде случаев — до 20%, в то время как при 
химическом анализе ошибка определения обычно составляет -0,1—0,5%), 
а также сложность применяемой аппаратуры и ее высокую стоимость.

Биологические методы анализа обычно не рассматриваются в кур
се аналитической химии (они изучаются в курсах фармакологии, биохи
мии, биологии).

1.3. Требования, предъявляемые к реакциям 
в количественном анализе

Химические аналитические реакции, применяемые в количествен
ном химическом анализе, должны отвечать определенным требованиям, 
важнейшими из которых являются следующие.
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а) Реакции должны протекать быстро, до конца, по возможности, — 
при комнатной температуре.

б) Исходные вещества, вступающие в реакцию, должны реагировать 
в строго определенных количественных соотношениях (стехиометрически) 
и без побочных процессов.

в) Примеси не должны мешать проведению количественного анализа.
Эти общие требования конкретизируются, дополняются и уточняют

ся при использовании различных методов и методик химического коли
чественного анализа.

1.4. Статистическая обработка результатов 
количественного анализа

При проведении количественного анализа обычно измеряют или оп
ределяют расчетным путем на основании проведенных измерений раз
личные физические величины: массу вещества, концентрацию раствора, 
объем жидкости, интенсивность окраски вещества, оптическую плот
ность среды, окислительно-восстановительные потенциалы, показатели 
преломления света и другие аналитические сигналы.

Все без исключения физические величины измеряются с некоторой 
ошибкой (погрешностью). Невозможно измерить какую-либо физиче
скую величину точно (да и сам термин «точно» неясен и должен быть 
конкретно определен). Поэтому при проведении количественного анали
за и соответствующих расчетов необходимо в количественной форме 
(численно) учесть ошибки определения.

Источники ошибок могут быть самыми разнообразными.
Если при проведении количественного анализа допущены сущест

венные отступления от методики или явные ее нарушения, то анализ не
обходимо повторить заново, отбросив явно неправильные результаты.

Повторить некорректно проведенный анализ — это непременное 
правило.

Один из основателей химического анализа немецкий ученый Карл 
Ремигиус Фрезениус (1818— 1897), начавший свою деятельность учени
ком фармацевта, писал (в 1847 г.):

«Каждый аналитик всегда сомневается в точности полученных ре
зультатов, а иногда и заведомо знает, что они неверны. Он может пролить 
несколько капель раствора или сделать какую-либо другую ошибку. 
Единственное, что должен сделать аналитик в такой ситуации, — это 
повторить анализ; оценивать потерю на глаз или вносить поправку недо
пустимо. Тот, у кого на это не хватит силы воли, не годится в аналитики, 
даже если он хорошо владеет техникой анализа и обладает достаточными
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знаниями. Химик, который не может поклясться, что результаты его ра
бот надежны и достоверны, не должен их публиковать, ибо если он все 
же сделает это, то причинит вред не только себе, но и всей науке».

Однако даже если строго соблюдены все требования, предусмотрен
ные методикой, результаты отдельных независимых анализов одного и 
того же объекта все равно, как правило, несколько различаются. Эти раз
личия целесообразно оценить количественно, чтобы понять, насколько 
достоверны найденные результаты. Подобная оценка обычно подразуме
вает получение метрологических характеристик на основе положений 
теории вероятности (теории ошибок). При этом полезно помнить, что 
любая статистическая обработка данных эксперимента является при
ближенной, имеет вероятностный смысл.

Ниже мы рассмотрим такие важнейшие для количественного анализа 
метрологические понятия, как правшмность и воспроизводимость ре
зультатов анализа (метрология — наука, изучающая методы измерения 
физических величин).

1.4.1. Правильность и воспроизводимость результатов 
количественного анализа

Для выявления ошибок и их численной оценки (особенно при разра
ботке новых аналитических методик) количественный анализ повторяют 
несколько раз, т. е. проводят параллельные определения. Под параллель
ными определениями понимают получение нескольких результатов еди
ничных определений для одной пробы практически в одинаковых усло
виях.

Пусть |д — истинное значение определяемой величины; xh х2, ...
..., х„ — измеренные (единичные) значения определяемой величины — 
результаты единичных определений; п — общее число единичных опреде
лений.

Под единичным определением понимают однократное проведение 
всей последовательности операций, предусмотренных методикой анализа.

Результат единичного определения — это значение содержания оп
ределяемого компонента, найденное при единичном определении.

Иногда (часто) вместо истинного значения определяемой величины 
|i используют действительное значение содержания а (или просто дей
ствительное значение а), под которым подразумевают экспериментально 
полученное или расчетное значение определяемого содержания, настоль
ко близкое к истинному, что для данной цели может быть использовано 
вместо него.

Тогда величина
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есть среднее арифметическое (среднее) из результатов единичных опре
делений. Считается, что х — наиболее вероятное значение определяе
мой величины, более вероятное, чем каждое отдельное значение х,.

Под правильностью результата анализа понимают качество анализа, 
отражающее близость к нулю разности между средним арифметическим 
и истинным [х (или действительным а) значением определяемой величины:

х - |1 - » 0  Г -  я —> О
или

при п —> оо при п —> оо

Другими словами, правильность результата анализа отражает бли
зость полученного среднего значения х к истинному (или действитель
ному) значению определяемой величины.

Воспроизводимость результата анализа характеризует степень бли
зости результатов единичных определений х, друг к другу.

Правильность и воспроизводимость результата анализа зависят от 
различного типа ошибок.

1.4.2. Классификация ошибок количественного анализа

Ошибки количественного анализа условно подразделяют на систе
матические, случайные и грубые.

Грубые ошибки, обусловленные несоблюдением методики анализа, 
очевидны. Они устраняются при повторном проведении анализа с соблю
дением всех требуемых условий, предусмотренных методикой анализа.

А. Систематическая ошибка
Различают: систематическую ошибку и процентную систематиче

скую ошибку.
Систематическая ошибка результата анализа Д0 — это статистиче

ски значимая разность между средним х и действительным а (или ис
тинным |i) значениями содержания определяемого компонента:

Д0 = х -  а или Д() = х -  |i. (1.2)

Систематическая ошибка результата анализа может быть больше ну
ля, меньше нуля или равна нулю.

Процентная систематическая ошибка (относительная величина 
систематической ошибки) — это систематическая ошибка, выраженная в 
процентах от действительного значения а (или истинного значения ц) 
определяемой величины:

х = (* , + х 2 + ...  + дг„)/и = ( ^ д г ,  ) у «  (1 .1 )

9



5 = (3t -  а) • 100% /а или 5 = (x -  ц) • 100%/ц. (1.3)

Для относительной величины систематической ошибки вместо сим
вола 5 используют также обозначение До, %.

Систематическая ошибка характеризует правильность результатов 
анализа; поэтому правильность анализа можно определить так же, как ка
чество анализа, отражающее близость к нулю систематической ошибки.

Систематические ошибки обусловлены либо постоянно действую
щими причинами (и поэтому повторяются при многократном проведении 
анализа), либо изменяются по постоянно действующему закону.

Так, например, процентная систематическая ошибка (Ас/с) *100%
фотометрических определений (с — концентрация, А с — систематиче
ская ошибка определения концентрации фотометрическим методом) ми
нимальна в интервале изменений оптической плотности А от А * 0,2 до 
А * 0,8 и составляет (Ас/с) ■ 100% < 0,4%.

Источники систематических ошибок. Невозможно с исчерпываю
щей полнотой перечислить все источники систематических ошибок. Ос
новные источники систематических ошибок следующие.

Методические — обусловлены особенностями методики анализа. 
Например, аналитическая реакция прошла не до конца; имеются потери 
осадка вследствие его частичной растворимости в растворе или при его 
промывании; наблюдается соосаждение примесей с осадком, вследствие 
чего масса осадка возрастает, и т. д.

Инструментальные — обусловлены несовершенством используе
мых приборов и оборудования. Так, например, систематическая ошибка 
взвешивания на лабораторных аналитических весах составляет ±0,0002 г. 
Систематическая ошибка в титриметрических методах анализа вносится 
вследствие неточности калибровки бюреток, пипеток, мерных колб, мер
ных цилиндров, мензурок и т. д.

Индивидуальные — обусловлены субъективными качествами аналити
ка. Так, например, дальтонизм может влиять на определение конечной точки 
титрования при визуальной фиксации изменения окраски индикатора.

Правильность результатов анализа определяется наличием или от
сутствием систематических ошибок.

Существуют следующие способы выявления систематических ошибок.
а) Использование стандартных образцов. Общий состав стандартно

го образца должен быть близким к составу анализируемой пробы, а со
держание определяемого компонента в стандартном образце должно 
быть точно известно.

Анализ стандартного образца — наиболее надежный способ выявле
ния наличия или отсутствия систематической ошибки и оценки правиль
ности результата анализа.
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б) Анализ исследуемого объекта другими методами. Исследуемый 
объект анализируют методом или методами, которые не дают системати
ческой ошибки (метрологически аттестованы), и сравнивают результаты 
анализа с данными, полученными при анализе того же объекта с исполь
зованием оцениваемой методики. Сравнение позволяет охарактеризовать 
правильность оцениваемой методики (или метода) анализа.

в) Метод добавок или метод удвоения — используют при отсутст
вии стандартных образцов и метрологически аттестованной методики 
(или метода) анализа.

Анализируют образец, используя оцениваемую методику. Затем уд
ваивают массу анализируемой пробы или увеличивают (уменьшают) мас
су в иное число раз, снова находят содержание определяемого компонен
та в уже новой пробе и сравнивают результаты анализов.

Б. Случайные ошибки
Случайные ошибки показывают отличие результатов параллельных 

определений друг от друга и характеризуют воспроизводимость анализа. 
Причины случайных ошибок однозначно указать невозможно. При мно
гократном повторении анализа они или не воспроизводятся, или имеют 
разные численные значения и даже разные знаки.

Случайные ошибки можно оценить методами математической стати
стики, если выявлены и устранены систематические ошибки (или систе
матические ошибки меньше случайных).

1.4.3. Некоторые понятия математической статистики 
и их использование в количественном анализе

Случайная величина (применительно к количественному анализу) — 
измеряемый аналитический сигнал (масса, объем, оптическая плотность и 
др.) или результат анализа.

Варианта — отдельное значение случайной величины, т. е. отдель
ное значение измерения аналитического сигнала или определяемого со
держания.

Генеральная совокупность — идеализированная совокупность ре
зультатов бесконечно большого числа измерений (вариант) случайных 
величин.

Относительная вероятность результатов в генеральной совокупности 
при выполнении химико-аналитических определений в большинстве слу
чаев описывается функцией Гаусса (распределением Гаусса).

Однако на практике невозможно (да и не нужно) проводить беско
нечно большое число аналитических определений, поэтому используют 
не генеральную совокупность, а выборочную совокупность — выборку.
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Выборка (выборочная совокупность) — совокупность ограниченно
го числа статистически эквивалентных вариант, рассматриваемая как 
случайная выборка из генеральной совокупности. Другими словами, вы
борочная совокупность — это совокупность результатов измерений ана
литических сигналов или определяемых содержаний, рассматриваемая 
как случайная выборка из генеральной совокупности, полученной в ука
занных условиях.

Объем выборки — число вариант п, составляющих выборку.
При статистической обработке результатов количественного анализа 

используют выборку, описываемую распределением Стьюдента (Стью- 
дент — это английский химик В. Госсет, писавший под псевдонимом 
«Стьюдент»).

Распределением Стьюдента предпочтительно пользоваться при 
объеме выборки п < 20.

1.4.4. Статистическая обработка и представление 
результатов количественного анализа

Расчет метрологических параметров. На практике в количествен
ном анализе обычно проводят не бесконечно большое число определе
ний, а п = 5—6 независимых определений, т. е. имеют выборку (выбо
рочную совокупность) объемом 5—6 вариант. В оптимальном случае 
(при анализе, например, лекарственных препаратов) рекомендуется про
водить 5 параллельных определений, т. е. оптимальный рекомендуемый 
объем выборки п = 5.

При наличии выборки рассчитывают следующие метрологические 
параметры в соответствии с распределением Стьюдента.

Среднее, т. е. среднее значение определяемой величины, согласно (1.1),

Среднее из конечной выборки отличается от действительного значе
ния а (которое обычно не известно) и зависит от объема выборки п:

limx —► а. 
при п —> 00

Отклонение d,:

d,= xt - J  (1.4)

— случайное отклонение /'-й варианты от среднего.
Дисперсия V (иногда ее обозначают как .у2) показывает рассеяние ва

риант относительно среднего и характеризует воспроизводимость анали
за. Рассчитывается по формуле (1.5):
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v =(2> .2) / /=[Т, (х , -хУ]/ (»- ' )> (1.5)

где/ =  n -  1 — так называемое число степеней свободы.
Если известно действительное значение определяемой величины а 

(или истинное значение определяемой величины ц), например при работе 
со стандартным образцом, то среднее х принимают равным а (или ц); 
тогда число степеней свободы/ =  п.

Дисперсия среднего V- равна

Стандартное отклонение (или среднее квадратичное отклонение) s — 
характеристика рассеяния вариант относительно среднего. Она рассчи
тывается как корень квадратный из дисперсии V, взятый со знаком плюс:

Очевидно, V = s2. Стандартное отклонение 5, как и дисперсия К, ха
рактеризует воспроизводимость количественного анализа.

Стандартное отклонение среднего sY определяется как

(«старое» название — средняя квадратичная ошибка среднего арифмети
ческого).

Относительное стандартное отклонение sr — это отношение стан
дартного отклонения к среднему значению:

sr =s / x .

Чем меньше $г, тем лучше воспроизводимость анализа.
Доверительный интервал (доверительный интервал среднего) — 

интервал, в котором с заданной доверительной вероятностью Р находится 
действительное значение определяемой величины (генеральное среднее):

где Дх — полуширина доверительного интервала.
Доверительная вероятность Р — вероятность нахождения 

действительного значения определяемой величины а в пределах доверитель
ного интервала. Изменяется от 0 до 1 или (что то же самое) от 0% до 100%. В 
фармацевтическом анализе при контроле качества лекарственных препаратов 
доверительную вероятность чаще всего принимают равной Р = 0,95 = 95% и 
обозначают как Р095. При оценке правильности методик или методов анализа 
доверительную вероятность обычно считают равной Р = 0,99 = 99%.

(16)

х ± Ах, (1.7)
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Полуширину доверительного интервала Ах находят по формуле (1.8):

где ti>j— коэффициент нормированных отклонений (коэффициент Стью
дента, функция Стьюдента, критерий Стьюдента), который зависит от 
доверительной вероятности Р и числа степеней свободы/ =  п -  1, т. е. от 
числа п проведенных определений.

Численные значения /Гу рассчитаны для различных возможных вели
чин Я и /? и табулированы в справочниках.

В табл. 1.1 приведены численные значения коэффициента Стьюден
та, рассчитанные при разных величинах ли  Р.

Чем больше п, тем меньше trj. Однако при п > 5 уменьшение уже 
сравнительно невелико, поэтому на практике обычно считают достаточ
ным проведение пяти параллельных определений (п = 5).

Относительная (процентная) ошибка среднего результата s':

Исключение грубых промахов. Некоторые из результатов единич
ных определений (вариант), входящих в выборочную совокупность, мо
гут заметно отличаться от величин остальных вариант и вызывать сомне
ния в их достоверности. Для того чтобы статистическая обработка ре
зультатов количественного анализа была достоверной, выборка должна 
быть однородной, т. е. она не должна быть отягощена сомнительными 
вариантами — так называемыми грубыми промахами. Эти грубые прома
хи необходимо исключить из общего объема выборки, после чего можно 
проводить окончательное вычисление статистических характеристик.

Если объем выборки невелик 5 ^  п < 10, то выявление сомнитель
ных результатов анализа — исключение грубых промахов — чаще всего 
проводят с помощью так называемого Q-критерия (контрольного крите
рия 0 ,  или Q-теста. Для этого варианты х, вначале располагают в поряд
ке возрастания их численного значения от х, до х„, где п — объем выбор
ки, т. е. представляют в виде упорядоченной выборки. Затем для крайних 
вариант — минимальной дг/ и максимальной х„ — вычисляют величину Q 
по формулам (1.10):

где х2 и дг„_, — значения вариант, ближайших по величине к крайним ва
риантам, а

— размах варьирования, т. е. разность между максимальным х„ и мини
мальным Jtj значениями вариант (между крайними вариантами), состав
ляющих выборку.

( 1.8)

Ё = (Дх/х) • 100%. (1.9)

Й = ( * 2-* ,) /Л ;  & = (* „ -* „_ ,)//? , (1.10)

R — х -  х.п I
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п

2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
41
61
121
00

аНН
>1 И.

и ц а 1.1. Численные значения коэффициента Стьюдента t 
:чета границ доверительного интервала при доверительной 
ности Ру объеме выборки л, числе степеней свободы / =  л -  1

Значение t при доверительной вероятности

0,80 0,90 0,95 0,99 0,999

3.08 6,31 12,07 63,7 636.62
1,89 2,92 4,30 9,92 31,60
1,64 2,35 3.18 5,84 12,94
1,53 2,13 2,78 4,60 8,61
1,48 2,02 2,57 4.03 6,86
1,44 1,94 2,45 3,71 5,96
1,42 1,90 2,36 3,50 5,41
1,40 1,86 2.31 3,36 5,04
1,38 1.83 2,26 3,25 4,78
1,37 1,81 2,23 3,17 4,59
1,36 1,80 2,20 3,11 4,49
1,36 1,78 2,18 3.06 4,32
1,35 1,77 2,16 3.01 4,22
1,35 1,76 2.14 2,98 4,14
1,34 1,75 2,12 2,95 4,07
1,34 1,75 2,11 2,92 4,02
1,33 1,74 2.10 2,90 3,97
1,33 1,73 2,09 2,88 3,92
1,33 1,73 2,09 2.86 3,88
1,33 1,73 2,09 2,85 3,85
1,32 1,72 2,08 2,83 3,82
1,32 1.72 2,07 2,82 3,79
1,32 1.71 2,07 2,81 3,77
1,32 1,71 2,06 2,80 3,75
1,32 1,71 2,06 2,79 3,73
1,32 1,71 2.06 2,78 3,71
1,31 1,70 2,05 2,77 3,70
1,31 1,70 2,05 2,76 3,67
1,31 1,70 2,05 2,76 3,66
1,31 1,70 2,04 2,75 3,65
1,30 1,68 2,02 2,70 3,55
1,30 1,67 2,00 2,66 3,46
1,29 1.66 1,98 2,62 3,37
1,28 1,64 1,96 2.58 3,29

танные значения Qt и Qn сравнивают с табличными при за- 
[ доверительной вероятности Р. Если рассчитанные значения 
дли оба) оказываются больше табличных 

Q, > или Q„ >
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то варианты х, или х„ (или обе) считаются грубыми промахами и исклю
чаются из выборки.

Для полученной выборки меньшего объема проводят аналогичные 
расчеты до тех пор, пока не будут исключены все грубые промахи, так 
что окончательная выборка окажется однородной и не будет отягощена 
грубыми промахами.

В табл. 1.2 приведены численные величины контрольного критерия 
Q для Р = 0,90—0,99 и п = 3— 10.

Т а б л и ц а  1.2. Численные значения ^-критерия при доверительной 
вероятности Р и объеме выборки п

N. П 

р

3 4 5 6 7 8 9 10

0,90 0,94 0,76 0,64 0,56 0,51 0,47 0,44 0,41
0,95 0,98 0,85 0,73 0,64 0,59 0,54 0,51 0,48
0,99 0,99 0,93 0,82 0,74 0,68 0,63 0,60 0,57

Примечание. В некоторых источниках приводимые численные значения Q слегка 
отличаются от величин, представленных в табл. 1.2.

При проведении Q-mecma доверительную вероятность чаще всего 
принимают равной Р = 0,90 = 90%.

Если из двух крайних вариант х, и х„ только одна вызывает сомне
ние, то 0-тест можно проводить лишь в отношении этой сомнительной 
варианты.

Пример. Пусть при проведении 5 параллельных анализов содержа
ние определяемого компонента в анализируемом образце найдено рав
ным, %: 3,01; 3,03; 3,04; 3,05 и 3,11. Установите, имеются ли грубые про
махи или же рассматриваемая выборка однородна.

Решение. Очевидно, что сомнительным значением может быть только 
одно, равное 3,11. Используем 0-тест. Согласно (1.10), можно записать:

£ ? р а с с ч  = (3,П -3 ,05)/(3 ,11 -3 ,01) = 0,60.
Из табл. 1.2 при п = 5 и Р = 0,90 находим = 0,64. Поскольку

£ ? р а с с ч  = 0,60 < 0 та6л = 0,64,

то значение варианты 3,11 не является грубым промахом и не отбрасывается.
Как отмечалось выше, обычно при проведении количественного 

анализа (например, лекарственных препаратов и т. п. образцов) рекомен
дуется объем выборки (число единичных параллельных определений), 
равный п = 5. В таких случаях грубые промахи устраняют с использова
нием 0-теста, как описано выше.
16



Если объем выборки равен 3 или 4, т. е. п < 5, то применение Q- 
теста не рекомендуется.

Если объем выборки п ^  10, то для устранения грубых промахов 
(для проверки однородности выборки) поступают следующим образом.

Вначале по результатам единичных независимых определений пред
варительно рассчитывают по формулам (1.1), (1.4), (1.6) среднее значе
ние, отклонения d, для всех вариант, стандартное отклонение s. Затем 
сравнивают абсолютную величину \dt\ и численное значение 3s. Если 
для всех вариант окажется, что

\d,\ (1.11)

то грубые промахи отсутствуют; выборка однородна. Если же условие (1.11) 
выполняется не для всех вариант, то те варианты, для которых это усло
вие не выполняется, признаются грубыми промахами при Р = 0,95 = 95% и 
исключаются из общей выборочной совокупности. Получают выборку 
меньшего объема, для которой снова повторяют весь цикл вычислений и 
с использованием соотношения (1.11) снова выясняют наличие или от
сутствие грубых промахов. Так поступают до тех пор, пока не устранят 
все грубые промахи и выборка окажется однородной.

Объем выборки больше десяти (п > 10) используют чаще всего тогда, 
когда оценивают воспроизводимость методик или методов анализа.

Представление результатов количественного анализа. При пред
ставлении результатов количественного анализа обычно указывают и 
рассчитывают следующие статистические характеристики: х, — резуль
таты единичных определений (варианты); п — число независимых парал
лельных определений (объем выборки); х — среднее значение опреде
ляемой величины; s — стандартное отклонение; Ах — полуширину дове
рительного интервала (с указанием значения доверительной вероятности Р)\ 
х ± &х — доверительный интервал (доверительный интервал среднего);
6 — относительную {процентную) ошибку среднего результата.

Эти характеристики составляют необходимый и достаточный мини
мум величин, описывающих результаты количественного анализа, при 
условии, что систематические ошибки устранены или они меньше слу
чайных.

Иногда дополнительно указывают также дисперсию V = диспер

сию среднего У.=У/ п,  стандартное отклонение среднего sf =s/^~n,  

относительное стандартное отклонение sr =s / x .  Однако их перечисле
ние необязательно, так как все они легко вычисляются из величин, при
веденных выше.

Пример статистической обработки и представления результа
тов количественного анализа. Пусть содержание определяемого ком-
2. Х а р и т о н о и . К н  2 ^  Л  O f ^



понента в анализируемом образце, найденное в пяти параллельных еди
ничных определениях (п = 5), оказалось равным, %: 3,01; 3,04; 3,08; 3,16 
и 3,31. Известно, что систематическая ошибка отсутствует.

Требуется провести статистическую обработку результатов количе
ственного анализа (оценить их воспроизводимость) при доверительной 
вероятности, равной Р = 0,95.

Решение. 1) Проведем оценку грубых промахов с использованием Q- 
критерия. Сомнительным значением может быть величина 3,31. Согласно 
формулам (1.10), имеем:

2 р.ссч = (3,31 -  3,16)/(3,31 -  3,01) = 0,50.
Табличное значение при п = 5 и Р = 0,90 равно (табл. 1.2) Q^  = 

= 0,64. Поскольку 0 Рассч = 0,50 < 0 табл = 0,64, то значение варианты 3,31 
не является грубым промахом. Выборка однородна.

2) Рассчитаем среднее значение Г, отклонения d, и сумму квадратов

отклонений ^ d

х =(3,01+3,04+ 3,08+ 3,16 + 3,31)/5 = 3,12;

=0,0121 + 0,0064 + 0,0016 + 0,0016 + 0,0361 = 0,0578.

Таблица отклонений

X, и 1 Ч d';
3,01 3,01 -3,12=-0,11 0,0121
3,04 3,04 -  3,12 = -0,08 0,0064
3,08 3,08 -  3,12 = -0,04 0,0016
3,16 3,16-3,12= 0,04 0,0016
3,31 3,31 -3 ,12=  0,19 0,0361

3) Определяем стандартное отклонение по формуле (1.6):

5  = = (0,0578/4)°5 =0,12.

4) Определяем полуширину доверительного интервала среднего Ах 
по формуле (1.8) при п = 5 и Р = 0,95:

Ах = tf, sj'Tn.

Коэффициент Стьюдента заимствуем из табл. 1.1:

V/ ~ А).95,4 = 2,78.

Тогда Дх = 2,78• 0 ,12/V 5 =0,15.
Доверительный интервал среднего: х ± Дх =3,12 ±0,15.
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5) Рассчитываем относительную ошибку среднего б по формуле (1.9):

г = (ДЗс/х)  • 100% = (0,15/3,12) • 100% = 4,8%.

6) Составляем итоговую таблицу, представляющую результаты анализа.

Итоговая таблица

*/ 3,01; 3.04; 3,08; 3,16; 3J1
п 5
7 3,12
S 0,12

ДЗГ 0,15 (Я = 0,95)
Т  ± AJ 3,12±0,15

£ 4,8%

На этапе составления итоговой таблицы завершается представление 
результатов статистической обработки данных количественного анализа.

1.5. Оценка методов анализа по правильности 
и воспроизводимости

1.5.1. Сравнение двух методов анализа по воспроизводимости 
(сравнение дисперсий)

Пусть проведен количественный анализ одного и того же объекта 
двумя независимыми методами I и II, и после статистической обработки 
результатов параллельных определений получено:

метод I: = л, -1; дисперсия У{ = s,2,

метод II: / 2 = п2 -  I; дисперсия У2 = 52, 
где f\  и /2; п\ и п2 — числа степеней свободы и объемы выборок для пер
вого, второго методов соответственно. При этом оба метода (и обе выбор
ки) пронумерованы так, чтобы дисперсия первой выборки была бы боль
ше дисперсии второй выборки: К, > У2. Желательно, чтобы числа степе
ней свободы были/| > 10 и /2 > 10.

Для оценки того, значимо или незначимо (статистически) расхожде
ние между двумя дисперсиями У} и У2, используем так называемый F- 
критерий (критерий Фишера) согласно формуле (1.12):

/ и = Г , / И г  (112)

Поскольку дисперсии пронумерованы так, чтобы У\ > У2, то всегда 
величина Fv&cĉ  > 1. Рассчитанное значение FpaccM сравнивают с табличной
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величиной FTa6n критерия Фишера обычно при доверительной вероятно
сти Р = 0,99. Если Грасс,, < Ч̂абл, то это означает, что различие между зна
чениями дисперсий V\ и У2 случайно, статистически незначимо; диспер
сии однородны, причем воспроизводимость метода I хуже воспроизво
димости метода II.

В табл. 1.3 приведены численные величины критерия Фишера.

Т а б л и ц а  1.3. Численные значения критерия Фишера F 
при доверительной вероятности Р -  0,99 и числе степеней свободы /( и/ 2

к  \
1 2 3 4 5 6 8 10 12 16 20

1 4052 4999 5403 5625 5764 5859 5981 6056 6106 6169 6208
2 98,49 99,00 99,17 99,25 99,30 99,33 99,36 99,40 99,42 99,44 99,45
3 34,12 30,81 29,46 28,71 28,24 27,91 27.49 27,23 27,05 26,83 26,65
4 21,20 18,00 16,69 15,98 15,52 15,21 14,80 14,54 14,37 14,15 14,02
5 16,26 13,27 12,06 11,39 10,97 10,77 10.27 10,05 9.89 9,68 9,55
6 13.74 10,92 9,78 9,15 8,75 8.47 8,10 7,87 7,72 7,52 7,39
7 12,25 9,55 8,45 7,85 7,46 7,19 6,84 6,62 6,47 6,27 6,15
8 11,26 8,65 7,59 7.01 6,63 6,37 6,03 5,82 5,67 5,48 5,36
9 10,56 8,02 6,99 6,42 6,06 5,80 5,47 5,26 5,11 4,92 4,80
10 10,04 7,56 6,55 5,99 5.64 5,39 5,06 4,85 4,71 4,52 4,41
11 9,65 7,20 6,22 5,67 5,32 5,07 4,74 4,54 4,40 4,21 4,10
12 9,33 6,93 5,95 5,41 5,06 4,82 4,50 4,30 4,16 3,98 3.86
13 9,07 7,70 5,74 5,20 4,86 4,62 4,30 4,10 3.96 3,78 3,67
14 8,86 6,51 5,56 5,03 4,60 4,46 4,14 3,94 3,80 3,62 3,51
15 8,68 6,36 5,42 4,89 4,56 4,32 4,00 3,80 3,67 3,42 3,36
16 8,53 6,23 5,29 4,77 4,44 4,20 3,89 3,69 3,55 3,37 3,25
17 8,40 6,11 5,18 4,67 4,34 4,10 3,79 3,59 3,45 3,27 3,16
18 8,28 6,01 5,09 4,58 4,25 4,01 3,71 3,51 3,37 3,19 3,07
19 8,18 5.93 5,01 4,50 4,17 3,94 3,63 3,43 3,30 3,12 3,00
20 8,10 5.85 4,94 4,43 4,10 3.87 3,56 3,37 3,23 3,05 2,94
25 7,77 5,57 4,68 4,18 3,86 3,63 3,32 3,13 2,99 2,81 2,70
30 7.56 5,39 4,51 4,02 3,70 3,47 3,17 2,93 2,84 2,66 2,55
40 7,31 5,18 4,31 3,83 3.51 3,29 2,99 2,80 2,66 2,49 2,37
60 7,08 4,98 4,13 3,65 3,34 3,12 2,82 2,63 2,50 2,32 2,20

1.5.2. Метрологическая характеристика методов анализа 
по правильности

Анализ стандартного образца. Анализ стандартного образца про
водят, как уже указывалось выше, тогда, когда требуется оценить пра
вильность данного метода или методики анализа. Стандартный образец —
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это такой образец, в котором точно задано содержание определяемого 
компонента, т. е. истинное значение определяемой величины ц (или ее 
действительное значение а).

Пусть оцениваемым методом проведен количественный анализ стан
дартного образца — сделано п параллельных определений и рассчитаны
среднее значение х, стандартное отклонение s, дисперсия V = s2. Задача 
состоит в сравнении среднего х с истинным значением ц и в решении 
вопроса о том, значимо или не значимо (случайно или не случайно) рас
хождение между х и ц, т. е. в выявлении систематической ошибки. Для 
этого используют t-критерий Стьюдента, поступая следующим образом.

Рассчитывают критерий (функцию) Стьюдента / по формуле (1.13):

V -  (1-13)

Сравнивают значение ГраССЧ с табличной величиной /табл функции 
Стьюдента (табл. 1.1) при заданной доверительной вероятности (напри
мер, при Р = 0,95) и данном числе степеней свободы/ =  п -  1.

Если грвссч > /Тлбл, то между средним х и истинным значением ц име
ется статистически значимое различие, т. е. существует систематическая 
ошибка, оцениваемая по формуле (1.2): Д() = х -  ц.

Если /рвссч < /пбл, то расхождение между х и ц статистически незна
чимо. Метод не содержит систематической ошибки.

Сравнение результата количественного анализа образца двумя 
методами (сравнение средних). Пусть проведен количественный анализ 
одного и того же образца двумя независимыми методами I и II, причем 
известно, что один из методов, например метод 11, дает правильные ре
зультаты (не имеет систематической ошибки), т. е. метрологически атте
стован. Тогда сравнение средних 3Fj и *2, полученных этими двумя ме
тодами, позволяет оценить правильность метода I — наличие или отсут
ствие систематической ошибки.

После статистической обработки обеих выборок, полученных мето
дами I и II, имеем:

метод I: среднее объем выборки дисперсия V\\

метод II: среднее дГ2, объем выборки пъ дисперсия У2.
Метрологическое сравнение методов желательно проводить при 

f \>  10 и /2 > 10.
Далее поступаем следующим образом.
1) Определяем, однородны ли дисперсии, используя F-критерий Фи

шера согласно формуле (1.12). Если окажется, что F^QC4 > F при дове
рительной вероятности Р = 0,99, то два средних значения нельзя сравни
вать между собой как относящиеся к двум выборкам одной и той же со
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вокупности (выборке большего объема), т. е. различие дисперсий стати
стически значимо; дисперсии неоднородны.

Если же Ярассч < т̂абл при доверительной вероятности Р = 0,99, то, по
скольку дисперсии однородны, продолжаем статистическую обработку 
далее.

2) Рассчитываем средневзвешенную дисперсию V = Т 2 и функцию 
Стьюдента /рассч. по формулам (1.14) и (1.15):

3) Сравниваем ГраССЧ и / т аб л (табл. 1.1) для заданной доверительной ве
роятности Р = 0,99 и числа степеней свободы /  = пл + п2 -  2.

Если /рвссч> *табл> т° расхождение между средними статистически зна
чимо (неслучайно); метод 1 дает неверные результаты.

Если /рассч < /табл, то расхождение между средними статистически не
значимо. Результаты, полученные обоими методами, можно рассматри
вать как одну выборочную совокупность.

Пример сравнения двух методов количественного анализа по пра
вильности и воспроизводимости. Пусть проведен анализ одного и того 
же объекта двумя методами I и II, причем известно, что метод I дает пра
вильные результаты (отсутствует систематическая погрешность). В соот
ветствии с вышеизложенным при сравнении двух методов желательно, 
как отмечалось выше, чтобы число степеней свободы f  и f 2 для обеих 
выборок было больше 10. Пусть при первичной статистической обработке 
результатов количественного анализа с доверительной вероятностью 
Р = 0,95 получили данные, представленные в нижеследующей таблице 
(все обозначения в таблице соответствуют принятым выше).

Таблица данных первичной статистической обработки

Определяемые
величины

I метод II метод

/ = п - \

АЗГ 
х ±  ДТ 

еГ

-V,

х
V
s

п

3.01; 3,06; 3,08; 3.09; 3,10; 
3,12; 3,12; 3,13; 3,14; 3,15; 
3,16; 3,31

12
II

3,12 
0,00525 

0,072 
0,05 

3,12 ±0,05 
1.6%

3.10; 3,17; 3,18; 3,19; 3,19; 
3,20; 3,20; 3,21; 3,21; 3.22; 
3,24; 3,28

12
11

3,20 
0,00183 

0,043
0,03 

3,20 ± 0,03
0,9%
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Сравним оба метода по воспроизводимости.
Для этого используем F-критерий Фишера (см. выше). Найдем

Fpgccn = У\!У2 = 0,00525/0,00183 = 2,87.

Табличное значение Гтш6л заимствуем из данных табл. 1.3 при дове
рительной вероятности Р = 0,99 и числах степеней свободы/1=11 и f 2 =11. 
Получим FTa6n = 4,47. Поскольку F = 2,87 < FTw6n = 4,47, то дисперсии 
однородны (различие между К, и У2 статистически незначимо). Оба ме
тода дают воспроизводимые результаты, причем воспроизводимость ме
тода II лучше воспроизводимости метода I.

Сравним оба метода по правильности.
Поскольку дисперсии К, и У2 однородны^ то используем /-критерий 

Стьюдента. Рассчитаем средневзвешенную дисперсию V = J 2 согласно 
формуле (1.14):

V = J 2 = [(л, -  1)К, + (п2 -  Щ] / (п ,  +п2 -  2) =

= [(12-1) 0,00525 + (12- I) 0,00183]/(12 + 12 -  2) = 0,003538.

Вычислим критерий Стьюдента /рассч согласно соотношению (1.15):

'р™ =(l? i + " 2)]0'5 =

= (13,12 -  3,20|/0,00353 8°5 )[12 • 12/(12 + 12)]°5 = 3,29.

В табл. 1.1 находим табличное значение /табл при доверительной ве
роятности Р = 0,99, числе степеней свободы/ =  я, + п2 -  2 = 12 + 12 -  2 = 22: 
'т*бл = 2,83. Поскольку /рассч = 3,29 > /табл = 2,83, то можно сделать вывод о 
том, что метод II с доверительной вероятностью Р = 0,99 не дает пра
вильные результаты, т. е. содержит систематическую ошибку. Эту систе
матическую ошибку можно оценить, если учесть, что метод I в отличие 
от метода II дает правильные результаты, т. е. можно принять xj = а, где 
а — действительное значение определяемой величины. Тогда системати
ческая ошибка Д0 метода II будет равна согласно (1.2):

д о = J 2 -7 , = 3 ,20-3 ,12  = 0,08.

Процентная систематическая ошибка (относительная величина сис
тематической ошибки) 5 метода II равна согласно (1.3):

5 = (J2 -  х,) • 100%/х, = 0,08 100%/3,12 = 2,6%.

Таким образом, метод II дает завышенные результаты.
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1.5.3. Оценка допустимого расхождения результатов 
параллельных определений

В практике количественного анализа часто число параллельных оп
ределений бывает меньше пяти и может равняться трем-четырем. При 
таком небольшом числе параллельных определений обычная статистиче
ская обработка результатов количественного анализа теряет смысл. Тем 
не менее остается вопрос об оценке сходимости результатов параллель
ных определений. Под допустимым расхождением результатов парал
лельных определений R ^ nl, понимают регламентированную верхнюю 
доверительную границу размаха результатов параллельных определений

\.п.Г т̂а\ m̂in ’

где хтлк и Jtmin — максимальное и минимальное значения вариант, п — 
число независимых параллельных определений, Р — доверительная ве
роятность.

Если отсутствует систематическая ошибка метода, то расхождение 
результатов параллельных определений допустимо (результаты сходят
ся), когда выполняется условие (1.16):

Лш>\п.е = Хтач -  <L(P,ri)-S,  (1.16)

где Ц Л  п) — фактор, вычисленный по Пирсону при доверительной веро
ятности Р = 0,95, a s — стандартное отклонение.

Численные значения L(P% п) для п = 2, 3, 4 и Р = 0,95 приведены ни
же:

п 2 3 4
/,(0.95, /I) 2,77 3,31 3,65

Если условие (1.16) не выполняется, то результаты параллельных 
определений нельзя считать сходящимися, т. е. их расхождение недопус
тимо. Анализ необходимо повторить. Если при повторных независимых 
параллельных определениях условие (1.16) все равно не выполняется, то 
следует использовать другу методику анализа.

1.6. Некоторые рекомендации по обработке 
результатов количественного анализа

На основании изложенного в предыдущих разделах можно дать не
которые рекомендации, полезные при обработке результатов количест
венного анализа.
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1. Рекомендуемое число независимых параллельных определений п при 
проведении количественного анализа (особенно лекарственных препаратов) 
в оптимальном случае равно: 5 < п < 20. При таком объеме выборки можно 
делать статистическую обработку результатов анализа (оценку их воспроиз
водимости) в рамках применения распределения Стьюдента.

Рекомендуемое значение доверительной вероятности равно Р = 0,95 = 
= 95%.

Конечное представление метрологических характеристик количест
венного анализа удобно давать в форме итоговой таблицы, описанной в 
разделе 1.4.4. При этом предполагается, что используемый метод анализа 
не имеет систематической ошибки или же систематическая ошибка 
меньше случайных.

2. Устранение грубых промахов с использованием £)-теста рекомен
дуется проводить при объеме выборки 5 < п < 10 и доверительной веро
ятности Р = 0,90 = 90%. При большем объеме выборки п > 10 устранение 
грубых промахов проводят с использованием соотношения (1.11).

3. При малом объеме выборки п = 3—4 можно (при необходимости) 
проводить оценку допустимого расхождения результатов параллельных 
определений (оценку их сходимости) с использованием фактора L(P, п), 
вычисленного по Пирсону, согласно соотношению (1.16) при довери
тельной вероятности Р = 0,95.

4. Оценку двух методов анализа по правильности и воспроизводимо
сти желательно давать при числе степеней свободы/, > 10 и /2 > 10 в ка
ждом методе и доверительной вероятности Р = 0,99 = 99%.

1.7. Примеры и задачи к гл. 1

1.7.1. Примеры

1. При анализе лекарственного препарата (с целью контроля его ка
чества) мезатона — 1%-ного раствора для инъекций — потенциометри
ческим методом найдены следующие значения pH этого раствора: 4,50; 
4,52; 4,55; 4,60; 4,70; 4,75.

Определите доверительный интервал среднего значения pH раствора 
мезатона при доверительной вероятности Р = 0,95 (95%) и относитель
ную ошибку среднего.

Решение. 1) Выясним, имеются ли грубые промахи. Сомнительным 
значением pH предположительно может быть 4,75. Воспользуемся Q- 
критерием, поскольку объем выборки п = 6:

£ W h = (4,75 -  4,70) / (4,75 -  4,50) = 0,20.
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Справочное (табличное) значение Qn6n при п = 6 и Р = 0,90 равно 
0,56. Поскольку 0рассч = 20 < £ табЛ = 0,56, то грубые промахи отсутствуют. 
Выборка однородна.

2) Рассчитаем среднее значение pH, отклонения АрН, квадраты от
клонений и сумму квадратов отклонений:

pH = (4,50 + 4,52 + 4,55 + 4,60 + 4,70 + 4 ,75)/б = 4,60,

£  ДрН2 = 0,0100 + 0,0064 + 0,0025 + 0 + 0,0100 + 0,0225 = 0,0514. 

Таблица отклонений

pH ДрН ДрН2

4,50 4,50 -  4,60 = -0,10 0,0100
4,52 4,52-4 ,60  = -0,08 0,0064
4,55 4,55 -  4,60 = -0,05 0,0025
4,60 4,60 -  4,60 = 0 0
4,70 4,70-4 ,60  = 0,10 0,0100
4,75 4,75 -4 ,60  = 0,15 0,0225

3) Определяем стандартное отклонение 5:

* = [ ( £  ДрН2) / (« - ! ) ] " ' =[0,0514/(6-l ) f 5 =0,10.

4) Находим полуширину доверительного интервала АрН. Табличное 
значение коэффициента Стьюдента при п = 6 и Р = 0,95 равно я = tQ w.6 = 
= 2,57.

Тогда ДрН = s /n o i =2,57 0,10/6'” =0,10.

Доверительный интервал: pH ± АрН =4,60 ±0,10.
5) Рассчитываем относительную погрешность среднего s:

ё  = (Д рЙ/рН) • 100% = (0,10/4,60) • 100% = 2,2%.
6) Составляем итоговую таблицу.

Итоговая таблица

pH 4.50; 4,52; 4.55; 4,60; 4,70; 4.75
п 6

pH 4,60
S 0,10

АрН 0,10 (Р = 0,95)

pH ± ДрН 4,60 ±0,10

Е 2,2 %
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2. При определении (с целью контроля качества) посторонних при
месей в образце лекарственного препарата — этилового эфира сх-бро- 
мизовалериановой кислоты (субстанция) — методом газожидкостной 
хроматографии (ГЖХ) найдено суммарное содержание примесей (массо
вая доля W), равное в пяти параллельных анализах, %: 1,30; 1,40; 1,50; 
1,60; 1,60.

Охарактеризуйте воспроизводимость полученных результатов, рас
считав доверительный интервал среднего W ± A W  и относительную 
ошибку ё  среднего результата при доверительной вероятности Р = 0,95.

Решение. 1) Определяем наличие грубых промахов:
0 , = (1 ,4 0 - 1,30)/(1,60- 1,30) = 0,33;
05 = 0 ,6 0 -  1,50)/(1,60- 1,30) = 0,33.

Табличное значение Qn&n (Р = 0,90; п = 5) = 0,64.
Рассчитанные значения Q\ и 0 5, равные 0,33, меньше, чем = 0,64. 

Следовательно, грубые промахи отсутствуют. Выборка однородна.
2) Рассчитываем среднее значение:

W =(1,30+ 1,40+ 1,50 + 1,60+ 1,60)/5 = 1,48.

Определяем отклонения их квадраты и сумму квадратов откло
нений, для чего составим таблицу отклонений:

Таблица отклонений

W, AfV =Wt - W
1,30 -0,18 0,0324
1,40 -0,08 0,0064
1,50 0,02 0,0004
1,60 0,12 0,0144
1,60 0,12 0,0144

Сумма квадратов отклонений: =0,0680.
3) Вычисляем стандартное отклонение:

* = [ ^ Д ^ 7 ( ” - 1)]°5 =(0,0680/4)"5 =0,1304 *0,13.
4) Определяем полуширину доверительного интервала:

AfP = st04f)/ n )'> = 0,13 • 2,78/5°5 =0,16.
Доверительный интервал: W ± ДИ7 = 1,48 ± 0,13.
5) Рассчитываем относительную ошибку среднего:

г = &W ■ m % /W  = 0,16 • 100%/l,48 = 10,8%.

6) Составляем итоговую таблицу
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Итоговая таблица

W, 1,30; 1,40; 1,50; 1,60; 1,60
п 5
W 1,48

S 0,13
AW 0,16 (Р = 0,95)

W ± Ш 1,48±0,16

6 10,8 %

3. При разработке спектрофотометрической методики определения 
индометацина в лекарственной форме — в мази индометацина 5%-ной — 
был проанализирован образец мази, содержащий 0,0200 г индометацина. 
В шести параллельных анализах найдена масса т индометацина, равная, г : 
0,0196; 0,0198; 0,0199; 0,0200; 0,0202; 0,0205.

Охарактеризуйте воспроизводимость результатов анализов, рассчи
тав доверительный интервал среднего т± Ат и относительную ошибку 
г среднего результата при доверительной вероятности Р = 0,95.

Оцените правильность методики анализа и рассчитайте системати
ческую ошибку методики (если она имеется). Истинное значение содер
жания индометацина |д = 0,0200 г.

Решение. 1) Оценка грубых промахов:
0 , = (0,0198 -  0,0196)/(0,0205 -  0,0196) = 0,22,
Q6 = (0,0205 -  0,0202)/(0,0205 -  0,0196) = 0,33.

Поскольку Qa = 0,22 и Qb = 0,33 меньше Qnen(P = 0,90; п = 6) = 0,56, 
то грубые промахи отсутствуют. Выборка однородна.

2) Вычисление среднего значения и отклонений. Среднее значение:
т = (0,0196 + 0,0198 + 0,0199 + 0,0200 + 0,0202 + 0,0205) / 6 = 0,0200.

Таблица отклонений

т, Д т/ -  mt -  т Д/я'

0,0196 -0.0006 36 • 10 *
0,0198 - 0,0002 4 ■ Ю' 8
0,0199 - 0,0001 1 10 е
0,0200 0 0
0.0202 0,0002 4 Ю' 8
0,0205 0,0005 25 10 8

Сумма квадратов отклонений: ^  Д/w = 70 ■ 10 8.
3) Стандартное отклонение:

j  = [ £  Дл|,7(и -  I)]"'* = [70 • 10 '/(6  -  I)]"5 = 0,0004.

28



4) Полуширина доверительного интервала:

Am = s t0 4i 6/ n ° = 0,0004 • 2 ,57/б°5 = 0,0004.

Доверительный интервал: т ± Ат = 0,0200 ± 0,0004.
5) Относительная ошибка среднего результата:

г = (Ат/т)  • 100% = 0,0004 • 100%/0,0200 = 2%.

6) Итоговая таблица:

т, 0,0196; 0,0198; 0,0199; 0,0200; 0,0202; 0,0205
п 6
т 0,0200
S 0,0004

Ат 0,0004 (Р = 0.95)
т ± Ат 0,0200 ± 0,0004

Г 2 %

7) Поскольку истинное значение |i = 0,0200 лежит внутри довери
тельного интервала среднего, то систематическая ошибка отсутствует. 
Методика анализа дает правильные результаты.

4. Методом высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) 
проведен анализ лекарственного препарата калагель (детский зубной 
гель, обладающий обезболивающим и антисептическим действием) на 
содержание в нем фармакологически активного вещества — лидокаина 
гидрохлорида. В семи параллельных определениях содержание W ука
занного активного компонента найдено равным, в процентах от номи
нального (введенного в препарат) количества: 100,10; 100,50; 100,70; 
101,00; 101,30; 101,40; 101,40.

Охарактеризуйте методику по воспроизводимости среднего резуль
тата и правильности при доверительной вероятности Р = 0,95, если ис
тинное значение \х = 100%.

Решение. 1) Оценка грубых промахов.

0 , = (100,50- 100,10)7(101,40 -  100,10) = 0,31,
07 = 0 0 1 ,4 0 -  101,30)/( 101,40 -  100,10) = 0,08.

Значения Qx = 0,31 и Qn = 0,08 меньше табличной (при Р = 0,90 и п = 1) 
величины 0 та6л = 0,51, поэтому грубые промахи отсутствуют. Выборка 
однородна.

2) Среднее значение:

^  =(100,10+ 100,50+ 100,70+ 101,00+101,30 + 101,40 + 101,40)/7 = 100,91.

Отклонения и сумма квадратов отклонений:
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Таблица отклонений

W, 1м<

д ^ ,2
100,10 -0,8 0,64
100,50 -0,4 0,16
100,70 -0,2 0,04
101,00 0,1 0,01
101,30 0,4 0,16
101,40 0,5 0,25
101,40 0,5 0,25

X 'W ,2 =1,51.

3) Стандартное отклонение:

* = Е д » :7 ( л - | ) Г = ( 1 ,5 1 / б ) в-5 =о,5о.

4) Полуширина доверительного интервала:

ДЖ = йо, (7/ пм =0,5О-2,45/7°'! =О,46.

Доверительный интервал: W ± AW = 100,91 ±0,46.
5) Относительная ошибка среднего результата:

ё  = 0,46 • 100%/100,91 = 0,46%. 
Итоговая таблица

W, 100,10; 100,50; 100,70; 101.00; 101,30; 101,40; 101,40
п 7
W 100,91
S 0,50

A W 0,46
W ± A W 100,91 ±0,46

€ 0,46

6) Истинное значение |д = 100% лежит за пределами доверительного 
интервала. Следовательно, методика отягощена систематической ошиб
кой До:

Д0 =Й 7-ц = 100,91-100 = 0,91.

Относительная величина систематической ошибки 5:

б = (W - ц)• 100%/ц = (100,91 -100) 100%/100 = 0,91 %.

Методика дает слегка завышенные результаты.
К аналогичному результату можно прийти, воспользовавшись /«кри

терием согласно (1.13):
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U ,  = I* -  rt • "“'’A =\W-v\- «°'Л = (100,91-100) • 7°'5/0,50 = 4,82.

При P = 0,95 и n = 7 в табл. 1.1 (см. выше) находим: /тебл = 2,45. По
скольку /рдссч = 4,82 > /табл = 2,45, то можно сделать вывод о том, что ме
тодика дает систематическую ошибку.

5. Определение содержания основного фармакологически активного 
вещества в жидком лекарственном препарате — этиловом эфире а-бром- 
изовалериановой кислоты (субстанция) двумя методами — газожидкост
ной хроматографии (ГЖХ) и осадительного титрования — дало следую
щие результаты для массовой доли W основного вещества, %:

— метод ГЖХ (11 параллельных определений, п х = 11): 98,20; 98,30; 
98,30; 98,40; 98,40; 98,50; 98,50; 98,60; 98,60; 98,70; 98,70;

— метод осадительного титрования (11 параллельных определений, 
п2 = 1 1): 98,30; 98,40; 98,40; 98,50; 98,50; 98,60; 98,60; 98,70; 98,70; 98,70; 
98,80.

Охарактеризуйте воспроизводимость обоих методов при довери
тельной вероятности Р = 0,95. Проведите сравнение двух методов по вос
производимости и правильности при доверительной вероятности Р = 0,99. 
Истинное значение содержания активного вещества в препарате \х = 98,50%.

Решение. А. Охарактеризуем методику ГЖХ по воспроизводимости 
и правильности.

1) С помощью 0-критерия устанавливаем, что грубые промахи от
сутствуют.

2) Среднее значение fVt и таблица отклонений:

Wx = (98,20 + 98,30 + 98,30 + 98,40 + 98,40 + 98,50 + 98,50 + 98,60 +
+ 98,60 + 98,70 + 98,70)/11 = 98,47.

Таблица отклонений

W, > и 1 MV,2

98,20 -0,47 0,2209
98,30 -0,17 0,0289
98,30 -0,17 0,0289
98,40 -0.07 0,0049
98,40 -0,07 0,0049
98,50 0,03 0,0009
98,50 0,03 0,0009
98,60 0,13 0,0169
98,60 0,13 0,0169
98,70 0,23 0,0529
98,70 0,23 0,0529

^ДИ -;2 =0,4299.
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3) Стандартное отклонение и дисперсия Vx = j,2:

5, =(0,4299/10)0*5 =0,21,
V, =sf = 0,212 =0,0441.

4) Полуширина доверительного интервала и доверительный интервал:

AW, =0,21-2,23/110-5 «0,14,

Wx ± ts!Wx = 98,47 ±0,14.

5) Поскольку истинное значение ц = 98,50 лежит внутри довери
тельного интервала среднего значения, то систематическая ошибка от
сутствует. Метод ГЖХ дает правильные результаты.

Б. Охарактеризуем методику осадительного титрования по воспро
изводимости и правильности.

1) Как видно из приведенных данных, грубые промахи отсутствуют.
2) Среднее значение W2 и таблица отклонений:

W2 = (98,30 + 98,40 + 98,40 + 98,50 + 98,50 + 98,60 + 98,60 +
+ 98,70 + 98,70 + 98,70 + 98,80)/11 = 98,56.

Таблица отклонений

IV, >
 

1 
п AW;

98,30 -0,26 0,0676
98,40 -0,16 0,0256
98,40 -0,16 0,0256
98,50 -0,06 0,0036
98,50 -0,06 0,0036
98,60 0,04 0,0016
98,60 0,04 0,0016
98,70 0,14 0,0196
98,70 0,14 0,0196
98,70 0,14 0,0196
98.80 0,24 0,0576

]ГЛ W,2 =0,2456.

3) Стандартное отклонение s2 и дисперсия V2 = s2:

s, = (0,2456/10)0,5 =0,16,

V2 = s2 =0,0256.

4) Полуширина доверительного интервала и доверительный интервал:

AW2 =0,16 -2,23/11°5 =0,11,

W2 ±AW2 = 98,56± 0,11.
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5) Поскольку истинное значение ц = 98,50 не выходит за пределы 
доверительного интервала среднего, то систематическая ошибка отсутст
вует. Метод осадительного титрования дает правильные результаты.

В. Сравним дисперсии обоих методов, рассчитав критерий Фишера
I '  рассч*

=VJV2 = 0,0441/0,0256 = 1,72.

Табличное значение Fvî  -  4,47 при Р = 0,99, П\ = 11 и п2 = 11 (табл. 1.3).
Поскольку Fpacc4 = 1,72 < / \ а6л = 4,47, то различие дисперсий стати

стически незначимо. Дисперсии однородны. Методы сравнимы по вос
производимости, причем метод осадительного титрования по воспроиз- 
нодимости несколько лучше метода ГЖХ (Г| > У2).

Г. Сравним средние результаты, полученные двумя методами анализа.
Выше было показано, что оба метода дают правильные результаты и, 

следовательно, результаты, полученные обоими методами, можно рас
сматривать как единую выборку. К аналогичному выводу можно прийти, 
воспользовавшись /-критерием.

Поскольку дисперсии V\ и 1'2 однородны, то рассчитаем средневзве
шенную дисперсию V = J 1:

У = 1 г = [(и, -  1)Г, + („, - 1)(/ ]/(„, +п2-  2) =

= [(П -1) 0,0441 + (11 - 1)-0,0256]/20 = 0,00925.

Коэффициент Стьюдента /рас(;ч:

u  = ( i^  + « i ) f 5 =
= ( |9 8 .4 7 -  98,561/0,00925° 5)[11 • 1 l/(l I + 11)]05 = 2 ,19 .

Табличное значение /1абл = 2,83 при Р = 0,99 и п = я, + п2 = 22 (табл. 1.1). 
Поскольку /рассч = 2,19 < /^л = 2,83, то различие между средними \\\ и IV2, 
г. е. между результатами, полученными двумя разными методами анали
за, статистически незначимо. Данные, найденные обоими методами, 
можно объединить в одну общую выборку объемом п\ + п2 и обрабаты
вать как единую выборочную совокупность вариант.

6. При оценке правильности определения массовой доли W а-токо- 
ферилацетата (ТФА) в промышленном образце витамина Е методом ка
пиллярной газожидкостной хроматографии получены следующие резуль
таты анализа: введено ТФА (истинное значение) ц = 91,35%; найдено для 
доверительного интервала среднего содержания ТФА (/7 = 5, Р = 0,95) 
W ± AIV = (93,4 ± 1,95)%; стандартное отклонение .у = 1,57.

С использованием /-критерия охарактеризуйте правильность мето
дики анализа, если /гиб., = 2,78.

Решение. Рассчитаем функцию (критерий, коэффициент) Стьюдента
/р а с с ч -
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'p«c = Iw  -  И «°'5А  = (93,04 -91,35)- 5° '7u57 = 2,41.

С р а В Н И М  / р ассч  И  ■ ^рассч 2 , 4 1  /тл б л  2 , 7 8 .

Поскольку /рассч < /табл, то расхождение между средним И7 = 93,04 и 
истинным ц = 91,35 значениями содержания ТФА в анализируемом об
разце статистически незначимо. Метод не дает систематической ошибки.

7. Радиофармацевтический препарат (микросферы альбумина, мече
ные радиоактивным изотопом технеция), используемый при диагнозе 
заболевания легких, проанализировали на содержание олова(П) и при 
трех параллельных определениях нашли массу олова(П), приходящуюся 
на одну упаковку — флакон с микросферами препарата, равную, 
мг/флакон: 0,075; 0,080 и 0,085.

Оцените сходимость результатов параллельных определений при до
верительной вероятности Р = 0,95.

Решение. Для приблизительной оценки сходимости результатов па
раллельных определений можно сравнить максимальную разность двух 
определений (из трех) с величиной L{P, п) • s, где L(P, п) = 3,31 — таб
личное значение фактора, вычисленного по Пирсону, при доверительной 
вероятности Р = 0,95 и числе независимых определений п = 3, s — стан
дартное отклонение.

Рассчитаем максимальную разность двух параллельных определений 
(абсолютное значение): |0,085-0,075| = 0,010.

По приведенным в условии данным (п = 3, варианты равны 0,075;
0,080; 0,085; коэффициент Стьюдента /0<), 3 = 4,30) вычислим обычным
способом стандартное отклонение, которое оказывается равным 5 = 0,0035.

Найдем произведение L(P, п) • л:

L(P,n) -5 = 3,31-0,0035 =0,012.

Поскольку максимальная разность двух параллельных определений, 
равная 0,010, меньше величины произведения L(P, п) • s = 0,012, то ре
зультаты анализа можно считать сходящимися.

1.7.2. Задачи

1. При контроле качества лекарственной формы — таблеток диклофенака 
натрия, покрытых кишечно-расгворимой оболочкой, содержащих декларируемую 
(указанную на упаковке) массу 25 мг диклофенака натрия в одной таблетке, про
вели тестирование на высвобождение фармакологически активного вещества 
(т. с. диклофенака натрия) в 0,1 моль/л водный раствор MCI при выдерживании 
таблеток в этом растворе в течение определенного времени в заданных условиях 
В пяти параллельных анализах нашли, что за 120 минут в раствор переходит сле
дующее количество диклофенака натрия, в процентах от декларируемой массы:
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К,3; 8,5; 8,8; 8,9; 9,1. Рассчитайте доверительный интервал W±AIV  среднего 
результата определения при доверительной вероятности Р = 0,95. Ответ: 
W± A W  = (8,7 ±0,4)%.

2. Образец хлорида натрия марки «химически чистый» проанализировали 
разными методами на содержание примесей сульфатов, фосфатов, бромидов и 
ппшли при пяти параллельных определениях, %: примеси сульфат-ионов: 0,0004; 
0,0005; 0,0006; 0,0007; 0,0008; примеси фосфат-ионов: 0,0008; 0.0009; 0,0010; 
0.0012; 0,0014; примеси бромид-ионов: 0,0010; 0,0010; 0,0020; 0,0030; 0,0040. 
Рассчитайте доверительный интервал для среднего содержания указанных при
месей при доверительной вероятности Р = 0,95. Ответ: доверительный интервал 
чля среднего содержания сульфат-ионов равен (0,0006 ± 0,0002)%, для фосфат- 
ионов — (0,0011 ± 0,0003)%, для бромид-ионов — (0,0020 ± 0,0016)%.

3. При контроле качества лекарственной формы — таблеток глиборала (гли- 
бенкламнла), которые должны содержать декларируемую дозу — 5 мг фармакологи
чески активного вещества, таблетки проанализировали на однородность дозиро- 
нания (т. е. на содержание фармакологически активного вещества отдельно в ка
ждой таблетке). В пяти параллельных анализах нашли массу т глиборала, мг: 
4,96; 4,97; 5,00; 5,02; 5,04. Рассчитайте доверительный интервал т ± А т  и отно
сительную ошибку б среднего результата определения массы фармакологически 
активного вещества — глиборала — при доверительной вероятности Р = 0,95. 
Ответ: т ± Ат = 5,00 ± 0,04 мг, ё  = 0.8%.

4. Спектрофотометрическим методом провели контроль качества лекарственной 
||юрмы — таблеток ацифеина— на содержание в них примеси 4-аминофенола. В пяти 
параллельных определениях нашли следующее содержание (массовую долю W) ука- 
шнной примеси, %: 0,010; 0,010; 0,020; 0,020: 0,030. Рассчитайте доверительный 
интервал W ± AIV и относительную ошибку ё  определения среднего результата при 
доверительной вероятности Р -  0,95. Ответ. IV ± AW = (0,018± 0.010)%; 
е = 55,6%.

5. При контроле качества жидкого лекарственного препарата — этилового 
>фира а-бромизовалериановой кислоты (субстанция) — рефрактометрическим 
методом получены следующие результаты для показателя преломления п при 
пяти параллельных измерениях: 1,4493; 1,4494; 1,4497; 1,4499; 1,4500. Охаракте
ризуйте воспроизводимость полученных данных, рассчитав доверительный ин
тервал среднего п ± А п  и относительную ошибку ё  среднего результата при 
доверительной вероятности Р = 0,95. Ответ: 77 ± А77 = 1,4497 ± 0,0004; ё  = 0,03%.

6. С целью контроля качества определили циклометрическим методом плот
ность d  жидкого лекарственного препарата — отинума (ушные капли во флако
нах по 2 г/10 мл) и нашли его плотность в пяти параллельных определениях рав
ной, г/мл: 1,058; 1,059; 1,060; 1,060; 1,061. Рассчитайте доверительный интервал 
d ±Ad  и относительную ошибку ё  определения средней плотности при довери
тельной вероятности Р = 0.95. Ответ: d ± Ad = 1,060 ±0.001 г/мл: ё  = 0,09%.

7. При контроле качества лекарственного препарата — метформина гидро
хлорида (субстанция) — определяли потерю массы т при высушивании. Получе
ны следующие результаты в пяти параллельных определениях, %: 0, 10; 0, 10; 0,20; 
0.20; 0.30. Охарактеризуйте воспроизводимость результатов анализа, рассчитав 
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доверительный интервал т± Ат  и относигельную ошибку е среднего результата 
анализа при доверительной вероятности Р = 0,95. Ответ: т ± Ат = (0,18 ± 0.10)%; 
ё  = 55,6%.

8. Для лекарственной формы — таблеток амизола (амигриптиллина гидро
хлорида) — при контроле качества препарата определили массу т таблеток в 
пяти параллельных анализах и нашли, мг: 133; 133; 134; 134; 135. Охарактеризуй
те воспроизводимость результатов анализа — рассчитайте доверительный интер
вал т ± А т  и относительную ошибку ё  определения средней массы таблетки 
амизола при доверительной вероятности Р = 0,95. Ответ: т±Ат = !33,8± 1,0 мг; 
ё  = 0, 7%.

9. Раствор анальгина для инъекций 50%-ный проанализировали с целью 
оценки правильности методики анализа способом йодиметрического титрования 
на содержание анальгина и нашли в пяти параллельных определениях массу т 
анальгина в I мл раствора, равную, г; 0,497; 0,499; 0,500; 0,502; 0,503. Истинное 
содержание анальгина в 1 мл раствора (введено в препарат) равно \л = 0,500 г. 
Охарактеризуйте методику анализа по воспроизводимости (рассчитав довери
тельный интервал т ± А т  и относительную ошибку ё  определения среднего 
результата) и по правильности (рассчитав систематическую ошибку анализа, 
если она имеется) при доверительной вероятности Р = 0,95. Ответ: 
т ± Ат = 0,500 ±0,003 г; ё  = 0,6%. Истинное значение 0,500 г укладывается в 
доверительный интервал. Систематическая ошибка отсутствует. Методика дает 
правильные результаты.

10. Для оценки воспроизводимости и правильности методики анализа обра
зец препарата £)/.-метионина (экстра-чистая субстанция) тщательно проанализи
ровали методом неводного потенциометрического титрования и нашли содержа
ние W (массовую долю) основного вещества в пяти параллельных определениях 
равным, %: 99,900; 99,910; 99,910; 99,920; 99,930. Истинное содержание основно
го вещества в препарате равно ц = 99,900%. Охарактеризуйте методику анализа 
по воспроизводимости (рассчитав доверительный интервал IV ± All' и относи
тельную ошибку ё  среднего результата анализа) и по правильности (рассчитав 
систематическую ошибку методики, если она имеется) при доверительной веро
ятности Р = 0,95. Ответ: W ±AIV = (99,914 ±0.013)%; ё  = 0,01%. Истинное зна
чение 99,900 меньше нижнею предела (99,901) доверительного интервала. Име
ется незначительная систематическая ошибка 8 = 0.01%, не превышающая слу
чайную погрешность.

11. При контроле качества лекарственного препарата пирацетама (субстан
ция) методом высокоэффективной жидкосгной хроматографии (ВЭЖХ) содержа
ние основного вещества (пирацетама) W (массовая доля) найдено равным, %: 
98,9; 99,1; 99,4; 99,5; 99,7. Истинное значение содержания пирацетама в препара
те составляет ц = 99,3%. Рассчитайте доверительный интервал для среднего ре
зультата анализа с доверительной вероятностью Р = 0,95. Укладывается ли истинное 
значение содержания пирацетама в этот интервал? Если истинное значение выходит 
за пределы доверительного интервала среднего, найдите, чему равна относительная 
систематическая ошибка определения 8. Ответ: IV ± AW  = (99,3 ± 0,4)%. Истинное 
значение 99,3% укладывается в доверительный интервал среднего; систематиче
ская ошибка отсутствует. Метод дает правильные результаты.
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12. Контроль качества препарата пирацетама (субстанция) на содержание в 
нем суммы посторонних примесей ^(массовой доли) дал следующие результаты 
и пяти параллельных определениях. %: 0.45: 0.48: 0.50: 0.52: 0.55. Истинное зна
чение содержания посторонних примесей равно ц = 0,50%. Охарактеризуйте вос
производимость полученных результатов, рассчитав доверительный интервал 
среднего, при доверительной вероятности Р = 0,95 и наличие или отсутствие сис- 
1сматической ошибки. Ответ: W ± AW  = (0.50±0,05)%. Истинное значение
0,50% лежит внутри доверительного интервала среднего. Систематическая ошиб
ка отсутствует. Метод дает правильные результаты.

13. При анализе синтезированного формиатного комплекса марганца состава 
Na2Mn(HCOO)4 4Н20  содержание углерода и водорода найдено равным, %: С — 
13,20: 13,45; 13,60; Н — 3,20; 3,28; 3,36; 3,44. Охарактеризуйте сходимость ре
зультатов анализа при доверительной вероятности Р = 0,95 с использованием 
фактора, вычисленного по Пирсону, и соотношения (1.16). Ответ: результаты 
анализа сходятся как по углероду, так и по водороду.



Похвально совершать то, что подобает, 
а не то, что можно.

Луции Аннеи Сенека (4 г. до н. э. — 
65 г. н. э.) — древнеримский государствен
ный деятель, философ, драматург («Нрав
ственные письма к Луцилию»)

Г л а в а  2
Гравиметрический анализ (гравиметрия)

2.1. Общее понятие о гравиметрическом анализе

Как уже говорилось в главе 1 (см. раздел 1.2), гравиметрический (ве
совой) анализ, или гравиметрия, — это один из методов количественного 
анализа, основанный на определении массы искомого компонента анали
зируемого образца путем измерения — точного взвешивания — массы 
устойчивого конечного вещества известного состава, в которое полно
стью переведен данный определяемый компонент.

Так, при гравиметрическом определении серной кислоты в водном 
растворе к этому раствору прибавляют водный раствор соли бария (на
пример, хлорида бария ВаС12). Выпадает малорастворимый в воде белый 
осадок сульфата бария:

BaCI2+ H2S 0 4 -> BaS04i  + 2HCI

Осаждение проводят в таких условиях, в которых практически весь 
сульфат-ион переходит в осадок BaS04 с наибольшей полнотой — коли
чественно, с минимальными потерями (например, вследствие незначи
тельной, но все же имеющейся растворимости сульфата бария в водном 
растворе). Осадок сульфата бария отделяют от маточного раствора, про
мывают для удаления растворимых примесей, высушивают, прокаливают 
для удаления сорбированных летучих примесей и взвешивают в виде 
чистого безводного сульфата бария на аналитических весах. Зная массу 
полученного сульфата бария, рассчитывают массу серной кислоты в ис
ходном анализируемом растворе.

Другой пример — гравиметрическое определение хинина гидрохло
рида в лекарственном препарате. Точную навеску препарата хинина гид
рохлорида (около 0,5 г) растворяют в воде, добавляют раствор щелочи 
NaOH. Гидрохлорид хинина переходит в хинин. Образовавшийся хинин 
экстрагируют хлороформом. Отделяют хлороформный слой, содержащий
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чинин, хлороформ отгоняют. Остаток, состоящий из чистого хинина, вы
сушивают, взвешивают и рассчитывают содержание хинина в исходном 
образце хинина гидрохлорида.

Гравиметрия — классический метод количественного химического 
ннализа, один из первых, основательно разработанных количественных 
методов химии. Как уже отмечалось в главе 1, гравиметрические методы 
обладают простотой выполнения, хорошей воспроизводимостью, высо
кой точностью, хотя нередко они трудоемки и продолжительны.

Гравиметрия — фармакопейный метод анализа.
Разработаны многочисленные способы и методики гравиметриче

ского определения химических элементов и их соединений.

2.2. Классификация методов гравиметрического анализа

Согласно распространенной классификации гравиметрических мето
дов, по способу отделения определяемого компонента различают: м ет о
ды осаж дения, отгонки, выделения, т ермогравиметрические методы  
(термогравиметрия). Последнюю группу методов иногда относят к ин
струментальным.

Методы осаждения. Сущность их состоит в следующем. Опреде
ляемый компонент раствора вступает в химическую реакцию с прибав
ляемым реагентом — осадителем, образуя малорастворимый продукт — 
осадок, который отделяют, промывают, высушивают (при необходимости 
прокаливают) и взвешивают на аналитических весах. Примерами могут 
служить определение сульфат-ионов или катионов бария в форме суль
фата бария BaS04; определение массовой доли железа в растворимых 
солях железа, основанное на осаждении железа(Ш) в форме гидроксида 
Fe(OH)3 *Н20  с последующим его отделением и прокаливанием до ок
сида Fe2Oi; определение кальция путем осаждения его в форме оксалата 
кальция СаС20 4 • Н20  и либо с последующим взвешиванием СаС20 4 • Н20  
или безводного СаС20 4, либо переводом в карбонат СаС03, оксид СаО, 
сульфат CaS04; определение никеля в форме бисдиметилглиоксима ни- 
келя(П) NiL2, где L — однократно депротонированный остаток диме- 
тилглиоксима (CH3CNOH)2 — и т. д.

Методы отгонки. Определяемый компонент выделяют из анализируе
мой пробы в виде газообразного вещества и измеряют либо массу отогнан
ного вещества (прямой метод), либо массу остатка (косвенный метод).

Так, при определении содержания С 0 2 в карбонате кальция СаСОз 
методом отгонки анализируемый образец (навеску) карбоната кальция 
растворяют в кислоте:

СаСО, + 2HCI -> СО: t  + СаС12 + Н20
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Выделяющийся диоксид углерода количественно поглощают и из
меряют его массу по увеличению общей массы поглотителя.

Прямой метод отгонки применяют для определения содержания воды в 
анализируемых образцах, например в лечебных препаратах (фармакопейный 
метод). Для этого в стеклянную колбу вместимостью 250—500 мл, соеди
ненную с обратным холодильником и градуированным приемником для 
сбора жидкого конденсата, вносят навеску анализируемой пробы массой 
10—20 г, прибавляют 100 мл толуола или ксилола и кипятят содержимое 
колбы. Вода, присутствующая в анализируемой пробе, медленно испаря
ется при кипячении смеси и затем конденсируется в обратном холодиль
нике, стекая по каплям в приемник. После окончания отгонки воды и ох
лаждения приемника до комнатной температуры измеряют объем соб
ранной в приемнике воды и, учитывая ее плотность, рассчитывают массу 
отогнанной воды. Зная массу воды и массу исходной пробы, рассчиты
вают содержание воды в анализируемом образце.

Косвенные методы отгонки широко применяют для определения со
держания летучих веществ (включая слабосвязанную воду) в лекарствен
ных препаратах, измеряя потерю массы анализируемого образца при его 
высушивании в термостате (в сушильном шкафу) при фиксированной 
температуре. Конкретные условия (температура, продолжительность вы
сушивания и т. д.) определяются природой анализируемого объекта и 
указываются в методике анализа.

В типичном эксперименте для проведения анализа навеску (около 
0,5— 1,0 г) анализируемого образца, взвешенную на аналитических весах 
с точностью ±0,0002 г, помещают в сухой (предварительно взвешенный) 
бюкс или тигель, вносят в термостат (сушильный шкаф) и выдерживают 
в течение примерно двух часов при заданной температуре (часто около 
100— 110 °С), при которой удаляются пары слабосвязанной воды и лету
чих веществ. Затем бюкс (тигель) быстро переносят в эксикатор с осуши
телем, охлаждают, выдерживая 30—50 мин при комнатной температуре, 
после чего бюкс (тигель) взвешивают вместе с содержимым на аналити
ческих весах.

Описанную операцию повторяют, помещая снова образец в термо
стат (сушильный шкаф) уже на менее продолжительное время — около 
часа. Повторные операции проводят до достижения постоянной массы 
бюкса (тигля) с образцом. Анализ обычно заканчивают тогда, когда раз
ность между двумя последними взвешиваниями не превышает погрешно
сти взвешивания на аналитических весах, т. е. ±0,0002 г.

В ряде случаев высушивание проводят в вакууме, иногда при ком
натной температуре в эксикаторе (или в вакуум-эксикаторе) над осуши
телем.

Описанный способ определения потери массы при высушивании яв
ляется одним из наиболее распространенных методов контроля качества 
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лечебных средств. Он прост по выполнению, универсален и система- 
шчески используется (в разных вариантах) при анализе многих десят
ков и сотен лекарственных препаратов в контрольно-аналитических 
набораториях.

Ниже в качестве примеров перечислены лишь некоторые лекарст
венные препараты (в основном субстанции), для которых определение 
потери массы при высушивании косвенным методом отгонки является 
одним из обязательных фармакопейных тестов (в скобках указаны темпе
ратура (в градусах Цельсия) выдерживания до постоянной массы, в ряде 
случаев дополнительные условия, а также допустимая норма потери мас
сы в процентах): адреналина гидротартрат (комнатная температура, в 
накуум-эксикаторе над серной кислотой, потеря массы не более 0,5%), 
акрихин (105— 110°, < 8), аминазин (100— 105°, < 0,5), анальгин (100— 105°, 
■- 5,5), барбамил (100— 105°, < 1,5), винилин (90—95°, 4 часа, < 15), вита
мин В2 — рибофлавин (100— 105°, < 1,5), витамин В6 — пиридоксина 
гидрохлорид (100— 105°, < 0,5), витамин В!2 — цианкобаламин (в вакуу
ме при 105° и 5 мм рт. ст., < 12), гексанал (100— 105°, < 1), глюкоза 
(100— 105°, < 10), глютаминовая кислота (100— 105°, < 0,5), дегидрохо- 
левая кислота (100— 105°, < 0,5), дегидрохолевой кислоты таблетки по 
0,2 г (в вакууме при 110°и 15 мм рт. ст.. < 8,5), дибазол (70—80°, < 1,5), 
димедрол (100— 105°, < 0,5), желатин медицинский (100— 110°, < 16), 
изониазид (100— 105°, <0,5), кальция лактат (120°, <30), кодеин (100— 105°, 
<6), кодеина фосфат (100— 105°, < 7,0), кодеина гидрохлорид (100— 105°,
< 0,5), кофеин (80°, < 0,5), ланолин безводный (100— 105°, < 1), мезатон 
(100— 105°, < 0,5), метилтестостерон (100— 105°, < I), метионин (100— 
105°. <0,5), нафтизин (100— 105°, < 0,5), никотинамид (100— 105°, <0,5), 
никотиновая кислота (100— 105°, < 0,5), парацетамол (100— 105°, < 0,5), 
прегнин (100— 105°, < 0,5), преднизон (100— 105°, < 0,5), рутин (135°, 6— 
9%), сарколизин (100— 105°, < 6), сульгин (100— 105°, 5—8), тетрацикли
на гидрохлорид (60°, в вакууме при 5 мм рт. ст., 3 часа, < 2), теобромин 
(100— 105°, < 0,5), теофиллин (100— 105°, < 9,5), фенацетин (100— 105°, 
<0,5), фталазол (100— 105°, < 1,6), фтивазид (120°, < 7), фурадонин 
(100— 105°, < 7,5), хинина дигидрохлорид (100— 105°. < 3), эфедрина 
гидрохлорид (100— 105°, < 0,5).

Приведенное выше впечатляющее число примеров позволяет судить 
о масштабе практического использования косвенных методов отгонки, 
разнообразии варьирования условий, примерном содержании летучих 
примесей в типичных лекарственных препаратах, подвергающихся ана
лизу при контроле их качества.

Методы отгонки иногда применяют в сочетании с экстракцией. Оп
ределяемый компонент извлекают из водного раствора органическим 
экстрагентом (например, хлороформом) в органическую фазу, которую 
затем отделяют от водной фазы. Органический растворитель (экстрагент)
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отгоняют и взвешивают полученный сухой остаток. Так анализируют ряд 
лекарственных препаратов, например, хинина гидрохлорид, хинина ди
гидрохлорид, натриевые соли барбитуратов, тиопентал натрия и др.

Расчет оптимальной массы исходной навески в косвенном мет оде 
отгонки. В косвенном методе отгонки, который, как показано выше, ши
роко применяется для определения содержания летучих веществ в анали
зируемом образце, при выборе оптимальной массы т исходной навески 
для анализа обычно исходят из того, чтобы относительная (процентная) 
ошибка определения не превышала ±0,2% при условии взвешивания об
разца на аналитических весах до и после потери массы. Массу т исход
ной навески берут такой, чтобы как масса удаляемых летучих веществ, 
так и масса остатка после их удаления была бы не менее 0,1 г. При этом 
условии минимальную массу т исходной навески рассчитывают по фор
муле (2.1):

т = m(X)-\00%/W(X),  (2.1)

где т(Х)  — масса удаляемых летучих веществ X, равная -0 ,1  г; И^Х) — 
массовая доля (в процентах) летучих веществ X в навеске т,  не превы
шающая -  50%; ^(Х ) < 50%.

Приблизительное значение Щ Х )  должно быть известно.
Пример. Рассчитайте оптимальную массу т исходной навески пен

тагидрата сульфата меди(И) GuS04 • 5Н20 , которую необходимо взять 
для определения содержания воды в этом соединении косвенным мето
дом отгонки.

Решение. Расчет массы т проводим по формуле (2.1): 
т = т ( Н 20 ) \  00% /W (Н20).

Согласно изложенному, т (Н 20 ) = 0,1 г. Найдем Ж(Н20):

W(H20) = 5М(Н20 ) -100%/М(CuS04 -5Н20) = 5• 18• 100%/249,7 = 36,04%.

Окончательно

/г/ = 0,1 100% / 36,04 = 0,2775 г.

Таким образом, оптимальная масса исходной навески не должна 
быть меньше ~ 0,28 г.

На практике иногда для определения потери массы летучих веществ 
в объектах, содержащих даже всего около 0,5% (массовая доля) удаляю
щихся при высушивании компонентов, берут навеску анализируемого 
образца с небольшой массой около ~ 1 г. Так поступают, например, в 
фармакопейном анализе при контроле качества лекарственных препара
тов на содержание летучих примесей и влаги.

Оценим относительную (процентную) ошибку е  такого определения. 
Величина ее определяется ошибкой взвешивания на аналитических весах
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(* 0,0002 г для одного взвешивания), массой исходной навески т, взятой 
чля анализа, и массой /л(Х) примесей X, улетучивающихся при проведе
нии анализа.

Навеска взвешивается на аналитических весах два раза — до и после 
потери массы. Следовательно, ошибка взвешивания на аналитических 
иесах составляет Ат = ±(2 • 0,0002) = ±0,0004 г. Она равна, очевидно, аб
солютной ошибке определения.

Если т = 1 г, то при содержании летучих веществ ЩХ) = 0,5% вели
чина т{Х) будет равна т(Х) = 1 ■ 0,5/100 = 0,0050 г. Следовательно, отно
сительная ошибка определения е составит

е = Ат • 100%/т(Х) = 0 ,0004 • 100/0,0050 = 8%

от массы летучих веществ, содержавшихся в анализируемом объекте.
Таким образом, при содержании летучих компонентов около 0,5% в 

навеске массой 1 г ошибка анализа составит около 8%, т. е. значительную 
величину.

При большей массе навески ошибка анализа уменьшается (см. выше).
Методы выделения. Определяемый компонент выделяют (обычно из 

раствора), например, при электролизе на одном из электродов (электро- 
гравиметрический метод). Затем электрод с выделившимся веществом 
промывают, высушивают и взвешивают. По увеличению массы электрода 
с веществом находят массу выделившегося на электроде вещества. Так 
анализируют сплавы золота и меди: сплав переводят в раствор и после 
отделения золота определяют оставшуюся в растворе медь(П) электро
гравиметрически.

Термогравиметрические методы. Эти методы основаны на измере
нии массы анализируемого вещества при его непрерывном нагревании в 
заданном температурном интервале (чаще всего от комнатной темпера
туры до заданной). Измерения обычно проводят на специальных прибо
рах — дериватографа\\ снабженных специальными термовесами непре
рывного взвешивания, электропечью для нагревания образца, термопара
ми для измерения температуры, эталоном для сравнения и самописцем, 
который непрерывно записывает изменение массы нагреваемого вещества.

В типичном эксперименте навеску анализируемого вещества поме
щают в платиновый тигель (или тигель из другого материала), находя
щийся на термовесах непрерывного взвешивания внутри дериватографа, 
и нагревают тигель с содержимым с заданной скоростью повышения 
температуры. Изменение массы анализируемого образца автоматически 
фиксируется на бумаге самописцем в виде кривой изменения массы — 
термогравиграммы в координатах время (чаще всего) или температура 
(ось абсцисс) — потеря массы (ось ординат) — см. ниже рис. 2.1. Нагре
вание осуществляют либо на воздухе, либо в атмосфере инертного газа, 
например азота.
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Большинство веществ при нагревании подвергаются тем или 
иным термическим превращениям — может происходить обезвожива
ние, плавление, изомеризация, разложение, окисление и т. д. в зави
симости от природы вещества, температуры, состава атмосферы, в 
которой осуществляется нагревание. Эти термические превращения, 
как правило, происходят не непрерывно, а ступенчато, в очень узком  
температурном интервале, лишь при достижении некоторой темпера
туры. Термические превращения часто сопровождаются изменением 
массы вещества (за исключением плавления, изомеризации и т. п. 
процессов, протекающих без изменения массы). Изменение массы 
анализируемого образца записывается самописцем в виде более или 
менее четкой ступени на термогравиграмме. Таких ступеней может 
быть несколько. По окончании эксперимента определяют изменение 
массы на каждой ступени термических превращений и интерпретиру
ют природу термических эффектов — проводят расш иф ровку т ерм о
гравиграм м . Очень часто таким путем определяют содержание воды и 
других составляющих в анализируемом веществе.

Обычно одновременно с записью термогравиграмм (кривые ТГ) са
мописец дериватографа фиксирует также кривую изменения температуры 
(кривую Т); кривую регистрации тепловых эффектов (эндотермических и 
экзотермических), которые сопровождают термические превращения как 
с изменением, так и без изменения массы (кривую ДТА — дифференци
ально-термического анализа, или просто термограмму)\ дифференциаль
ную термогравиметрическую кривую изменения массы (кривую ДТГ); 
иногда фиксируются и некоторые другие кривые, характеризующие ди
намику термических превращений. В целом такое исследование называ
ют т ермическим анализом  (отметим, что в физической химии под терми
ческим анализом подразумевают также получение термических кривых, 
по которым строят диаграммы плавкости).

При расшифровке термогравиграмм часто получают ИК-спектры по
глощения исходного анализируемого вещества и продуктов его термиче
ских превращений. Вначале получают ИК-спектр поглощения исходного 
вещества, термограмму и термогравиграмму этого вещества, а также ИК- 
спектр поглощения конечного продукта термических превращений — 
остатка в тигле после завершения процесса нагревания и последующего 
охлаждения до комнатной температуры. По термограмме и термограви
грамме определяют наличие термоэффектов и соответствующие им тем
пературы. Затем в отдельных экспериментах осуществляют нагревание 
исходного вещества до температуры того или иного зафиксированного на 
термограмме эффекта либо непосредственно в дериватографе, либо в 
термостате (в сушильном шкафу) до постоянной массы (при температуре 
данного термоэффекта), после чего остаток охлаждают до комнатной 
температуры и записывают его ИК-спектр поглощения. По полученным 
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» пектрам судят о том, какое вещест- 
мо образуется на той или иной сту
пени термических превращений.

Термогравиметрические ме- 
тды чаще всего используют для 
анализа неорганических и коорди
национных соединений, например 
чля определения содержания во
лы, реже — в анализе органиче
ских веществ.

Пример. Термогравиметричес
кий анализ саищилатного комплекса 
цинка состава Zn(HOC6H4COO)2 х
< 2Н20.

При непрерывном нагрева
нии этого соединения на воздухе 
от комнатной температуры до 

1000°С на термогравиграмме 
(рис. 2 .1) фиксируются три эффекта 
потери массы — около -80— 110 °С 
(эндотермический, максимальная

Ат, %

Рис. 2.1. Термогравиграмма (ТГ) и термо
грамма (ДТА) салицилатного комплекса 
цинка Zn(HOC6H4COO)2 • 2Н20; Ат, % — 
потеря массы в процентах от исходной 
навески (100 мг) комплекса. Минимумы 
на кривой ДТА соответствуют эндотер
мическим термоэффектам, максимум — 
экзотермическому термоэффектупотеря массы наблюдается около 

90 °С), -190—250 °С (эндотермический, максимальная потеря массы 
около -230°С) и -410—480 °С (экзотермический, максимальная потеря 
массы около -460°С), при которых теряются соответственно A/Hj = 9,59%, 
Ат2 = 36,77% и А/я3 = 31,98% от массы исходного вещества. При даль
нейшем нагревании выше 500 °С потеря массы уже не наблюдается.

Расшифровка термогравиграммы (кривая ТГ на рис. 2.1) и термо
граммы (кривая ДТА на рис. 2.1) с использованием ИК-спектров погло
щения исходного комплекса и продуктов его термолиза показала, что при 
первом термоэффекте (-80— 110 °С) исходное соединение обезвоживается:

Zn(HOC6H4COO)2 • 2Н20  -> Zn(HOC6H4COO)2 +2Н20

При втором термоэффекте (-190—250 °С) теряется одна молекула сали
циловой кислоты:

Zn(HOC6H4COO)2 -» Zn(OC6H4COO)+HOC6H4COOH

При третьем термоэффекте (-410—490 °С) происходит окислитель
ное разложение (окисление — за счет кислорода воздуха) моносалицила- 
та цинка, образовавшегося на второй стадии, с выделением диоксида уг
лерода и паров воды; твердый остаток представляет собой чистый оксид 
цинка:

Zn(0C6H4C 0 0 )+ 7 0 2 Zn0+7C02 +2Н20
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Отметим, что, как следует из вышеизложенного, в методах термо
гравиметрии определяемый компонент не отделяют из анализируемого 
образца, а исследуют сам анализируемый образец. Поэтому эти методы 
условно (и не всегда) включают в рассматриваемую классификацию гра
виметрических методов анализа.

2.3. Метод осаждения

Метод осаждения — один из самых распространенных и основа
тельно разработанных в гравиметрическом анализе.

2.3.1. Основные этапы гравиметрического определения

К основным этапам гравиметрического анализа в методе осаждения 
в общем случае относятся следующие:
■ расчет массы навески анализируемой пробы и объема (или массы) 

осадителя;
■ взвешивание (взятие) навески анализируемого образца;
■ растворение навески анализируемого образца;
■ осаждение, т. е. получение осаж даемой формы  определяемого ком

понента;
■ фильтрование (отделение осадка от маточного раствора);
■ промывание осадка;
■ высушивание и (при необходимости) прокаливание осадка до посто

янной массы, т. е. получение гравиметрической ф ормы ; взвешивание 
гравиметрической формы;

■ расчет результатов анализа, их статистическая обработка и представ
ление.
Рассмотрим кратко каждую из этих операций.

2.3.2. Расчет массы навески анализируемой пробы 
и объема (массы) осадителя

Масса навески, предназначенной для анализа и, следовательно, для 
взвешивания на аналитических весах, берется не произвольно. Если мас
са навески взята слишком малой, то относительные потери при после
дующих операциях могут привести к заметной относительной ошибке 
анализа. Если, напротив, навеска взята слишком большой, то при получе
нии осаждаемой формы образуется значительная масса осадка, что за-
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фудняет его фильтрование и промывание, способствует соосаждению из 
раствора значительных количеств примесей, увеличивает продолжитель
ность анализов и расход реактивов.

Поэтому требуется оценить оптимальную массу навески.
При расчете оптимальной массы навески анализируемого вещества 

учитывают возможную массовую долю определяемого компонента в ана
лизируемой пробе и в гравиметрической форме, массу гравиметрической 
формы, систематическую ошибку взвешивания на аналитических весах 
(обычно ±0,0002 г), характер получаемого осадка — аморфный, мелко
кристаллический, крупнокристаллический.

Часто исходят из того, чтобы относительная ошибка гравиметриче
ского анализа не превышала ± 0,2%. Используют такие методики анализа, 
при которых основной вклад в ошибку анализа вносит погрешность 
взвешивания на аналитических весах, тогда как ошибки, связанные с рас
творимостью осадка в маточном растворе, с потерями при его промыва
нии, были бы меньше погрешности взвешивания на аналитических весах.

Относительная ошибка е взвешивания на аналитических весах опре
деляется соотношением (2.2)

е = Дш • 100 % /т , (2.2)

где Ат = 0,0002 г, т — навеска анализируемого вещества в граммах. По
скольку относительная ошибка гравиметрического анализа не должна 
превышать по абсолютной величине 0,2%, а она определяется относи
тельной погрешностью взвешивания, то е = 0,2% (не больше). Тогда, со
гласно (2.2),

0,2% = 0,0002 100%/ т.

Следовательно, оптимальная масса т навески, при которой допусти
ма относительная ошибка гравиметрического анализа не более ±0,2%, 
должна быть не меньше чем

т = 0,0002 • 100% /0,2 = 0,1 г.

Конечно, в соответствии с (2.2) чем больше масса /и, тем меньше от
носительная ошибка анализа. Однако брать слишком большую навеску 
не рекомендуется по причинам, упоминавшимся выше.

В методе осаждения взвешивают не только исходную навеску опре
деляемого вещества, но и конечную навеску гравиметрической формы, 
масса которой в соответствии с изложенным выше также должна быть не 
меньше 0,1 г. Это условие необходимо иметь в виду при расчете массы 
исходной навески анализируемого вещества.

На практике при расчете оптимальной массы исходной навески ис
ходят из того, чтобы оптимальная масса конечной гравиметрической 
формы была бы не меньше 0,1 г.
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В результате обобщения многочисленных исследований было реко
мендовано задавать оптимальную массу гравиметрической формы сле
дующей:

для объемистых аморфных осадков — около 0,1 г,
для кристаллических осадков — от 0,1 до 0,5 г (для легких осадков — 

от 0,1 до 0,2 г, для тяжелых осадков — от 0,4 до 0,5 г).
Зная требуемую массу гравиметрической формы, ее состав, а также 

примерное содержание определяемого компонента в исходной анализи
руемой пробе, можно рассчитать массу исходной навески в каждом кон
кретном случае.

Обычно масса исходной навески указывается в методике анализа.
Проиллюстрируем сказанное простыми примерами.
Пример 1. Расчет массы исходной навески при гравиметрическом 

определении железа(Ш) в хлориде FeCI3 6Н20  осаждением раствором 
аммиака в виде гидроксида железа(Ш) Fe(OH)3 (осаждаемая форма) с 
последующим прокаливанием осаждаемой формы до Fe20 3 (гравиметри
ческая форма).

Получение осаждаемой формы:
FeCl3+3NH3 Н20  —► Fe(OH)3+3NH4Cl

Осаждаемая форма представляет собой аморфный сильно гидрати
рованный осадок гидроксида железа(ИГ), практически нерастворимый в 
воде.

Получение гравиметрической формы:

2Fe(OH)j > Fe,Oj +3H20

В соответствии с изложенным выше (осадок аморфный) задаваемую 
массу гравиметрической формы примем равной т(Fe20 3) = 0,1 г.

Число атомов железа(Ш) в одном моле гравиметрической формы 
равно двум, а в одном моле исходного хлорида железа(Ш) — единице. 
Следовательно, число молей хлорида железа(Ш) в исходной навеске 
должно быть в два раза больше числа молей оксида железа(Ш) в навеске 
гравиметрической формы. Тогда масса исходной навески хлорида желе
зами) будет равна:

т(FeCl3 -6Н20 ) = 2w(Fe20 3)- М (FeCl3 6H20)/yW(Fe20 3) =
= 2-0,1 -270,3/159,7 « 0,340 г.

Таким образом, масса исходной навсски хлорида железа(Ш) не 
должна быть меньше -0,340 г.

Пример 2. Расчет массы исходной навески при гравиметрическом 
определении бария в нитрате бария Ba(N03)2 в виде хромата бария 
ВаСЮ4 (гравиметрическая форма). Осаждаемая форма — также хромат 
бария — представляет собой мелкокристаллический осадок.
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В соответствии с изложенным ранее задаваемую массу гравиметри
ческой формы примем равной /л(ВаСЮ4) = 0,3 г (поскольку осадок — 
мелкокристаллическое вещество).

Масса исходной навески нитрата бария //?[Ba(N03)2] равна произве
дению числа молей п нитрата бария, содержащихся в этой навеске, на 
молярную массу нитрата бария AY[Ba(N03)2]:

/w[Ba(N03)2] = /?M[Ba(N03)2]
Число молей нитрата бария в исходной навеске равно числу молей 

хромата бария в гравиметрической форме, т. е.
п = т(ВаСг04)/Л/(ВаСЮ4)

Тогда окончательно

/w[Ba(N03 )2 ] = ет(ВаСг04) • M[Ba(N03 )2 ]/Л/(ВаСЮ4) =
= 0,3 *261,3/253,3 -  0,31 г.

Таким образом, масса исходной навески нитрата бария не должна 
быть меньше —0,31 г.

В общем случае нижний предел оптимальной массы т исходной на
вески анализируемого вещества (в граммах) рассчитывают по формуле (2.3):

т = 100///(Г Ф) F jW  (X ), (2.3)

где /и(ГФ) — масса гравиметрической формы в граммах; F — гравимет
рический фактор (фактор пересчета, аналитический множитель), W(X) — 
массовая доля (в %) определяемого компонента в анализируемом веществе.

Гравиметрический фактор F численно равен массе определяемого 
компонента в граммах, соответствующей одному грамму гравиметриче
ской формы.

Гравиметрический фактор рассчитывается по формуле (2.4) как от
ношение молярной массы М(Х) определяемого компонента X к молярной 
массе гравиметрической формы М(ГФ), умноженное на число п молей 
определяемого компонента, из которого получается один моль гравимет
рической формы:

F = пМ(Х) /М(ГФ) .  (2.4)

Так, если из двух молей FeCl3 • 6Н20  получается один моль грави
метрической формы Fe20 3, то п = 2. Если из одного моля Ba(N03)2 полу
чают один моль гравиметрической формы ВаСЮ4, то п = 1.

В табл. 2.1 приведены в качестве примеров величины гравиметриче
ского фактора для ряда гравиметрических форм.

Расчет количества (объема или массы) осадителя ведут с учетом 
возможного содержания определяемого компонента в анализируемой 
пробе. Для увеличения полноты выделения осадка применяют умеренный 
избыток осадителя. Большой избыток осадителя брать не рекомендуется
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Т а б л и ц а  2.1. Г равиметрические (аналитические) факторы F 
для пересчета массы гравиметрической формы /я(ГФ) в массу т(Х ) 

определяемого компонента X: m(X) = Fm(fO)

X Гравиметрическая форма F

Li U 3 P O 4 3A/(Li)/A/(Li3P 04) = 0,1798
К K2PtCl6 2A/(K)/A/(K2PtCl6) = 0,1609

Mg Mg2P20 7 2A/(Mg)/A/(Mg2P20 7) = 0,2184
Mg Mg(C9H6ON)2 — оксихинолят A/(Mg)/A/[Mg(C9H6ON)2) = 0,07775
Са CaO A/(Ca)/A/(CaO) = 0,7147
Са CaC20 4 H20 A/(Ca)/A/(CaC20 4 • H20 ) = 0,2743
Са CaS04 A/(Ca)/A/(CaS04) = 0,2944
Sr SrC20 4 • H20 A/(Sr)/A/(SrC20 4 • H20 ) = 0,4524
Ва BaS04 A/(Ba)/A/(BaS04) = 0,5884
AI A120 3 2A/(A1)/A/(A120 3) = 0,5293
Си Cu(C9H6ON)^ — оксихинолят Щ Cu)/A/[Cu( C9H6ON )2] = 0,1806
Ag AgCl A/(Ag)/A/(AgCl) = 0.7526
Zn Zn2P20 7 2A/(Zn)/yV/(Zn2P20 7) = 0,4292
Cr ВаСЮ4 A/(Cr)/A/(BaCr04) = 0,2053
Fe Fe,03 2 A/( Fe)/Ay(Fe20 3) = 0,6994

Fe30 4 Fe20 3 2A/(Fe30 4)/3A/(Fe20 3) = 0,9666
Ni NiC8H|4N40 4 — A'/(Ni)/A/(NiC8H,4N40 4) = 0,2031

бисдиметилглиоксимат
P Mg2P20 7 A/(P)/AY(Mg2P20 7) = 0,2783

P2O5 Mg2P20 7 АУ(Р20 5)/А/(Мё2Р20 7) = 0,6378
S 04 BaS04 A/(S04)/A/(BaS04) = 0,4116
Cl AgCl A/(Cl)/A/(AgCI) = 0,2774
Br AgBr A/(Br)/A/(AgBr) = 0,4255

H2S 04 BaS04 A/(H2S 04)/A/(BaS04) = 0,4202
SCN AgSCN A/( SCN )(M{ AgSCN) = 0.3500

во избежание загрязнения осадка избыточным осадителем. Если осади- 
тель летуч — удаляется при нагревании осадка (например, осадитель — 
раствор НС1), то берут двух-трехкратный его избыток по сравнению со 
стехиометрическим (т. е. соответствующим уравнению реакции образо
вания осадка). Если осадитель нелетуч (например, раствор хлорида бария 
ВаС12), берут меньший его избыток — примерно полуторакратный.

Основные требования, предъявляемые к осадителю.
1) Осадитель должен быть специфичным, селективным по отноше

нию к осаждаемому иону.
2) Осадитель должен быть по возможности летучим, т. е. должен 

легко удаляться при нагревании или прокаливании осаждаемой формы.
Так, например, катионы бария осаждаются из водного раствора в 

форме сульфата бария при прибавлении раствора серной кислоты, рас
творов сульфатов натрия, калия и других растворимых сульфатов. При
меси сорбированной осадком серной кислоты удаляются при последую- 
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тем нагревании и прокаливании осадка сульфата бария, тогда как сорби
рованные примеси сульфатов натрия или калия не удаляются. Поэтому 
для осаждения бария в виде сульфата бария следует применять раствор 
серной кислоты, а не растворы сульфатов металлов.

К важнейшим неорганическим осадителям относятся растворы HCI, 
ll2S04, Н3РО4, NaOH, NH3, AgN03, ВаС12, (NH4)2C20 4, (NH4)2HP04 и др.

В качестве органических осадителей применяют растворы диметилгли- 
оксима, 1-нитрозо-2-нафтола, 8-оксихинолина, щавелевой кислоты и т. д.

Применение органических осадителей, образующих с катионами метал
лов устойчивые внутрикомппексные соединения, обладает рядом преиму
ществ по сравнению с использованием типичных неорганических осадителей.

1) Внутрикомплексные соединения металлов, как правило, обладают 
незначительной растворимостью в воде, что обеспечивает высокую пол
ноту осаждения определяемого катиона металла.

2) Адсорбционная способность осадков внутрикомплексных соеди
нений, имеющих молекулярную кристаллическую решетку, ниже ад
сорбционной способности неорганических осадков с ионной структурой. 
Поэтому осадки внутрикомплексных соединений адсорбируют из раство
ра меньше примесей и получаются более чистыми.

3) Возможно селективное или даже специфическое осаждение того 
или иного катиона металла из раствора в присутствии других катионов.

4) Благодаря сравнительно большой молекулярной массе внутриком
плексных соединений относительная ошибка определения понижается 
(уменьшается значение гравиметрического фактора F) по сравнению с 
использованием неорганических осадителей с невысокой молекулярной 
массой.

Расчет объема раствора осадителя проводят, исходя из требуемого 
количества осадителя и его концентрации. Как отмечено выше, приме
няют избыток осадителя. При этом масса осаждаемого вещества, остаю
щаяся в растворе вследствие некоторой (пусть и незначительной) его рас
творимости, не должна, как правило, превышать 0,0002 г, т. е. ошибки 
взвешивания на аналитических весах. В противном случае необходимо 
вносить поправки на потери определяемого компонента вследствие час
тичного растворения осадка.

Пример. Рассчитаем количество осадителя и оптимальный объем 
раствора осадителя для гравиметрического определения серной кислоты 
в виде сульфата бария BaS04 (осаждаемая и гравиметрическая форма). 
Ориентировочная масса серной кислоты в растворе объемом 100 мл око
ло 0,2 г: m(H2S 04) = 0,2 г. Осадитель — водный 0,2 моль/л раствор хло
рида бария ВаС12.

При прибавлении раствора осадителя к анализируемому раствору 
серной кислоты выделяется белый мелкокристаллический осадок сульфа
та бария (осаждаемая форма):



BaCl2+H2S 0 4 -> BaS04+2HCl
Осадок (после его созревания под маточным раствором) отделяют, 

промывают, высушивают, прокаливают и взвешивают.
Решение. 1) Рассчитаем приблизительное количество w(H2S 04) сер

ной кислоты в анализируемом растворе:
*(H2S 0 4) = m(H2S 0 4)/A/(H2S 0 4) = 0,2/98,08 * 0,002 моль.

2) Рассчитаем объем К(ВаС12) 0,2 моль/л раствора хлорида бария, не
обходимый для стехиометрического превращения всей серной кислоты в 
сульфат бария. Количество хлорида бария, требуемое для связывания 
0,002 моля серной кислоты, также равно 0,002 моля, что следует из сте
хиометрии реакции.

В 1000 мл 0,2 моль/л раствора ВаС12 содержится 0,2 моля ВаС12.
В К(ВаС12) мл 0,2 моль/л того же раствора содержится 0,002 моля ВаС12.
Следовательно,

К(ВаС12) = 0,002 ■ 1000/0,2 = 10 мл.
3) Поскольку осадитель — хлорид бария — нелетучее вещество, то в 

соответствии с изложенным выше следует брать примерно полутора
кратный его избыток, т. е. оптимальный объем раствора осадителя равен
1,5 10 мл = 15 мл.

В приведенном примере была известна молярная концентрация рас
твора осадителя. Если же задается не молярная концентрация, а массовая 
доля осадителя в растворе, то для расчета количества осадителя и объема 
раствора осадителя необходимо знать плотность раствора осадителя.

Другой пример расчета количества и объема осадителя приведен да
лее в разделе 2.5.1 (пример 5).

2.3.3. Взвешивание (взятие) навески

Взвешивание исходной навески анализируемого вещества проводят 
на аналитических весах с погрешностью взвешивания, чаще всего равной 
±0,0002 г. Обычно навеску помещают в чистый сухой стеклянный бюкс, 
предварительно взвешенный на тех же аналитических весах. Иногда на
веску вначале взвешивают на технических или аптечных весах и уже по
сле этого — на аналитических весах. По разности масс бюкса с навеской 
и пустого бюкса вычисляют массу навески.

2.3.4. Растворение навески

Навеску растворяют в подходящем растворителе в условиях, преду
смотренных методикой анализа. Наиболее часто в качестве растворителя
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применяют дистиллированную воду или водные растворы кислот. Если в 
качестве растворителя используют дистиллированную воду, то в опти
мальном варианте берут 100— 150 мл воды.

2.3.5. Осаждение (получение осаждаемой формы)

Эта операция — одна из важнейших в методе осаждения.
Основные цели при получении осаждаемой формы состоят в том, 

чтобы свести к минимуму потери за счет растворения осадка в маточном 
растворе; чтобы осадок не содержал примесей других веществ (вследст
вие их адсорбции на осадке, окклюзии, соосаждения); чтобы частицы 
осадка были бы достаточно крупными, не проходили через поры фильтра 
и не забивали их.

В методе осаждения приходится сталкиваться с кристаллическими и 
аморфными осадками, хотя провести четкую границу между теми и дру
гими затруднительно.

Кристаллические осадки состоят из более крупных частиц, чем 
аморфные, меньше сорбируют примесей из раствора, легче фильтруются. 
Поэтому в большинстве случаев (когда это возможно) стараются полу
чить не аморфные, а кристаллические осадки, по возможности крупно
кристаллические, проводя осаждение в условиях, благоприятствующих 
образованию таких осадков.

Требования к осаж даемой форме
1) Определяемый компонент должен переходить в осадок количест

венно. Растворимость осадка должна быть незначительной: масса раство
рившегося осадка не должна превышать ошибку взвешивания на анали
тических весах, т. е. 0,0002 г. Поэтому, при прочих равных условиях, в 
качестве осаждаемой формы следует выбирать наименее растворимую.

Так, например, сульфат-ионы осаждаются из водных растворов в 
форме осадков CaS04, SrS04, BaS04, PbS04. Произведение растворимо
сти этих сульфатов при комнатной температуре соответственно равно
2,5 • 10~5; 3,2 • 10~7; 1,1 • 10 10; 1,6 • 10“8. Наименьшей растворимостью 
обладает сульфат бария. Следовательно, в качестве осаждаемой формы 
нужно выбрать сульфат бария, т. е. проводить осаждение сульфат-ионов 
растворами солей бария.

2) Осадок не должен растворяться в избытке осадителя с образова
нием растворимых комплексных соединений.

3) Осадок не должен содержать посторонние примеси.
4) Осадок должен быть устойчивым к внешним воздействиям — не 

окисляться, не восстанавливаться и др.
5) Осаждаемая форма должна при высушивании или прокаливании 

нацело превращаться в гравиметрическую форму без потерь определяе
мого компонента.
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6) Структура осадка должна обеспечивать оптимальное проведение 
фильтрования и промывания осадка от примесей. Наиболее удобны, как 
уже отмечалось, крупнокристаллические осадки, так как они не забивают 
поры фильтра, имеют малую поверхность (т. е. мало адсорбируют посто
ронние частицы из раствора), легко промываются.

Кроме перечисленных общих требований в аналитических методи
ках могут указываться и некоторые другие, обусловленные спецификой 
анализа конкретного объекта.

Условия образования кристаллических и аморфных осадков. Из 
разбавленных растворов осадки не выпадают. В насыщенных растворах 
устанавливается гетерогенное равновесие между осадком и раствором, 
поэтому масса осадка остается неизменной. Осадок образуется только 
тогда, когда концентрация раствора становится выше концентрации на
сыщенного раствора, т. е. осадок выпадает из метастабильного пересы
щенного раствора.

Пересыщенные растворы характеризуются относительным пересы
щением, или степенью пересыщения, Р в соответствии с уравнением (2.5):

P = ( c - S ) / S ,  (2.5)

где с — концентрация данного пересыщенного раствора, S — равновес
ная концентрация насыщенного раствора (растворимость данного веще
ства). Очевидно, что с > S. Чем больше величина Ру тем более пересы
щенным является данный раствор.

Если величина Р велика, то обычно образуется аморфный осадок; 
если величина Р мала, то при прочих равных условиях образуется кри
сталлический осадок.

Пересыщенные растворы термодинамически неустойчивы (метаста- 
бильны) и рано или поздно самопроизвольно выделяют осадки раство
ренных веществ до тех пор, пока раствор станет насыщенным — перей
дет в термодинамически устойчивое состояние. Границы (концентраци
онные и температурные условия) метастабильного существования пере
сыщенных растворов для различных сочетаний растворенных веществ и 
растворителей различны.

Процесс образования осадка сложный. Вначале появляются мел
кие кристаллические зародыши — центры кристаллизации. Они воз
никают за счет собственно образования мельчайших зародышей кри
сталлов; однако образование зародышей инициируется также присут
ствием мелких частиц посторонних веществ (например, пылинок, 
мелких частиц стекла, образующихся при потирании стенки стеклян
ного сосуда стеклянной палочкой, и т. п.), которые практически всегда 
присутствуют в растворе. Возникшие мелкие центры кристаллизации 
могут либо снова растворитьдя, либо расти, увеличиваясь в размерах, — 
наблюдается рост кристаллов.
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Скорость v, образования центров кристаллизации и скорость v2 роста 
кристаллов по-разному зависят от степени пересыщения раствора Р в 
соответствии с уравнениями (2.6) и (2.7):

V, =к , Р \  (2.6)
v2 =к2Р, (2.7)

где п « 4; кх и к2 — коэффициенты, причем к\ < к2.
Согласно (2.6) и (2.7), при малой степени пересыщения v2 > vh по

этому преобладает рост кристаллов, тогда как образование новых цен
тров кристаллизации происходит медленнее. В этих условиях получают
ся кристаллические осадки, частицы которых имеют сравнительно боль
шие размеры.

Напротив, при высоких значениях степени пересыщения раствора Р 
уже V| > v2, т. е. доминирует образование новых центров кристаллизации; 
рост же кристаллов идет медленнее. В этих условиях получаются либо 
аморфные, либо мелкокристаллические осадки, частицы которых имеют 
малые размеры, поэтому обладают повышенной адсорбционной способ
ностью (адсорбируют примеси посторонних веществ из раствора), могут 
либо проходить через поры фильтра, либо забивать их, что в целом за
трудняет проведение анализа и повышает ошибку гравиметрического 
определения.

При очень низкой растворимости осадка высокая степень пересыще
ния раствора достигается сразу, при прибавлении малых количеств оса
дителя. В этих условиях формируются коллоидные частицы (с размером 
порядка ~10‘7 см). При их коагуляции получают аморфные студенистые 
осадки. Такие осадки образуются, например, в следующих случаях:

состав осадка произведение растворимости
Fe(OH)3 6,3 10 38
А1(ОН), 3,2 • 10~34

CuS 6,3 10 зъ
Ag2S 6,3 10 50

Обычно стараются проводить осаждение в таких условиях, когда 
степень пересыщения мала. Это достигается за счет медленного (по кап
лям) прибавления раствора осадителя (особенно в начале процесса осаж
дения), при интенсивном (но осторожном!) перемешивании всего раство
ра во избежание возникновения локальных областей с повышенной сте
пенью пересыщения; за счет нагревания анализируемого раствора и рас
твора осадителя (при повышении температуры, как правило, возрастает 
растворимость осадка, поэтому мелкие частицы растворяются и затем 
осаждаются на поверхности более крупных центров кристаллизации); за 
счет введения веществ, увеличивающих растворимость осадка (например,



иногда добавляют небольшое количество кислоты), что также приводит к 
растворению мелких и росту более крупных кристаллов.

Образовавшийся осадок находится в динамическом равновесии с ма
точным раствором. Он постоянно обменивается ионами с маточным рас
твором. Происходит самопроизвольный рост более крупных кристаллов 
за счет растворения мелких частиц, совершенствуется кристаллическая 
структура осадка, сокращается его удельная поверхность, вследствие че
го десорбируются и переходят в раствор примеси поглощенных ранее 
веществ, а окклюдированные (захваченные при выпадении осадка) ка
пельки растворителя (раствора) высвобождаются из осадка. Эти процес
сы, как правило, ускоряются при повышении температуры. В целом по
добное преобразование осадка обычно называют созреванием осадка.

Для созревания и формирования хорошо фильтрующихся кристал
лических осадков их после выпадения из раствора оставляют на некото
рое время (от нескольких часов до нескольких десятков часов) вместе с 
маточником. Время созревания кристаллических осадков можно сокра
тить, нагревая раствор с осадком.

Учитывая изложенное, можно указать на следующие основные усло 
вия получения кристаллических осадков в гравиметрическом методе оса
ждения.

1) Осаждение следует вести из разбавленного анализируемого рас
твора разбавленным раствором осадителя.

2) Раствор осадителя прибавляют медленно, по каплям (особенно в на
чале осаждения), при непрерывном осторожном перемешивании раствора.

3) Осаждение следует вести из горячего анализируемого раствора 
горячим раствором осадителя.

4) В некоторых случаях осаждение полезно вести в присутствии ве
ществ (например, небольших количеств кислоты), слегка повышающих 
растворимость осадка, но не образующих с ним растворимые комплекс
ные соединения.

5) Выпавший осадок оставляют на некоторое время вместе с маточ
ником для созревания осадка.

Однако в гравиметрическом анализе не всегда имеют дело только с 
кристаллическими осадками. Так, при определении железа(Ш) или алю
миния получают объемистые аморфные, сильно гидратированные осадки 
гидроксидов железа(Ш) или алюминия. Обладая развитой поверхностью, 
такие осадки способны адсорбировать примеси из раствора. Кроме того, 
они склонны к образованию коллоидных растворов. Для предотвращения 
образования коллоидных растворов (для коагуляции коллоидных частиц) 
в анализируемый раствор вводят электролит-коагулятор и повышают 
температуру.

При длительном  выдерживании с маточным раствором аморфные 
осадки часто подвергаются старению, изменяя до некоторой степени свои
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свойства, вследствие чего плохо фильтруются. Правда, иногда их остав- 
ияют на какое-то время вместе с маточником для созревания осадка (что 
обязательно оговаривается в соответствующей методике анализа). При 
иромывании аморфных осадков возможна их пептизация и частичная 
потеря вместе с промывной жидкостью, поэтому их промывают горячей 
иодой, иногда содержащей электролиты, препятствующие пептизации 
осадка.

Если в качестве осаждаемой формы образуется аморфный осадок, то 
его стремятся получить как можно более плотным, с тем чтобы улучшить 
его фильтрование и уменьшить потери при его промывании.

Условия получения аморфных осадков
1) К горячему концентрированному анализируемому раствору при

бавляют горячий концентрированный раствор осадителя. В этих услови
ях происходит коагуляция коллоидных частиц и осадки получаются бо
лее плотными.

2) Горячий раствор осадителя прибавляют быстро, что уменьшает 
вероятность образования коллоидных растворов.

3) При необходимости в раствор вводят электролит-коагулятор.
4) Избегают длительного выдерживания осадка с маточным раствором.
Обычно условия осаждения (получения осаждаемой формы) под

робно регламентируются методикой анализа.

2.3.6. Ф ильтрование п промывание осадка

Отделение осадка от маточного раствора фильтрованием проводят 
после его созревания (кристаллические осадки) или сразу после осажде- 
иия (аморфные осадки).

Фильтрование проводят с использованием стеклянных или беззоль- 
ных бумажных (чаще всего) фильтров.

Бумажные беззольные фильтры имеют разную плотность и размеры 
пор, что обозначается разным цветом надписей на упаковках фильтров 
или цветом ленты (полосы) на пачке с фильтрами. Наиболее плотные 
фильтры снабжаются синей лентой, фильтры средней плотности — бе
лой, наименее плотные — черной или красной. Наиболее плотные фильт
ры и фильтры средней плотности используют для фильтрования кристал
лических осадков, наименее плотные — для фильтрования аморфных 
осадков. Обычный диаметр круглых беззольных фильтров фабричного 
производства составляет 6, 7, 9 и 11 см. Беззольные бумажные фильтры 
при сгорании и прокаливании образуют остаток — золу, масса которой 
меньше ошибки взвешивания на аналитических весах и поэтому обычно 
не учитывается при измерении массы гравиметрической формы.
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При фильтровании вначале пропускают через фильтр прозрачный 
надосадочный раствор. Оставшийся осадок обычно промывают вначале 
непосредственно в стакане, в котором проводили осаждение, сливая на 
фильтр промывную жидкость вместе с частицами осадка, а затем количе
ственно переносят на фильтр весь осадок. На фильтре осадок также про
мывают несколькими порциями промывной жидкости. Состав промыв
ной жидкости (горячая, холодная вода или раствор какого-то вещества) и 
условия промывания указываются в аналитической методике.

При необходимости учитывают потери осадка за счет его растворе
ния в маточном растворе и в промывной жидкости, для чего требуется 
знагь объем маточного раствора, промывной жидкости и растворимость 
(концентрацию насыщенного раствора) осаждаемой формы. Примеры 
подобных расчетов приведены далее в разделе 2.5.1 (примеры 6—8).

2.3.7. Получение гравиметрической формы

Осадок (осаждаемая форма) после его перенесения на фильтр и про
мывания высушивают вместе с фильтром в сушильном шкафу при тем
пературе около 100°С. Сухой фильтр с осадком помещают в предвари
тельно прокаленный и взвешенный тигель (чаще всего фарфоровый) и 
озоляют в пламени газовой горелки, следя за тем, чтобы фильтр тлел, но 
не воспламенялся (во избежание потерь осадка при сгорании фильтра). 
По окончании обеззоливания тигель с осадком обычно прокаливают в 
муфельной печи до постоянной массы при температуре, зависящей от 
природы осадка.

Например, сульфат бария BaS04 прокаливают при 700—900 °С; при 
этом состав осадка не изменяется, а удаляются только примеси. Гидро
ксид железа(Ш) прокаливают при 800—900 °С; осаждаемая форма 
Fe(OH)3 переходит в гравиметрическую Fe20 3. Осадок CaS04 прокалива
ют около 900 °С; при этом его состав не изменяется.

Гравиметрическая форма должна отвечать ряду требований, важ
нейшими из которых являются следующие.

Требования, предъявляемые к гравиметрической форме
1) Состав гравиметрической формы должен точно соответствовать ее 

стехиометрии (например, CaS04, BaS04, BiP03, Al20 3, Fe20 3, СаО и т. д.).
2) Гравиметрическая форма должна быть стабильной на воздухе, не 

разлагаться, не подвергаться окислительно-восстановительным процес
сам и т. п.

3) Гравиметрический фактор F должен иметь по возможности ми
нимальное значение, так как при этом понижается относительная ошибка 
гравиметрического определения.
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Взвешивание гравиметрической формы. Доведение гравиметриче
ской формы до постоянной массы проводят в процессе прокаливания 
осадка. Для этого после первого прокаливания в течение времени, ука
занного в методике анализа (часто — около часа — полутора часов), ти
гель с осадком быстро переносят из муфельной печи в эксикатор, охлаж
дают до комнатной температуры около получаса и взвешивают на анали
тических весах. Затем прокаливание, охлаждение и взвешивание повто
ряют до тех пор, пока разность двух последних взвешиваний не будет 
превышать ошибки взвешивания на аналитических весах (±0,0002 г). 
Иногда аналитическая методика предусматривает менее жесткие требо
вания к разности между двумя последними взвешиваниями (от 0,0003 до
0,0005 г).

2.3.8. Расчет результатов анализа

После измерения массы гравиметрической формы м(ГФ) рассчиты
вают содержание определяемого компонента в анализируемом образце, 
зная состав гравиметрической формы. Если известно значение гравимет
рического фактора F, то массу определяемого компонента т(Х) в анали
зируемом образце рассчитывают по формуле (2.8):

/и(Х) = /чи(ГФ). (2.8)

2.4. Применение гравиметрического анализа

Как следует из вышеизложенного, методы гравиметрии применяют
ся в количественном анализе самых различных объектов.

Косвенные методы отгонки широко используются для определения 
содержания летучих веществ, особенно в лекарственных препаратах (ча
ще всего в субстанциях), а также для определения сухого остатка в на
стойках и экстрактах. Гравиметрическое определение потери массы при 
высушивании лекарственных препаратов — это универсальный фарма
копейный метод, применяемый при контроле качества многих лечебных 
средств.

Методы отгонки в сочетании с экстракцией применяют в количест
венном анализе органических лекарственных препаратов.

На основе методов осаждения разработаны гравиметрические спосо
бы и методики определения большинства катионов металлов, анионов, а 
также ряда органических веществ.

Гравиметрические методы используют при контроле качества лекар
ственных препаратов и лекарственного растительного сырья для опреде

59



ления таких показателей, как содержание общей золы — зольного остат
ка после сжигания и прокаливания анализируемого образца, сульфатной 
золы, а также золы, нерастворимой в хлороводородной кислоте.

Термогравиметрия применяется в анализе неорганических, коор
динационных и (реже) органических соединений, а также в сочетании 
с методами ИК-спектроскопии для выяснения природы и количест
венной характеристики процессов термических превращений различ
ных веществ.

Электрогравиметрию используют в анализе металлов и сплавов.

2.5. Примеры и задачи к гл. 2

2.5.1. Примеры

1. Рассчитайте минимальную массу т исходной навески лекарствен
ного препарата метформина гидрохлорида (субстанция), необходимую 
для определения содержания в нем летучих примесей X косвенным мето
дом отгонки с относительной ошибкой определения не более ±0,2%, если 
известно, что потеря массы при высушивании (удаление летучих веществ X) 
составляет W(X) * 0,5 %.

Решение. В соответствии с формулой (2.1) масса т исходной навески 
препарата равна

т = т(Х) \00%/1У(Х).

Согласно изложенному выше в тексте, масса т(Х) летучих веществ 
X равна т(Х) = 0,1 г. Тогда

т -  0,1 • 100/0,5 = 20 г.,

2. Рассчитайте массу кальция т(Са) в исходной навеске, необходи
мую для гравиметрического определения кальция в виде сульфата каль
ция CaS04 (гравиметрическая форма) с относительной (процентной) 
ошибкой не более ±0,2%. Осаждаемая форма — кристаллический осадок, 
поэтому масса гравиметрической формы w(CaS04) = 0,3 г. Гравиметри
ческий фактор F = 0,2944 (табл. 2.1).

Решение. Поскольку известны масса гравиметрической формы и гра
виметрический фактор, то согласно формуле (2.8)

т(Са) -  Fw(CaS04) = 0,2944 -0,3 = 0,08832 * 0,09 г.

Содержание кальция в исходной анализируемой навеске должно 
быть не менее -0,09 г.
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3. Рассчитайте минимальную массу т исходной навески препарата 
алюминия при гравиметрическом определении алюминия в виде А120 3 
(гравиметрическая форма) при относительной ошибке определения не 
более ±0,2 %, если массовая доля алюминия в препарате составляет около 
25%. Осаждаемая форма — объемистый аморфный осадок. Гравиметри
ческий фактор F = 0,5293 (табл. 2.1).

Решение. Поскольку осаждаемая форма представляет собой объеми
стый аморфный осадок, то в соответствии с изложенным ранее мини
мальная масса гравиметрической формы должна быть равна т(А120 3) а 
«0,1 г. Тогда, согласно формуле (2.8), минимальная масса алюминия в 
исходной навеске будет равна

/и(А1) = Fm(А120 3) = 0,5293 0,1 = 0,0529 г.

Учитывая массовую долю алюминия в анализируемом препарате 
(25%), получаем минимальную массу т исходной навески:

т = 0,0529 100/25 = 0,21 г.

4. Рассчитайте оптимальную массу исходной навески сульфата на
трия Na2S 04 для гравиметрического определения сульфат-ионов в виде 
BaS04 (гравиметрическая форма) с относительной ошибкой определения 
не выше ±0,2%. Осаждаемая форма — кристаллический осадок.

Решение. В соответствии с изложенным ранее в случае кристалличе
ского осадка масса гравиметрической формы составляет 0,1—0,5 г. Если 
массу гравиметрической формы принять равной w(BaS04) = 0,5 г, то со
ответствующая ей масса исходной навески m(Na2S 04) будет равна

m(Na2S 0 4) = 0,5 • М (Na2S 04)/A/(BaS04) = 0,5 • 142/233,4 = 0,3042 * 0,3 г.

Если же принять т(BaS04) = 0,1 г, то тогда

/w(Na2S 0 4) = 0,1 142/233,4 = 0,0608 * 0,06 г.

Следовательно, масса исходной навески сульфата бария должна со
ставлять от 0,06 г до 0,3 г. В данном случае предпочтительно выбрать 
массу исходной навески около 0,3 г, поскольку при более высокой массе 
навески относительная ошибка определения ниже, а в условии примера 
верхний предел выбора массы навески ничем не ограничен.

5. Рассчитайте объем раствора осадителя 9,87%-ного водного рас
твора аммиака с плотностью р = 0,958 г/мл, необходимой для гравимет
рического определения железа в виде Fe20 3 (гравиметрическая форма) в 
растворе соли железа(Ш). Осаждаемая форма — аморфный осадок гид
роксида железа(Ш), практически нерастворимый в воде. Масса желе- 
за(1П) в анализируемом растворе приблизительно равна т(Fe) * 0,07 г.
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При прибавлении осадителя — раствора аммиака — к анализируе
мому раствору выпадает объемистый аморфный осадок гидроксида желе
зами) — осаждаемая форма:

Fe3*+3NH3 Н20  -► Fe(OH)3+3NH;

Осадок отделяют, промывают, высушивают, прокаливают до Fe20 3 (гра
виметрическая форма)

2Fe(OH)3 -> Fe20 3+3H20

и взвешивают гравиметрическую форму.
Решение. 1) Рассчитаем приблизительное количество п(¥е) желе- 

за(Н1) в растворе:

п (Fe) = m( Fe) / M( Fc)  = 0 ,07 /55 ,85  = 1,253 • 10 3 моль.

2) Рассчитаем стехиометрнческое количество п(NH3) осадителя — 
аммиака исходя из вышеприведенного уравнения реакции:

/i(NH3) = 3«(Fe) = 3• 1,253* 10 3 = 3,759-10 3 моль.

3) Рассчитаем стехиометрическую массу осадителя /w(NH3):

т ( Ш у) = fi(NH3)- A/(NH3) = 3,759-10"3 17 * 0,0639 г.

4) Рассчитаем стехиометрическую массу т раствора осадителя с 
массовой долей аммиака, равной 9,87%, исходя из пропорции:

в 100 г раствора содержится 9,87 г аммиака, 
в /71 г раствора содержится 0,0639 г аммиака.
Отсюда т = 100 0,0639/9,87 « 0,65 г.
5) Рассчитаем стехиометрический объем V осадителя с плотностью 

р = 0,958 г/мл:
К = от/р = 0,65/0,958 « 0,68 мл.

6) Поскольку осадитель — летучее вещество и удаляется при высу
шивании и прокаливании осадка, то в соответствии с изложенным ранее 
следует брать двух-трехкратный избыток раствора осадителя по сравнению 
со стехиометрическим. Возьмем трехкратный избыток. Тогда оптимальный 
объем осадителя в рассматриваемом случае составит 3 • 0,68 * 2 мл.

6. Катионы серебра Ag+ стехиометрически осаждены из раствора эк
вивалентным количеством хлорид-ионов в виде осадка хлорида серебра:

Ag*+ Cl" -» AgCl *

Общий объем раствора после осаждения хлорида серебра равен 100 мл. 
Рассчитайте массу серебра(1) w(Ag), оставшуюся в растворе. Произ

ведение растворимости хлорида серебра /w °(AgCl) = 1,78 -10 |0.
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Решение. Масса серебра(1) в растворе соответствует растворимости 
хлорида серебра. Рассчитаем молярную концентрацию серебра(1) с(Ag+) в 
растворе:

c(A g*)= VAT°(AgCl) = '/l,7 8  IO~10 = 1 ,3310^ моль/л.

Рассчитаем массу серебра(1) в 0,100 л раствора: 

т{Ag) = c ( Ag) -  М( Ag*)-0,100 = 1 ,3310-5 • 107,87 *0,100 * 0,00014 г.

Поскольку w(Ag) = 0,00014 г меньше ошибки взвешивания на анали
тических весах (0,0002 г), то осаждение серебра(1) из раствора можно 
считать полным.

7. Осадок сульфата бария, полученный при гравиметрическом опре
делении серной кислоты, промыт 100 мл воды.

Рассчитайте массу бария, перешедшего в раствор при промывании осад
ка. Произведение растворимости сульфата бария K°s (B aS04) = 1,1 ■ 10 '10.

Решение. Рассчитаем концентрацию катионов бария с(Ва2+), считая 
раствор насыщенным:

c(Ba: t ) = V ^°(B aS 0 4) = Vl,l • 10 10 = 1,05• 10‘5 моль/л.

Рассчитаем массу катионов бария w(Ba2f), перешедших в 100 мл =
- 0,1 л воды:

w (Ba2") = с(Ва2+) Л/(Ва2+)*0,1 = К05• 10 5 137,33*0,1 * 0,00014 г.

8. Катионы кадмия Cd2+ осадили из раствора соли кадмия в форме 
осадка малорастворимого сульфида кадмия CdS. Осадок отделили от ма
точного раствора объемом 300 мл и промыли 300 мл воды.

Рассчитайте массу катионов кадмия и массу осадка сульфида кад
мия, потерянные при проведении анализа за счет растворения сульфида 
кадмия в маточном растворе и в промывной жидкости, считая, что ма
точный раствор и промывная жидкость (после ее контакта с осадком) 
представляют собой насыщенный водный раствор сульфида кадмия. 
Влиянием ионов, находящихся в маточном растворе, на растворимость 
сульфида кадмия пренебречь. Произведение растворимости сульфида 
кадмия K°(CdS) = l,6 10'28.

Решение. Найдем молярную концентрацию катионов кадмия c(Cd2+) 
и сульфида кадмия c(CdS) исходя из произведения растворимости суль
фида кадмия:

c(CdS) = c(Cd2’ ) = у1к °(СdS) = Л  6 ■ 10“2* = 1,26- Ю‘м моль/л.
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Рассчитаем массу катионов кадмия w(Cd2+) и сульфида кадмия 
т(СdS) в суммарном объеме V маточного раствора и промывной жид
кости:

V -  300 мл+300 мл = 600 мл = 0,6 л,

#и(Сd 2+) = c(Cd2+)• A/(Cd2t)• V = 1,26-10~14 -112,4-0,6 » 8,5-10"13 г, 

m (CdS) = c(CdS) • M(CdS) • V =  1,26 • 10 14 • 144,5 0,6 ^ 1,110 12 r.

Таким образом, потеря определяемого компонента за счет раствори
мости сульфида кадмия незначительна и намного меньше ошибки взве
шивания на аналитических весах.

9. При гравиметрическом определении хлорид-ионов в образце хло
рида натрия получили массу гравиметрической формы — хлорида сереб
ра AgCl, равную w(AgCl) = 0,2547 г.

Рассчитайте массу хлорид-ионов /и(СГ) и хлорида натрия w(NaCl) в 
анализируемом образце. Гравиметрический фактор для определения хло
рид-ионов в форме AgCl равен F= 0,2774 (табл. 2.1).

Решение. Рассчитаем массу хлорид-ионов в анализируемом образце 
через гравиметрический фактор:

ш(СГ) = /*>?7(AgCl) = 0,2774-0,2547 = 0,0707 г.

Рассчитаем массу хлорида натрия в анализируемом образце:

/n(NaCI) = от(СГ) • Л/(ЫаС1)/Л/(СГ) = 0,0707 • 58,443/35,453 = 0,1165 г.

10. При гравиметрическом определении фосфора в анализируемом 
образце фосфата получили массу гравиметрической формы — пирофос
фата магния Mg2P20 7, равную 0,4895 г. Масса исходной навески равна
0,9952 г.

Рассчитайте содержание фосфора в пересчете на Р20 5, т. е. массу 
/77(Р20 5), а также массу фосфора т{Р) и массовую долю фосфора ЩР) в 
процентах в анализируемом образце.

Гравиметрический фактор для определения P2Os в форме пирофос
фата магния равен F, = 0,6378, а для определения фосфора в той же фор
ме равен F2 = 0,2783 (табл. 2.1).

Решение. Рассчитаем массу Р20 5, соответствующую содержанию 
фосфора в анализируемом образце, через гравиметрический фактор Fx\

/и(Р20 5) = /> ( M g 2P20 7) = 0,6378 0,4895 = 0,3122 г.

Аналогично рассчитаем массу фосфора w(P) в анализируемом об
разце:

/и(Р) = f> ( M g ,P 20 7) = 0,2783• 0,4895 = 0,1362 г.
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Рассчитаем массовую долю фосфора ЩР), % в анализируемом об
разце массой т = 0,9952 г:

^ (Р ) , % = /м(Р)-100%//и = 0,1362 -100/0,9952 = 13,69%.

2.5.2. Задачи

1. Рассчитайте минимальную массу исходной иавески дигидрата хлорида 
(щрия ВаС12 2Н20 ,  необходимую для определения содержания в нем кристалли- 
шционной воды косвенным методом отгонки с относительной ошибкой опреде
ления не более ±0,2%. Ответ: 0,6785 г.

2. Рассчитайте минимальную массу исходной навески лекарственного пре
парата пирацетама (субстанция), необходимую для определения содержания ле- 
|учих веществ косвенным методом отгонки с относительной ошибкой не более 
10,2% и ±8%, если потеря массы при высушивании (удаление летучих веществ) 
составляет около 0,5%. Ответ: 20 г (ошибка ± 0,2%) и I г (ошибка ± 8%).

3. Рассчитайте массу никеля в минимальной навеске образца препарата, со
держащего никель, при гравиметрическом определении никеля в форме бисдиме- 
шлглиоксимата никеля(Н) состава N iC g H u N ^  (гравиметрическая форма) с от
носительной ошибкой определения не более ±0,2%. Осадок —  кристаллический, 
поэтому масса гравиметрической формы равна 0,2— 0,3 г. Гравиметрический 
фактор F=  0,2031 (табл. 2.1). Ответ: 0,0406— 0,0609 г.

4. Вычислите минимальную массу исходной навески препарата никеля, со
держащего 10% никеля, при гравиметрическом определении никеля в форме бис- 
диметилглиоксимата никеля(П) с относительной ошибкой определения не более 
i(),2%. Используйте условия предыдущей задачи. Ответ: 0,406— 0,609 г.

5. Рассчитайте минимальную массу железа(Ш), необходимую при его гра
виметрическом определении в препарате железа в виде Fe20 3 (гравиметрическая 
форма) с относительной ошибкой определения не более ±0,2%. Осаждаемая фор
ма —  объемистый аморфный осадок, поэтому масса гравиметрической формы 
равна 0,1 г. Гравиметрический фактор F=  0,6994 (табл. 2.1). Ответ: 0,0699 г.

6. Вычислите минимальную массу исходной навески препарата железа при 
гравиметрическом определении железа в виде Ре20 3 (гравиметрическая форма) 
с относительной ошибкой определения не более ±0,2%, если массовая доля железа в 
препарате составляет 30%. Используйге условия предыдущей задачи. Ответ: 0,233 г.

7. Вычислите оптимальную массу исходной навески карбоната кальция 
СаС03 для гравиметрического определения кальция в виде СаО (гравиметриче
ская форма) с относительной ошибкой определения не более ±0,2%. Осаждаемая 
форма —  кристаллический осадок, поэтому для оптимальной массы гравиметри
ческой формы можно принять т(С аО ) = 0,5 г. Ответ: 0,8924 г.

8. Рассчитайте оптимальную массу исходной навески A l2( S 0 4h - 18Н20  для 
фавиметрического определения алюминия в виде оксихинолината (оксихиноля- 
га) алюминия AI(C9H60 N ) 3 (гравиметрическая форма) с относительной ошибкой
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определения не выше ±0,2%. Осаждаемая форма, состав которой совпадает с соста
вом гравиметрической формы, представляет собой кристаллический осадок, поэтому 
массу гравиметрической формы можно принять равной 0,5 г. Ответ: 0,3626 г.

9. Рассчитайте оптимальный объем осадителя —  1%-ного раствора диметил- 
глиоксима C4HgN20 2 для гравиметрического определения никеля(Н) в виде бис- 
диметилглиоксимата никеля(Н) NiCgH|4N 404 (осаждаемая и гравиметрическая 
форма). Анализируемый раствор содержит массу никеля(Н), равную приблизи
тельно 0,025 г. Плотность раствора осадителя принять равной 1 г/см3. Оптималь
ный объем раствора осадителя берется в полуторакратном избытке по сравнению  
со стехиометричсским. Ответ: 14,84 мл.

10. Найдите оптимальный объем раствора осадителя —  5%-ного раствора 
оксалата аммония (NH4)2C20 4 • Н20 ,  необходимый для осаждения оксалата каль
ция СаС20 4 • Н20  из раствора, содерж ащ его 0,1 г кальция. Плотность раство
ра оксалата аммония принять равной 1 г/см3. Оптимальный объем раствора 
осадителя берется в двукратном избытке по сравнению со стехиометричс
ским. Ответ: 14,2 мл.

11. Рассчитайте стехиометрический и оптимальный (трехкратный избыток) 
объем раствора осадителя —  5,65 моль/л раствора аммиака, необходимого для 
осаждения Fe(OH)3 из раствора, содержащего 0,14 г железа(Ш). Ответ: 1,33 мл. 
3,99 мл.

12. Рассчитайте стехиометрический и оптимальный (двукратный избыток) 
объем раствора осадителя —  1,2%-ного раствора НС1, необходимый для осажде
ния хлорида серебра AgCl из раствора, содержащего около 0,15 г серебра(1) 
Плотность раствора осадителя принять равной 1 г/см3. Ответ: 4,23 мл; 8.46 мл.

13. Рассчитайте массу бромид-ионов, оставшихся в растворе объемом 100 m i 
после их осаждения в виде бромида серебра AgBr эквивалентным количеством 
катионов серебра. Произведение растворимости бромида серебра равно 5,3 • 10 11 
Ответ: 6 ■ 10"* г.

14. Катионы магния Mg2+ осадили из раствора в виде осадка магнийаммо- 
нийфосфата NH 4M gP 04 лН20 .  Осадок промыли 100 мл разбавленного раствор;! 
аммиака. Определите массу катионов магния, перешедших в раствор при промы

вании осадка. Произведение растворимости A"‘, (N H 4M g P 0 4) = 2 ,5 • 10’1'. Изме

нением растворимости магнийаммонийфосфата в воде за счет присутствия ам
миака пренебречь. Ответ: 0,00015 г.

15. При гравиметрическом определении висмута(Ш) в виде ортофосфага 
висмута(Ш) B iP 0 4 из объема раствора 250 мл получили осадок B iP 0 4 (осаждае
мая форма), который отделили от маточного раствора и промыли 100 мл воды 
Определите массу висмута(Ш), потерянную вследствие растворения ортофосфаы  
висмута(Ш) в маточном растворе и в промывной жидкости. Произведение рас

творимости ортофосфага висмута(Ш) A ’̂(B iP 0 4) = 1 ,3 -10~2'. Изменением раство

римости ортофосфата висмута(1Н) за счет влияния присутствующих в растворе 
ионов пренебречь. Ответ: 2,6 Ю~10 г.

16. Катионы свинца РЬ2+ осадили из раствора в виде осадка малораствори
мого сульфида свинца(П) PbS. Осадок отделили от маточного раствора и промм-
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iii 200 мл воды. Объем маточного раствора равен 300 мл. Определите массу 
• чидка сульфида свинца PbS, потерянную за счет его растворения в маточном 
I ми1 г воре и в промывной жидкости. Произведение растворимости сульфида свин- 

•ш(М) равно КЦРЪЪ) = 2 ,5  10~27. Влиянием ионов, присутствующих в растворе, 

ни растворимость сульфида свинца пренебречь. Ответ: 6 • \0~п г.
17. Провели гравиметрический анализ образца массой 0,5152 г, содержащего 

I г»04, и нашли массу гравиметрической формы Ре20 3 равной 0,1021 г. Рассчитай- 
■ г массу Fe30 4 и массовую  долю  Fe30 4 в анализируемом образце. Ответ: 
<| 0987 г; 19,16%.

18. При гравиметрическом определении серы в виде сульфата бария B a S 0 4 
тнпли массу гравиметрической формы —  сульфата бария —  равной 0,4540 г. 
Масса исходной навески анализируемого образца составляет 0,7245 г. Рассчитай- 
и* массовую долю  серы в анализируемом образце. Ответ: 8,61%.

19. Для водного раствора серной кислоты H2S 0 4 объемом 10 мл провели 
Чшвиметрическое определение содержания серной кислоты в виде сульфата ба
рин и нашли массу гравиметрической формы B aS 04 равной 0,5913 г. Рассчитайте 
чпссу, массовую долю  (в процентах) и молярную концентрацию серной кислоты 
и исходном анализируемом растворе. Плотность раствора равна 1,015 г/см3. От- 
«i'm: 0,2485 г; 2,45%; 0,2534 моль/л.



Многие вещи, сами по себе прекрасные 
и изумительные, при сопоставлении с дру
гими. еще лучшими, кажутся как бы не
сколько померкнувшими.

Д ионисий I ачикарнасский (примерно  
5 5 —8 гг. Оо н. э.) -  древнегреческий историк  
(«Письмо к Помпею». 754)

Г л а в а  3

Химические титриметрические методы анализа. 
Кислотно-основное титрование

3.1. Титриметрический (объемный) анализ. 
Основные понятия

Титриметрический, ичи объемный, анализ1 — метод количественно
го анализа, основанный на измерении объема (или массы) реагента Т, 
затраченного на реакцию с определяемым веществом X. Другими слова
ми, титриметрический анализ — это анализ, основанный на титровании.

Титрование — процесс определения вещества X постепенным при
бавлением небольших количеств вещества Г, при котором каким-нибудь 
способом обеспечивают обнаружение точки (момента), когда все вещест
во X прореагировало. Титрование позволяет найти количество вещества 
X по известному количеству вещества Т, прибавленного до этой точки 
(момента), с учетом того, что соотношение, в котором реагируют X и Т. 
известно из стехиометрии или как-то иначе.

Титрант — раствор, содержащий активный реагент Т, с помощью 
которого проводят титрование.

Обычно титрование проводят, прибавляя титрант из калиброванной 
бюретки в колбу для титрования с анализируемым раствором. В эту кол
бу перед титрованием вносят аликвотную долю анализируемого раствора.

Аликвотная доля (аликвота) — это точно известная часть анализи
руемого раствора, взятая для анализа. Часто она отбирается калиброван
ной пипеткой и ее объем обычно обозначается символом V,,.

Точка эквивалентности (ТЭ) — такая точка (момент) титрования, н 
которой количество прибавленною титранта Т эквивалентно количеству 
титруемого вещества X. Синонимы ТЭ: стехиометрическая точка, тео
ретическая конечная точка.

Здесь и далее мы придерживаемся в основном формулировок, рекомендо
ванных в Журнале аналитической химии еще в 1973 г.
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Конечная точка титрования (КТТ) — точка (момент) титрования, в 
которой некоторое свойство раствора (например, его окраска) оказывает 
тметное (резкое) изменение. КТТ соответствует более или менее ТЭ, но 
чаше всего не совпадает с ней.

Индикатор — вещество, которое проявляет видимое изменение в ТЭ 
или вблизи ее. В идеальном случае индикатор присутствует в достаточно 
малой концентрации, чтобы в интервале его перехода не затрачивалось 
существенное количество титранта Т. Резкое видимое изменение индика- 
юра (например, его окраски) соответствует КТТ.

Интервал перехода индикатора — область концентрации ионов во
дорода, металла или других ионов, в пределах которой глаз способен об
наружить изменение в оттенке, интенсивности окраски, флуоресценции 
или другого свойства визуального индикатора, вызванное изменением 
соотношения двух соответствующих форм индикатора. Эту область 
обычно выражают в виде отрицательного логарифма концентрации (на
пример, pH = - lg c (H 30 +)). Для окислительно-восстановительного инди
катора интервал перехода представляет собой соответствующую область 
окислительно-восстановительного потенциала.

Степень оттитрованности f — отношение объема V(Т) добавлен
ного титранта к объему Г(ТЭ) титранта, соответствующему ТЭ:

/  = У(Т) /У(ТЭ) .

Другими словами, степень оттитрованности раствора — это отноше
ние количества оттитрованного вещества к его исходному количеству в 
инализируемом растворе.

Уровень титрования — это порядок (1(ГГ) концентрации используе
мого раствора титранта, например КГ1, КГ2, 10 3 и т. д.

Кривая титрования — графическое изображение зависимости изме
нения концентрации с(Х) определяемого вещества X или некоторого свя
занного с ним свойства системы (раствора) от объема К(Т) прибавленно
го титранта Т. Величина с(Х) в ходе титрования изменяется на несколько 
порядков, поэтому кривая титрования часто строится в координатах 
Igc(X) -  V (Т).

По оси абсцисс откладывают объем прибавляемого титранта V(Т) 
или степень оттитрованности/

Если по оси ординат откладывать равновесную концентрацию с(Х) 
или интенсивность пропорционального ей свойства, то получают линей- 
ную кривую титрования.

Если по оси ординат откладывать lg с(Х) или логарифм интенсивно
сти свойства, пропорционального с(Х), то получают логарифмическую  
(или монологарифмическую) кривую титрования.

Для более четкого выявления особенностей процесса титрования и в 
прикладных целях иногда строят дифференциальные кривые титрования,
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f(HCl). моль/л pH -lgc-(H3Q ) J ел рМ/мл 
</l ( NaOH) I

Г(ТЭ) Г(ТЭ) Г(ГЭ)
а б в

Рис. 3.1. Различные типы расчетных кривых титрования 20 мл 0,1 моль/л рас
твора НС1 эквимолярным раствором NaOH:

а  — линейная кривая титрования; б — логарифмическая кривая титрования; в — диффе
ренциальная кривая титрования

откладывая по оси абсцисс объем прибавляемого титранта 17(Т), а по оси ор
динат — первую производную от логарифма концентрации (или интенсив
ности пропорционального ей свойства) по объему прибавляемого титранта 
d lgc(X )/d У(Х).  Такие кривые титрования обычно используют в физико-хи
мических методах анализа, например при потенциометрическом титровании.

На линейных кривых титрования изменение концентрации титруе
мого вещества или титранта в ТЭ проявляется в форме более или менее 
четкого излома (рис. 3.1, а). При постепенном прибавлении титранта 
концентрация титруемого вещества уменьшается, что соответствует ле
вой части графика на рис. 3.1, а. В ТЭ титруемое вещество прореагирова
ло с титрантом полностью, концентрация его практически равна нулю и 
при дальнейшем прибавлении титранта остается такой же — правая часть 
графика на рис. 3.1, а совпадает с осью абсцисс. Однако вследствие 
большого изменения концентрации (на несколько порядков) вблизи ТЭ 
очень точное определение самой ТЭ и интервала перехода становится 
затруднительным. Поэтому при применении визуальных индикаторов 
линейные кривые титрования используют сравнительно редко.

Изменение концентрации в ТЭ на логарифмических кривых титро
вания (рис. 3.1, б) проявляется (при определенных условиях) четко, в 
форме скачка. Поэтому логарифмические кривые титрования обычно ис
пользуют для определения ТЭ и интервала перехода (скачка титрования).

На дифференциальных кривых титрования (рис. 3.1, в) положение 
ТЭ соответствует максимуму кривой и поэтому определяется достаточно 
надежно.

Иногда строят бшогарифмические кривые титрования, откладывая 
по оси ординат не логарифм концентрации, а логарифм отношения кон
центраций сопряженной пары веществ.
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Используют также кривые титрования в концентрационно-логариф
мических координатах, когда по обеим осям откладывают логарифмы 
концентраций веществ, участвующих в реакции.

3.2. Требования, предъявляемые к реакциям 
в титриметрическом анализе

Реакции, используемые в титриметрическом анализе, должны отве
чать следующим основным требованиям.

1) Реакция должна протекать по строго определенному стехиомет- 
рическому уравнению. Побочные реакции должны быть исключены.

2) Реакция должна протекать количественно, т. е. практически до 
конца. Равновесие в системе должно быть полностью смещено в сторону 
продуктов реакции. Степень превращения исходных веществ в продукты 
реакции в ТЭ должна быть не менее 99,90—99,99%. Константа равнове
сия должна быть достаточно большой. Для реакции типа

А + В = С,
в которой участвуют два исходных реагента А и В, значение константы 
равновесия К должно быть К > 108, в этих условиях реакция протекает не 
менее чем на 99,99%. Для реакций с участием большего числа реагентов 
Величина константы равновесия должна быть еще больше.
| Так, например, хлорид-ионы осаждаются из водного раствора при 
Ьрибавлении растворов солей серебра(1) и свинца(И):
| Ag+ +СГ -> AgCl; A^(AgCI) = 1,8-10-14; К = 5 ,6 1 0 13;

: РЬ2++С1 -> РЬС12; *°(РЬС12)= 1 ,6 -1 0 '5; К = 6 ,3 1 0 4.
Константы равновесия К этих реакций (обратные величине произве

дения растворимости) равны 5,6 • 1013 и 6,3 • 104 соответственно. Следо
вательно, первую реакцию можно использовать для титрования хлорид- 
юнов, поскольку константа равновесия К = 5,6 • 10п > 108. Вторую реак- 
1ию нецелесообразно применять для титрования хлорид-ионов, так как 
1та реакция идет не до конца (константа ее равновесия невелика), и при 
Юстижении равновесия в растворе все еще остается значительное коли- 
|ество хлорид-ионов.

3) Реакция должна протекать быстро, чтобы в любой момент титро
вания равновесие устанавливалось практически мгновенно. Иногда для 
Ускорения достижения равновесия растворы нагревают или же вводят в 
1их катализаторы.

4) Реакция должна позволять точно и удобно определять КТТ 
близи ТЭ.
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3.3. Реактивы, применяемые 
в титриметрическом анализе

Для приготовления растворов с точно известной концентрацией, 
применяемых в титриметрическом анализе, используют стандартные 
вещества (установочные вещества).

Первичное стандартное вещество (первичный стандарт) — веще
ство высокой чистоты, которое применяется для установления концен
трации титранта — для стандартизации титранта, в основе чего лежит 
стехиометричность их взаимодействия, или может быть само использовано 
для приготовления раствора титранта с точно известной концентрацией.

Вторичное стандартное вещество (вторичный стандарт) — веще
ство, используемое для стандартизации; содержание активного компо
нента в нем находят с помощью первичного стандарта.

Первичные стандартные вещества должны удовлетворять ряду тре
бований, важнейшими из которых являются: высокая чистота (строгая 
стехиометричность состава); устойчивость на воздухе; отсутствие гигро
скопической влаги (вещества должны быть негигроскопичными), боль
шая молярная масса эквивалента (что уменьшает относительную ошибку 
взвешивания), доступность, отсутствие токсичности.

В качестве первичных стандартов в титриметрическом анализе при
меняют буру — десятиводный кристаллогидрат тетрабората натрия 
Na2B40 7 • 10Н20 , безводный карбонат натрия Na2C 0 3, бикарбонат калия 
КНСОз, карбонат таллия(1) Т12С 0 3, дигидрат щавелевой кислоты 
Н2С 0 3 • Н20 , триметоксиметиламин (HOCH2)3CNH:, дихромат калим 
К2Сг20 7, бромат калия КВЮ 3, йодат калия КЮ-ц хлорид натрия, дву
натриевую соль этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА, трилон 
Б) и др.

Стандартный раст вор  — раствор, имеющий известную концентра 
цию активного вещества.

Первичный стандартный раст вор  — приготовленный из первично
го стандартного вещества стандартный раствор, концентрация которою 
известна по массе этого вещества в определенном объеме (или массе) 
раствора.

Вторичный стандартный раст вор  —  раствор, концентрация кото
рого установлена стандартизацией или приготовленный по известной 
массе вторичного стандартного вещества.

Стандартизация — процесс нахождения концентрации активною 
реагента в растворе (чаще всего путем титрования его стандартным рае 
твором).

Иногда стандартные растворы готовят с помощью фиксаналов, кото
рые представляют собой запаянные стеклянные ампулы, содержащие
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|очно известное количество стандартного вещества или раствора (стан- 
трт-титры). Для приготовления стандартного раствора из фиксанала 

содержимое ампулы количественно переносят в мерную колбу, доводят 
дистиллированной водой до метки и тщательно перемешивают раствор. 
1’азработаны простые приемы количественного перенесения содержимо- 
ю ампулы в мерную колбу. Соответствующие прописи обычно прила- 
I лютея к комплекту фиксанала.

3.4. Типовые расчеты в титриметрическом анализе

3.4.1. Способы выражения концентраций 
в титриметрическом анализе

В титриметрическом анализе используют следующие основные спо
собы выражения концентраций растворов.

Молярная концентрация с(А) — количество растворенного вещества 
Л в молях, содержащееся в одном литре раствора:

с( А) = п(А)/У(А)  = т(А)/М(А)У(А)у (3.1)
|де п(А) — количество растворенного вещества А, моль; К(А) — объем 
раствора, л; т(А) — масса растворенного вещества А, г; М(А) — моляр
ная масса растворенного вещества А, г/моль. Молярная концентрация 
намеряется в моль/л.

Молярная концентрация эквивалента c(/z A ), или нормальность
(старое название),— количество растворенного вещества А в молях, со
ответствующее эквиваленту А, содержащееся в одном литре раствора:

с ( /г А) = п{уг А) / У( А)  = т( А) / М( Уг А) К(А), (3.2)

Iде ]/ 2 — фактор эквивалентности; рассчитывается для каждого вещества 
на основании стехиометрии реакции; n(/z А) — количество вещества, 

равное эквиваленту А в растворе, моль; M( / ZA)  — молярная масса эк- 
иивалента растворенного вещества А, г/моль.

Молярная концентрация эквивалента измеряется в моль/л.
Титр 7\А ) растворенного вещества А — это масса растворенного 

исщества А, содержащаяся в одном миллилитре раствора:

Т(А)  = т( А) / У( А)  = c(/z A ) M ( / Z А)/1000, (3.3)

I ле объем раствора У(А) измеряется в мл.
Титр измеряется в г/мл; в некоторых случаях — в мкг/мл. Иногда 

гитр обозначают символом /(А).
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Титр раст вора по определяемому веществу X, или титриметриче
ский фактор пересчета /(Т/Х), — масса титруемого вещества X, взаимо
действующая с одним миллилитром титранта Т:

/(Т /Х ) = T(T)M('/Z Х)/М(У7Т) = с(7ZT) М(Уг Х) !1000. (3.4)

Измеряется, как и титр раствора, в г/мл.
Выведем формулу (3.4). Пусть при титровании протекает реакция

X + Т = Продукты реакции.

Согласно закону эквивалентов, вещества X и Т реагируют в экви
валентных соотношениях, т. е. их эквивалентные количества равны 
n(/z X) = n(/z Т).

Учитывая, что

n(/z X) = t (T/X) /M( / z X)- n(/z Т) = Г (Т )/Л /(/2Т), 

можно записать:
t (T/X) /M( / z X) = T(T)/M{'/Z Т). (3.5)

Отсюда

1(Т/Х) = Т(Т)М(У2Х) / М( / г Т),  

что совпадает с первой частью формулы (3.4). Согласно (3.3),

Д Т ) = с(/г Т) Л/(Х Т)/1 ООО.

Проводя подстановку этого выражения в (3.5), получаем 

/(Т/Х ) = с(У7 Т) М(У7 Х)/1 ООО,

что совпадает со второй частью формулы (3.4).
Титр по определяемому веществу используется при расчете массы 

определяемого компонента по результатам титриметрического анализа 
лекарственных препаратов и других веществ.

Пусть, например, на титрование анализируемого раствора, содержа
щего определяемый компонент X , израсходован объем титранта У{Т) мл 
с молярной концентрацией эквивалента с(У2 Т). Тогда масса т(Х)  опре
деляемого компонента X в анализируемом растворе будет равна 

т( Х)  = /(Т/ Х) У( Т)  = с(Уг Т )М(У2 X) У(Т)/1 ООО.

Поправочный коэффициент F (или К) — число, выражающее отно
шение действительной (практической) концентрации с(У2 А)пр вещества

А в растворе к его заданной (теоретической) концентрации с(У7 А) :

F ~ с(/4^)пР/ с'(/4 А)ттор. (3.6)

Пусть, например, требуется приготовить раствор с заданной (теоретиче
ской) концентрацией 0,1000 моль/л. Практически приготовлен раствор с
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и низкой (но не точно равной 0,1000 моль/л) концентрацией 0,1056 моль/л.
I or да поправочный коэффициент равен

F = 0,1056/0,1000 = 1,056.
И дальнейшем при применении приготовленного раствора можно во всех 
расчетах использовать теоретическую концентрацию, вводя поправочный 
| аля данного раствора) коэффициент, что упрощает проведение расчетов.

Отечественная Государственная Фармакопея рекомендует гото
вить стандартные растворы с поправочным коэффициентом в преде- 
•их 0,98— 1,02.

3.4.2. Расчет массы навески стандартного вещества 
для приготовления титранта и определение концентрации 

титран га при его стандартизации

Массу навески т(А) стандартного вещества А, необходимую для по
лучения раствора с заданной молярной концентрацией эквивалента 
.\У7 А), рассчитывают по формуле (3.7):

m(A) = c ( /,A )A /( /z A)K(A), (3.7)

| де М (/7 А) — молярная масса эквивалента вещества А.
Если задается молярная концентрация с(А), то масса навески вычис- 

(нется аналогично по формуле (3.8):

т(А) = с(А)М(А)У(А1  (3.8)

| де М{А) — молярная масса вещества А.
Массу навески обычно взвешивают на аналитических весах с ошиб

кой взвешивания ±0,0002 г.
Расчет концентрации титранта Т при его стандартизации по стан- 

нартному раствору вещества А проводят следующим образом.
Пусть при стандартизации протекает реакция

Т + А  = В.
Согласно закону эквивалентов, эквивалентные количества веществ 

Г. А и В равны
n(/z Т) = п(У7 А) = п(/7 В).

Эквивалентное количество вещества равно произведению молярной кон
центрации эквивалента этого вещества на объем его раствора:

п(/г "О = c(/z Т)К(Т); n(/z А) = с(/г А)К(А); п( /г В) = c(/z В)Г(В).

Отсюда

с(Уг Т) = с(/г А) К(А)/К(Т) = с(/г В) К(В)/К(Т). (3.9)
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При проведении титрования можно брать либо определенную массу 
анализируемого вещества, либо точно отмеренный объем анализируемо
го раствора. В соответствии с этим различают два подхода: метод от
дельных навесок и метод пипетировання.

В методе отдечьных навесок взвешивают на аналитических весах 
точную навеску т(А) вещества А, количественно переносят ее в колбу 
для титрования, растворяют, прибавляя в колбу некоторое количество 
растворителя, и титруют полученный раствор. При этом объем титруемо
го раствора можно не измерять.

Пусть на титрование раствора вещества А затрачен объем У(Т) тит
ранта с неизвестной молярной концентрацией эквивалента c(/z Т). По
скольку А и Т реагируют в эквивалентных соотношениях, то их эквива
лентные количества равны п(/7А) = п(У7Т). Эти эквивалентные количе
ства можно выразить в виде

n(/z А) = т(А)/М(У7 А ), п(/г Т) = c ( /z Т)К(Т),

где М ([/ 7А) — молярная масса эквивалента вещества А. Левые части 
этих уравнений равны; значит, равны и правые части: 

с(Уг Т)К(Т) = м (А )/М{У7 А).

Отсюда с(У7Т) = т(А)/М(У7 А)К(Т).
Титрование проводят заданное число раз (обычно от двух до пяти), 

каждый раз взвешивая новую навеску вещества А.
В методе пипетирования отбирают с помощью калиброванной пи

петки аликвоту — точно измеренный объем К(Х) анализируемого рас
твора вещества X с неизвестной молярной концентрацией эквивалента 
с(У2Х)  и титруют аликвоту стандартным раствором титранта с молярной 

концентрацией эквивалента с(У7Т).
Пусть на титрование затрачен объем титранта К(Т). Тогда, поступая 

аналогично изложенному выше в (3.4.2) при выводе формулы (3.9), получим

c(/2X) = c(/z T)V(T)/V(X).

Определив концентрацию анализируемого раствора, можно по фор
муле (3.7) рассчитать массу /г;(Х) вещества X во всем анализируемом рас
творе:

т(Х) = с(У7Х)М(Уг Х)Ук,

где Ук — объем всего анализируемого раствора в мерной колбе (объем 
мерной колбы).

3.4.3. М етоды отдельных навесок и пипетнрования
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Если известна масса т исходной навески, содержащей определяе
мый компонент X, которая была растворена в мерной колбе при приго- 
твлении анализируемого раствора, можно вычислить массовую долю 
М'(Х) определяемого компонента X в исходной анализируемой навеске:

#ЧХ),%  = т(Х )-100% //и.

3.5. Классификация методов титриметрического анализа

Наиболее распространенная классификация титриметрических мето
дов основана на различных типах используемых реакций.

1) Кислотно-основное титрование (метод нейтрализации) — тит
рование, основанное на реакции переноса протонов от одной реагирующей 
чистицы к другой в растворе. Различают ацидиметрию и алкалиметрию.

Ацидииетрия (ацидиметрическое титрование) — определение ве
ществ титрованием стандартным раствором кислоты.

Алкашметрия (ачкалиметрическое титрование) — определение 
иеществ титрованием стандартным раствором сильного основания.

2) Окислительно-восстановительное титрование (редоксметрия) —  
титрование, сопровождаемое переходом одного или большего числа 
электронов от иона-донора или молекулы (восстановителя) к акцептору 
(окислителю).

3) Осадительное титрование — такое титрование, когда титруемое 
вещество при взаимодействии с титрантом выделяется из раствора в виде 
осадка.

4) Комплексгшетрическое титрование — титрование вещества рас
твором такого соединения, которое образует с титруемым веществом 
слабодиссоциирующий растворимый комплекс.

Разновидностью комплексиметрического титрования является ком- 
тексонометрическое титрование (комплексонометрия) — такое титро
вание, когда титруемое вещество при взаимодействии с титрантом — 
раствором комплексонов — образует комплексонаты металлов.

В дальнейшем эта классификация будет детализирована.

3.6. Виды титрования, применяемые 
в титриметрическом анализе

В титриметрическом анализе применяют прямое титрование, об
ратное титрование и косвенное титрование, или титрование по замес
тителю (заместительное титрование).
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Прямое титрование — это такое титрование, когда определяемое ве
щество непосредственно титруется стандартным раствором титранта или на
оборот. Расчет результатов прямого титрования проводится аналогично опи
санному выше при характеристике метода пипетирования (см. раздел 3.4.3):

п(У7 Х) = п(У  Т),
с ( / 7 Х) У( Х)  = с ( /7 Т)К(Т),

с(У7 X ) = с(У7 Т) У ( Т ) / У ( Х \  Т(Х) = с(У X) М(Уг Х)/1000,

т(Х)  = с(У7 Х)М(У7 Х)УА = Т (Х )Г ,

где все обозначения соответствуют принятым ранее, причем объем мер
ной колбы Ук измеряется в литрах, а объем той же мерной колбы Ук' — в

миллилитрах: K' = 1000F.
Обратное титрование (титрование по остатку) — титрование не

прореагировавшего вещества, которое прибавлено в избытке к анализи
руемому раствору в виде стандартного раствора.

К аликвотной доле анализируемого раствора объемом У(Х)„ прибав
ляют в избытке точно известный объем Н Т |) стандартного раствора ве
щества Т| с молярной концентрацией эквивалента с(Уг Т,). Определяемое 
вещество X реагирует с Т| нацело. Затем непрореагировавший избыток 
вещества Т, оттитровывают стандартным раствором титранта Т2. Схема 
реакций при обратном титровании:

X + Г| = Продукты реакции,
Т, + Т2 = Продукты реакции, 

избыток
Расчет концентрации с(У7 Х) определяемого вещества X.
Вещество Т \ реагирует с X и Т2, поэтому

Т |) = н(У/. X ) + п( /zT2), 
с(У7Т,)У(Т,) = с(У7 Х) У( Х)  + с ( 1/гТ2)У(Т2), 

с(У2 X ) = [с(У7 Т, )V(Т,) -  с(Уг Т2 )У(Т2 )]/У(Х).

Здесь все обозначения соответствуют принятым ранее.
Пример, Определение кальция в карбонате кальция методом об

рат ного титрования. Пусть требуется определить содержание кальция и 
анализируемом образце карбоната кальция. Для этого образец растворя
ют в хлороводородной кислоте (вещество Т |) с точно известным содер 
жанием HCI:

С аС 03+2НС1 -> СаС12+ С 0 ,+ Н 20  
X Т,

Избыток непрореагировавшей HCI оттитровывают стандартным рас 
твором NaOH (вещество Т2) с известной концентрацией:
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HCI + NaOH = NaCI + H20  
остаток T, T2

В соответствии с законом эквивалентов можно записать: 

rt(HCI) = п( /г С а2*) + «(NaOH), 

wO^Ca2*) = w(HCl)-/?(NaOH), 

п(УгСл1*) = c(HCI)K(HCl)-c(NaOH)K(NaOH).

Зная эквивалентное количество катионов кальция п('/гСа 2+), можно 

рассчитать массу кальция т(Са 2*) в анализируемом образце:

ш(Са2+) = п(/2 С а2" )М( /2 С а2+).

Косвенное титрование (заместительное титрование) — титрова
ние, при котором определяемое вещество не реагирует с титрантом непо
средственно, а определяется косвенно в результате использования сте- 
мюметрически протекающей реакции с образованием другого вещества, 
1>сагирующего с титрантом.

К анализируемому раствору, содержащему определяемый компонент X, 
прибавляют реагент А в избытке (для обеспечения полноты протекания 
реакции) по сравнению со стехиометрическим количеством. При этом 
образуется вещество В — заместитель в количестве, эквивалентном про
реагировавшему компоненту X:

X + А = В
избыток заместитель

Образовавшийся заместитель В оттитровывают стандартным раство
ром титранта Т :

В + Т = D
По результатам титрования рассчитывают молярную концентрацию 

•квивалента c(/z X), титр 7Т(Х) и массу т(Х) определяемого компонента 
Ч в анализируемом растворе, исходя из закона эквивалентов:

n(/z X) = n(/z B) = n(/z n  
с(Уг X )V (X) = c(/z Т)К(Т), 

c(/z X) = с(/2 Т)У(Т) /У(Х) , Г(Х) = c(/z X) М(У7 Х)/1 ООО,

M X )  = с(/2 X)M {/Z Х)УК = т(Х )у ;9
где все обозначения соответствуют принятым ранее.

Таким образом, расчеты результатов анализа в методе косвенного 
титрования аналогичны таковым при прямом титровании.

Пример. Определение нитратов методом заместительного титрова
ния. Навеску анализируемого нитрата, например нитрата натрия, растворяют
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в воде и получают раствор объемом Ук. К аликвотной части раствора при
бавляют металлический цинк в небольшом избытке по сравнению со сте- 
хиометрическим количеством и щелочь. При этом протекает реакция

NaNOj + 4Zn + 7NaOH + 6Н20  = NH, t  +4N aj[Zn(O H )J 
X В

Образовавшийся аммиак отгоняют в приемник со стандартным раство
ром НС1 объемом ^(НС1), где он связывается в катион аммония:

NH3 + HCI = NH4CI 
В Т D

Непрореагировавшую НС1 оттитровывают стандартным раствором 
щелочи:

HCI + NaOH = NaCI + Н20

Расчеты:
*(N aN 03) = *(NH3), 

л(НС1) = *(NH3) + /?(NaOH), 

л(НС1) = /i(N aN 03) + /i(Na0H), 

п{ N aN 03) = w(HCl) -  ^(NaOH), 

c(N aN 03)K (N aN 03) = c(HCI)^(HCI) -  c(NaOH)K (NaOH), 

c(N aN 03) = [c(H C I)^(H C I)-c(N a0H )K (N a0H )]/K (N aN 03).

Здесь все обозначения соответствуют принятым ранее.
Все величины в правой части последнего уравнения известны, по

этому можно найти концентрацию нитрата натрия. Зная объем Ук исход
ного анализируемого раствора, рассчитывают массу нитрата натрия в 
этом растворе:

/w(NaN03) = c(NaNO, )M (N aN 03 )Ук.

3.7. Методы установления конечной точки титрования

Существуют две группы методов фйксирования КТТ: визуальные и 
инструментальные.

Визуальные методы. За ходом реакции следят визуально, наблюдая из
менение окраски (или другого свойства) специально внесенного индикатора 
при нейтрализации, окислении-восстановлении, осаждении или комплексе- 
образовании. КТТ устанавливают по резкому изменению видимого свойства 
системы в присутствии индикатора или без него: появление, изменение, ис
чезновение окраски, образование или растворение осадка.
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В индикаторных визуальных методах в титруемый раствор вносят 
индикатор. В зависимости от специфики титруемого раствора и титранта 
применяют различные индикаторы: кислотно-основные, окислительно- 
восстановительные, осадительные, металлохром ные, адсорбционные, 
металлофлуоресцентные, флуоресцентные, хемилюминесцентные, экра
нирующие, экстракционные. Важнейшие из этих индикаторов рассмот
рены далее при характеристике различных видов и способов титрования.

В безиндикаторных визуальных методах используют окраску тит
ранта или титруемого вещества. КТТ определяют по появлению окраски 
титранта или по исчезновению окраски титруемого вещества.

Инструментальные методы. КТТ устанавливают по изменению фи- 
зико-химических свойств раствора — флуоресценции, оптической плот
ности, потенциала, удельной электропроводности, силы тока, радиоак
тивности и др. Изменение физико-химических свойств фиксируют на 
различных приборах.

3.8. Кислотно-основное титрование 
(метод нейтрализации)

3.8.1. Сущность метода

Кислотно-основное титрование — это метод определения кислот, 
оснований, солей, основанный на реакции взаимодействия между прото
литами — кислотой НА и основанием В:

НА + В = А + НВЧ

В водных растворах — это реакция нейтрализации

НзСГ+ОН = 2 Н 20

поэтому метод кислотно-основного титрования также называют методом 
нейтрализации.

Титрантами метода являются растворы сильных кислот и оснований: 
HCI, H2S 0 4, NaOH, КОН. Эти вещества не соответствуют требованиям, 
предъявляемым к стандартным веществам, поэтому концентрацию тит- 
рантов устанавливают стандартизацией их растворов. В качестве первич
ных стандартов чаще всего используют буру Na2B40 7 • ЮН20 , безводный 
карбонат натрия Na2C 0 3, дигидрат щавелевой кислоты Н2С20 4 • 2Н20  и 
некоторые другие.

Типы кислотно-основного титрования
Как упоминалось ранее при характеристике классификации титри- 

метрических методов, кислотно-основное титрование бывает двух типов.
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Ацидиметрическое титрование (ацидиметрия) — метод определе
ния сильных и слабых оснований, солей слабых кислот, основных солей 
и других соединений, обладающих основными свойствами, путем титро
вания стандартным раствором сильной кислоты.

При титровании сильных оснований протекает реакция

ОН + Н30 4 = 2Н20

Среда в ТЭ — нейтральная.
При титровании слабых оснований, например аммиака,

NH3 + Н30 " = nh ; + н2о
образуются катионы слабого основания, подвергающиеся гидролизу:

n h ;  + Н20  = NH3 + Н30*

поэтому среда в ТЭ — слабокислая, pH < 7.
При титровании солей слабых одноосновных кислот, например аце

татов,
СН3СОО~ + Н30 "  = СН3СООН + Н20

в ТЭ в растворе присутствует слабая кислота, вследствие диссоциации 
которой раствор имеет слабокислую реакцию, pH < 7.

При титровании солей слабых двухосновных кислот, например кар
бонатов, после присоединения к аниону кислоты одного протона образу
ется кислый анион слабой кислоты

со'- + н3о+ = нсо; + н2о
подвергающийся гидролизу:

Н С 03 + Н20  = Н2С 0 3 + ОН

вследствие чего реакция среды в первой ТЭ — слабощелочная, pH > 7.
При продолжении титрования кислого аниона слабой двухосновной 

кислоты во второй ТЭ присутствует эта слабая кислота:

нсо; + н3о" = н2со3
вследствие частичной диссоциации которой среда во второй ТЭ — слабо
кислая, pH < 7.

Таким образом, при ацидиметрическом титровании среда в ТЭ мо
жет быть нейтральной, слабо щелочной или слабокислой в зависимости 
от природы титруемого вещества.

Алкапиметрическое титрование (алкалиметрия) — метод опреде
ления сильных и слабых кислот, кислых солей, солей слабых оснований 
путем титрования стандартным раствором сильного основания.
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При титровании сильных кислот реакция среды в ТЭ — нейтральная. 
При титровании слабых одноосновных кислот реакция среды в ТЭ 

слабощелочная вследствие гидролиза образующихся анионов слабой ки
слоты, например:

СН3СООН + ОН' = СН3СОО + Н20  (титрование)
СН3СОО + Н20  = СНзСООН + ОН" (гидролиз)

При титровании многоосновных кислот реакция среды в разных ТЭ не
одинакова. Так, при титровании щелочью двухосновной сернистой ки
слоты H2S 0 3 с последовательными константами кислотной диссоциации, 
равными К\ = 1,4 ■ 1(Г2 (кислота средней силы) и К2 = 6,2 • 10 8 (слабая 
кислота), в первой ТЭ присутствует амфолит H S03

H2S 0 3 + ОН = H S 03 + Н20

Амфолит HSO3 проявляет как кислотные свойства

H S 03 + Н20  = Н30 + + SO2

гак и основные

HS0 3 + Н30 + = н 2о  + H2S 0 3

Основные свойства выражены слабо, так как H2S 0 3 — кислота сред
ней силы. В данном случае превалируют кислотные свойства; значение pH в 
первой ТЭ определяется, как обычно для амфолитов, по формуле

pH = 0,5(рКх + рК2) = 0,5(1,85 + 7,20) = 4,53 < 7.
Поэтому реакция среды в первой ТЭ — кислая.

При продолжении титрования во второй ТЭ присутствует анион 
S 0 32'  слабой кислоты H S 03 :

HSO3 + ОН = Н20  + SO2 

Этот анион подвергается гидролизу:

SO2" + Н20  = ОН" + h s o ;

Поэтому среда во второй ТЭ — щелочная, pH > 7.
При титровании кислых солей образуются средние анионы соответ

ствующей кислоты, свойства которых и определяют значение pH среды в 
ТЭ. Например, при титровании раствора N aH S04 щелочью образуется 
сульфат-ион SO2-:

H S 04 + ОН“ = Н20  + SO2"

Сульфат-ион практически не подвергается гидролизу, поэтому среда 
в ТЭ — нейтральная.



Соли, содержащие катионы слабых оснований, титруются щелочами 
с выделением свободного основания. В ТЭ присутствует это основание, 
поэтому и реакция среды в ТЭ — слабощелочная.

Например, при титровании щелочью раствора аммонийной соли

NH; + О Н '=  h 2o  + n h }
образуется слабое основание — аммиак. В ТЭ вследствие диссоциации 
аммиака как основания

n h 3 + н2о = он + n h ;
присутствуют гидроксильные группы, поэтому pH > 7.

3.8.2. Индикаторы метода кислотно-основного титрования

Индикатор — это вещество, которое проявляет видимое изменение 
в точке эквивалентности или вблизи ее (см. 3.1).

Кислотно-основной индикатор сам является кислотой или основани
ем и при кислотно-основном титровании изменяет свою окраску в ТЭ или 
вблизи ее.

При визуальном индикаторном методе фиксации КТТ в кислотно
основном титровании прибавление титранта к титруемому раствору пре
кращают, когда резко меняется окраска раствора вследствие изменения 
цвета индикатора, введенного в титруемый раствор.

Требования, предъявляе.мые к кислотно-основным индикаторам
Индикаторы кислотно-основного титрования должны отвечать, по 

крайней мере, следующим основным требованиям.
1) Окраска индикатора должна быть интенсивной и различаться в 

кислой и щелочной среде.
2) Изменение окраски должно быть быстрым, четким и обратимым.
3) Окраска индикатора должна меняться в узком интервале измене

ния pH раствора.
4) Индикатор должен быть чувствительным и менять свою окраску в 

присутствии минимального избытка кислоты или щелочи.
5) Индикатор должен быть стабильным, не разлагаться в водном 

растворе и на воздухе.
Теория кислотно-основных индикаторов. Кислотно-основные ин

дикаторы в кислых и щелочных растворах имеют различную окраску. 
Так, лакмус в кислой среде (pH < 7) окрашен в красный цвет, а в щелоч
ной (pH > 7 ) — в синий; фенолфталеин при pH < 8 бесцветен, а при pH > 9 
имеет красную или красно-малиновую окраску; метиловый оранжевый 
при pH > 4 окрашен в желтый цвет, а в более кислых растворах — в красный.

Для объяснения природы изменения окраски индикаторов при изме
нении pH раствора предложены различные теории, наиболее известными 
из которых являются ионная, хромофорная и ионно-хромофорная.
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Ионная теория кислотно-основных индикаторов. Эта наиболее ран
няя теория была предложена В. Оствальдом (1853— 1932). В рамках дан
ной теории принимается, что кислотно-основные индикаторы представ
ляют собой слабые кислоты или слабые основания, подвергающиеся ио
низации в водных растворах, причем нейтральная и ионизированная 
формы индикатора обладают различной окраской.

Пусть индикатор — слабая кислота Hind. В водном растворе инди
катора устанавливается равновесие (1):

Hind + Н20  = Н30~ + Ind (I)
красный синий

Предположим, что нейтральная молекула индикатора Hind (назовем 
се кислой формой) обладает красной окраской, а анионы Ind (основная 
форма) — синей. При увеличении концентрации ионов водорода (пони
жении pH раствора) равновесие (I) сместится влево — в сторону кислой 
формы индикатора, которая после понижения pH раствора до некоторой 
величины будет преобладать в растворе и придаст ему красный цвет. На
против, при уменьшении концентрации ионов водорода (повышении pH 
раствора) равновесие (1) сместится вправо — в сторону основной формы 
индикатора. После увеличения pH раствора до некоторой величины эта 
форма будет доминировать в растворе и придаст ему синий цвет.

Аналогичное рассмотрение можно провести и в том случае, когда 
индикатор — слабое основание.

Так ионная теория объясняет изменение окраски кислотно-основных 
индикаторов при изменении pH раствора.

Несмотря на свою простоту и ясность, ионная теория обладает рядом 
недостатков.

а) Она констатирует различие окрасок кислой и основной форм, но 
не объясняет природы наличия и изменения самой окраски.

б) Она не связывает окраску индикаторов с их строением.
в) Согласно ионной теории, переход одной формы индикатора в дру

гую должен происходить как ионная реакция. Известно, что ионные ре
акции протекают быстро, практически мгновенно. Однако в целом ряде 
случаев кислотно-основные индикаторы изменяют свою окраску не 
мгновенно, а во времени, что не укладывается в рамки ионной теории.

Хромофорная теория кислотно-основных индикаторов. В рамках 
данной теории принимается, что наличие окраски кислотно-основных 
индикаторов, являющихся органическими соединениями, обусловлено 
присутствием в молекулах индикаторов хромофорных групп, или хромо
форов. В роли хромофорных групп могут выступать такие группировки 
атомов и связей, как -N =N -, =C=S, -N = 0 , — N = N — > хиноидные струк-

I
О

туры и некоторые другие.
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Светопоглощение хромофоров изменяется в присутствии в молекуле 
ауксохромных групп (амино-, гидрокси-, метоксигруппы и др.), которые 
сами по себе не придают окраску молекуле органического соединения, но 
влияют на свойства хромофоров (изменяют оттенок или интенсивность 
окраски).

Далее предполагается, что индикаторы в растворе могут присутство
вать в разных таутомерных формах, находящихся в равновесии. В кислой 
среде доминирует одна таутомерная форма индикатора с какой-то хро
мофорной группой, а в щелочной — другая таутомерная форма индика
тора с иной хромофорной группой. Разные хромофорные группы прида
ют неодинаковую окраску таутомерным формам индикатора.

Проиллюстрируем сказанное на примере индикатора фенолфталеи
на, который в кислой среде бесцветен, а в щелочной окрашен в красный 
цвет. Согласно хромофорной теории, предполагается, что в водном рас
творе фенолфталеина устанавливается равновесие:

О
бесцветная форма I красно-фиолетовая форма II

Таутомерная форма I не имеет хромофорной группы и поэтому бес
цветна, тогда как таутомерная форма II обладает хиноидным хромофором 
и поэтому окрашена в красный цвет.

Другой пример. Индикатор метиловый оранжевый является натрие
вой солью диметиламиноазобензолсульфокислоты (CH3)2N -C 6H4-N = N - 
-C 6H4- S 0 3Na . В водном растворе анион этой кислоты присоединяет про
тон и переходит в кислоту, которая подвергается превращению по схеме

(CH3)2N —^  ^ — N = N ~ ~ ^ SQ3H =г= 

желтая форма I 

=S= (CH3)2N H ^ ) = N — NH—< ^ ^ ) - S O ‘ 

красная форма II

Таутомерная форма I имеет хромофор -N=N~, придающий индика
тору желтый цвет, а таутомерная форма II имеет другую хромофорную 
группу, придающую индикатору красный цвет.
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Аналогично объясняется изменение окраски и других кислотно
основных индикаторов.

Становится также понятным, почему в ряде случаев изменение цвета 
индикатора происходит не мгновенно, а во времени, поскольку тауто- 
мерные превращения — это внутримолекулярные перегруппировки, ко
торые в отличие от ионных реакции осуществляются медленнее, во вре
мени.

Хромофорная теория объясняет наличие окраски разных форм инди
катора и связывает цвет индикатора с его строением.

Однако хромофорная теория обладает рядом недостатков.
а) Она не объясняет, почему таутомерные превращения и изменение 

окраски индикатора происходят при изменении pH раствора.
б) Во многих случаях (хотя и не всегда) изменение окраски индика

тора происходит мгновенно, по типу ионных реакций, что не укладыва
ется в рамки хромофорной теории.

в) Хромофорная теория не поддается количественной трактовке.
Ионно-хромофорная теория. Эта теория объединила представления

ионной и хромофорной теорий.
В рамках ионно-хромофорной теории принимается, что кислотно

основные индикаторы представляют собой слабые кислоты и основания, 
причем нейтральная молекула индикатора и ее ионизированная форма 
содержат разные хромофорные группы. Молекулы индикатора в водном 
растворе способны либо отдавать ионы водорода (индикатор — слабая 
кислота), либо принимать их (индикатор — слабое основание), подверга
ясь при этом таутомерным превращениям.

Пусть индикатор представляет собой слабую одноосновную кислоту 
Hind. В соответствии с ионно-хромофорной теорией в водном растворе 
индикатора устанавливается равновесие (II):

Hind = Н" + Ind- = Н + + IndB (II)
кислая форма I основная форма II

Кислая форма I индикатора представляет собой нейтральную моле
кулу слабой кислоты Hind в какой-то таутомерной форме. Основная 
форма IndB — это анион кислотной формы HIndB, которая является
сильной кислотой в другой таутомерной форме, отличающейся от тауто
мерной формы слабой кислоты Hind. Поскольку HIndB — сильная кисло
та, то концентрация ее недиссоциированной формы в растворе ничтожно 
мала и в схеме (II) не указана. Таутомерная форма аниона IndB соответ
ствует таутомерной форме HlndB, т.е. также отличается от таутомерной 
формы Hind. Хромофорные группы обеих таутомерных форм Hind и 
IndB неодинаковы, поэтому и окраска этих двух форм различна.
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При подкислении раствора (понижении его pH) равновесие (II) сме
щается влево — в сторону кислой формы I и после понижения pH до та
кого значения рН ь когда в растворе доминирует эта форма, раствор при
нимает окраску формы I.

Напротив, при уменьшении концентрации ионов водорода (увеличе
нии pH раствора) равновесие (II) смещается вправо — в сторону основ
ной формы II и после повышения pH до некоторого значения рН2, когда в 
растворе доминирует уже форма II, раствор принимает окраску формы II.

Таким образом, в интервале изменения pH раствора от pH) до рН2 
наблюдается переход окраски индикатора из одной в другую.

Так, например, в случае индикатора фенолфталеина схему превра
щений упрощенно можно представить следующим образом:

При подкислении раствора равновесие, как было показано выше в 
общем случае, смещается влево. После понижения pH до некоторого зна
чения рН[ в растворе доминирует бесцветная кислая форма I и раствор — 
бесцветный.

При подщелачивании раствора равновесие смещается вправо; после 
повышения pH до некоторого значения рН2 в растворе доминирует ос
новная форма II красного цвета, поэтому раствор окрашивается в крас
ный (или красно-фиолетовый) цвет. В интервале от pH! до рН2 происхо
дит изменение (переход) окраски индикатора.

В случае индикатора метилового оранжевого в рамках ионно
хромофорной теории предполагается, что в растворе устанавливается 
равновесие

и

о

о
бесцветная кислая форма I 

о  . о

+ 2Н

СОО соо
красно-коричневая основная форма II
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(CH3 )2 N — N—N - ^ y ~  S0 3  + H+ 

желтая основная форма 1

(CH3)2N - ^ ^ = N — N H - ^ ^ - S O ;  ^

(CH3 )2 N N H - ^ ^ - S O ;

равновесная смесь кислых красных форм II
При увеличении концентрации ионов водорода равновесие смещает

ся вправо — в сторону кислой красной формы II, состоящей, в свою оче
редь, из равновесной смеси двух форм, каждая из которых окрашена в 
красный цвет. Поэтому после понижения pH раствора до некоторого зна
чения рН( раствор принимает красную окраску.

При уменьшении концентрации ионов водорода равновесие, напро
тив, смещается влево — в сторону основной желтой формы I и после 
увеличения pH раствора до некоторого значения рН2  раствор окрашива
ется в желтый цвет.

В интервале от pH ( до рН2  происходит изменение цвета раствора.
Для кислотно-основных индикаторов других типов структурные 

преобразования при изменении pH раствора могут быть различными в 
зависимости от природы индикатора. Общее, что объединяет все кислот
но-основные индикаторы, состоит в том, что, во-первых, все они облада
ют выраженными кислотно-основными свойствами и, во-вторых, цвет 
кислой и основной форм — различный, что обусловлено либо наличием 
неодинаковых хромофоров у той и другой формы, либо отсутствием 
хромофорной группы у одной из форм (бесцветная форма).

Интервал изменения (перехода) окраски индикатора. Из изло
женного выше следует, что для каждого кислотно-основного индикатора 
существует такой интервал изменения pH раствора, в котором происхо
дит изменение окраски индикатора.

Интервал перехода кислотно-основного индикатора — это область 
концентрации ионов водорода, в пределах которой глаз способен обна
ружить изменение в оттенке, интенсивности окраски визуального инди
катора, вызванное изменением соотношения двух соответствующих форм 
индикатора.

Пусть индикатор — слабая одноосновная кислота Hind, в растворе 
которой устанавливается кислотно-основное равновесие (II), см. выше. 
Опуская промежуточную стадию, представим это равновесие в виде (III):

Hind = Н+ + IndD (III)

с константой равновесия
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Найдем концентрацию ионов водорода и pH раствора:

[Н+] = ATe[HInd]/[lnd-],
-lg [H +] = -lg/C e -lg([HInd]/[IndB]), 

pH = p/:fl-ig([H ind]/[ind']).

Из последнего уравнения следует, что pH раствора индикатора зави
сит от рКа, индикатора и отношения концентраций различных форм ин
дикатора разного цвета.

Считается, что если интенсивность светопоглощения (интенсивность 
окраски) обеих форм индикатора примерно одинакова, то человеческий 
глаз воспринимает окраску доминирующей формы индикатора тогда, 
когда концентрация этой формы примерно в 1 0  раз превышает концен
трацию другой формы. Следовательно, граничное условие, при котором 
раствор принимает окраску формы Hind, будет

pH = p*a -lg(10/l); рН = р* а -1 .

Аналогично граничным условием, при котором раствор принимает окра
ску формы Indg, будет

pH = рКа -lg(l/10); pH = рКи +1.

Если концентрации обеих форм равны, то pH = рКа. При этом значении 
pH наблюдается промежуточная окраска раствора.

Объединяя оба граничные условия, получаем
pH = рКа ± 1 .

Введем обозначение рТ = рКа и назовем его показателем титрова
ния индикатора. Тогда окончательно получим выражение (3.10) для ин
тервала перехода окраски индикатора:

рН = рТ±1. (3.10)

Уравнение (3.10) позволяет оценить интервал изменения окраски индика
тора, если известна константа его кислотной диссоциации.

Уравнение (3.10) является приближенным, поскольку не всегда ин
тенсивность светопоглощения (интенсивность окраски) обеих форм ин
дикатора одинакова и, в частности, поэтому не всегда граничное условие 
доминирования той или иной формы индикатора соблюдается при деся
тикратном избытке концентрации этой формы.

Аналогичные рассуждения можно провести и тогда, когда индикатор — 
слабое основание.

На величину интервала перехода и показателя титрования рТ инди
катора влияют различные факторы: неодинаковая интенсивность окраски 
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кислой и основной форм индикатора, концентрация индикатора, ионная 
сила раствора, концентрация растворенного диоксида углерода, присут
ствие белковых веществ и коллоидов, температура.

При неодинаковой интенсивности окраски кислой и основной форм 
индикатора, как отмечалось выше, отношение их концентраций для гра
ничного условия не равно 1 0  или 0,1, поэтому в уравнении (3.10) величи
на второго слагаемого будет отличаться от единицы. ф

Если одна из форм индикатора бесцветна, то для оценки интервала 
перехода окраски индикатора уравнение (3.1 0 ) непригодно.

На практике интервал перехода окраски индикатора часто опреде
ляют не по формуле (3.10), а опытным путем. За величину рТ индикатора 
принимают приблизительно середину найденного интервала перехода. 
Поэтому рТ и рКа индикатора могут не совпадать, хотя различия между 
ними обычно невелики.

По причинам, описанным выше, величины рК(п рТ и перехода окра- 
ски индикатора, приводимые разными авторами, могут несколько разли
чаться (обычно не очень существенно). Поэтому иногда дается такое оп
ределение показателя титрования (см., например, «Справочник по анали
тической химии» Ю.Ю. Лурье): «Показатель титрования рТ — значение 
pH, при котором наблюдатель отчетливо отмечает изменение окраски 
индикатора и признает титрование законченным. Это несколько условная 
величина, неодинаковая у разных лиц, проводящих титрование».

В табл. 3.1 охарактеризованы в качестве примера интервалы перехо
да, значения рКа, рТ некоторых кислотно-основных индикаторов.

Т а б л и ц а  3.1. Величины рКл (при ионной силе около 0), рТ 
и интервал перехода некоторых кислотно-основных индикаторов

Индикатор рА* ?Т Интервал перехода Изменение окраски

Тимоловый синий 1,65 2 , 0

001

красная — желтая
Метиловый желтый 3,1 3,0 2,9 — 4,0 то же
Метиловый оранжевый 3,5 4,0 3.2 — 4,4 »
Бромкрезоловый зеле 4.9 4,5 3,8 — 5,4 желтая — синяя

ный
Метиловый красный 5,0 5,5 4,2 — 6,2 красная — желтая
Бромкрезоловый пур 6,4 6 , 0 5,2—6 , 8 желтая — фиолетовая

пурный
Бромтимоловый синий 7,3 7,0 6 , 0  — 7,6 желтая — синяя
Феноловый красный 8 , 0 7,5 6 ,8 —8.4 желтая — красная
Тимоловый синий 9,2 8,5 8 ,0 —9,6 то же
Фенолфталеин 9,5 9,0 8 ,2 — 1 0 , 0 бесцветная — красная
Тимолфталеин 9,6 1 0 , 0 9,4— 10,6 бесцветная — синяя
Ализариновый желтый 1 0 ,1 1 1 , 0

0
00104 желтая — фиолетовая
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Классификация кислотно-основных индикаторов. Кислотно-основ
ные индикаторы, как правило, — обратимые индикаторы, способные об
ратимо изменять окраску в зависимости от pH раствора.

Предложено более 200 органических соединений в качестве кислот
но-основных индикаторов. Их классифицируют различным образом.

Классификация по строению индикаторов. Среди предложенных 
кислотно-основных индикаторов имеются соединения, относящиеся к 
различным структурным типам.

Индикаторы группы азосоединений (азоиндикаторы). Это доволь
но многочисленная группа кислотно-основных индикаторов, являющихся 
производными пара-аминобензола и пара-диметиламиноазобензола, ко
торые сами по себе практически не растворяются в воде. При введении 
сульфогрупп или карбоксильных групп в молекулы этих соединений по
лучаются растворимые в воде азокрасители, обычно имеющие (с различ
ными оттенками) красную окраску в кислой среде и желтую — в щелочной.

В структуре молекул этих соединений имеется хромофорная азо
группа. Характер таутомерных превращений при изменении pH раствора 
у индикаторов этой группы аналогичен рассмотренным выше для мети
лового оранжевого.

К индикаторам этой группы, помимо метилового оранжевого отно
сятся ализариновый желтый, метиловый желтый, метиловый красный, 
тропеолины и др.

Трифенилметановые индикаторы. Индикаторы этой группы также 
часто применяются в кислотно-основном титровании. Все они формально 
могут рассматриваться как производные трифенилметана, имеющие раз
личные заместители в ароматических ядрах. Из индикаторов этой группы 
распространены фенолфталеины, сульфофталеины, анилинсульфофта- 
леины, бензеины, собственно трифенилметановые красители.

Иногда фенолфталеины, сульфофталеины выделяют в отдельную от 
трифенилметановых красителей группу, учитывая специфику их строе
ния, поскольку их получают из фталевого ангидрида. Однако они явля
ются производными трифенилметана, содержащими карбоксильную 
группу и фенольные оксигруппы (возможны и другие заместители).

Характер таутомерных превращений фталеинов аналогичен описан
ным выше для фенолфталеина. К фталеинам относятся а-нафтолфталеин, 
фенолфталеин, тимолфталеин и некоторые другие индикаторы.

К сульфофталеинам, содержащим сульфогруппу -S 0 3H в качестве 
заместителя в ароматических ядрах (наряду с возможными другими за
местителями), принадлежат бромкрезоловый зеленый, бромкрезоловый 
пурпуровый, бромфеноловый синий, хлорфеноловый красный, мета-кре- 
золовый пурпуровый, крезоловый красный, тимоловый синий.

Сульфогруппа играет роль ауксохрома. Сульфофталеины обладают 
интенсивной окраской и резким ее изменением при переходе от одной 
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формы индикатора к другой. Различные индикаторы этой группы можно 
рассматривать в качестве производных фенолового красного (фенол- 
сульфофталеина)

Предполагается, что в растворе феноловый красный претерпевает в 
зависимости от pH раствора превращения по схеме

кислая оранжево-красная форма
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основная красная форма

Интервал перехода окраски индикатора наблюдается в пределах pH 
от - 6 , 8  (желтая) до -8,4 (красная).

К собственно трифенилметановым красителям относятся кристалли
ческий фиолетовый, малахитовый зеленый, метиловый фиолетовый, пен- 
таметоксикрасный, гексаметоксикрасный.

Одним из индикаторов данной группы является кристаллический 
фиолетовый (кристаллвиолет):

В водных растворах кристаллический фиолетовый протонируется: к 
атомам азота двух ароматических диметиламиногрупп последовательно 
присоединяются один или два протона в зависимости от кислотности 
раствора с образованием катионов зеленой, желтовато-зеленой и оранже
вой форм.

Интервал перехода лежит в пределах изменения pH раствора от -0,8 
(зеленая окраска) до - 2 , 6  (синяя окраска).

Изменение окраски индикаторов этой группы в водных растворах не 
очень резкое; они чаще применяются при кислотно-основном титровании 
в неводных средах.

Нитроиндикаторы представляют собой ароматические нитропро
изводные, например пара-нитрофенол, который в растворе претерпевает 
превращения:

С
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бесцветная кислая форма желтая основная форма

Интервал перехода лежит в пределах изменения pH от 5,6 (бесцвет
ный) до 7,6 (желтый).

К этой группе индикаторов относятся также мета- и ортонитрофе
нолы, динитрофенолы и некоторые другие.

Индикаторы других структурных типов. Эта группа включает все 
остальные индикаторы различного строения, не относящиеся к вышеопи
санным, например лакмус, оксиновый синий, нейтральный красный, ин
дофенолы, производные фенилгидразина, экстракты растений и др.

Из индикаторов данной группы наиболее распространенным являет
ся, по-видимому, лакмус. Обычно он применяется в виде лакмусовой бу
маги (бумага, пропитанная лакмусом), которая окрашивается в кислой 
среде в красный цвет, а в щелочной — в синий.

Лакмус представляет собой органическое вещество синего цвета, ко
торое получают из лишайников в виде синего порошка (или шариков, 
кубиков). Частично растворим в воде и в этаноле. Главный компонент 
лакмуса, обладающий индикаторными свойствами, — азолитимин, его 
содержание в лакмусе составляет 4— 5%. Интервал перехода лакмуса как 
кислотно-основного индикатора лежит в пределах pH от 4,5 до 8,3; при 
этом окраска изменяется из красной на синюю. Значение рТ * 7,0.

Классификация по способу применения. Внутренние индикаторы 
добавляются непосредственно в титруемый раствор. Подавляющее число 
кислотно-основных индикаторов — внутренние.

Внешние индикаторы находятся вне титруемого раствора. Приме
ром может служить лакмусовая бумага (красная, нейтральная, синяя). 
Так, при удалении паров аммиака нагреванием щелочного раствора соли 
аммония влажную красную лакмусовую бумагу периодически вносят в 
парь! над сосудом, из которого удаляется аммиак. В пар4х аммиака 
влажная красная лакмусовая бумага синеет. О полном удалении аммиака 
судят по прекращению посинения этой бумаги.

К внешним индикаторам относится индикаторная бумага, предна
значенная для приблизительного определения значений pH раствора. Ин
дикаторная бумага представляет собой полоски бумаги, пропитанной 
различными индикаторами (ализарин, конго красный, синий и красный 
лакмус и др.). Сухую полоску индикаторной бумаги смачивают испытуе
мым раствором и немедленно по окраске бумаги судят о величине pH
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раствора. Обычно комплект индикаторной бумаги снабжается цветной 
шкалой с указанием того, какая окраска бумаги отвечает тому или иному 
значению pH испытуемого раствора.

Производятся различные виды индикаторной бумаги, позволяющей 
определять различия в значениях pH раствора вплоть до 0,2—0,3 единиц pH.

Индикаторную бумагу применяют при комнатной температуре для 
определения pH растворов, не содержащих сильных окислителей, орга
нических растворителей и при невысоких концентрациях солей в растворе.

Кроме лакмусовой и индикаторной бумаги применяют также крас
ную бумагу конго (переход окраски от сине-фиолетовой к красной в ин
тервале pH 3,0—5,2), желтую куркумовую бумагу (переход окраски от 
желтой к буро-красной в интервале pH 7,4—9,2 и от буро-красной в 
оранжево-желтую при pH 10,2— 1 1,8), белую фенолфталеиновую бумагу 
(переход окраски от белой до ярко-розовой в интервале pH 8,2— 10,0).

Классификация по составу индикаторов. Индикаторы бывают инди
видуальные и смешанные.

Индивидуальные индикаторы состоят из одного соединения.
Смешанные индикаторы представляют собой смесь двух индика

торов или индикатора и красителя.
Смешанные индикаторы обладают более резким изменением окра

ски, чем составляющие их индивидуальные индикаторы.
В табл. 3.2 приведены характеристики некоторых смешанных инди

каторов.

Т а б л и ц а  3.2. Характеристики некоторых смешанных индикаторов 
(Уу!Уг — отношение объемов растворов первого и второго компонентов)

Составные компоненты У\П\ рт Цвете юр мы
кислая щелочная

Метиловый оранжевый, 0,1%-ный 
водный раствор; индиго кармин; 
0,25%-ный водный раствор

1 :1 4J фиолетовый зеленый

Бромкрезоловый синий, Na-соль, 
0 ,1%-ный водный раствор; метиловый 
оранжевый, 0 ,2 %-ный водный раствор

1 :1 4,3 желтый сине-зеленый

Метиловый красный, 0 ,2 %-ный 
спиртовой раствор; метиленовая 
синяя, 0 , 1 %-ный спиртовой раствор

1 :1 5,4 красно
фиолетовый

зеленый

Нейтральный красный, 0,1%-ный 
спиртовой раствор; метиленовая 
синяя, 0 , 1%-ный спиртовой раствор

1 :1 7,0 фиолетово
синий

»

Крезоловый красный, Na-соль, 0,1%- 
ный водный раствор; тимоловый синий. 
Na-соль, 0,1%-ный водный раствор

1:3 8,3 желтый фиолетовый

Тимоловый синий, 0,1%-ный рас
твор в 50%-ном спирте; фенолфталеин, 
0,1%-ный раствор в 50%-ном спирте

1:3 9,0 » »
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Продолжение табл. 3.2

Составные компоненты V\fV2 Р т Цвете юрмы
кислая щелочная

Фенолфталеин, 0,1%-ный спирто- 
вый раствор; тимолфталеин, 0 , 1%- 
кый спиртовой раствор 

Тимолфталеин, 0,1 %-ный спирто
вой раствор; ализариновый желтый 
Р, 0,1 %-ный спиртовой раствор

1 :1

2 : 1

9,9

1 0 , 2

бесцветный

желтый

фиолетовый

»

Классификация индикаторов по цветности. Индикаторы бывают 
одноцветные и двухцветные.

Одноцветный индикатор — это такой индикатор, который окрашен 
только по одной стороне своего интервала перехода и бесцветен с другой 
или же имеет большую или меньшую интенсивность одной и той же ок
раски на одной из сторон своего интервала перехода.

Одноцветные индикаторы встречаются сравнительно редко.
К одноцветным индикаторам относятся фенолфталеин, который при 

pH < 8  бесцветен, а при pH > 9 окрашен в красный цвет, а также пара- 
нитрофенол, который бесцветен при pH < 5,6 и имеет желтую окраску 
при pH > 7,6. Одноцветным является смешанный индикатор из фенол
фталеина и тимолфталеина, который бесцветен в кислой среде и имеет 
фиолетовую окраску в щелочных растворах (табл. 3.2).

Двухцветный индикатор — это индикатор, который имеет две раз
ные окраски — по одной по каждой стороне своего интервала перехода.

Большинство кислотно-основных индикаторов — двухцветные.
Растворы индикаторов. Для целей кислотно-основного титрования 

обычно применяют сильно разбавленные водные, спиртовые, водно
спиртовые растворы индикаторов с концентрацией от сотых до десятых 
долей процента. Используют и другие растворители.

Ниже в качестве примера указана концентрация растворов некоторых 
распространенных кислотно-основных индикаторов (если растворитель не- 
водный, то назван растворитель):

ализариновый желтый (0,1%), бромкрезоловый зеленый (0,04%), бром- 
тимоловый синий (0,1 г индикатора в смеси 50 мл 95%-ного этанола и 50 мл 
юды; 1 %-ный раствор в диметил формам иде), метиловый желтый (0 , 1 %-ный 
раствор в 95%-ном этаноле; 0,1%-ный раствор в бензоле), индигокармин 
(0,1%; 0,25%), кристаллический фиолетовый (0,1%-ный раствор в ледяной 
уксусной кислоте), малахитовый зеленый (0,5%-ный раствор в ледяной ук
сусной кислоте; 0,1 г индикатора в смеси 20 мл 95%-ного этанола и 80 мл 
воды), метиловый красный (0,1%-ный раствор в 95%-ном этаноле), метило
вый оранжевый (0,1%; 0,025 г индикатора в 100 мл ацетона), метиловый 
фиолетовый (0 , 1 %; 0 , 1 % в ледяной уксусной кислоте), тимолфталеин (0 , 1 %-
I, Харитонов. Кн. 2 97



ный раствор в 95%-ном этаноле), фенолфталеин (I %-ный раствор в 95%-ном 
этаноле).

Для приготовления растворов индикаторов используют реагенты вы
сокой степени чистоты — «химически чистые» и «чистые для анализа». 
Навеску индикатора и вспомогательные вещества (если они добавляются 
к индикатору) тонко истирают в ступке и растворяют в соответствующем 
растворителе в мерной колбе. Все операции проводят под тягой, соблю
дая необходимую предосторожность!

Индикаторы и растворы индикаторов хранят в темном месте.
Срок годности при хранении растворов индикаторов — различный 

для разных индикаторов и обычно указывается либо в прописи для при
готовления раствора индикатора, если его готовят в лабораторных усло
виях, либо в маркировке на упаковке индикатора, если его готовят в про
изводственных условиях.

3.8.3. Кривые кислотно-основного титрования

Кривые кислотно-основного титрования графически отображают за
висимость изменения pH титруемого раствора от объема прибавленного 
титранта или от степени оттитрованности/ =  К(Т)/Н, где ^(Т) и V—  со
ответственно объем прибавленного титрантав данный момент и в ТЭ.

Чаще всего (хотя не всегда) при построении кривых кислотно
основного титрования вдоль оси абсцисс откладывают объем прибавлен
ного титранта или степень оттитрованности, а вдоль оси ординат — зна
чения pH титруемого раствора. В дальнейшем мы будем рассматривать 
кривые титрования, построенные в таких координатах.

Анализ кривых титрования позволяет определить интервал АрН раство
ра вблизи ТЭ, т.е. величину скачка на кривой титрования, или сокращенно 
скачка титрования, и выбрать подходящий индикатор так, чтобы значение 
рТ индикатора укладывалось внутри скачка титрования. Другими словами, 
анализ кривых титрования позволяет указать оптимальные условия (концен
трация реагентов, индикатор) проведения титрования.

Расчет, построение и анализ кривых титрования. Для построе
ния кривой кислотно-основного титрования рассчитывают значения pH 
титруемого раствора в различные моменты титрования, т.е. в разных 
точках титрования: для исходного раствора, для растворов до ТЭ, в ТЭ 
и после ТЭ.

В основе титриметрических расчетов лежит закон эквивалентов.
Рассчитанные кривые титрования могут несколько отличаться от ре

альных экспериментальных кривых титрования, поскольку при расчете 
значений pH растворов используют не активности, а концентрации. Кро
ме того, в ряде случаев (например, для буферных систем при очень
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большом различии концентраций компонентов буферной смеси) сами 
расчеты проводятся упрощенно. Тем не менее рассчитанные кривые тит
рования обычно в целом правильно отображают пределы скачков на кри
вых титрования.

Титрование сильной кислоты сильным основанием. При титрова
нии сильной кислоты щелочью до ТЭ значение pH титруемого раствора 
определяется концентрацией исходной сильной кислоты, pH < 7. В ТЭ 
среда нейтральная, pH = 7. После ТЭ значение pH титруемого раствора 
определяется концентрацией избыточного титранта —  щелочи, pH > 7.

Рассчитаем значения pH раствора в различные моменты титрования.
Пусть одноосновную кислоту НА титруют сильным основанием МОН:

НА + МОН = МА + Н20  
X Т

Введем следующие обозначения: с'(Х) — концентрация исходного 
рвствора титруемой кислоты; с(Х) —  текущая концентрация кислоты в 
Птруемом растворе; с XT) —  концентрация прибавляемого раствора тит- 
||в т а ; с(Т) — концентрация избыточного титранта в титруемом растворе 
меле ТЭ; Р(Х) — исходный объем титруемого раствора; У(Т) — объем 

убавленного титранта.
Расчет pH титруемого раствора до ТЭ. Значение pH исходного 

створа равно pH = - l g  с ’(Х).
После начала титрования и до ТЭ значение pH раствора определяет- 

как
pH = -lg c (X ).

Рассчитаем текущую концентрацию с(Х). Очевидно, что

с(Х) = п(Х)/К
л(Х) —  количество эквивалентов* кислоты в растворе, V —  объем 

«гвора, равный V -  К(Х) + Г(Т). Поскольку кислота и щелочь реагиру- 
в эквивалентных соотношениях, то

п(Х) = с'(Х)У (X) -  с'(Т)К (Т), 
с(Х) = [с'(Х)К(Х) -  с'(Т)К(Т)]/[К(Х)+ К(Т)], 

pH = -\g{[c'(X)V(X)-c'(T)V(T)]/[V(X)+К(Т)]>. (3.11)

Расчет pH в точке эквивалентности. При титровании сильной ки
оты сильным основанием среда в ТЭ — нейтральная, pH = 7.

Расчет pH после точки эквивалентности. Значение pH титруемого 
{створа после ТЭ определяется концентрацией с(Т) щелочи, прибавлен-

Здесь и далее вместо выражения «количество вещества, соответствующее 
Эквиваленту данного вещества», будем для краткости использовать слова 
«количество эквивалента» или «количество эквивалентов».
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ной сверх стехиометрического количества. Учитывая, что pH + рОН = 14, 
можно написать:

р Н =  1 4 -р О Н , 
рОН = - lg  с(ОН") = -1 g с(Т ).

Аналогично предыдущему:
с(Т) = {[c'(T)F (Т) -  с'(Х)У (Х)]/[К (X) + К (Т)]},

рОН = -lg{[c'(T)K (T) -  с'(Х)У (Х)]/[К (X )+ К(Т)]},

pH = 14 + \g{[c'<T)V(7)-c'(X)V(X))/[V(X) + К(Т)]}. (3.12)

По формулам (3.11) и (3.12) рассчитывают значения pH раствора в 
различные моменты титрования, и по рассчитанным данным строят кри
вую титрования в координатах pH— К(Т).

Рассмотрим конкретный пример.
Раствор НС1 объемом 20,00 мл с концентрацией 0,1000 моль/л тит

руют раствором гидроксида натрия такой же концентрации. Построим 
кривую титрования.

Рассчитаем значения pH раствора в различные моменты титрования 
по формулам (3.11) и (3.12) для нескольких точек.

Полученные данные представлены в табл. 3.3. По этим данным по
строена кривая титрования, представленная на рис. 3.2. Кривая практиче
ски симметрична, поскольку исходные концентрации кислоты и щелочи 
одинаковы.

Т а б л и ц а  3.3. Результаты расчетов значений pH растворов 
в разные моменты титрования раствора HCI раствором NaOH

Прибавлено 
V(NaOH), мл

К(НС1) + 
+F(NaOH), мл

с(НС1), моль/л с(NaOH), 
моль/л

pH

0 2 0 0 , 1 0 0 0 0 1

5 25 0,0600 0 1 , 2 2

1 0 30 0,0333 0 1,48
15 35 0,0143 0 1,84
19 39 0,00256 0 2,59

19,50 39,50 0,00127 0 2,90
19,90 39,90 2,5 10^ 0 3,60
19,98 39,98 5 10“ 5 0 4,30

2 0 40 1 0 ' 7 1 0 " 7 7
2 0 , 0 2 40,02 0 510"5 9,70
2 0 , 1 0 40,10 0 2,5*10-4 10,40
20,50 40,50 0 0,001235 11,19

2 1 41 0 0,002439 11,39
25 45 0 0 , 0 1 1 1 1 12,05
30 50 0 0 , 0 2 0 0 12,30
35 55 0 0,0273 12,44
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Рассмотрение кривой титро
вания показывает, что резкое из
менение pH раствора наблюдается 
вблизи ТЭ при прибавлении не
больших количеств титранта — от 
-19,50 мл до -20,50 мл, причем 
максимальный скачок pH проис
ходит при добавлении от -19,90 до 
-20,10 мл титранта. Общая вели
чина скачка титрования простира
ется от pH * 3 до pH * 11,3, т.е.
ДрН = 1 1 ,3 -3  = 8,3.

В ТЭ раствор — нейтральный, 
pH = 7.

Для определения КТТ в дан
ном случае можно использовать 
такие индикаторы кислотно-основного титрования, как метиловый оран
жевый (рТ = 4), метиловый красный (рТ = 5,5), бромтимоловый синий 
(рТ = 7,0), фенолфталеин (рТ = 9) и др., для которых величина рТ лежит в 
интервале от 3 до 11. Чаще всего применяют метиловый оранжевый и 
фенолфталеин как наиболее доступные индикаторы кислотно-основного 
титрования. Обычно стремятся выбрать индикатор так, чтобы, при про
чих равных условиях, значение рТ индикатора было бы как можно ближе 
к величине pH раствора в ТЭ, так как при этом уменьшается ошибка тит
рования.

Из изложенного понятно, что чем больше скачок титрования, тем 
большее число индикаторов можно использовать для определения 
КТТ. Величина скачка титрования зависит от уровня титрования, т.е. 
от концентрации реагентов — титруемого вещества и титранта. Чем 
меньше концентрация реагентов, тем меньше и скачок титрования. 
Поэтому титровать растворы с концентрацией меньше 1 0 " 4  моль/л не 
рекомендуется, так как скачок на кривой титрования может быть на
столько малым, что будет трудно подобрать соответствующий инди
катор, поэтому окажется невозможным установить конец титрования 
индикаторным методом.

Титрование сильного основания сильной кислотой. При титровании 
сильного основания сильной кислотой, например раствора гидроксида 
натрия раствором хлороводородной кислоты, протекают процессы, ана
логичные рассмотренным в предыдущем разделе, но только в обратном 
направлении: по мере прибавления титранта значение pH раствора не 
увеличивается, а уменьшается.

Для исходного раствора сильного основания и титруемого раствора 
величина pH до ТЭ определяется концентрацией щелочи в растворе и
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рассчитывается, как нетрудно показать, по формулам, аналогичным тем, 
которые приведены выше.

Для исходного раствора

pH = 14 -  рОН = 14 + lg с'(Х),

где с' (X) — исходная концентрация сильного основания.
Для растворов до ТЭ

pH = 14 + lg{[c'(X)K (X) -  с'(Т)К (Т)]/[К (X) + V (Т)]}.

В ТЭ раствор — нейтральный, pH = 7.
После ТЭ величина pH раствора обусловлена присутствием избы

точного титранта — сильной кислоты и рассчитывается, очевидно, по 
формуле

pH = -lgc(T ) = -lg[c'(T)K(T) -cXX)V(X))![V(X) + V(Т)],

где с(Т) — концентрация прибавленной сильной кислоты в растворе.
На рис. 3.3 показана в качестве примера кривая титрования 0,1000 моль/л 

раствора гидроксида натрия 0 , 1 0 0 0  моль/л раствором хлороводородной 
кислоты.

Титрование слабой кислоты сильным основанием. При титровании 
слабой кислоты сильным основанием, например уксусной кислоты рас
твором гидроксида натрия

СНзСООН + NaOH = CH3COONa + Н20

образуется соль слабой кислоты, в данном случае — ацетат натрия. По
этому до ТЭ в растворе имеется буферная смесь, состоящая из слабой 
кислоты и ее соли. В ТЭ вся слабая кислота перешла в соль слабой ки
слоты, анион которой подвергается гидролизу:

pH

Рис. 3.3. Рассчитанная кривая титрова
ния 20 мл 0,1000 моль/л раствора NaOH 
0,1000 моль/л раствором HCI

сн3с о о + н 2о =
= СН3СООН + ОН"

поэтому в ТЭ среда щелочная, а 
не нейтральная.

После ТЭ в растворе имеется 
избыток титранта — щелочи, ко
торая подавляет гидролиз аниона 
слабой кислоты.

Рассчитаем значения pH рас
твора в различные моменты тит
рования, считая для простоты, что 
слабая кислота — одноосновная, 
а сильное основание — одноки
слотное (щелочь). При этом ис
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пользуем те же обозначения, которые были введены выше при рассмот
рении процесса титрования сильной кислоты сильным основанием.

Расчет pH исходного раствора. Исходный раствор представляет со
бой раствор слабой кислоты, значение pH которого рассчитывается по 
известной формуле:

pH = 0,5(рК* + рсД
где Ка — константа диссоциации слабой кислоты, са — исходная концен
трация слабой кислоты в растворе.

Расчет pH раствора до точки эквивалентности. После начала при
бавления титранта и до ТЭ в титруемом растворе присутствуют слабая 
кислота и ее соль, т.е. раствор представляет собой буферную систему. 
Расчет pH для подобной буферной системы проводят по известной фор
муле:

pH = рКа -  \g(cjcb\
где сансь — концентрация слабой кислоты и ее соли соответственно.

Найдем са и с*. Поскольку при титровании слабая кислота и сильное 
Основание реагируют в эквивалентных соотношениях, причем са = nJV и 
С* е  ntJV, где па и пь — количество эквивалентов кислоты и ее соли соот
ветственно, V — общий объем раствора, равный У = У(Х) + К(Т), то

я. = c'(X)V(X) -  c'(T)V(Т); = с'(Т)К(Т),
с, = [с '(Х Й Х )-с '(Т )К (Т )]/[К (Х ) + Щ

сь = с'(Т)У (Т) /[К (X) + V (Т)].

После подстановки величин са и сь в вышеприведенное уравнение 
чя pH получаем

pH = рКа -  lg{[с'(Х)К(X)-  с\Т)У(Т)]/ с'(Т)У(Т)}. (3.13)

Отметим, что вблизи ТЭ, когда слабой кислоты в растворе остается 
що и система в значительной мере теряет буферные свойства, расчеты
1 по формуле (3.13) дают не очень точные результаты. Так же в самом 
fiane титрования при малом количестве прибавленной щелочи, пока 
цщентрация образующейся соли слабой кислоты очень мала и система

не приобрела буферные свойства, расчеты pH по формуле (3.13) для 
||ферной смеси дают не вполне точные результаты.

Расчет pH в точке эквивалентности. В ТЭ вся слабая кислота про- 
|агировала с прибавленной щелочью и образовалось эквивалентное ко- 
«чество соли слабой кислоты, анион которой гидролизуется, вследствие 
Дго среда в ТЭ уже не нейтральная, а щелочная. Величина pH растворов 
^сих солей рассчитывается по известной формуле:

pH = 7 + 0,5(р/£, -  рсД 
сь — концентрация образовавшейся соли, которая, очевидно, равна
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ch =c' (X)V(X)/ [V(X)  + V( T)].

pH = 7 + 0,5{рАГв +lg(c4X)K(X)/[K(X)+ У(Т)])}. (3.14)

Расчет pH после точки эквивалентности. При дальнейшем прибав
лении титранта после ТЭ в титруемом растворе присутствует избыточ
ный титрант — некоторое количество щелочи и соль слабой кислоты, 
гидролиз которой подавляется в присутствии щелочи и не вносит значи
тельного вклада в величину pH раствора. Поэтому значение pH определя
ется концентрацией с(Т) избыточной щелочи аналогично случаю титро
вания сильной кислоты сильным основанием, описанному выше.

Поскольку pH + рОН = 14, то

pH = 14-рО Н ; рОН = - lgс(ОН~) = -  lgс(Т), 
d  Т) = [с\Т)У(Т)-с'(Х)У(Х)]/[У(Х) + V (Т)], 

рОН = -  lg{[c'( W T )  -  сХХ)ПХ)]/[У(Х) + ^(Т)]>, 

pH = 14 + Ig{ [с'(Т)К (Т) -  с'(Х)У (X)] ![У (X) + У (Т)]}.

Очевидно, что последняя формула совпадает с формулой (3.12).
Рассмотрим конкретный пример. Раствор уксусной кислоты объемом 

2 0 , 0 0  мл с концентрацией 0 , 1 0 0 0  моль/л титруют раствором гидроксида 
натрия той же концентрации. Значение рКа = 4,76. Требуется построить 
кривую титрования.

Рассчитаем значения pH раствора в различные моменты титрования 
по вышеприведенным формулам (3.13) — (3.14) для нескольких точек. 
Полученные данные представлены в табл. 3.4. Кривая титрования, по
строенная по этим данным, показана на рис. 3.4.

Как уже отмечалось выше, значения pH раствора вблизи ТЭ, рассчи- 
рН танные в табл. 3.4 по фюрмулс

— (3.13) для буферной смеси, не
вполне точны, поскольку вблизи 
ТЭ система теряет буферные 

л ьнш свойства вследствие низкой кон-
"нейтральности центрации слабой кислоты. Точно

так же при незначительном объе
ме прибавленного титранта в са
мом начале титрования, когда 
еще мала концентрация соли ела-

Следовательно,

12
10
8

6
4

2

10 20 P(NaOH), мл бой кислоты и система обладает
Рис. 3.4. Рассчитанная кривая титрова- еще слабыми буферными свойст- 
ния 2 0  мл 0 , 1 0 0 0  моль/л раствора уксус- вами, расчеты pH по формуле 
ной кислоты 0 , 1 0 0 0  моль/л раствором (3.13) дают приближенные ре
гидроксида натрия зул ьтаты.
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Т а б л и ц а  3.4. Результаты расчетов значений pH растворов 
в разные моменты титрования раствора CHjCOOH раствором NaOH

Прибавлено 
^NaOH), мл

Г(СН3 СООН) + 
+ r(NaOH), мл

с(С Н3 СООН), 
моль/л

с(NaOH), 
моль/л

pH

0 2 0 0 , 1 0 0 0 0 2 , 8 8

5 25 0,0600 0 4,28
1 0 30 0,0333 0 4,76
15 35 0,0143 0 5,24
19 39 0,00256 0 6,04

19,50 39,50 0,00127 0 6,35
19,90 39,90 2,5-10" 4 0 7,06
19,98 39,98 510-5 0 7,76

2 0 40 0 0 8,73
2 0 , 0 2 40,02 0 5 * 10- 5 9,70
2 0 , 1 0 40,10 0 2,5*10- 4 10,40
20,50 40,50 0 0,001235 11,19

2 1 41 0 0,002439 11,39
25 45 0 0 , 0 1 1 1 1 12,05
30 50 0 0 , 0 2 0 0 12,30
35 55 0 0,0273 12,44

Рассмотрение кривой титрования уксусной кислоты раствором гид
роксида натрия (рис. 3.4) позволяет сделать некоторые заключения.

ТЭ лежит в щелочной среде при pH = 8,73.
Скачок ДрН на кривой титрования слабой уксусной кислоты щело

чью меньше скачка титрования сильной кислоты НС1 щелочью при оди- 
т о в ы х  концентрациях титруемого раствора и титранта и простирается, 
Ш можно видеть из рис. 3.4, примерно от pH » 6,5 до pH » 11,3, т.е. ДрН * 
в 11,3 -  6,5 = 4,8. Следовательно, для определения КТТ можно использо- 
ИТЬ индикаторы, у которых величина рТ лежит в указанном интервале 
щменений pH. К таким индикаторам относятся, в частности, бромтимо- 
доаый синий (рТ = 7,0), фенолфталеин (рТ = 9). Однако метиловый оран
жевый применять уже нельзя, так как для него значение рТ = 4 выходит 
) 1  пределы скачка на кривой титрования.

Как и в случае титрования сильной кислоты щелочью, величина 
Скачка титрования тем больше, чем выше исходная концентрация слабой 
Кислоты и титранта. При концентрации слабой кислоты меньше, чем 10~ 2  

М0 ль/л, скачок на кривой титрования становится нечетким. Проводить 
титрование в таких условиях не рекомендуется.

Кроме того, как следует из вышеприведенных формул для определе
ния pH, на скачок титрования влияет величина константы диссоциации 
ОЯабой кислоты Ка: чем выше величина Ка (чем меньше значение рКа\  
TIM больше скачок титрования, т.е. чем слабее титруемая кислота, тем 
менее четко выражен скачок на кривой титрования.
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При титровании очень слабых кислот, у которых рКа > 5— 6 , скачок 
на кривых титрования практически не проявляется и поэтому становится 
невозможным применение кислотно-основных индикаторов для фикса
ции ТЭ. Так, например, нельзя оттитровать очень слабую ортоборную 
кислоту, константа диссоциации которой даже по первой ступени очень 
мала: рКа = 9,15.

Титрование слабого основания сильной кислотой. Исходный рас
твор слабого основания имеет щелочную реакцию, pH > 7. При при
бавлении к нему раствора титранта — сильной кислоты — образуется 
соль, содержащая катион слабого основания. Если, например, слабое 
основание — аммиак, то при прибавлении раствора HCI образуется 
хлорид аммония:

NH3  • Н20  + HCI = NH4 CI + Н20
После начала титрования в титруемом растворе присутствуют как 

слабое основание, так и соль, образованная катионом слабого основания, 
т.е. раствор представляет собой буферную систему.

В ТЭ в растворе присутствует только соль, образованная катионом 
слабого основания, который подвергается гидролизу, что и определяет 
величину pH раствора.

После ТЭ в растворе имеется избыток прибавленной сильной кисло
ты, которая подавляет гидролиз образовавшейся соли.

Рассчитаем значения pH в различные моменты титрования для слу
чая титрования слабого однокислотного основания сильной однооснов
ной кислотой. При этом сохраним обозначения, введенные ранее в пре
дыдущих разделах.

Расчет pH исходного раствора. Исходный раствор представляет со
бой раствор слабого основания, значение pH которого рассчитывают по 
известной формуле:

рН =14-0,5(рК * + рс„),
где Кь — константа диссоциации слабого основания, а сь — его концен
трация, равная сь = с’(Х).

Расчет pH до точки эквивалентности. После начала прибавления 
титранта — сильной кислоты — в титруемом растворе образуется соль, 
содержащая катион слабого основания. Одновременно присутствует и 
частично неоттитрованное слабое основание. Следовательно, как указано 
выше, раствор представляет собой буферную систему. Значение pH по
добных буферных растворов рассчитывают по известной формуле:

рН= 14-p*A + lg (q /c0), 
где сь и са — концентрация слабого основания и образовавшейся соли 
соответственно. Очевидно,что

С ft tV j Cq FI a tV*
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где пь и па — количество эквивалентов слабого основания и образо
вавшейся соли в растворе, У— объем раствора, равный У = У(Х) + Г(Т). 
Тогда

= с'(Х)У(Х) -  с'(Т)У(Т1 пи = с'(Т)К(Т), 
с* =[с'(Х)У(Х)-с'(Т)У(Т)}/[У(Х) + У(Т)1 

са =с'(Т)У(Т)([У(Х) + У(Т)].
После подстановки сь и са в вышеприведенное уравнение для pH по

дучаем
pH = 1 4 -р  Кь + Ы с ,(Х)У(Х)-с\Т)У(Т)]/с1(Т)У(Т)}. (3.15)

Расчеты pH по формуле (3.15) дают не очень точные результаты для 
растворов в самом начале титрования и вблизи ТЭ. В начале титрования, 
когда прибавлено очень небольшое количество сильной кислоты и коли
чество образовавшейся соли невелико, раствор обладает недостаточно 
эффективными буферными свойствами. Вблизи ТЭ в растворе осталось 
очень небольшое количество слабого основания, поэтому раствор в зна
чительной мере утерял буферные свойства. Формула (3.15) справедлива 
дня таких буферных систем, когда концентрации слабого основания и 
соли катиона этого основания соизмеримы.

Расчет pH в точке эквивалентности. В ТЭ слабое основание полно
стью прореагировало с прибавленной сильной кислотой. В растворе при
сутствует только соль, образованная катионом слабого основания, кото
рый подвергается гидролизу.

В случае гидролиза катиона слабого основания значение pH раствора 
рассчитывают по известной формуле:

pH = 7 -  0,5(рАт, + lg са)у 
где са — концентрация образовавшейся соли, равная 

са =С#(ХЖ (Х)/[Г(Х) + Н(Т)].
Тогда для расчета pH получаем формулу (3.16):

pH = 7-0,5{рК* + \&(с'(Х)У(Х)/[У(Х) + У(Т)})}. (3.16)

Расчет pH после точки эквивачентности. После достижения ТЭ ве- 
дмчина pH раствора определяется концентрацией с(Т) избыточного тит- 
ракга — сильной кислоты. В присутствии сильной кислоты гидролиз об
разовавшейся соли подавляется и практически не вносит заметного вкла
да в величину pH раствора. В этом случае значение pH раствора рассчи
тывают по формуле (3.17):

pH = -  lg с(Т) = -  lg{И Т )К (Т ) -  с'(Х)Г(Х)]/[К(Х) + У(Т)]}. (3 .17)

Рассмотрим простой пример. Раствор аммиака объемом 20,00 мл с 
концентрацией 0,1000 моль/л титруют раствором HCI такой же концен
трации. Величина рKh = 4,76. Построим кривую титрования.
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рассчитаем по вышеприведенным формулам значения pH титруемо
го раствора для некоторых моментов титрования.

Полученные данные представлены в табл. 3.5. Кривая титрования, 
построенная по данным табл. 3.5, показана на рис. 3.5.

Т а б л и ц а  3.5. Результаты расчетов значений pH растворов 
в разные моменты титрования раствора аммиака раствором HCI

Прибавлено 
V(HC\\ мл

V(NH3) +
+ ^(HCI), мл

c(NH3), моль/л с(НС1), моль/л pH

0 2 0 0 , 1 0 0 0
О

1 1 , 1 2

5 25 0,0600 0 9,72
1 0 30 0,0333 0 9,24
15 35 0,0143 0 8,76
19 39 0,00256 0 7,96

19,50 39,50 0,00127 0 7,65
19,90 39,90 2,5* 1О̂ 4 0 6,94
19,98 39,98 5 Ю' 5 0 6,24

2 0 40 0 0 5,27
2 0 , 0 2 40,02 0 510-7 4,30
2 0 , 1 0 40,10 0 2,5 10" 5 3,60
20,50 40,50 0 0,001235 2,81

2 1 41 0 0,002439 2,61
25 45 0 0 , 0 1 1 1 1 1,95
30 50 0 0 , 0 2 0 0 1,70
35 55 0 0,0273 1,56

На кривой титрования ТЭ лежит при pH = 5,27, в слабокислой среде. 
Величина скачка титрования простирается примерно от pH « 7,5 до

pH * 3, т.е. ЛрН « 7,5 -  3 = 4. Для 
определения КТТ можно исполь
зовать индикаторы, значение рТ 
которых укладывается внутри 
скачка на кривой титрования. К 
таким индикаторам относятся мети
ловый оранжевый (рТ = 4), метило
вый красный (рТ = 5,5) и некото
рые другие. Однако фенолфталеин 
в данном случае применять нель
зя, так как величина рТ = 10 этого 
индикатора выходит за пределы 
скачка титрования.

Титрование многоосновных 
кислот, смесей кислот, многоки
слотных оснований. Многооснов-

рН

Рис. 3.5. Рассчитанная кривая титрова
ния 2 0  мл 0 , 1 0 0 0  моль/л раствора аммиа
ка 0,1000 моль/л раствором НС1
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мые кислоты, такие, как, например, 
сернистая H2 S03, ортофосфорная 
Н|Ю 4  и др., диссоциируют после
довательно, ступенчато. Константа 
кислотной диссоциации по первой 
ступени больше константы диссо
циации по второй ступени и т.д.
Диссоциация кислоты по первой 
ступени подавляет диссоциацию 
но последующим ступеням. По
тому при титровании растворов 
многоосновных кислот растворами 
сильных оснований вначале оттит- 
ровываются ионы водорода, соот
ветствующие первой ступени дис
социации кислоты, затем ионы во
дорода, отвечающие второй ступе
ни диссоциации. В соответствии с 
ггим на кривой титрования могут проявляться скачки для каждой последо
вательной ступени нейтрализации кислоты. Разделение и отчетливое прояв
ление этих скачков на кривой титрования зависят от величин констант по
следовательной ступенчатой диссоциации кислоты Ка и от концентрации 
кислоты в титруемом растворе.

Если величина Ка очень мала (рКа > 5— 6 ), то скачок на кривой тит
рования проявляется нечетко, в форме перегиба при приемлемом уровне 
титрования, а иногда и вообще никак не проявляется. Поэтому подобрать 
соответствующий индикатор затруднительно, проводить раздельное тит
рование в таких случаях нецелесообразно.

Приблизительно можно указать, что если выполняется условие К̂ са > 
> 1 0 ~*, где са — концентрация кислоты в растворе, то скачки на кривой 
титрования проявляются. Однако это правило соблюдается не всегда.

Если показатели рКа констант последовательной ступенчатой диссо
циации кислоты различаются не менее чем на 4 единицы, т.е. сами кон
станты Ка отличаются не менее чем в 10 ООО раз, то скачки на кривой 
титрования могут разделяться. Если же различия в рКа меньше, то скачки 
на кривой титрования не разделяются и могут слиться в один даже при 
относительно высоких концентрациях титруемого раствора и титранта.

Так, например, у двухосновной винной кислоты pA'i = 3,02, рК2 = 4,54. 
Разность Др/Г = 4,54 -  3,02 = 1,52 < 4. Поэтому на кривой титрования 
винной кислоты обнаруживается только один скачок титрования. Ее можно 
титровать только как двухосновную кислоту до значения pH = 6,54 в присут
ствии индикаторов феноловый красный или нейтральный красный.

На рис. 3.6 и 3.7 показаны в качестве примера кривые титрования рас- 
терров сернистой и ортофосфорной кислот раствором гидроксида натрия.

pH

Рис. 3.6. Рассчитанная кривая титрова
ния 1 0  мл 0 , 1 0 0 0  моль/л раствора двух
основной сернистой кислоты H2 S03 

0 , 1 0 0 0  моль/л раствором гидроксида 
натрия
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pH Константы последовательной 
ступенчатой диссоциации серни
стой кислоты H2 SO3 при комнатной 
температуре равны Кх = 1,4* 10' 2 

(рК, = 1,85), Кг = 6,2-1 (Г* (рК2 = 
= 7ДО). Разность ДрК = рК2 -  рК\ = 
= 7 3  -  1,85 = 5,35 > 4, поэтому 
скачки на кривой титрования рас
твора сернистой кислоты раство
ром гидроксида натрия при при
емлемом уровне титрования от-

12

10
8

6
4

2

Вторая ТЭ

Линия____
нейтральности

Третья ТЭ

0 2 3 4 
/=r(Na0HVF(H3P04)

Рис. 3.7. Рассчитанная кривая титрования четливо разделяются, и сернистую
раствора ортофосфорной кислоты Н3 Р0 4  кислоту можно титровать и как
с молярной концентрацией эквивалента двухосновную, и как однооснов-
0 , 1 0 0 0  моль/л раствором гидроксида на- ную. Первый скачок соответству-
трия с молярной концентрацией OJOOO ет реакции 
моль/л: /  — степень оттитрованности

У ^  NaOH + H2 S 0 3 = NaHS0 3 + Н20

а второй скачок — реакции
NaOH + NaHS03 = Na2 S 0 3 + Н20

Рассмотрим подробнее кривую титрования трехосновной ортофос
форной кислоты.

Кривая титрования трехосновной ортофосфорной кислоты. Для 
этой кислота а:, = 7 ,П О " 3  (рАГ, = 2,15), К2 = 6,210"* (рК2 = 7,21), К3 = 
= 5,0*10- 1 3  (рК3 = 12,30). Различия в константах ступенчатой диссоциации 
достаточны для того, чтобы скачки на кривой титрования разделились. 
Однако сами величины К2 и К3 малы, поэтому при приемлемом уровне 
ттрования второй скачок проявляется нечетко, в форме более или менее 
отчетливого перегиба, а третий скачок вообще практически не проявля
ется (рис. 3.7). Поэтому фосфорную кислоту можно титровать либо как 
одноосновную (по метиловому оранжевому), либо как двухосновную (по 
фенолфталеину). Трем точкам эквивалентности соответствуют реакции: 

NaOH + Н3 Р 0 4  = NaH2 P 0 4  + Н20  — первый скачок титрования, 
NaOH + NaH2 P 0 4 = Na2 H P0 4 + Н20  — второй скачок титрования, 
Na 2 0H  + Na2 HP0 4  = Na3 P 0 4  + Н20  — скачок ттрования отсутствует. 
Расчет pH растворов в разные моменты титрования раствора Н3 Р 0 4 

раствором NaOH.
Здесь и далее используем обозначения, принятые ранее, причем X = 

= Н3 РО4 , Т = NaOH.
Расчет pH исходного раствора. Кислотность исходного раствора 

определяется концентрацией ионов водорода, образующихся на первой
но



ступени диссоциации ортофосфорной кислоты. Кислотная диссоциация 
по второй и третьей ступеням подавлена; ее вкладом в общую кислот
ность раствора можно пренебречь. В соответствии со сказанным величи
на pH раствора рассчитывается по известной формуле для случая диссо
циации слабой одноосновной кислоты:

pH = 0,5(р/С, - lg c ),

где с = сХХ) — концентрация исходного раствора ортофосфорной кислоты.
Расчет pH раствора до первой точки эквивалентности. В растворе 

присутствуют NaH2 P 0 4  и недотитрованная по первой ступени Н3 Р 04. 
Приближенно можно считать, что имеется буферная смесь Н3 Р0 4  + 
+ NaH2 P 0 4  (хотя ортофосфорная кислота — кислота средней силы по 
первой ступени). Значение pH раствора такой буферной смеси рассчиты
вается по известной формуле:

рН = рК ,- lg (сЛ/с4),

где са = с(Н3 Р04), сь = c(NaH2 P04). По аналогии со случаем титрования 
слабой одноосновной кислоты сильным основанием получаем

pH = ptf, -  lg{[c'(X)K(X) -  c'(T)V(Т)]/ c'(T)V(Т)}.

Расчет pH раствора в первой точке эквивалентности. В первой ТЭ 
вся ортофосфорная кислота оттитрована по первой ступени и в растворе 
присутствует соль NaH2 P04. Анион этой соли представляет собой амфно- 
лит, который может как отдавать ионы водорода:

н 2 р о ; + н 2о  = h p o J -+ н 3сг

так и присоединять их:

н 2 р о ; + н 3с г  = н 3 р о 4  + н 2о

Значение pH раствора в этом случае приближенно рассчитывается по 
формуле

pH = (рК, + рКг)/2.
Покажем, что это действительно так.
Из вышеприведенных двух уравнений для протолитических равно

весий амфолита следует, что

[Н3 0 +] = [Н Р 0 П -[Н 3 Р 0 4]

так как часть ионов водорода, образующихся в первой реакции, равная 
количеству анионов НР04~, связывается во второй реакции в количест
ве, равном количеству образующейся кислоты Н3 Р04. Равновесные кон
центрации [Н3 Р04] и [НР04']  можно найти из уравнений для констант 
кислотной диссоциации ортофосфорной кислоты по первой и второй 
ступеням:
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К, = [h 3 o * ][h 2 p o ;] / [ h 3 p o 4] И кг =[H 3 0 +][HP0 f  ] /[н 3 р о ;]

Подставив эти равновесные концентрации в уравнение для [Н3 0*], по
лучаем

[н 3 о +] = / : 2 [н 2 р о ;] /[н 3 о " ] - [ н 3 о +][н 2 р о ;] /а : |

Решая это уравнение относительно [Н3 0 +], получаем

[Н3 0 + ] 2 -  К,К2[Н2?0-4]/(К{ +[Н 2 Р 0 4’ ])

Титрование обычно проводят при концентрации [Н 2 Р 0 4 ]« Ю ‘' моль/л. 
Поскольку при этом условии

[H2 PO ;]* l< r' » * ,  = 7 ,МО"3,

то приближенно 

Тогда
* ,+ [ н 2 р о ; ] * [ н 2 р о 4].

[HjO*]2 = [н ,с г ]  = 7 к л Г ,

~ lg[H,0*] = (— lg AT, - l g K j ) /2 ,  
pH = (рК, + p/f2) /2  = (2,15 + 7,21)/2 = 4,68,

что и требовалось доказать.
Расчет pH раствора после первой и до второй точки эквивалентно

сти. После первой ТЭ начинается титрование по второй ступени и в рас
творе вплоть до второй ТЭ присутствуют слабая кислота Н 2 Р 0 4 и ес 

соль NaHPO;, т.е. имеется буферная смесь. Значение pH раствора рас
считывается приблизительно по известной формуле:

pH = pK2  -  lg(c„ / сь),

где теперь са = c(H 2 P 0 4), с*= c(NaHP04). Тогда, как нетрудно показать, 
для расчета pH получаем уравнение 

pH = рК2
где VX(J) —  объем титранта (раствора NaOH), прибавленный после пер
вой ТЭ.

Расчет pH раствора во второй точке эквивалентности. Во второй 
ТЭ вся ортофосфорная кислота оттитрована по второй ступени. В растворе 
присутствует двузамещенная кислая соль Na2 HP04. Анион HPOJ- этой 
соли также является амфолитом, хотя константа его кислотной диссоциа
ции Кз очень мала (рКа = 12,30). Поэтому приближенно, как и в рассмот
ренном выше случае для первой ТЭ, значение pH раствора рассчитывает
ся по формуле
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pH = (p K2 + pK3)/2 = (7,21 + 12,30)/2 = 9,755.
Расчет pH после второй и до третьей точки эквивалентности. По

сле второй ТЭ и вплоть до третьей ТЭ анионы НР04" титруются щело

чью до РО\~. В растворе присутствует очень слабая кислота НРО|“ и 

диионы РС>4~, т.е. имеется буферная смесь. Значение pH раствора рас
считывается по известной формуле:

pH = pK ,-lg(ce /c*)

уже с ,=  с(НРОГ) = И Х Ж (Х )-сХ Т Ж 2 (Т)]/[К(Х) + К(Т)], 

с„ = с(РО^) = c'(T)K2 ( W ( X )  + У (7)1 
Kj(T)— объем титранта (щелочи), прибавленный после второй ТЭ.

Расчет pH раствора в третьей точке эквивалентности. Вся орто
фосфорная кислота полностью оттитрована по всем трем ступеням, что 
теоретически соответствует присутствию в растворе среднего ортофос- 
ф|т-иона POJ". Однако этот ион подвергается сильному гидролизу (при
мерно на -30%):

POJ + H 20  = H P0’■+0H■

lcлeдcтвиe чего в действительности в растворе имеется смесь HPOJ" и 

Р034*. Поэтому pH раствора приближенно рассчитывается по известной 
формуле для случая гидролиза аниона слабой одноосновной кислоты: 

pH = 7 + 0,5(рК3 + lg сь), 

где сь — теоретическая концентрация средних ортофосфат-ионов, равная 
с, = c(Na3 P04) = с'(Х)У(Х)/[У(Х) + У (7)}.

Раствор после третьей точки эквивачентности. После третьей ТЭ 
течение pH раствора определяется двумя факторами: гидролизом орто- 
фосфат-ионов и избытком прибавленного титранта — щелочи, которая 
подавляет этот гидролиз. С учетом указанных факторов можно рассчи- 
пть pH растворов после третьей ТЭ. Однако практического значения эта 
область кривой титрования не имеет, поскольку третий скачок на кривой 
ттрования не проявляется и ортофосфорную кислоту нельзя титровать 
как трехосновную кислоту.

Рассчитанная кривая титрования ортофосфорной кислоты раствором 
гидроксида натрия показана на рис. 3.7. В силу принятых допущений и 
упрощений эта кривая несколько (но не принципиально) отличается от 
реальной экспериментальной кривой титрования.

Сравнение скачков титрования на кривой рис. 3.7 со значениями рТ 
кислотно-основных индикаторов (табл. 3.1) показывает, что титрование
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ортофосфорной кислоты по первой ступени можно проводить с индика
торами метиловый оранжевый (рТ = 4), бромкрезоловый зеленый ( рТ = 4,5), 
Титровать по второй ступени можно в присутствии фенолфталеина (рТ = 9), 
тимолфталеина (рТ = 10), тимолового синего (рТ = 8,5).

Титрование смесей кислот. Смеси сильных кислот, каждая из кото
рых в водном растворе диссоциирует полностью, при титровании раство
ром сильного основания дают один общий скачок на кривой титрования 
и оттитровываются совместно как сумма сильных кислот.

Смесь сильной и слабой кислот титруется раствором сильного осно
вания последовательно. Сильная кислота подавляет диссоциацию слабой 
кислоты и поэтому оттитровывается первой. После того как сильная ки
слота будет полностью оттитрована, титруется слабая кислота.

Смесь двух слабых кислот или кислот средней силы можно раздель
но титровать, если различие в рКа у них составляет не менее 4 единиц 
(как и для многоосновных кислот).

Титрование поликислотных оснований. Растворы поликислотных 
оснований титруются раствором сильной кислоты последовательно, сту
пенчато. При приемлемом уровне титрования скачки на кривой титрова
ния разделяются, если различия в значениях рKh последовательных сту
пеней диссоциации основания составляют не менее 4 единиц, как и в 
случае титрования растворов полиосновных кислот раствором сильного 
основания.

Так, например, для двухкислотного основания — гидроксида свинца 
РЬ(ОН) 2  — константы последовательной диссоциации в водном растворе 
при комнатной температуре по первой и второй ступеням соответственно 
равны 9,55-10" 4 (p/C/>j = 3,02) и 3,0* 10“* (р/0 > ,2  = 7,52). Разность АрКь = 
= 7,52 -  3,02 = 4,50 хотя и не намного больше 4, но все же достаточна для 
того, чтобы оба скачка на кривой титрования раствора гидроксида свинца 
раствором сильной кислоты разделились. Однако в силу малости величи
ны Кь,2 второй скачок на кривой титрования отчетливо не проявляется.

Титрование солей слабых кислот. Соли слабых кислот, анионы ко
торых являются основаниями по Бренстеду (способны присоединять ио
ны водорода), также дают скачки на кривых титрования растворов этих 
солей растворами сильных кислот.

Так, например, карбонат натрия Na2 C 0 3 — соль слабой угольной ки
слоты. Анионы СО*" и НС0 3 этой кислоты достаточно сильные осно
вания: значения lg Кь для них равны 10,30 и 6,34 соответственно. Поэто
му они титруются сильной кислотой. На кривой титрования раствора 
карбоната натрия раствором HCI довольно отчетливо фиксируются оба 
скачка титрования. Первый из них соответствует реакции

HCl + Na2COj = NaCI + NaHC0 3

а второй — реакции 
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HCI + NaHCO, = NaCI + H2 CO, = NaCl + C 0 2 + H20

Кривая титрования раствора карбоната натрия раствором силь
ной кислоты

Пусть титрант — сильная одноосновная кислота, молярная концен
трация которой совпадает с ее молярной концентрацией эквивалента.

Все обозначения ниже соответствуют принятым ранее.
Расчет pH исходного раствора. Карбонат натрия как сильный элек

тролит в водных растворах диссоциирует нацело:

Na2 C 0 3 -+2N a*+CO j-

Образовавшийся карбонат-ион — анион слабой кислоты, поэтому в вод
ном растворе гидролизуется:

COj + H 20  = H C 03'+ 0 H -

H C 0 ;+ H 20 = H 2C 0 3+ 0 H '

Гидролиз по второй ступени подавляется гидролизом по первой ciy- 
пени, поскольку кислота НСО‘ (рК2 = 10,32) на четыре порядка слабее
кислоты Н2 С 0 3 (р/ч = 6,35). Поэтому вклад в pH раствора второй гидро
литической ступени можно не учитывать. Следовательно, значение pH 
раствора можно рассчитать по известной формуле для случая гидролиза 
вююна COj“ слабой одноосновной кислоты НС03 :

pH = 7 + 0 ,5(рАГ2 + Igc) = 7ч-0.5(10.32ч- lg с),

где с — концентрация исходного раствора карбоната натрия.
Расчет pH до первой точки эквивалентности. Часть Na2 C 0 3  оттит

рована до NaHC03, поэтому в растворе присутствует буферная смесь 
NaHC03  (слабая одноосновная кислота) + Na2 C 0 3  (соль слабой кислоты). 
Значение pH такой буферной смеси рассчитывается по известной формуле:

pH = pK2 -lg (ce /cA),

где са = c(NaHC03), сь = c(Na2 C 0 3) в растворе. Нетрудно видеть, что
ca =c'(T)V(T)l[V(X) + V(T)l

ch = [cX X )K (X )-cW (T )]/[^ (X )+  К(Т)].

Расчет pH раствора в первой точке эквивалентности. В растворе 
присутствует бикарбонат натрия NaHC03, содержащий анион НС0 3 — 
амфолит, способный как отдавать, так и присоединять ионы водорода:

нсо; + н2о = со32' + н3о+ 
нсо3 + н3о + = н2со3 + н2о

Значение pH раствора данного амфолита рассчитывается по формуле
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pH = 0,5(рК, + p K2) = 0,5(6,35 + 10,32) = 8,34.
Действительно, ионы водорода образуются в первой реакции и рас

ходуются во второй. Следовательно, их концентрация равна

[H ,0+]= [C 0 j'] -[H 2 C 0 ,]

поскольку количество ионов водорода, участвующих в обеих реакциях, 
равно количеству карбонат-ионов и угольной кислоты соответственно.

Найдем концентрации [С 03‘ ] и [Н2 С 0 3] из выражений для кон
стант кислотной диссоциации К\ и Кг\

Н 2 С 0 3 + Н20  = Н3 0 + + НСО; К, = [Н3СГ ][НС0 3~]/[Н 2 С 0 3]

НС03* + Н 20  = Н3(Г  +СО^ К2 =[Н 3 0 +][С0 32 ]/[Н С0 3 ]

[со?~ ]= а:,[нсо; ]/[н,о+ ] 1н2со}]=[н,о+ ][нсо; ]/ а:,

После подстановки выражений для [СО,~] и [Н2 СО}] в уравнение 

для [Н3 0 +] и простых преобразований получаем:

[н,о+]2 = к.дунсо;]/^, +[нсо,]).
Учитывая, что величина Kt = 4,5-1 О* 7  намного меньше концентрации 

[НСО3 ], приблизительно равной исходной концентрации карбоната на

трия (порядка 10- 1—10-2), можем принять К\ + [HCOj ] * [HCOj ]. Тогда 
получаем

[н,сг]2 = к,а:2, ig[H,o+]=o,5(ig/k,+ig/kj), рН=о,5(р/:1+р^),
что совпадает с вышеприведенным уравнением для вычисления pH в 
первой ТЭ.

Расчет pH от первой до второй точки эквивалентности. После 
первой ТЭ в растворе присутствует буферная смесь Н2 С 0 3  (слабая кисло
та) + NaHC0 3 (недотитрованная соль этой кислоты). Значение pH этой 
буферной смеси рассчитывается по известной формуле:

pH = рКу -  lg (<cjch\
где са = с(Н2 С 0 3), сь = c(NaHC03), p/и = 6,35.

Концентрации образовавшейся угольной кислоты и оставшегося в 
растворе бикарбоната натрия соответственно равны:

са = [с\Т)У (Т) -  c\X)V(X)]/[V(X) + V(T)l
ch = [2c'(X)V(X) -  с'(Т)К(Т)]/[К(Х) + V(T)].

Расчет pH во второй точке эквивалентности. Во второй ТЭ карбо
нат натрия полностью оттитрован до угольной кислоты Н2 С 03, которая 
диссоциирует как слабая одноосновная кислота. Кислотная диссоциация
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угольной кислоты по второй ступе
ни подавляется кислотной диссо
циацией по первой ступени, потому 
приближенно ею можно пренебречь.

Значение pH раствора слабой 
одноосновной кислоты рассчитыва
ется по формуле

pH = 0,5(рАГ, -  lg са) ,

где pKt = 6,35, са = с(Н2 С 0 3) =
• с'(Х)Г(Х)/[Г(Х) + Г(Т)].

Расчет pH раствора после вто
рой точки эквивалентности. Вели
чина pH раствора определяется кон
центрацией с избытка прибавленной 
сильной кислоты. Следовательно,

pH = -  Igc = -lg([c'(T)K(T) -

-2c'(X)V(X)]/[V(X)+V(J)])-

Зная начальные условия (исходные концентрацию с'(Х) и объем
И(Х) раствора карбоната натрия, концентрацию с'(Т) титранта) и объем
('(Т) прибавляемого титранта, можно по приведенным выше формулам 
рассчитать значения pH в различные моменты титрования и построить 
кривую титрования.

На рис. 3.8 показана рассчитанная кривая титрования 0,1000 моль/л 
раствора карбоната натрия эквимолярным раствором НС1.

Из рассмотрения кривой на рис. 3.8 можно заключить, что для фик
сирования первой ТЭ можно применять индикатор фенолфталеин (рТ = 9), а 
для фиксирования второй ТЭ — метиловый оранжевый (рТ = 4), по
скольку их интервалы перехода укладываются соответственно в первый и 
агорой скачки на кривой титрования.

3.8.4. Влияние различных факторов на скачок титрования

Чем протяженнее скачок на кривой кислотно-основного титрования, 
тем более отчетливее меняются свойства раствора вблизи ТЭ, тем боль
шее число индикаторов можно использовать для фиксации КТТ. Поэтому 
условия кислотно-основного титрования стремятся выбрать так, чтобы 
скачок титрования был как можно больше.

К факторам, влияющим на величину скачка на кривых кислотно
основного титрования, можно отнести концентрацию титруемого раство-
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/= K(HCiyr(Na2C03)

Рис. 3.8. Рассчитанная кривая титрова
ния раствора карбоната натрия Na2C 03 
с молярной концентрацией эквивален
та 0,1000 моль/л раствором НС1 с мо
лярной концентрацией 0,1000 моль/л; 
f— степень оттитрованности
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Рис. 3.9. Рассчитанные кривые титрования 
100 мл растворов НС1 растворами NaOH
при разных исходных концентрациях рса- УД°бным приготовление исход-

Чем выше концентрация растворов титруемого вещества и титранта, 
тем больше скачок на кривой кислотно-основного титрования.

На рис. 3.9 показаны кривые титрования растворов HCI различной 
концентрации ( 1 ; 0 , 1 ; 0 ,0 1 ; 0 , 0 0 1  моль/л) раствором гидроксида натрия 
той же концентрации. С понижением концентрации растворов уменьша
ется и скачок на кривой титрования:

концентрация растворов, моль/л скачок титрования, ДрН

Уже при концентрации 0,001 моль/л скачок титрования очень мал. По
этому при титровании сильных кислот и оснований использование рас
творов с концентрацией ниже - 0 , 0 0 1  моль/л нецелесообразно.

Слабые кислоты и основания по тем же причинам титровать нецеле
сообразно при концентрациях растворов меньше - 0 , 0 1  моль/л.

Казалось бы, что для титрования следует применять концентриро
ванные растворы. Однако при повышении концентрации растворов уве
личивается ошибка титрования, на которую влияют, в частности, по
грешности измерения объемов титранта и титруемого раствора, потеря 
капли титранта при титровании вблизи ТЭ.

Поэтому обычно стараются выбирать оптимальную концентрацию рас
творов так, чтобы скачок титрования был бы достаточно большим, а ошибки
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титрования сведены к минимуму. 
Эти требования учитываются при 
разработке каждой конкретной 
аналитической методики.

Чем выше константа диссо
циации слабой кислоты или сла
бого основания, тем больше ска
чок на кривой титрования. По
этому очень слабые кислоты и 
основания, у которых показатель 
константы диссоциации р К 
больше -5 — 6 , титровать нецеле
сообразно, так как практически 
невозможно подобрать такой 
индикатор, значение рТ которого 
точно совпадало бы с pH в ТЭ.

На рис. 3.10 приведены в ка
честве примера кривые титрова-

Рис. 3.10. Рассчитанные кривые титрова
ния одноосновных кислот 0,1 моль/л рас
твором гидроксида натрия с константами 
К кислотной диссоциации, равными:
/  — рК= 1; 2 — рАГ = 3; J — р* = 5;4 — рАГ = 7; 
5 — рК = 9

ния слабых кислот различной силы. Как видно из рис. 3.10, при рК = 9 
скачок на кривой титрования отсутствует; при рК = 1 скачок невелик и 
равен всего ЛрН * 2; при рК = 5 он составляет уже примерно 4 единицы; при 
меньших значениях рК скачок титрования уже достаточно большой.

Изменение температуры приводит к изменению констант диссоциа
ции слабых кислот и оснований, что сказывается и на величине скачка 
титрования. С ростом температуры увеличивается ионное произведение 
воды (примерно в 100 раз при возрастании температуры от 18 до 100 °С), 
что несколько уменьшает скачок титрования и смещает его в сторону 
более низких значений pH раствора. Поэтому при проведении титрования 
следует, при прочих равных условиях, избегать нагревания растворов. 
Предпочтительно проводить титрование при комнатной температуре.

Для титрования следует использовать чистые растворы, не содержа
щие примесей посторонних веществ.

Изменение ионной силы раствора несколько сказывается на значе
ниях концентрационных констант диссоциации. При тех концентрациях, 
которые используются в типичных титриметрических измерениях, изме
нение ионной силы растворов обычно мало сказывается на величине 
скачка титрования.

3.8.5. Ошибки кислотно-основного титрования

Результаты любого анализа, в том числе и кислотно-основного тит
рования, получают с какими-то ошибками, т.е. значение содержания оп-
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ределяемого компонента, найденное при проведении количественного 
анализа, всегда несколько отличается от его истинного значения. Эти 
ошибки могут быть как случайными, так и систематическими и иметь 
различную природу.

А. Ошибки, обусловленные неточностью измерения объема рас
творов.

Для проведения титрования отбирают аликвотную часть анализи
руемого раствора, измеряя его объем с помощью бюретки или пипетки. 
Если раствор отбирают с помощью бюретки, то проводят два измерения 
объема раствора в бюретке: до и после отбора раствора. Случайная 
ошибка каждого такого измерения при использовании обычных лабора
торных бюреток составляет примерно ±(0,01—0,02) мл. Если объем ото
бранного раствора равен V, то максимальная случайная относительная 
ошибка в измерения объема, взятого для титрования, составит (в процентах):

8  = ± v  100%/К, (3.18)
где v = 0,02 + 0,02 = 0,04 мл. При объеме отобранного раствора V = 20 мл 
величина максимальной относительной ошибки измерения объема рас
твора с помощью бюретки составит

е = ±0,04 • 100%/20 =0,2%.
Величину е можно уменьшить, если увеличить объем V отбираемого 

раствора. Так, если V= 50 мл, то согласно (3.18)
е = ±0,04 • 100%/50 = 0,08%.

Напротив, при уменьшении объема V отбираемого раствора макси
мальная относительная ошибка его измерения увеличивается. Если, на
пример, из бюретки отбирают всего V = 2  мл раствора, то

е = ±0,04- 1 0 0 % / 2  = 2 % 
составляет заметную величину.

Поэтому при проведении титрования следует отбирать из бюретки 
раствор объемом не менее 20—30 мл.

Если раствор отбирают с помощью градуированной пипетки, то из
мерение проводят обычно (хотя и не всегда) один раз, поэтому, при про
чих равных условиях, максимальная ошибка измерения объема раствора 
уменьшается в два раза. Правда, иногда употребляют градуированные 
пипетки, предусматривающие не одно, а два измерения —  по верхней и 
нижней метке. В таком случае максимальная относительная ошибка из
мерения раствора остается такой же, как и при использовании бюретки.

Расход титранта в типичном эксперименте измеряют в бюретке, по
этому максимальная относительная ошибка измерения объема титранта, 
затраченного на титрование, также определяется формулой (3.18).

При проведении титрования обычно прибавляют одну каплю избы
точного титранта, т.е. раствор слегка перетитровывают. Объем одной
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капли раствора, прибавленного из бюретки, часто составляет около -0,05 
мл (хотя так бывает не всегда). В этом случае ошибка, связанная с пере
расходом титранта, будет, очевидно, равна

6 , =0,05- 1 0 0 %/К
и при объеме раствора, затраченного на титрование, равном V = 2 0  мл, 
составит

е, = 0,05 • 100%/20 = 0,25%.
Суммарная максимальная относительная ошибка измерения объема 

гитранта составит
е + е, = (0,04 + 0,05) • 100%/20 = 0,45%.

Ошибку измерения объема израсходованного титранта, обусловлен
ную перерасходом одной избыточной капли титранта, можно устранить, 
1 »одя поправку на перерасход титранта, т.е. вычитая из общего объема 
израсходованного титранта объем одной капли раствора.

Ошибки, обусловленные неточностью измерения объема растворов, 
присуши не только кислотно-основному титрованию, но и всем другим 
гитриметрическим методам анализа.

Б. Индикаторные ошибки кислотно-основного титрования.
К систематическим ошибкам кислотно-основного титрования отно

сятся индикаторные ошибки. Они обусловлены несовпадением значений 
pH титруемого раствора в ТЭ и рТ индикатора в КТТ. Практически не
возможно подобрать такой индикатор кислотно-основного титрования, 
ншчение рТ которого точно совпадало бы со значением pH в ТЭ. Поэто
му индикатор меняет свою окраску в КТТ либо до ТЭ, либо после нее. 
Бели изменение окраски индикатора происходит до ТЭ, то раствор недо- 
ППрован, в КТТ остается некоторое количество неоттитрованного опре
деляемого вещества. Если же окраска индикатора изменяется после ТЭ, 
то раствор перетитрован, в КТТ имеется некоторое избыточное количест
во титранта. В связи с этим измеренный объем израсходованного титран- 
га может быть либо меньше, либо больше его стехиометрического объе
ма в ТЭ. Величина индикаторной ошибки кислотно-основного титрова
ния, очевидно, тем заметнее, чем больше разность между значениями рТ 
индикатора и pH титруемого раствора в ТЭ. Обычно стремятся свести 
индикаторные ошибки к минимуму так, чтобы они, во всяком случае, не 
превышали бы 0,2%. Это достигается в основном путем выбора соответ
ствующего индикатора.

Иногда индикаторную ошибку титрования рекомендуют называть 
просто ошибкой титрования и формулируют ее следующим образом: это 
разница в количествах титранта или соответствующая разница в коли
чествах титруемого вещества: величина, найденная в конечной точке, 
чинус величина, отвечающая точке эквивалентности.

Такое определение ошибки титрования универсально, т.е. справед
ливо для всех титриметрических методов, а не только для кислотно
основного титрования.
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Индикаторные ошибки кислотно-основного титрования подразделя
ют на водородную (протонную), гидроксидную, кислотную и основную 
(раньше основную ошибку называли щелочной ошибкой).

Водородная (протонная) ошибка X  .. Эта ошибка вызвана при

сутствием избытка ионов водорода в КТТ вследствие либо недотитровы- 
вания раствора сильной кислоты, либо перетитровывания раствора тит
руемого основания раствором сильной кислоты. В первом случае ошибка 
отрицательная, во втором — положительная.

Пусть а* и а — соответственно количество эквивалентов избыточных 
ионов водорода в КТТ и общее количество эквивалентов сильной кисло
ты, т.е. ионов водорода, введенных в раствор. Тогда под водородной 
ошибкой понимают величину, равную (в процентах)

X  = ± а Ч 0 0  %/а.

Очевидно, что а' = с(Н 3 0*)К и а = с(а)У(а), где общий объем рас
твора У = У(а) + У(Ь)\ V(a) и V(b) — соответственно объем раствора кислоты 
и основания; с(а) — исходная концентрация кислоты. Поскольку в КТТ

pH = -lgc(H jO +) = рТ, с(Н 3 0 +) = 10-рТ,

где рТ — показатель титрования индикатора, то

X  = ± 10 'рТ[И(а) + У(Ь)] ■ 100% / с(а)У(а). (3.19)

Гидроксидная ошибка X QH . Эта ошибка возникает при наличии из

бытка гидроксид-ионов ОН” в КТТ вследствие либо недотитровывания 
раствора сильного основания кислотой (отрицательная ошибка), либо 
перетитровывания раствора кислоты раствором сильного основания (по
ложительная ошибка):

ЛГ = ± 6 '. 100%/А,ОН

где У и Ь — соответственно количество эквивалентов избыточных гид
роксильных ионов в КТТ и общее количество эквивалентов сильного ос
нования, введенного в раствор.

Рассуждая аналогично предыдущему, можно записать

Ь' = с( ОИ) У9 Ь = с(Ь)У(Ь\
где с(Ь) — исходная концентрация сильного основания; У= У(а) + V(b).

Далее
-lgc(O H ‘ ) = рОН = 14-рН = 14-рТ, 

поскольку pH = рТ; следовательно, с(ОН“) = 10“(|*~рТ). Окончательно

Х т. = ± 1 0~(|4_рТ)[ К(а) + У(Ь)] • 100%/с(Ь)У (Ь). (3.20)
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Кислотная ошибка Ха. Эта ошибка вызвана присутствием некоторо
го количества недотитрованной слабой кислоты в КТТ:

ЛГв = / ? Ч 0 0 %/л,

где п' и п — соответственно количество недотитрованной слабой кисло- 
ш  НА и общее количество слабой кислоты НА, введенной в раствор. 

Слабая кислота НА диссоциирует в растворе

НА + Н20  = Н 3 СГ + А '

о константой кислотной диссоциации К* равной

Ки =[ НзО*][А-]/[НА],

откуда [НА]/[А ] = [Н ,0+]/АГ„. Учитывая, что Ка = Ю"Л  и что в КТТ 

-W H |0 +] = pH = рТ, получаем [Н ,0 +] = Ю"рТ и

[НА]/[А~] = 1 0 рТ/1 0^*  = 1 0 ^ -рТ.

В КТТ количество недотитрованной слабой кислоты равно п' = [НА]К; 

тогда общее количество исходной кислоты л = ([НА]+[А~])К, где V — 
объем раствора. Подставляя эти величины в выражение для Х^ получаем 

Х а = [НА] • 100% /([НА]+ [А" ]).

Разделим числитель и знаменатель в этом выражении на [А~]:

Ха = ([НА]/[А“])*100%/[([НА]/[А‘ ]) + 1].

Подставим в это уравнение величину [НА]/[А~], найденную выше. Тогда 
получим окончательно

ха =10р*--рТ - 100%/(10рЛГ*”рТ +1). (3.21)

Если величина юр*-'рТ с  1 (порядка -Ю " 4  и меньше), то первым сла
гаемым в знаменателе выражения (3.21) можно пренебречь. В этом случае 
получаем приближенную формулу для вычисления кислотной ошибки:

; ха = iof*-_pTioo%,
которую иногда используют в упрощенных расчетах.

Основная ошибка Xh. Под основной ошибкой понимают выражен
ную в процентах долю недотитрованного слабого основания в КТТ:

Xh =n'h \00%fnb,

где и nh — соответственно количество неоттитрованного слабого основа
ния В и общее количество слабого основания В, введенного в раствор. 

Слабое основание В подвергается в растворе ионизации:
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в + н2о = ВН+ + ОН- 
с константой ионизации, равной

КА = [ВН+][ОН-]/[В].

Отсюда [В]/[ВН+] = [ОН~]/АГ*. Очевидно, что Kh = 1О”**, поскольку по 
определению pKh = -IgK». Найдем концентрацию [ОН-] в КТТ. Так как

—lg[OH“ ] = рОН = 14-рН = 14-рТ

(в КТТ значение pH = рТ индикатора), то [ОН'] = 10рТ~‘\  Следовательно,

[В]/[ВН+] = 10рТ-|4 / 1 0 ^ ‘ = 10'*-*рТ-'4.

Очевидно, далее, что п[ =[В]К и я, =([В]+[ВН*])К. Подставим эти 
величины в выражение для Хь:

ЛГ* =[В]100% /([В]+[ВН’ ]).

Разделим числитель и знаменатель полученной дроби на [ВН4]:

Хь = ([В]/[ВН+])100%/[([В]/[ВН+])+ 1].

Подставим в это выражение величину [В]/[ВН+] = 1 0 рЛГ,+рТ"14. Тогда 
получим окончательно

Х„ = Юр К * + р Т - 14 •100%/(10р*»+рТМ +1). (3 .2 2 )

По формуле (3.22) рассчитывают относительную величину основной 
ошибки.

Если юр*г*+рТ~14 «с 1 (порядка -К Г 4 или еще меньше), то первым сла
гаемым в знаменателе (3.22) можно пренебречь. Тогда получим прибли
женную формулу для вычисления основной ошибки:

IX. = 10Л *рТ-, 4 100%.. * 'I
Иногда эту формулу используют в упрощенных расчетах.

Примеры расчетов индикаторных ошибок кислотно-основного тит
рования приведены далее в разделе 3.8.7.

В. Другие источники ошибок кислотно-основного титрования. 
Индикатор, присутствующий в растворе, обладает кислотно-основ

ными свойствами и взаимодействует с титрантом, на что расходуется 
некоторое количество титранта. Чем больше индикатора введено в рас
твор, тем больше расходуется титранта на взаимодействие с индикато
ром. Поэтому следует прибавлять минимальное количество индикатора, 
обеспечивающее надежную фиксацию КТТ.

Кроме того, при значительном изменении концентрации индикатора 
несколько меняется и значение pH перехода окраски индикатора, что 
приводит к появлению концентрационной индикаторной ошибки.
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Для учета подобных ошибок проводят контрольный опыт, при кото
ром титруют такой же объем воды, как и объем титруемого анализируе
мого раствора, содержащий точно такое же количество индикатора, что и 
анализируемый раствор. Объем титранта, израсходованный в контроль
ном опыте, вычитают из объема раствора титранта, израсходованного на 
титрование анализируемого раствора.

В процессе титрования может меняться ионная сила раствора, что 
ялияет на изменение коэффициентов активности и приводит к изменению 
концентрационных констант равновесия и к смещению рТ индикатора в 
ту или иную сторону от ТЭ. Вследствие этого возникает солевая ошибка. 
Правда, обычно солевая ошибка невелика.

Так, например, при изменении ионной силы раствора от 0,0025 до
0,5 величина смещения интервала перехода окраски индикатора (солевая 
поправка) может изменяться в единицах pH:

для метилового оранжевого — от -0,02 до -0,04; 
для фенолфталеина — от -0,21 до +0,18; 
для бромкрезолового синего — от -0,16 до +0,21; 
для бромтимолового синего — от -0,28 до +0,14; 
для метилового красного — не изменяется.

Солевые поправки для наиболее часто применяемых индикаторов 
можно найти в аналитических справочниках.

Величину солевой ошибки оценивают, проводя контрольное титро
вание раствора с той же ионной силой, что и анализируемый раствор в КТТ.

3.8.6. Применение методов кислотно-основного титрования

Кислотно-основное титрование в водных средах широко применяет
ся в количественном анализе неорганических и органических веществ, 
обладающих кислотно-основными свойствами: сильных и слабых кислот 
и оснований, кислых и основных солей, а также солей, содержащих 
анионы слабых кислот и катионы слабых оснований. Модифицирован
ными способами, включающими кислотно-основное титрование (обычно 
на заключительном этапе анализа), можно анализировать и соединения, 
не обладающие выраженными кислотно-основными свойствами.

Разработаны многочисленные методики определения кислот и щело
чей, аммиака в солях аммония, азота в органических и неорганических 
соединениях, бора, щелочи и карбонатов в их смесях, временной жестко
сти воды (титрование суммы бикарбонатов, характеризующих времен
ную, т.е. устраняемую кипячением, жесткость воды), содержания фарма
кологически активных веществ во многих лекарственных препаратах и т.д.

Приведем некоторые примеры.
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Известно, что щелочные растворы способны поглощать СО2 из воз
духа с образованием карбонатов. Поэтому щелочи часто содержат приме
си карбонатов. Определение щелочи и карбонатов при их совместном 
присутствии проводят прямым титрованием раствора, содержащего та
кую смесь, стандартным раствором HCI последовательно с двумя инди
каторами: фенолфталеином (рТ = 9) и метиловым оранжевым (рТ = 4).

Вначале оттитровывают всю щелочь и карбонат до бикарбоната:
HCI + NaOH = NaCl + Н20  

HCI + Na2C 03 = NaCl + NaHCO,

по фенолфталеину до исчезновения розовой окраски раствора. Затем в 
раствор прибавляют индикатор метиловый оранжевый (раствор приобре
тает желтую окраску) и оттитровывают бикарбонат до перехода окраски 
раствора из желтой в оранжевую:

HCI + NaHC03 = NaCl + С 02 + Н20
Зная количества НС1, затраченные на титрование бикарбоната, и суммы 
щелочи и карбоната, рассчитывают содержание карбоната и щелочи в 
исходном растворе.

Аммиак в солях аммония определяют двумя способами.
Первый способ — обратное кислотно-основное титрование. К вод

ному раствору соли аммония прибавляют точно известное количество 
стандартного раствора гидроксида натрия и осторожно нагревают смесь 
до полного удаления газообразного аммиака:

n h ; + o h - -► N H ,t  + н 2о

Окончание удаления аммиака определяют по влажной лакмусовой бума
ге, внося ее в пары над нагреваемой колбой с раствором. Красная лакму
совая бумага перестает синеть по окончании удаления всего аммиака.

После охлаждения раствора до комнатной температуры избыток непро
реагировавшего гидроксида натрия титруют стандартным раствором HCI.

Зная количество HCI, затраченной на титрование избыточной щело
чи, и общее количество щелочи, введенной в раствор, рассчитывают ко
личество щелочи, вступившей в реакцию с катионами аммония, и содер
жание катионов аммония и аммиака в анализируемой соли аммония.

Второй способ — это формальдегидный метод заместительного ки
слотно-основного титрования. К анализируемому водному раствору соли 
аммония прибавляют избыток раствора формальдегида Н2СО. При этом 
протекает реакция с образованием уротропина (гексаметнлентетрамина) 
(CH2)6N4 и ионов водорода:

4NH; + 6Н2СО -► (CH2)6N4 +4Н* +6Н20

Ионы водорода (заместитель) образуются в количестве, эквивалент
ном количеству катионов аммония. Эти ионы водорода оттитровывают 
стандартным раствором гидроксида натрия в присутствии фенолфталеина.
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По количеству гидроксида натрия, затраченного на титрование обра
зовавшихся ионов водорода, рассчитывают количество катионов аммо
ния в анализируемом растворе.

Растворы НС1 часто стандартизуют по стандартному раствору буры 
Na2B40 7 * 10Н20, который готовится по точной навеске. В водном рас
поре тетраборат натрия гидролизуется:

Na2B40 7 + 7Н20  = 2NaOH + 4Н3В 03

с образованием эквивалентного количества щелочи. Эту щелочь оттитро- 
•ывают стандартным раствором НС1 в присутствии индикатора метило- 
иого оранжевого до изменения окраски раствора от желтой в золотисто
оранжевую.

Суммарно реакцию можно представить в виде
Na2B40 7 + 2НС1 + 5Н20  = 2NaCI + 4Н3В03

Зная исходное количество тетрабората натрия и объем HCI, пошед
ший на титрование, рассчитывают концентрацию раствора HCI.

В основе метода Кьельдаля определения азота в органических со
единениях (содержащих азо-, азокси-, амидо-, амино-, нитро-, нитрозо- 
фуппы) лежит кислотно-основное титрование. При определении азота по 
ггому методу вначале органическое соединение разлагают концентриро- 
канной серной кислотой (в отсутствии или в присутствии катализатора — 
солей ртути). При этом образуются катионы аммония в составе соли 
NH4HSO4 в количестве, эквивалентном содержанию азота в исходном 
анализируемом веществе. К полученной смеси добавляют избыток щело
чи. Катионы аммония разлагаются с выделением аммиака, который отго
няют и поглощают в приемнике с известным количеством стандартного 
раствора HCI. Избыток непрореагировавшей НС1 оттитровывают стан
дартным раствором NaOH.

Зная количество NaOH, затраченное на титрование избыточной HCI 
я приемнике, рассчитывают это избыточное количество НС1, а зная об
щее количество HCI, введенное в приемник, вычисляют и количество 
HCI, вступившей в реакцию с отогнанным аммиаком, и, следовательно, 
количество отогнанного аммиака.

Иногда в приемник помещают не раствор HCI, а раствор ортоборной 
кислоты Н3ВО3; борат-ионы, образовавшиеся при реакции ортоборной 
кислоты с аммиаком, оттитровывают стандартным раствором HCI.

Можно определять азот и в неорганических соединениях, предвари
тельно переводя его в аммиак или в катионы аммония. Так, при опреде
лении азота в нитритах и нитратах их восстанавливают металлическим 
цинком в кислой среде или сплавом Деварда (50% меди, 5% цинка, 45% 
длюминия) в щелочной среде. В последнем случае реакция протекает по 
схеме
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3N0J + 8А1+ 50Н ' +18Н20  = 3NH, t  +8[А1(ОН)4 Г

Затем аммиак отгоняют в приемник и поступают, как описано выше.
Методы кислотно-основного титрования — фармакопейные и широ

ко используются при контроле качества таких лекарственных препаратов, 
как аскорбиновая кислота, ацетилсалициловая кислота, дикумарин, глу
таминовая кислота, метионин, дииодтирозин, бетазин, цитизин, сантонин 
и многие другие.

3.9. Примеры и задачи к гл. 3

3.9.1. Примеры

1. Рассчитайте молярную массу эквивалента тетрабората натрия 
Na2B40 7 в протолитической реакции с HCI по схеме

Na2B40 7 + 2HCI +5Н20  = 4Н3В03 + 2NaCI
Решение. Из уравнения реакции следует, что фактор эквивалентно

сти тетрабората натрия равен/ =  / х = / 2. Следовательно, молярная масса 
эквивалента тетрабората натрия в данном случае равна

A/(XNa2B40 7) = A/(Na2B40 7V2= 201,219/2 = 100,610 г/моль.

2. Какую массу навески буры Na2B40 7 * ЮН20  в граммах необходи
мо взять для приготовления V = 250 мл = 0,250 л раствора, используемого | 
для стандартизации раствора HCI, с молярной концентрацией эквивален- | 
та c = c(>£Na2B40 7 10H20 ) =0,1 моль/л?

Рассчитайте титр этого раствора по буре и по безводному тетрабора
ту натрия, а также титриметрический фактор пересчета по HCI (титр по 
определяемому веществу).

Решение. Навеска т буры равна
т = cA/(^Na2B40 7 • ЮН20)К = 0,1 ■ 190,686 • 0,250 = 4,7672 г.

Титр раствора по буре

r(N a2 В40 7 • IOHjO) = сМ (/г Na2B40 7 • 10Н20 )  • 10 J =
= 0,1 • 190,686 • 10‘3 = 0,019069 г/мл.

Титр раствора по безводному тетраборату натрия 

7’(Na2B4O7) = cA/(^NalB4O7) l0‘J = 0,1 • 100,610 - 10 3 = 0,010061 г/мл .

Титриметрический фактор пересчета по НС1 

f(Na2B40 7 /HCl) = cA/(HCl)-10"5 = 0,1 -36,461 • I О-3 = 0,36461 г/мл.

128



3. Из водного раствора объемом У = 100 мл, содержащего смесь гид
роксида и карбоната натрия, отобрали аликвотную часть — 20 мл раство
ра для определения щелочи и карбоната при их совместном присутствии 
методом ацидиметрического титрования раствором HCI с молярной кон
центрацией титранта с(НС1) = 0,1000 моль/л. Титрование проводили в 
присутствии двух индикаторов: вначале — по фенолфталеину, затем — 
(Ю метиловому оранжевому.

Вначале отгитровывается (по фенолфталеину) вся щелочь и карбо
нит до бикарбоната (что эквивалентно половине карбоната, присутст
вующего в растворе):

Ни это расходуется объем титранта, равный К,(НС1).
При дальнейшем прибавлении раствора НС1 отгитровывается (по 

метиловому оранжевому) бикарбонат (что эквивалентно второй половине 
щрбоната, присутствующего в исходном растворе):

HCI + NaHC03 = NaCl + H2C03 = NaCl + С02 + Н20
Общий объем титранта, израсходованного на оба титрования, со- 

МШяет К2(НС1).
§ Рассчитайте концентрацию, титр и массу гидроксида натрия и кар

боната натрия в исходном растворе, если на титрование аликвоты 20 мл 
|ЙСТВора затрачено Vy = 18 мл и У2 = 22 мл раствора титранта.

Решение. 1) Рассчитаем объем раствора титранта, затраченного от- 
41дьно на титрование карбоната натрия и гидроксида натрия. На титро- 
цмие бикарбоната, что эквивалентно титрованию половины карбоната, 
присутствующего в исходном растворе, затрачено У2 -  У\ = 22 -  18 = 4 мл 
(Яствора титранта. Следовательно, на титрование всего карбоната израс- 
ММОвано в два раза больше титранта, т.е. 2(К2 -  К,) = 2 • 4 = 8 мл.

На титрование щелочи потребовался объем титранта У2 -  2(У2 -  У\) = 
'22-8 = 14 мл.

2) Рассчитаем концентрацию, титр и массу карбоната натрия в ана- 
ИМИруемом растворе исходя из закона эквивалентов. Количества эквива- 
4 ИТ0 В карбоната натрия и HCI равны между собой: п(/2 Na2C 03) =
• Ц(НС1). Поскольку количество эквивалента вещества в растворе равно 
‘(Проведению молярной концентрации эквивалента на объем раствора, то

ходим молярную концентрацию эквивалента карбоната натрия

>3) = c(HCl)K(HCI)/K(Na2C03) = с(НС1)-2(К2 -  Уу) ! K(Na2C03) = 
= 0,1 • 8/20 = 0,0400 моль/л.

HCI + NaOH = NaCl + Н20  
HCI + Na2C03 = NaCl + NaHC03

c(XNa2C 03)K(Na2C 03) = c(HCI)K(HCl).
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Молярная концентрация карбоната натрия в растворе равна 
cCNa2C03) = c0£Na2CO3)/2  = 0,0400/2 = 0,0200 моль/л.

Рассчитаем титр раствора по карбонату натрия:
r(N a 1CO,) = c(Na1C 0 1)A/(NaJC 03)10-J =

= 0,02 • 105,989 • 10'3 = 0,002120 г/мл.
Рассчитаем массу карбоната натрия в V= 100 мл исходного раствора: 

wi(Na2COj) = TXNajCOj)^ = 0,002120 • 100 = 0,2120 г.

3) Аналогично рассчитаем концентрацию, титр и массу гидроксид 
натрия в исходном растворе. Очевидно, что

«(NaOH) = л(НС1), c(NaOH)K(NaOH) = с(НС1)К(НС1).
Молярная концентрация гидроксида натрия 

c(NaOH) = c(HCI)F(HCl)/K(NaOH) = c(HCI)[K2 -  2(К2 -  ^,)]/K(NaOH) = 
= 0,1 • 14/20 = 0,0700 моль/л.

Титр раствора по гидроксиду натрия
7TNaOH) = c(NaOH)A/(NaOH) • I О'3 =
= 0,07 • 39,9971 • 10‘3 = 0,002800 г/мл.

Масса гидроксида натрия в исходном растворе объемом V= 100 мл: 
ет(NaOH) = 7XNaOH)F= 0,002800 • 100 = 0,2800 г.

4. Для определения аммиака в образце хлорида аммония приготовь 
ли V = 100 мл раствора хлорида аммония, содержащего растворенны 
анализируемый образец массой т -  0,5225 г. Отобрали аликвотную част 
K(NH4C1) = 15 мл раствора и прибавили к ней избыточное по сравнению 
ожидаемым стехиометрическим количество щелочи K(NaOH) = 20 м 
стандартного раствора гидроксида натрия с молярной концентрацие 
c(NaOH) = 0,1012 моль/л. Осторожно нагрели полученный раствор д 
полного удаления аммиака (по лакмусу) в соответствии с реакцией

NH4CI + NaOH = NH3t  + NaCl + Н20
После охлаждения раствора избыток щелочи оттитровали стандар! 

ным раствором НС1 с концентрацией с(НС1) = 0,0998 моль/л:
NaOH + HCI = NaCl + Н20

Рассчитайте концентрацию, титр хлорида аммония, массу аммиака | 
хлорида аммония в исходном анализируемом растворе, а также массову| 
долю W хлорида аммония в анализируемом образце, если на титрован|| 
избыточной щелочи израсходован объем титранта, равный К(НС1) = 6,20 мл

Решение. Прибавленная в раствор щелочь в количестве п(NaOH 
прореагировала с количеством /r(NH4Cl) хлорида аммония и с количео! 
вом л(НС1) титранта. Следовательно,
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w(NaOH) = n(NH4CI) + я(НС1) 
c(NaOH) K(NaOH) = c(NH4Cl)K(NH4CI) + c(HCI)F(HCl)

Отсюда концентрация хлорида аммония равна
c(NH4CI) = fc(NaOH) K(NaOH) -  c(HCI)H(HC1)]/*'(NH4CI) =

= (0,1012 • 20 -  0,0998 • 6,20)/15 = 0,0937 моль/л .
Титр раствора хлорида аммония

7^NH4CI) = c(NH4CI)M(NH4C1) • 10~3 =
= 0,0937 • 53,492 • 10’ 3 = 0,005012 г/мл.

Масса хлорида аммония в исходном растворе объемом V = 100 мл 
1*»на

m(NH,CI) = 7KNH4CI) = 0,005012 • 100 = 0,5012 г
Массовая доля хлорида аммония в анализируемом образце массой т 

рИна
fV= m(NH4Cl) • 100%/т = 0,5012 • 100/0,5225 = 95,92% .

Масса аммиака в растворе хлорида аммония объемом У= 100 мл = 0,1 л: 
m(NH3) = c(NН4С 1)M(NН3) К = 0,0937 • 17,0305 • 0,1 = 0,1596 г.

5. Анализируемый раствор гидроксида натрия объемом К(Ь) = 20 мл 
г Концентрацией с(Ь) = 0,1000 моль/л оттитровали У(а) = 20 мл стандарт
ного раствора HCI с концентрацией с{а) = 0,1000 моль/л.

Определите вид, знак и величину (в процентах) индикаторной ошиб
ки кислотно-основного титрования в присутствии индикаторов: а) фе- 
Мфталеина, рТ = 9; б) метилового оранжевого, рТ = 4.

Решение. При титровании сильного основания — гидроксида натрия — 
•'Юьной кислотой НС1 среда в ТЭ — нейтральная, pH = 7.

а) Индикатор — фенолфталеин. Поскольку в КТТ значение pH = рТ = 
* |>  7, то в КТТ среда — щелочная, раствор недотитрован, имеется из- 
<ЧГГ0К гидроксид-ионов, индикаторная ошибка — гидроксидная, отрица- 
'МЬная.

Величину гидроксидной индикаторной ошибки рассчитываем по 
Ирмуле (3.20):

х т. = - 10-"4-рТ,[ (̂а) + У{Ь)]-100/c{b)V(b) =

=  - 10' (|4' 9) (20 +  20)  • 100 /  0,1 • 20 =  -  0, 02% .

' Величина ошибки — приемлема. Недотитровано лишь 0,02% гидро- 
4Ш  натрия.

б) Индикатор— метиловый оранжевый. В КТТ значение pH = рТ = 4; 
фшор — кислый, перетитрован, имеется избыток водородных ионов, 
‘(фикаторная ошибка — водородная, положительная.

Величина индикаторной ошибки согласно формуле (3.19) равна
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х  = 1 0 -'рТ[К(а) + К(6 ) ] 1 0 0 % /с(а )Г (а )  =

= 1 O'" ( 2 0  + 2 0 ) • 1 0 0  / 0 , 1 • 2 0  = 0 , 2 %.

Ошибка не очень большая; избыток титранта составляет 0,2% от 
прибавленного количества.

6. Раствор HCI объемом У(а) = 20 мл с концентрацией с(а) = 0,1000 
моль/л оттитрован стандартным раствором NaOH с концентрацией с(Ь)« 
= 0,1000 моль/л.

Определите вид, знак и величину (в процентах) индикаторной ошиб
ки кислотно-основного титрования в присутствии индикаторов: а) ф* 
нолфталеина, рТ = 9; б) метилового оранжевого, рТ = 4.

Решение. При титровании раствора сильной кислоты НС1 сильным 
основанием NaOH среда в ТЭ — нейтральная, pH = 7.

а) Индикатор — фенолфталеин. В КТТ значение pH = рТ = 9 > 7̂ 
среда — щелочная, раствор перетитрован, имеется избыток гидроксид* 
ионов. Индикаторная ошибка — гидроксидная, положительная.

Величина гидроксидной индикаторной ошибки равна согласно фор» 
муле (3.20)

*0H- = 10 -" 4-рТ>[К (я ) +  У(Ь)] • 100 /  С(Ь)У(Ь) =

= 10‘‘ ,4",) (20 + 20) • 100 / 0,1 • 20 = 0,02%.

Величина ошибки — приемлема. Избыток титранта составляет том 
ко 0,02% от прибавленного количества.

б) Индикатор — метиловый оранжевый. В КТТ значение pH = рТ 
= 4 < 7; среда — кислая, раствор недотитрован, имеется избыток иож> 
Н30 +. Индикаторная ошибка — водородная, отрицательная.

Величина водородной индикаторной ошибки согласно форму 
(3.19) равна

X  = \ 0 р1[У(а) + У(Ь)]ЛШ*1с(а)У(а) =

= - 1 0 ‘ 4  ( 2 0  + 2 0 ) • 1 0 0  / 0 , 1  * 2 0  = - 0 , 2 %.

Ошибка не очень большая. Недотитровано только 0,2% HCI.
7. Раствор аммиака объемом V(b) = 20 мл с концентрацией с(Ь)

= 0,1000 моль/л оттитрован стандартным раствором НС1 с концентрацж 
с(а) = 0,1000 моль/л.

Определите вид, знак и величину (в процентах) индикаторной оши 
ки кислотно-основного титрования в присутствии индикаторов: а) ф 
нолфталеина, рТ = 9; б) метилового оранжевого, рТ = 4.

Решение. Определим значение pH раствора в ТЭ. Аммиак и HCI мр 
реагировали полностью:

NH3 • Н20  + НС1 = NH4CI + Н20
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Образовавшиеся катионы аммония гидролизуются:
N H ;+H 20  = N H j+H ,<r

| |  счет гидролиза катионов аммония среда в ТЭ — кислая. Значение pH 
рмтвора в случае гидролиза катиона слабого основания рассчитывается 
НО формуле

рН = 7-0 ,5(р*А -рсД  
Ufe Кь — константа диссоциации соответствующего основания, а са — 
Концентрация гидролизующейся соли. В данном случае (основание — 
щмиак) рКь = 4,76. Концентрация хлорида аммония равна са = 0,1/2 =
• 0*05 моль/л, так как после прибавления титранта объем раствора увели
чился в два раза. Тогда

pH = 7 -  0,5(4,76 + lg 0,05) = 5,27.
Зная pH раствора в ТЭ, можно определить индикаторную ошибку 

(Щрования.
а) Индикатор — фенолфталеин. В КТТ значение pH = рТ = 9, что 

№ыие величины pH = 5,27 в ТЭ. Следовательно, в КТТ раствор недо- 
|р1рован, имеется избыток аммиака. Индикаторная ошибка — основная, 
|цтцательная.

Величина основной индикаторной ошибки рассчитывается по фор- 
*е(3.22)

Х„ = _iopAr**pT M .100/(l0|,A:**pT-,4 +1) =
= -104/76+,~м • 100 /(1 о4-76*9-14 + 1) = -36,5%.

Поскольку индикаторная ошибка велика и неприемлема, то приме
ре фенолфталеина в качестве индикатора в данном случае нецелесо-
%JHO.

б) Индикатор—метиловый оранжевый. В КТТ значение pH = рТ = 4, 
Меньше величины pH = 5,27 в ТЭ. Следовательно, в КТТ раствор пе- 

дтрован, имеется избыток ионов водорода. Индикаторная ошибка — во- 
рдная, положительная.
Величина водородной индикаторной ошибки в данном случае равна 

= Д[нз0 + ][V(a) + К(6)]. 100% / с(а)У(а\

убыточная концентрация ионов водорода Д^эО*] = [Н3(У]ктт -  
0 +]тэ —  разность концентраций ионов водорода в КТТ и в ТЭ соот- 

Твенно. Полагая приближенно AtHjO4] = 10"4-  10"5*27 * 1C4, получаем

X = 10 (̂20 + 20) • 100/0,1 -20 = 0,2%.

Ошибка не очень большая. Избыток титранта составляет всего 0,2% 
ибавленного количества.
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8. Раствор уксусной кислоты объемом V(a) = 20 мл с концентрацией 
с(а) = 0,1000 моль/л оттитровали стандартным раствором гидроксила 
натрия объемом V(b) = 20 мл с концентрацией с(Ь) = 0,1000 моль/л.

Определите вид, знак и величину (в процентах) индикаторной ошиб
ки кислотно-основного титрования в присутствии индикаторов: а) фе
нолфталеина, рТ = 9; б) тимолового синего, рТ = 8,5.

Решение. Определим значение pH раствора в ТЭ, в которой уксуснаа 
кислота и гидроксид натрия прореагировали полностью:

СНзСООН + NaOH = CH3COONa + Н20
Образовавшийся ацетат-ион гидролизуется:

СНзСОО' + Н20  = СНзСООН + ОН~
Среда в ТЭ — щелочная. Значение pH в растворе при гидролизе аниона 
слабой кислоты рассчитывается по <|юрмуле

рН = 7 + 0,5(р*в-рс*),
где Ка — константа кислотности слабой кислоты, сь — концентрации 
гидролизующейся соли. В данном случае рКа = 4,76 (слабая кислота 
уксусная), сь = 0,1/2 = 0,0500 моль/л (по окончании титрования объем 
раствора увеличился вдвое, поэтому концентрация ацетата натрия в два 
раза меньше исходной концентрации кислоты). Тогда

pH = 7 + 0,5(4,76 + lg 0,05) = 8,73.
а) Индикатор — фенолфталеин. В КТТ значение pH = рТ = 9 нем но* 

го превышает величину pH в ТЭ, раствор перетитрован, имеется небол* 
шой избыток щелочи. Индикаторная ошибка — гидроксидная, положи* 
тельная.

Величина гидроксидной индикаторной ошибки равна 

= Д[ОН~][К(а) + V(b)]-100/c(b)K(b),

где Д[ОН~] — концентрация избыточной щелочи, равная разности кот 
центраций щелочи в КТТ и в ТЭ:

A[OH] = [O H]K̂ - [ O H J n  =10“(,4-9)-1 0 '(,4-*’73) =10‘5--10"5-27.

Тогда для гидроксидной индикаторной ошибки получаем

* oh =  <*1°" 5 “ 1 ° “5 ”  Х 20 + 20) • 100 /  0,1 • 20  *  0,01 % .

Величина индикаторной ошибки — приемлема, избыток титран 
составляет всего 0,01% от прибавленного количества.

б) Индикатор — тимоловый синий, рТ = 8,5. В КТТ значение pH 
= рТ = 8,5, тогда как в ТЭ значение pH = 8,73, что несколько больше в 
личины рТ. Следовательно, раствор немного недотитрован, имеется и; 
быток уксусной кислоты, индикаторная ошибка — кислотная, отршг 
тельная.
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Величина индикаторной ошибки определяется по формуле (3.21)

X, = -1 0 рЛГ- 'рТ • 100/(10^*' рТ +1) = -1 0 ‘ 76 * 5 • 100/(1 О*76' 5 +1) *  -0,02% .

Величина индикаторной ошибки — приемлема. Недотнтровано все* 
го 0,02% уксусной кислоты.

3.9.2. Задачи

1. Рассчитайте молярную массу эквивалента серной кислоты при реакции с 
•Мдроксидом натрия, с гидроксидом бария, с гидроксидом алюминия. Ответ: 
19,04; 98,08; 147,12 г/моль.

2. Рассчитайте молярную массу эквивалента реагирующих веществ в реак
циях НС1 с карбонатом натрия Na2C 0 3 с образованием NaHCOj и Н2С 03: а) для 
НО; б) для Na2C 03. Ответ: а) 36,46 и 72,92 г/моль; б) 105,990 и 52,995 г/моль.

3. Рассчитайте молярную массу эквивалента ортофосфорной кислоты Н3Р0 4 

в реакциях с гидроксидом натрия с образованием NaH2 P04, Na2HP04 и NaiP04. 
Ответ: 97,995; 48,998; 32,665 г/моль.

4. Рассчитайте молярную массу эквивалента M2S в реакциях с NaOH с обра- 
Юваиием NaHS и Na2S. Ответ: 34,08; 17,04 г/моль.

3. Какой объем раствора НС1 (в мл) с молярной концентрацией с,(НС1) =
• 10,97 моль/л необходимо взять для получения 100 мл раствора с молярной ко
нцентрацией с2(НС1) * 0,1 моль/л? Ответ: 0,91 мл.

6 . Какая навеска безводного карбоната натрия Na2C 0 3 (в граммах) требуется 
фЯ приготовления 1 0 0  мл раствора с молярной концентрацией эквивалента 
t^jNajCOj) = 0,1 моль/л? Определите титр раствора и титриметрический фактор 
бресчега no HN03. Ответ: 0,5299 г, 0,005299 г/мл; 0,006301 г/мл.

7. Рассчитайте молярную концентрацию, молярную концентрацию эквива- 
«нта. титр и титриметрический фактор пересчета по NaOH раствора щавелевой 
йвлоты объемом 2 0 0  мл, приготовленного по точной навеске с массой 
/UIH2C2O4 * 2Н20) = 1,2607 г для стандартизации раствора гидроксида натрия. 
foment: с(М2С20 4) = 0,0500 моль/л; с(,/2Н2С2 0 4) = 0.1000 моль/л; 7 \Н2С20 4*2 Н20 ) * 
*0,006303 г/мл; /(Н А О ^аО Н ) = 0.004000 г/мл.

8. На титрование аликвоты — 20 мл раствора буры с молярной концентра
ций c(Na2B40 7) * 0,0500 моль/л затрачено 15 мл титранта — раствора 11С1. Рас- 
Аггайте молярную концентрацию и титр раствора HCI. Ответ: 0,1333 моль/л; 
0,004860 г/мл.

9. Из мерной колбы, содержащей 100 мл раствора NaOH, отобрали аликвоту — 
1| мл раствора. На титрование аликвоты затрачено 18,5 мл стандартного раст-. 
KpiHCl с концентрацией с(НС1) = 0,0862 моль/л. Рассчитайте молярную концен- 
ffiuiiK), титр раствора HCI и массу NaOH, растворенную в мерной колбе. Ответ: 
<М063 моль/л; 0,004252 г/мл; 0,4252 г.
v 1 0 . Для определения аммиака в соли аммония (т.е. в катионах аммония) ме- 

№ом заместительного (косвенного) титрования из анализируемо! о раствора 
Щ/ЬШом 1 0 0  мл, содержащем соль аммония, отобрали аликвоту — 1 0  мл и при
били к ней избыток (но сравнению с ожидаемым стехиометрическим количест
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вом) раствора формальдегида. Кислоту, образовавшуюся при реакции формаль
дегида с катионами аммония по схеме

4NH; + 6 Н2СО —> (СН2 )6N , + 41-Г +6Н20

в количестве, эквивалентном количеству прореагировавших катионов аммония, 
оттитровали стандартным раствором гидроксида натрия объемом 9 мл с концен
трацией 0,1000 моль/л. Рассчитайте концентрацию, титр и массу аммиака (вхо
дящего в катионы аммония) в анализируемом растворе. Ответ: 0,0900 моль/л; 
0,001533 г/мл; 0,1533 г.

11. Определите вид, знак и величину индикаторной ошибки при кислотно
основном титровании 10 мл раствора HCI с концентрацией 0 , 1 0 0 0  моль/л станда
ртным раствором КОН объемом 10 мл с концентрацией 0,1000 моль/л в присут
ствии индикатора бром крезол ово го пурпурного (рТ = 6,0). Ответ: водородная 
индикаторная ошибка, равная -0 ,0 0 2 %.

12. Определите вид, знак и величину индикаторной ошибки при кислотно
основном титровании 20 мл раствора HCI с концентрацией 0,0500 моль/л стан
дартным раствором NaOH объемом 20 мл с концентрацией 0,0500 моль/л в при
сутствии индикатора тимолового синего (рТ = 8,5). Ответ: гидроксидная инди
каторная ошибка, равная +0,003%.

13. Определите вид, знак и величину индикаторной ошибки при кислотно
основном титровании 2 0  мл раствора аскорбиновой кислоты с молярной концен
трацией 0,1000 моль/л стандартным раствором NaOH объемом 20 мл с концен
трацией 0,1000 моль/л в присутствии индикатора фенолфталеина (рТ = 9), считая 
аскорбиновую кислоту слабой одноосновной кислотой с рКа = 4,04. Ответ: шд* 
роксидная индикаторная ошибка, равная - 0 ,0 1 %.

14. Определите вид, знак и величину индикаторной ошибки при кислотно
основном титровании 20 мл раствора муравьиной кислоты (р£« = 3,75) с концен
трацией 0,1000 моль/л стандартным раствором NaOH объемом 20 мл с концен
трацией 0,1000 моль/л в присутствии индикатора фенолового красного (рТ = 7,5) 
Ответ: кислотная индикаторная ошибка, равная --0 ,02% .

15. Раствор гидроксида натрия объемом 20 мл с концентрацией 0,1000 
моль/л оттитровали стандартным раствором НС1 такой же концентрации. Рассчи
тайте значение pH титруемого раствора при прибавлении 19,90; 19,99; 20,00; 
20,01; 20,10 мл титранта. Ответ: 10,40; 9,40; 7,00; 4,60; 3,60.

16. Раствор серной кислоты объемом 20,00 мл с молярной концентрацией 
0,0500 моль/л титруют стандартным раствором гидроксида калия с концентра
цией 0,1000 моль/л. Определите величину pH раствора при прибавлении 19,90; 
19,99; 20,00; 20,01; 20,10 мл титранта. Ответ: 3,60; 4,60; 7,00; 9,40; 10,40.

17. Раствор муравьиной кислоты (рКи = 3,75) объемом 20 мл с концентраци
ей 0 , 1 0 0 0  моль/л оттитрован стандартным раствором гидроксила натрия с кон
центрацией 0,1000 моль/л. Рассчитайте pH титруемого раствора при прибавлении 
19,90; 19,98; 20,00; 2 0 ,0 2 ; 20,10 мл титранта. Ответ: 6,05; 6,75; 8,22; 9,70; 10,40

18. Раствор аммиака (р£д = 4,76) объемом 20 мл с концентрацией 0 , 1 0 0 0  

моль/л оттитровали стандартным раствором серной кислоты с молярной концен
трацией 0,0500 моль/л. Рассчитайте pH титруемого раствора при прибавлении 
19,90; 19,98; 20,00; 20,02; 20,10 мл титран га. Ответ: 6,94; 6,24; 5,27; 4,30; 3,60.



Есть только одно благо — знание и 
только одно зло — невежество.

Сократ (469—399 гг. до н.э.) — древне
греческий философ

Глава 4 
Окислительно-восстановительное 

титрование

4.1. Сущность метода

Методы окислительно-восстановительного титрования, или ре-
i)окс-методы, основаны на использовании реакций с переносом электро
нов — окислительно-восстановительных (ОВ) реакций. Другими слова
ми, окислительно-восстановительное титрование, или редоксметрия, — 
>то титрование, сопровождаемое переходом одного или большего числа 
электронов от иона-донора или молекулы (восстановителя) Red( к акцеп- 
гору (окислителю) Ох2:

Red| + Ох2 = Ох, + Red2

Восстановленная форма одного вещества Red,, отдавая электроны, 
переходит в окисленную форму Ох, того же вещества. Обе эти формы 
образуют одну редокс-пару Ox,|Red|.

Окисленная форма Ох2 второго вещества, участвующего в ОВ реак
ции, принимая электроны, переходит в восстановленную форму Red2 того 
же вещества. Обе эти формы также образуют редокс-пару OxJjRed2.

В любой окислительно-восстановительной реакции участвуют, по 
крайней мере, две редокс-пары.

Чем выше ОВ потенциал редокс-пары Ox2|Red2, окисленная форма 
которой играет роль окислителя в данной реакции, тем большее число 
Юсстановителей Red, можно оттитровать и определить с помощью дан
ного окислителя Ох2. Поэтому в редоксметрии в качестве титрантов чаще 
icero применяют окислители, стандартные ОВ потенциалы редокс-пар 
которых имеют как можно более высокие значения, например (при ком
натной температуре):

Се4\  £°(Се4+|Се3+) = 1,44 В; МпО,, £ “(МпО;, Н+| Мп2*) = 1,51 В,
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Cr20 2,- , Е°(Сг20 2/ , Н+1 Cr3’ ) = 1,33 В и др.

Напротив, если определяемые вещества — окислители Ох2, то для их 
титрования целесообразно применять восстановители, стандартный ОВ 
редокс-пар которых имеет по возможности минимальное значение, на
пример

Г , £ °0 21 Г ) = 0,54 В; S20 ; ',  £°(S40 2'  ISjOj ) = 0,09 В ит.д.

Редокс-методы — важнейшие фармакопейные методы количествен
ного анализа.

4.2. Классификация редокс-методов

Известно несколько десятков различных методов ОВ титрования. 
Обычно их классифицируют следующим образом.

Классификация по характеру титранта. В этом случае методы 
ОВ титрования подразделяют на две группы:

оксидиметрия — методы определения восстановителей с примене
нием титранта-окислителя;

редуктометрия — методы определения окислителей с применением 
титранта-восстановителя.

Классификация по природе реагента, взаимодействующего с опре
деляемым веществом. Ниже после названия соответствующего метода в 
скобках указано основное действующее вещество этого метода: брома- 
тометрия (бромат калия КВЮз), бромометрия (бром Вг2), дихромато- 
метрия (дихромат калия К2Сг207), иодатометрия (иодат калия КЮ3), ио- 
диметрия (иод 12), иодометрия (иодид калия KI, тиосульфат натрия 
Na2S20 3), нитритометрия (нитрит натрия NaN02), перманганатометрия 
(перманганат калия КМпОД хлориодиметрия (хлорид иода IC1), цери- 
метрия (сульфат церия(1У)).

Реже применяются некоторые другие методы ОВ титрования, такие, 
как: аскорбинометрия (аскорбиновая кислота), титанометрия (соли 
титана(Ш)), ванадатометрия (ванадат аммония NH4V03) и т.д.

4.3. Условия проведения окислительно
восстановительного титрования

Реакции, применяемые в методах ОВ титрования, должны отвечать 
ряду требований, важнейшими из которых являются следующие.
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Реакции должны протекать практически до конца. ОВ реакция 
идет тем полнее, Чем больше константа равновесия К> которая определя
ется соотношением

lg /С = /?(£,° -  ) / О,059 
при комнатной температуре, где £,° и Е° — соответственно стандартные 
ОВ потенциалы редокс-пар, участвующих в данной ОВ реакции, п — 
число электронов, отдаваемых восстановителем окислителю. Следова- 
гельно, чем больше разность Д£° = £,° тем выше константа равно- 
несия, тем полнее протекает реакция. Для реакций типа 

А + В = Продукты реакции
при п = 1 и К > 10* (при таком значении К реакция протекает не менее 
чем на 99,99%) получаем для А£°:

А£° ^  0,059 \g \0*>  0,47 В.
Реакция должна протекать достаточно быстро, чтобы равнове

сие, при котором реальные ОВ потенциалы обеих редокс-пар равны, ус- 
ганавливалось практически мгновенно. Обычно ОВ титрование проводят 
ири комнатной температуре. Однако в случае медленно протекающих ОВ 
реакций растворы иногда нагревают, чтобы ускорить ход реакции. Так, 
реакция окисления сурьмы(Ш) бромат-ионами в кислой среде при ком
натной температуре идет медленно. Однако при 70—80 °С она протекает 
достаточно быстро и становится пригодной для броматометрического 
определения сурьмы.

Для ускорения достижения равновесия применяют также гомоген
ные катализаторы.

Рассмотрим, например, реакцию
HAs02+ 2Се4+ + 2Н20  = H3As04 + 2Се3+ + 2Н+

Стандартные ОВ потенциалы редокс-пар, участвующих в реакции, равны 
при комнатной температуре £°(Се4*|Се3+) =1,44 В, £ 0(H3AsO4|HAsO2) = 
« 0,56 В. Отсюда для константы равновесия этой реакции получаем (п = 2) 

lgAT = ( l ,4 4 - 0,56)/0,059*30; К *  1030.
Константа равновесия велика, поэтому реакция идет с очень высокой 
степенью полноты. Однако в обычных условиях она протекает медленно. 
Для ее ускорения в раствор вводят катализаторы.

Иногда катализатором являются сами продукты ОВ реакции. Так, 
при перманганатометрическом титровании оксалатов в кислой среде по 
схеме

5С20 4" + 2МпО; + 16Н+ = 2Мп2+ + ЮС02 + 8Н20
II роли катализатора выступают катионы марганца(И) Мп2+. Поэтому вна
чале при прибавлении раствора титранта — перманганата калия — к тит
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руемому раствору, содержащему оксалат-ионы, реакция протекает мед
ленно. В связи с этим титруемый раствор нагревают. По мере образова
ния катионов марганца(11) достижение равновесия ускоряется и титрова
ние проводится без затруднений.

Реакция должна протекать стехиометрическиу побочные процессы 
должны быть исключены.

Конечная точка титрования должна определяться точно и одно
значно либо с индикаторами, либо без индикаторов.

4.4. Виды окислительно-восстановительного титрования

В ОВ титровании, как и в кислотно-основном титровании, применя
ют прямое, обратное и заместительное титрование. Наиболее точные ре
зультаты получают, при прочих равных условиях, при прямом титровании.

В расчетах результатов ОВ титрования молярную массу эквивалента 
реагирующего вещества А (окислителя или восстановителя) M(l/ZА) и 
молярную концентрацию эквивалента c(VzA) вычисляют, исходя из того, 
что в ОВ реакции величина z равна числу электронов п, принимающих 
участие в реакции, т.е. разности степеней окисления окисленной и вос
становленной форм данного вещества А:

M(4tA) = M(A)/z; с('/2А) = гс(А),
где М(А) и с(А) — соответственно молярная масса и молярная концен
трация вещества А.

Прямое ОВ титрование проводят тогда, когда ОВ реакция удовле
творяет требованиям, перечисленным выше.

Рассмотрим, например, определение железа(П) прямым пермангана
тометрическим титрованием по схеме

5Fe2+ + МпО; + 8Н+ = Mn2+ + 5Fe3+ + 4Н20

Аликвоту анализируемого раствора, содержащего железо(П), титру
ют стандартным раствором перманганата калия.

Полуреакции:
Fe2* - е  = Fe3+

MnO; + 5е + 8Н* = Мп2+ + 4Н20

В ОВ реакции участвуют 5 электронов.
В соответствии с законом эквивалентов n(Fe2*) = п('/5 Мп04). Количе

ство эквивалентов можно, как обычно, представить в виде произведения мо
лярной концентрации эквивалента на объем соответствующего раствора:

c(Fe2+)V(Feu ) = с(ХМп04)К(Мп04), 
с{ Fe2+) = с(Х MnO; )К(Мп04- ) / V(Fe2*).



Зная объемы аликвоты анализируемого раствора K(Fe2*) и титранта 
Р(МпОД а также концентрацию раствора титранта с(ХМпО;), рассчи
тывают концентрацию c(Fe2+) определяемого вещества в исходном ана
лизируемом растворе. Массу т железа(П) во всем объеме V (в литрах) 
исходного анализируемого раствора рассчитывают обычным путем:

т = c(Fe2*)A/(Fe2+)P.
Обратное ОВ титрование проводят тогда, когда применение пря

мого титрования нецелесообразно по тем или иным причинам.
К аликвоте анализируемого раствора, содержащего определяемый 

компонент X, прибавляют точно известное количество вещества А, взя
того в избытке по сравнению с его стехиометрическим количеством, и 
одерживают раствор некоторое время для обеспечения полноты проте
кания реакции между X и А. Непрореагировавший избыток вещества А 
оттитровывают стандартным раствором титранта Т.

Так, например, при иодиметрическом определении сульфид-иона к 
аликвоте анализируемого раствора, содержащего сульфид-ионы, прибав
ляют в избытке точно известное количество раствора иода. Протекает 
реакция

S2'  + I2 = S + 2Г

Непрореагировавший избыток иода оттитровывают стандартным раство
ром тиосульфата натрия:

2Na2S203 + I2 = Na2S40 6 + 2NaI

Расчеты проводят, исходя из закона эквивалентов с учетом полуреакций:

S2" -  2е = S; z = n = 2,
12 + 2е = 21”; z = п = 2 ,
2S20 j“ -  2е = S40 J"; z = л/2 = 2/2 = I.

В последней полуреакции два тиосульфат-иона отдают вместе два элек
трона, поэтому для одного тиосульфат-иона z = м/2 = 2/2 = 1. В таком 
случае (все обозначения традиционные):

K K I2) = «(XSJ-)+/»(Na2S20 ,).
c(XS2-)K(S2')  = c ^ l.^ d .J -c C N a .S A JK C N a.S A ), 

с(/2 S2- ) = [с(К 12 )К(1,) -  c(Na2S20 , )^(Na2S20 ,)]/  K(SJ- ), 
m = c(/2S2-)M( /2S2 W,

где V — общий объем исходного анализируемого раствора. -
Заместительное ОВ титрование применяют для определения ве

ществ как вступающих, так и не вступающих в ОВ реакции.
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Так, при иодометрическом определении пероксида водорода к алик
воте анализируемого раствора, содержащего определяемый пероксид 
водорода в серно-кислой среде, прибавляют избыточное по сравнению 
со стехиометрическим количество иодида калия. При этом протекает ре
акция с образованием иода:

Н20 2 + 2 Г + 2Н+ = 12 + 2Н20
Выделившийся иод (заместитель) в количестве, эквивалентном количест
ву пероксида водорода в аликвоте, оттитровывают стандартным раство
ром тиосульфата натрия:

2Na2S20 3 + I2 = Na2S406 + 2NaI 
Расчеты проводят так же, как и при прямом титровании, исходя и » 

закона эквивалентов, с учетом того, что молекула пероксида водорода 
принимает два электрона (z = п = 2); два иодид-иона теряют вместе два 
электрона, переходя в молекулу иода 12 (г = п = 2); для тиосульфат-иона, 
как уже отмечалось выше, 2 = 1 .

Методом заместительного ОВ титрования можно определять карбо
наты, хотя они и не обладают ОВ свойствами. Так, например, можно оп
ределить карбонат-ион в карбонате кальция. Для этого карбонат кальция 
растворяют в кислоте:

СаСОз + 2Н+ = Са2+ + С02 + Н20  
Затем катионы кальция осаждают в виде оксалата кальция:

Са3+ + С20]- =СаСгО«1

Выделившийся осадок оксалата кальция отделяют, промывают и раство
ряют в кислоте:

СаС20 4 + 2Н+ = Са2+ + Н2С20 4
Образовавшуюся щавелевую кислоту титруют стандартным раствором 
перманганата калия:

5Н2С20 4 + 2КМп04 + 2H2S04 = 2MnS04 + 10С02 + 8Н20  
В данной реакции молекула ц^авелевой кислоты отдает два электрона: 

Н2С20 4 - 2 е  = 2С02 + 2Н+ 
поэтому для нее z = 2. Для перманганата калия, как отмечалось выше, z = 5. 
С учетом этого обстоятельства проводят расчеты обычным путем, исходя hi 
закона эквивалентов (ниже все обозначения соответствуют принятым ранее):

я(СаСОз) = л(Н2С^04),
*V 2H2C20 4) = w(7jKMn04), 

w('/2H2C20 4) = с(73КМп04)К(КМп04), 
и(Н2С,04) = 0,5л(72Н2С20 4),

/KCaCOj) = 0,5c(7jKMn04)K(KMn04), 
m(CaCOj) = л(СаСОз)Л/(СаСОз) = 0,5c(75KMn04)K(ICMn04)A/(CaC03).
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4.5. Индикаторы окислительно-восстановительного 
титрования

Классификация индикаторов ОВ титрования. В титриметриче- 
ских редокс-методах определяют КТТ индикаторным методом. При этом 
роль индикатора может играть либо сам реагент, участвующий в ОВ ре
ш им, либо специально вводимый индикатор. В соответствии с этим ин
дикаторы, применяемые в редоксметрии, можно классифицировать сле
дующим образом.

Индикатор — реагент, участвующий в ОВ реакции. Примером мо
жет служить раствор титранта — перманганата калия КМп04 в перман- 
ганатометрии. Раствор перманганата калия обладает интенсивной мали
ново-фиолетовой окраской, поэтому первая же капля избыточного тит
ранта после ТЭ окрашивает титруемый раствор в розово-малиновый цвет. 
Титрование оканчивают при появлении устойчивой розово-малиновой 
окраски раствора.

Индикатор — вещество, вступающее в специфическое взаимодей
ствие с окислителем или восстановителем (участвующими в ОВ реак
ции) с образованием окрашенных соединений.

Примером может служить свежеприготовленный раствор крахмала, 
который в присутствии иода окрашивается в синий цвет.

Другой пример — тиоцианат-ионы NCS", используемые в качестве 
индикатора при титровании железа(Ш), с которым они образуют ком
плексы, окрашенные в интенсивно-красный цвет. Так, при титровании 
железа(Ш) титрантом, содержащим титан(Ш), протекает реакция

Fe3++ Ti3+ = Fe2+ + Ti4+
В исходный титруемый раствор прибавляют тиоцианат аммония или 

калия, поэтому раствор имеет красный цвет за счет образования тиоциа- 
иатных комплексов железа(Ш). В процессе титрования железо(Ш) пере
ходит в железо(Н). В ТЭ железо(Ш) уже отсутствует, поэтому в ТЭ крас
ная окраска раствора исчезает.

Индикатор — вещество, которое при определенном потенциале 
раствора окисляется или восстанавливается с изменением окраски. Та
кие индикаторы называют редокс-индикаторами, или окислительно
восстановительными индикаторами. Другими словами, редокс-индика- 
горы — это индикаторы, способные окисляться или восстанавливаться с 
изменением окраски в ТЭ или вблизи ее.

Окислительно-восстановительные индикаторы бывают обратимыми и 
необратимыми. Обратимые индикаторы меняют окраску обратимо при по
тенциале раствора в ТЭ или вблизи ее и при этом не разрушаются. Необра
тимые индикаторы изменяют окраску при достижении определенного значе
ния потенциала в ТЭ или вблизи ее и при этом необратимо разрушаются.
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Обратимые редокс-индикаторы. Окисленная и восстановленная 
формы индикатора имеют различную окраску. Изменение цвета индика
тора происходит при определенном значении потенциала раствора.

Полуреакцию, соответствующую изменению окраски редокс-инди- 
катора, можно представить в виде

Indox + ле = Ind^,
где Indox и Induct — соответственно окисленная и восстановленная формы 
индикатора.

ОВ потенциал Е редокс-пары IndoX|Indred описывается уравнением 
Нернста, которое для комнатной температуры можно представить в виде

Е = £° + (0,059/«)Ig([Indo„]/[Indre<i]), 
где £°— стандартный ОВ потенциал данной редокс-пары.

Как и для кислотно-основных индикаторов, полагают, что при при
близительно одинаковой интенсивности окраски обеих форм индикатора 
человеческий глаз воспринимает окраску раствора той формой индикато
ра, концентрация которой примерно в 10 раз больше концентрации дру
гой формы того же индикатора, т.е. при [Ind0X]/[Indred] = 10 раствор при
нимает окраску окисленной формы индикатора, а при tlndoj/flndrej = 0J 
раствор окрашивается в цвет восстановленной формы индикатора. Сле
довательно, окраске окисленной формы индикатора соответствует потен
циал раствора

Е > £° + (0,059/n)lg 10 = £° + 0,059/л,
а окраске восстановленной формы — потенциал раствора

Е < £° + (0,059/w)lg 0,1 = £° -  0,059/л.
Объединяя оба эти выражения, получаем для интервала изменения окра
ски редокс-индикатора (интервала перехода) приближенно:

Е = £ °±  0,059/л,
т.е. окраска индикатора изменяется в пределах изменения потенциала 
раствора от £° + 0,059/л В до £° -  0,059/л В. Наиболее резкое изменение 
окраски наблюдается при равенстве концентраций обеих форм, т.е. при 
значении потенциала раствора, равного

£  = £° ± (0,059/w)lg 1 =£°.
Известно большое число обратимых редокс-индикаторов. В табл. 4. 1 

охарактеризованы в качестве примера некоторые ОВ индикаторы.
Одним из первых предложенных обратимых редокс-индикаторов яв

ляется дифениламин С6Н5—NH—С6Н5. Полагают, что в присутствии 
окислителей дифениламин претерпевает в растворе превращения в соот
ветствии с полуреакцией

2СбН5—NH—С6Н5 -> С6Н5—NH—С6Н4—С6Н4—NH—С6Н5 + 2Н+ + 2е 
дифениламин бесцветный дифенилбензидин бесцветный
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Т а б л и ц а  4.1. Некоторые окислительно-восстановительные индикаторы

Индикатор £",В Цвет формы индикатора

окисленная восстановленная

Нейтральный красный -0,325 (pH 7) 
0,240 (pH 0)

красный бесцветный

Индигокармин -0,125 (pH 7) 
0,291 (pH 0)

синий »

Метиленовая синяя 0,011 (pH 7) 
0,532 (pH 0)

» »

Толуиленовый синий 0,115(рН 7) 
0,601 (pH 0)

» »

Вариаминовый синий 0,71 фиолетовый »
Дифениламин 0,76 » бесцветный
Дифенилбензидин 0,76 » »
п-Этоксихризоидин 0,76 бледно-желтый красный
Дифениламин-4- 0,84 сине бесцветный

сульфоновая кислота фиолетовый
N-Фенилантраниловая 1,00 фиолетовый »

кислота
Ферроин 1,06 бледно-голубой красный
Нитроферроин 1,25 » »

Эта стадия необратима. Образовавшийся бесцветный дифенилбензи- 
дин затем обратимо окисляется по схеме

С6Н5—NH—С6Н4—С6Н4—NH—С6Н5 ^  
дифенил бенз идин бесцветный

^  + 2Н* + 2е

дифенилдифенохинондиимин фиолетовый

с образованием окисленной окрашенной фиолетовой формы индикатора*. 
Интервал перехода окраски индикатора изменяется в пределах Е = 0,76 ± 
± 0,0295 В.

Таким образом, собственно обратимым редокс-индикатором являет
ся не дифениламин, а дифенилбензидин, обратимо переходящий в дифе
нилдифенохинондиимин.

К недостаткам дифениламина как редокс-индикатора относится его 
малая растворимость в воде (обычно готовят его 1 %-ный раствор в кон
центрированной серной кислоте).

* В присутствии нитрат-ионов в кислой среде раствор окрашивается в синий цвет.
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В качестве редокс-индикатора применяют также N-фенилантронило- 
вую кислоту (2-дифениламинкарбоновую кислоту):

СООН

окисленная форма которой имеет фиолетово-красную окраску. Интервал 
(потенциал) перехода составляет Е = 1,00 ± 0,059 В. В отличие от дифе
ниламина N-фенилантраниловая кислота растворяется в воде, поэтому 
обычно готовят ее 0,2%-ный водный раствор или же 0, 1%-ный раствор в
0,2%-ном растворе соды.

Индикатор ферроин представляет собой комплекс железа(П) с орто- 
фенантролином состава [FeL3]2\  где L — молекула ортофенантролина 
( 1 ,10-фенантрол ина)

Ферроин обратимо претерпевает окислительно-восстановительное 
превращение

Интервал (потенциал) перехода составляет Е = 1,06 В. Ферроин как 
редокс-индикатор обладает целым рядом достоинств: его растворы ста
бильны; окисленная форма индикатора устойчива по отношению к дейст
вию сильных окислителей; он проявляет резкое изменение окраски, кото
рое осуществляется быстро и обратимо; допускает титрование при нагре
вании вплоть до -60 °С.

Обычно раствор этого индикатора готовят, смешивая 1,624 г гидро
хлорида фенантролина и 0,695 г FeS04 * 7Н20  в 100 мл воды.

Необратимые ОВ индикаторы. К индикаторам этой группы отно
сятся метиловый оранжевый, метиловый красный, нейтральный красный. 
При потенциале раствора, равном потенциалу в ТЭ, они необратимо 
окисляются, вследствие чего исчезает присущая им окраска раствора.

Другая классификация индикаторов ОВ титрования. Кроме рас
смотренной выше предложена также следующая классификация индика
торов 0 3  титрования:

1. Индикаторы группы соединений дифениламина и дифенилбензидина.
2. Индикаторы группы трифенилметановых и других красителей.
3. Хелатные комплексы дииминжелеза.

= [FeL3]2+
окисленная форма 
(бледно-голубая)

восстановленная форма 
(красная)
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4. Индикаторы особого (специфического) действия.
5. Необратимые индикаторы, подвергающиеся деструкции.
6. Различные другие соединения.
7. Смешанные индикаторы.

4.6. Кривые окислительно-восстановительного 
титрования

Кривая ОВ титрования — это графическое представление изменения 
потенциала раствора в зависимости от объема прибавленного титранта. 
Обычно кривые ОВ титрования строят в координатах Е—V(T), где Е — 
равновесный ОВ потенциал раствора в данный момент титрования, V(J) — 
объем прибавленного титранта, или же в координатах E—f, где /  — сте
пень оттитрованности раствора, поскольку ОВ потенциалы зависят от 
концентраций окисленной и восстановленной форм реагентов, участ
вующих в ОВ реакции. Следовательно, изменение потенциала раствора 
отражает изменение концентраций реагентов. Наибольшее изменение 
потенциала раствора наблюдается в ТЭ и вблизи ее, так как в этой облас
ти происходит самое большое изменение отношения концентраций окис
ленной и восстановленной форм редокс-пар. Поэтому именно в этой об
ласти и обнаруживается скачок на кривой ОВ титрования.

Расчетные (теоретические) кривые ОВ титрования строят для того, 
чтобы определить скачок титрования с целью подбора соответствующего 
редокс-индикатора, потенциал изменения окраски которого попадал бы 
внутрь скачка на кривой ОВ титрования. Если же при титровании не ис
пользуется редокс-индикатор, как, например, в перманганатометрии, то 
построение кривой титрования не имеет практического значения и пред
ставляет лишь теоретический интерес.

Рассмотрим построение рассчитанной (теоретической) кривой ОВ 
титрования на простом примере титрования железа(Н) раствором титран
та, который содержит окислитель — церий(1У). При титровании протека
ет ОВ реакция:

Fe2+ + Се4+ = Fe3+ + CeJ+
X Т

В этой ОВ реакции участвует только один электрон, п = 1 .
Пусть начальные концентрации с(Х) = c(Fe2+) = 0,1 моль/л; с(Т) = 

*=с(С е +) = 0,1 моль/л; объем исходного титруемого раствора Р(Х) = 
= K(Fe2+) = 100 мл = 0,1 л; У(Т) — объем прибавляемого титранта. Тит
рант — серно-кислый раствор сульфата церия(1У), титруемое вещество — 
раствор соли железа(П).
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ОВ потенциалы обеих редокс-пар, участвующих в ОВ реакции, оп
ределяются уравнением Нернста:

£, = £,° + 0,059 lg ([Се4+]/[Се3+]), £,° = 1 ,44 В,
Ег = £® + 0,059 lg ([Fe3+]/[FeJ+]), £° = 0,77 В.

Численные значения стандартных ОВ потенциалов приведены для 
комнатной температуры.

При титровании в растворе устанавливается равновесие, так что ре
альные ОВ потенциалы обеих редокс-пар равны между собой и равны 
потенциалу Е раствора: Е = Е\ = Е2.

Потенциал исходного раствора. Исходный раствор содержит желе- 
зо(Н) — восстановленную форму редокс-пары Fe3+|Fe2+. Равновесная 
концентрация окисленной формы Fe ничтожно мала и неизвестна. По
этому рассчитать равновесный ОВ потенциал исходного раствора по 
уравнению Нернста не представляется возможным.

Расчет потенциала раствора до точки эквивалентности. После на
чала прибавления титранта в титруемом растворе присутствуют уже обе 
формы редокс-пары Fe |Fe2+. Окисленная форма Се4+ редокс-пары Се4+| Се34 
практически отсутствует. В растворе после прибавления каждой порции 
титранта устанавливается равновесие. Потенциал раствора Е равен Е = 
= Е\ = Е2. Однако Е\ рассчитать невозможно, так как равновесная концен
трация окисленной формы [Се4+] ничтожно мала и неизвестна. Поэтому 
до ТЭ потенциал раствора рассчитывают по уравнению Нернста для ре- 
докс-пары Fe3+|Fe2+:

Е = Е2 = 0,77 + 0,059 lg ([Fe3+]/[Fe2+]).
Равновесные концентрации равны

[Fe2+] = [с(Х )ф() -  с(Т)К(Т)]/[К(Х) + К(Т)],
[Fe3+] = с(ТЖ(Т)/[К(Х) + К(Т)].

Следовательно, £  = 0,77 + 0,059 lg {с(Т)К(Т)/[с(Х)И(Х) -  с(Т)К(Т)]}.
Расчет потенциала раствора в точке эквивалентности. В ТЭ ж&пе- 

зо(Н) полностью оттитровано до железа(Ш). В растворе присутствуют 
железо(Ш) и церий(Ш) в эквивалентных количествах. Поскольку концен
трации железа(Н) и церия(1У) ничтожно малы и неизвестны, то потенци
ал раствора невозможно рассчитать по уравнению Нернста для той и дру
гой редокс-пары. В данном случае поступим следующим образом. По
скольку при равновесии Е = Е\ = Е2> то

2£=  £,° + £® + 0,059 lg ([Ce4+][Fe3+]/[Ce3+][Fe2+]).

При равновесии [Fe3+] = [Се3+], [Се4+] = [Fe2+]. Следовательно,

2£=  £,° + £*; £  = ( £ “ + £,°)/2 = (1,44+ 0,77)/2 = 1,105 В.
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Расчет потенциала раствора после точки эквивалентности. При 
дальнейшем прибавлении титранта после ТЭ в растворе присутствуют 
Fe3+, Се3+ и Се4+; концентрация [Fe2+] ничтожно мала и неизвестна. По
этому потенциал раствора £  можно рассчитать по уравнению Нернста 
для редокс-пары Се4+|Се3+:

Е = £, = 1,44 + 0,059 lg ([Се4+]/[Се3*]).
Равновесные концентрации, очевидно, равны

[Се4+] = [с(Т)К(Т) -  с(Х)К(Х)]/[К(Х) + К(Т)],
[Се3+] = с(Х)Г(Х)/[К(Х) + Р(Т)].

Следовательно,
£  = 1,44 + 0,059 lg {[c(T)F(T) -  <*Х)К(Х)]/с(Х)К(Х)}.

По полученным формулам рассчитаем потенциал раствора в разные 
моменты титрования (табл. 4.2).

Т аб ли ц а 4.2. Результаты расчетов значений потенциала Е в разные 
моменты титрования раствора железа(И) раствором сульфата церия(1У)

мл [Fe3+]/[Fe21 [Се4+]/[Се5+] £, В

50 1 _ 0,770
70 2,33 -- 0,792
90 9 -- 0,826
99 99 -- 0,888

99,90 999 -- 0,947
99,95 1999 -- 0,965

100 — -- 1,105
100,05 — 0,0005 1,245
100,10 — 0,001 1,263

101 — 0,01 1,322
110 — 0,10 1,381
130 — 0,30 1,415
150 — 0,50 1,422

Данные табл. 4.2 используем для построения рассчитанной (теорети
ческой) кривой ОВ титрования 0,1 моль/л раствора железа(Ш) 0,1 моль/л 
раствором сульфата церия(1У). Эта рассчитанная кривая представлена на 
рис. 4.1.

Вид кривой титрования определяется не абсолютными значениями 
Концентраций окисленной и восстановленной форм редокс-пар, а их от
ношением согласно вышеприведенным формулам для расчета потенциа
ла раствора и данным табл. 4.1.

В рассматриваемом случае кривая практически симметрична отно
сительно ТЭ, скачок Д£ на кривой титрования лежит в пределах измене-
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£. в ния потенциала раствора от ~0,90
до -1,30 В, т.е. А£  * 1,30 -  0,90 = 
= 0,40 В, потенциал в ТЭ равен 
1,105 В. Следовательно, для опре
деления КТТ можно применять 
индикаторы, для которых значение 
стандартного ОВ потенциала ле
жит в интервале 0,90 -  1,30 В. К 
таким индикаторам относятся, в 
частности, N-фенилантраниловая 
кислота (£° = 1,00 В) и ферроин 
(£°= 1,06 В). Однако нельзя при
менять в качестве индикатора ди- 

Рис* 4.1. Рассчитанная кривая ОВ тит- фенил амин, так как для него Е° — 
рования 100 мл раствора железа(Н) =0,76 В лежит за пределами скачка 
раствором сульфата церия(1У). Е — по- на кривой титрования, 
тенциал раствора, V(T) — объем при- Вышеприведенные формулы 
бавленного титранта; ТЭ — точка экви- для расчета потенциала раствора в

различные моменты титрованиявалентности
выведены для простейшей ОВ реакции, в которой от восстановителя к 
окислителю переходит только один электрон и не принимают участие 
ионы водорода или гидроксильные, группы. Для более сложных ОВ реак
ций потенциал раствора в различных точках на кривой титрования рас
считывают с учетом специфики данной ОВ реакции. Однако общая логи
ческая схема расчетов и построения кривой ОВ титрования сохраняется: 
в любой момент титрования при равновесии ОВ потенциалы обеих ре
докс-пар равны; до ТЭ потенциал раствора рассчитывают по уравнению 
Нернста для редокс-пары исходного вещества; для расчета потенциала в 
ТЭ складывают по определенной схеме ОВ потенциалы обеих редокс-пар.

Если в ОВ реакции не участвуют ионы водорода и гидроксид-ионы, 
то потенциал раствора в ТЭ рассчитывается по формуле (4.1):

£  = (л,£|0+ /12£20)/(л, + я2), (4.1)

где £^ и £ 2 — стандартные ОВ потенциалы двух редокс-пар, участ
вующих в реакции, а щ и п2 — число электронов, принимаемых или от
даваемых соответствующими формами этих редокс-пар.

Так, например, в ОВ реакции
Sn2+ + 2Fe2+ = Sn4+ + 2Fe3+ 

участвуют две редокс-пары:
Sn2+ -  2е = Sn4+; п, = 2; £° = 0,15 В,
Fe3+ + е = Fe2+; п2= 1; £® =0,771 В.
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Тогда потенциал в ТЭ равен
£ = (2 • 0,15 + 1 • 0,771)/(2 + 1) = 0,357 В.

Пусть в общем случае в ОВ реакции
п2 Red| + Л|Ох2 = п2Ох\ + A?,Red2 

участвуют две редокс-пары:
R ed ,-/7,e = Oxb Ех = £? +(0,059/w^lgdOx,] /[Red,]),
Ох2 + п2е = Red2, £ 2 = £2° -н (0,059 / w2) lg([Ox2 ]/[Red2 ]).
При равновесии в ТЭ потенциалы обеих редокс-пар одинаковы и 

равны потенциалу раствора £: Е = Е\ = Е2. Проведем простые преобразо
вания:

л,£, +гцЕ2 = л,£,° +п1Е° +0,059lg([Ox,][Ox2]/[Redl][Red2]).

Из стехиометрии реакции следует, что в ТЭ
", [Red, ] = /»,[Ох2 ], и, [Ох, ] = Wj[Redj ].

Следовательно,

/?,£, +п2Е2 = (л, +п2)Е = л, £,° + л2£2,
£  = (л, £ 1° + /7 2£ 2°)/(/7 | + л2),

что совпадает с выражением (4.1).
Если число электронов для обеих редокс-пар одинаково, т.е. = пъ 

то формула (4.1) упрощается и переходит в (4.2):

£  = (£,° + £°)/2. (4.2)

Рассмотрим более сложный случай — кривую титрования раствора, 
содержащего железо(Н), стандартным раствором дихромата калия К2СГ2О7 в 
кислой среде, когда в ОВ реакции принимают участие ионы водорода, а 
число электронов, отдаваемых и принимаемых в обеих редокс-парах, не
одинаково.

Кривая титрования раствора железа(Л) раствором дихромата ка
лия в кислой среде.

При титровании протекает реакция:

6Fe2+ + Сг,05‘ + 14Н+ = 6Fe3+ + 2Сг*+ + 7Н20

Полуреакции и уравнения для реальных ОВ потенциалов обеих ре
докс-пар (значения стандартных ОВ потенциалов даны для комнатной 
температуры):

для первой редокс-пары Сг,0*",Н* |Сг}*:

CrjO'- + 6е + 14Н* = 2СГ3* + 7Н20; я, = 6;
£, = £|° + (0,059/6)lg([Cr20 2-][H*]M /[Сг3+]2); £,° = 1,33 В;
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для второй редокс-пары Fe3*| Fe2+:
Fe3+ + e = Fe2*; л2 = 1;

£ 2 = £2° + 0,059lg([Fe3+]/[Fe2+]); £2° =0,77 B.

Значение стандартного OB потенциала редокс-пары Fe3+| Fe2* для 
1 моль/л раствора H2S04 составляет, по некоторым данным, £° = 0,68 В. 
Мы при расчете кривой ОВ титрования будем использовать приведенную 
выше величину Ьv = 0,77 В.

Начальные условия: cOQ = c(Fe2+) = 0,05 моль/л; с(Т) = c(V6K2Cr207) = 
= 0,05 моль/л; У(Х) = K(Fe ) = 100 мл = 0,1 л; V(Т) = ^(К2Сг20 7) — объем 
прибавляемого титранта (переменная величина); с(Н*) = 1 моль/л.

Расчет потенциала раствора до точки эквивалентности. После на
чала прибавления титранта до ТЭ в титруемом кислом растворе присут
ствуют катионы Fe2\  Fe3+ и Сг3*. Окисленная форма Сг20 2" первой ре
докс-пары отсутствует. Потенциал Е раствора рассчитывается по уравне
нию Нернста для редокс-пары исходного раствора:

Е = 0,77 + 0,059 lg ([Fe3+]/[Fe2+]).
Расчет потенциала раствора в точке эквивалентности. В ТЭ при

сутствуют катионы Fe3+, Сг3* и ионы водорода. Концентрации [Fe2+] и 
[Сг20 2-] ничтожны и неизвестны. Поэтому потенциал раствора нельзя 
рассчитать по уравнению Нернста для ОВ потенциала любой из рассмат
риваемых двух редокс-пар.

Для вычисления потенциала Е раствора в ТЭ поступим следующим 
образом. Поскольку при равновесии Е = Е\ = £2, то очевидно, что

Е = (Л|£| + я2£2)/(Л| + п2) = (6£| + £2)/7.
Найдем величину 6£| + £2, равную 7£:

7£=  6£,° + £2° + 0,059 lg([Cr20 2'][H +],4[Fe3+]/[Cr,+ ]2[Fe2"]).

Из стехиометрии реакции следует, что в ТЭ

[Fe2+] = 6[СггО П ; [Fe3+] = 3[Сг>+]

Следовательно,

7 £  = 6£,° + £° + 0,059 lg([H * f  / 2[Cr3t ]),
£  = (6£,° + £®)/7 + (0,059 / 7) lg([H* ]м / 2[Cru ]).

Найдем концентрации [Н+] и [Сг3+] в ТЭ. Исходя из стехиометрии 
рассматриваемой ОВ реакции, можно записать (с учетом начальных ус
ловий) для ТЭ:

[Н* ] = [с(Ы )К(Х) -  с(Т)К(Т)14 / 6] /[И(Х) + К(Т)] =
= (1 0,1-0,05 0 ,Ы 4/6)/(0 ,1 + 0,1) = 0,4415 моль/л,
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[CrJ* ] = c(T)K(T) / 3[K(X) + К(Т)] = 0,05 • 0,1 / 3 • 0,2 = О,0083 моль/л. 

Окончательно для потенциала раствора в ТЭ получаем:
£  = (6 1,33+0,77)/7+(0,059/7)lg(0,4415l4/ 2 0 ,0083)= 1,223 В .

Расчет потенциала раствора после точки эквивалентности. После 
ТЭ в растворе присутствуют ионы Fe3+, Сг3+ и Сг20 2-, а также ионы водо
рода. Концентрация [Fe2+] незначительна и неизвестна. Поэтому потен
циал £  раствора после ТЭ рассчитывают, как обычно, по уравнению 
Нернста для редокс-пары титранта:

£  = 1,33 + (0,059 / 6) lg([Cr20*" ][Н * ]14 /[CrJ+]2),

Где молярные концентрации, как нетрудно видеть, равны

[Н* ] = 0,4415У(ТЭ) ![V(X) + К(Т)]; [Сгь  ] = 0,0083^(ТЭ)/[К(Х) + К(Т)];
[Сг20 2- ] .  (с(Т)И(Т) -  c(\)V  (X)]/6[У (X) + V (Т)];
Р(ТЭ) = 200 мл = 0,2 л — объем раствора в ТЭ.

Кривая титрования. По выведенным формулам можно рассчитать 
потенциал раствора в различные моменты титрования (табл. 4.3) и по 
данным табл. 4.3 построить кривую ОВ титрования раствора, содержаще
го железо(И), стандартным раствором дихромата калия (рис. 4.2). Полу
ченная кривая несимметрична относительно ТЭ. Скачок на кривой тит
рования лежит в пределах изменения 
Потенциала от -0,95 В до -1,30 В; 
потенциал в ТЭ равен 1,223 В. Сле
довательно, в качестве индикаторов 
сложно применять W-фенилантрани- 
довую кислоту (£° = 1,00 В), ферро- 
^н (£° = 1,06 В), но нельзя использо
вать дифениламин (£° = 0,76 В).

Выше проведено теоретическое 
шссмотрение кривой титрования раст

вора железа(Н) стандартным раство
ром дихромата калия в кислой среде 
вез учета возможности протекания 
^саких-либо других реакций. На прак
тике, однако, титрование раствора 
«елеза(Н) раствором дихромата ка- 
*ия проводят в присутствии орто- 
юсфорной кислоты для связывания 
бразующегося железа(Ш) в проч

ные бесцветные фосфатные ком-
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Рис. 4.2. Рассчитанная кривая ОВ 
титрования 100 мл кислого 0,05 
моль/л раствора железа(Н) раствором 
дихромата калия с молярной концен
трацией эквивалента 0,05 моль/л. 
Исходная концентрация ионов водо
рода [Н+] = 1 моль/л. ТЭ — точка 
эквивалентности



плексы, вследствие чего потенциал системы изменяется, равновесие 
смещается в сторону образования железа(Ш), так что железо(П) оттитро- 
вывается с большей полнотой. При этом скачок на кривой титрования 
расширяется в сторону более низкого потенциала и лежит уже в пределах 
от -0,68 В до -1,30 В, поэтому становится возможным использование 
дифениламина в качестве индикатора. Кроме того, исчезает желтая окра
ска аквокомплексов железа(Ш), поскольку они переходят в бесцветные 
фосфатные комплексы железа(Ш), что облегчает фиксацию КТТ по из
менению окраски индикатора.

Таблица 4.3. Результаты расчетов значений потенциала Е в разные мо
менты титрования раствора железа(И) раствором дихромата калия

К(Т), мл [Fe3+]/[Fe2+] [Сг20*‘], моль/л £, В

50 1 — 0,770
70 2,33 — 0,792
90 9 — 0,826
99 99 — 0,888

99,90 999 — 0,947
99,95 1999 — 0,965

100 — — 1,223
100,05 — 2,083 • Ю̂6 1,266
100,10 — 4,16-10 1,269

101 — 4,15- 10' 5 1,279
ПО — 39,68 • Ю'5 1,286
130 — 10,869 • Ю"4 1,286
150 — 16,667 10-4 1,283

Аналогично рассмотренным случаям можно рассчитать и построить 
другие кривые ОВ титрования, например кривую ОВ титрования раство
ра железа(П) раствором перманганата калия КМп04. Однако поскольку в 
перманганатометрии сам титрант играет роль индикатора, то определе
ние скачка на кривой титрования с целью подбора подходящего редокс- 
индикатора становится ненужным, а сама кривая перманганатометриче
ского титрования представляет лишь теоретический интерес. Только в 
чрезвычайно редких случаях перманганатометрическое титрование ведут 
в присутствии редокс-индикатора.

Как и в кислотно-основном титровании, рассчитанные теоретические 
кривые ОВ титрования несколько отличаются от реальных эксперимен
тальных кривых титрования вследствие упрощений и приближений, при
нимаемых при расчете потенциала раствора в разные моменты титрова
ния, например активности принимают равными концентрациям, темпера
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туру считают равной комнатной, для стандартных потенциалов редокс- 
пар используют значения, не всегда точно равные действительной вели
чине стандартного потенциала, и т.д. Однако принципиально рассчитан
ные теоретически* кривые титрования отражают реальные кривые ОВ 
титрования, хотя и различаются в отдельных деталях.

Влияние различных факторов на скачок кривой ОВ титрования. Из 
изложенного следует, что скачок на кривой ОВ титрования зависит от 
реальных ОВ потенциалов редокс-пар, участвующих в ОВ реакции. Сле
довательно, скачок на кривой ОВ титрования зависит от тех же факторов, 
от которых зависят сами ОВ потенциалы редокс-пар, а именно: от кон
центраций окисленной и восстановленной форм редокс-пар, pH среды, 
температуры, присутствия посторонних веществ, ионной силы раствора. 
Последняя влияет на коэффициенты активности /  ионов, составляющих 
редокс-пары, а поскольку, строго говоря, в уравнение Нернста для ОВ 
потенциалов входят активности а = fc, а не концентрации с (что допусти
мо только при условии /  = 1), то изменение коэффициентов активности 
реагентов приводит к изменению самих ОВ потенциалов и, в конечном 
счете, скачка на кривой ОВ титрования.

Потенциал раствора в ТЭ зависит в основном от стандартных ОВ по
тенциалов редокс-пар, в меньшей мере — от pH раствора и концентраций 
реагентов.

Существенную роль играют процессы комплексообразования. 
Пусть титрантом-окислителем титруют раствор, содержащий желе- 
эо(11), как в вышеописанном случае дихроматометрического титрования 
железа(Н). Реальный ОВ потенциал Е редокс-пары Fe3+|Fe2+ можно 
представить в виде

Е = Е° + 0,059 lg([Fe3+ ] /[Fe2* ]).

Если в растворе имеются подходящие лиганды, например фосфатные 
группы, связывающие железо(Ш) в прочные комплексы, то концентрация 
[Fe31  уменьшается. Следовательно, уменьшается второе слагаемое в 
уравнении для ОВ потенциала и понижается сам ОВ потенциал. Скачок 
на кривой титрования начинается уже в области более низких потенциа
лов, становится протяженнее, что позволяет расширить круг используе
мых ОВ индикаторов.

Аналогичную роль играют фторид-ионы и комплексоны, например 
этилендиаминтетраацетат. Иногда с той же целью используют реакции 
осаждения, переводя в осадок окисленную или восстановленную форму 
редокс-пар, участвующих в ОВ реакции, тем самым изменяя ОВ потен
циал редокс-пары.
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4.7. Индикаторные ошибки окислительно
восстановительного титрования

Индикаторные ошибки ОВ титрования появляются тогда, когда для 
фиксации КТТ применяют редокс-индикаторы. Эти ошибки обусловлены 
несовпадением потенциалов титруемого раствора в ТЭ и в КТТ. Потен
циал в КТТ равен потенциалу изменения окраски индикатора, а потенци
ал в ТЭ определяется состоянием раствора, когда количество прибавлен
ного титранта стехиометрически точно соответствует всему количеству 
титруемого вещества.

Пусть титрант — окислитель, а титруемое вещество — восстанови
тель (типичная ситуация ОВ титрования). Если потенциал раствора в 
КТТ меньше его потенциала в ТЭ, то раствор недотитрован, в КТТ име
ется некоторое количество неоттитрованного определяемого вещества; 
индикаторная ошибка ОВ титрования в этом случае считается отрица
тельной. Если, напротив, потенциал раствора в КТТ больше его потен
циала в ТЭ, то раствор перетитрован, в КТТ имеется избыточное количе
ство титранта; индикаторная ошибка ОВ титрования — положительная.

Если п — общее количество титруемого вещества (или прибавленно
го титранта при перетитровывании раствора), Ап — избыточное (недо- 
титрованное) количество определяемого вещества (или прибавленного 
титранта) в растворе в КТТ, то индикаторная ошибка X  ОВ титрования 
будет равна по абсолютной величине:

X  = Дл100%/я. (4.3)
Определим индикаторную ошибку при титровании восстановителя 

(определяемое вещество) окислителем (титрант).
1) Пусть потенциал раствора Е в КТТ меньше его потенциала в ТЭ, 

т.е. раствор недотитрован, его потенциал определяется потенциалом Ех 
титруемого вещества в КТТ. Запишем выражение для реального потен
циала редокс-пары титруемого вещества:

Ех = £ > (0 ,0 5 9 /*)lg([OxJ/[RedJ),
где [OxJ и [Red*] — соответственно равновесные концентрации окислен
ной и восстановленной форм титруемого вещества в согласии с полуре- 
акцией:

Ох, + пе = Red,.
Тогда для индикаторной ошибки X  можем написать:

X  = [Red, ] • 100% /([Ох, + Red х ]).

Разделим числитель и знаменатель этой дроби на [Red*]:
X  = 100%/([OxJ/([RedJ + l)). (4.4)
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Найдем отношение [OxI]/[Redx] в КТТ, когда £  = Ех, из выражения 
для реального потенциала редокс-пары титруемого вещества:

Е = £° +(0,059/ M)lg([OxJ/[RedJ),
lg([Ox ,]/[Red,]) = ( £ -£ > /0 ,0 5 9 ;

[OxJr]/[RedJ = 10<e-t>/,>ow.

Подставим эту величину в выражение (4.4):

X  = 100%/(10(*',1> 'ОМ9 +1). (4.5)

Формула (4.5) и определяет абсолютную величину индикаторной 
ошибки X  для случая титрования восстановителя окислителем, когда по
тенциал раствора в КТТ меньше потенциала раствора в ТЭ. Если в КТТ 
выполняется условие

[Ox J/lR edx] = 10(K-t' )',/0'05’ » 1 , 

то выражение (4.5) переходит в приближенную формулу (4.6):
X  =  10< /^ > - 'о .о „  1 (Ю %  ( 4 .б )

Эта формула приемлема для расчета очень малых индикаторных 
ошибок, когда в КТТ отношение [Oxt ]/[RedI] > 103.

Рассчитаем, например, индикаторную ошибку при ОВ титровании 
раствора железа(Н) раствором дихромата калия в кислой среде в присут
ствии редокс-индикаторов дифениламина (£° = 0,76 В), N-фенилантрани- 
ловой кислоты (£° -  1,00 В) или ферроина (£° = 1,06 В). Потенциал рас
твора в ТЭ равен, как было показано в предыдущем разделе, 1,223 В; для 
редокс-пары Fe3+|Fe2+ £г° = 0,771 В; п = I.

а) Индикатор — дифениламин. В КТТ потенциал раствора равен по
тенциалу редокс-пары индикатора £  = 0,76 В, что намного меньше его 
потенциала Етэ в ТЭ: Ек п  = 0,76 В < £?э = 1,223 В. Следовательно, рас
твор недотитрован, индикаторная ошибка — отрицательная, в КТТ име
ется неоттитрованное количество железа(П).

В соответствии с формулой (4.5) имеем для абсолютной величины 
индикаторной ошибки:

X  = 100%/(10‘076 077,,/00*9 +1) = 60,46%.

Ошибка в данном случае очень большая: недоппровано 60,46% желе- 
за00- Использование дифениламина в качестве индикатора неприемлемо.

б) Индикатор — N-феншантраниловая кислота. В КТТ потенциал 
раствора £  = 1,00 В < Ею = 1,223 В. Раствор недотитрован, индикаторная 
ошибка — отрицательная.
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Согласно формуле (4.5), абсолютная величина индикаторной ошибки 
равна

X  = 100%/(10(,00- ° 77,)/0059 +1) = 0,013%.

Ошибка составляет небольшую величину: недотитровано около 
0,013% железа(11). N-феннлантраниловая кислота позволяет фиксировать 
КТТ с незначительной погрешностью.

в) Индикатор — ферроин. В КТТ потенциал раствора Е = 1,06 В < 
< Егэ = 1,223 В. Раствор недотитрован, индикаторная ошибка — отрица
тельная.

Вычислим абсолютную величину индикаторной ошибки:

X  = 100%/(10(,06-077,)/0059 + 1) = 0,0013%.

Индикаторная ошибка незначительна: недотитровано всего 0,0013% 
железа(Н). Индикатор ферроин позволяет фиксировать КТТ с высокой 
точностью.

2) Пусть теперь потенциал раствора Е в КТТ больше потенциала 
раствора в ТЭ, т.е. раствор перетитрован, его потенциал в КТТ определя
ется потенциалом Ет редокс-пары титранта:

Ет = Е% + (0,059 / п) lg([Oxт ] /[Red, ]).

В этом случае индикаторная ошибка титрования определяется как 
X  =[Oxr ]100%/([Ox7.]+[Redr ]).

Проведем простые преобразования по аналогии с изложенным выше:
X  = 100%/(1+[Redr ]/[Ох7. ]),

£  = £ ,= £ ?  + (0,059 / п) igflOx^ ] /[Redr ]), 
lg([OxT]/[RedT]) = ( Е -  £ > /0 ,0 5 9 ,

[Oxr ]/[Redr ] = ю(/- /̂ >л/0 059,

X  = 100%/(10(/'"WOl,/0059 + 1). (4.7)

Формула (4.7) определяет абсолютную величину индикаторной 
ошибки X  для случая титрования восстановителя окислителем, когда по
тенциал раствора в КТТ больше потенциала раствора в ТЭ.

Если в КТТ [Red7 ]/[Охг] = 101̂ ~Мя/0,059 » 1 , то выражение (4.7) пе
реходит в приближенную формулу (4.8):

X  = ю(/1-/г?)п/(М>59.100%, (4.8)

которая применима для расчета индикаторной ошибки тогда, когда 
[Redr ]/[Oxr ] S* 103.
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Формулы (4.5)—(4.8) выведены для случаев, когда в ОВ реакции не 
участвуют ионы водорода, а стехиометрические коэффициенты восста
новленной и окисленной форм редокс-пар в соответствующих полуреак- 
циях равны единице. В более сложных ситуациях логическая схема вы
вода формул для расчета индикаторных ошибок остается прежней, хотя 
сами расчеты становятся более громоздкими.

В практике фармацевтического анализа, когда индикаторная ошибка со
ставляет сотые доли процента или еще меньше, ею обычно пренебрегают.

Считается возможным использование редокс-индикатора для фикса
ции КТТ тогда, когда индикаторная ошибка титрования с применением 
этого индикатора не превышает 0,1—0,2%.

4.8. Перманганатометрическое титрование

Перманганатометрическое титрование, или перманганатометрия, — 
метод количественного определения веществ (восстановителей, реже — 
окислителей и соединений, не обладающих окислительно-восстанови- 
тельными свойствами) с применением титранта — раствора перманганата 
калия КМп04. Метод — фармакопейный, включен во все известные 
Фармакопеи.

Сущность метода. Перманганат калия — сильный окислитель, об
ладающий интенсивной фиолетово-малиновой окраской. В зависимости 
от кислотности титруемого раствора окислительные свойства перманга
нат-иона проявляются по-разному.

В сильнокислой среде (pH 7) перманганат-ион восстанавливается 
до катионов марганца(Н) Мп2\  которые обладают очень слабой розова
той окраской (практически бесцветны):

МпО; + 5е + 8Н+ = Мп2+ + 4Н20

Стандартный ОВ потенциал редокс-пары МпО‘ ,Н +1 Мп2* имеет до
вольно высокое значение и при комнатной температуре равен 1,51 В. По
этому кислым раствором перманганата калия можно оттитровать целый 
ряд восстановителей, причем большинство таких ОВ реакций протекает с 
высокой скоростью. С ростом концентрации ионов водорода в растворе 
реальный потенциал рассматриваемой редокс-пары

Е = Е° +(0,059/5)lg([MnC>;][H+]5 /[MnJ+])

возрастает и эффективность перманганат-иона как окислителя повышается.
Поскольку в ОВ полуреакции участвуют 5 электронов, то молярная 

масса эквивалента перманганата калия как окислителя в кислой среде 
равна
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Л/(ХKMn04) = ЛУ(КМп0 4)/5  = 31,608 г/моль.

В нейтральной среде перманганат-ион восстанавливается до диок
сида марганца Мп02:

МпО; + Зе + 2Н20  = Мп02 + 40Н"

Стандартный ОВ потенциал редокс-пары МпО; | Мп02 сравнитель
но невелик и при комнатной температуре равен £° = 0,60 В, поэтому в 
нейтральной среде эффективность перманганата калия как окислителя 
значительно ниже, чем в сильнокислых растворах. Кроме того, образую
щийся в результате ОВ реакции бурый осадок диоксида марганца затруд
няет фиксацию КТТ, обладает развитой поверхностью и может адсорби
ровать определяемое вещество, что увеличивает ошибку анализа.

Поэтому как титрант-окислитель перманганат калия в нейтральной 
среде практически не применяется.

В сильнощелочных средах перманганат-ион восстанавливается до 
манганат-иона Мп04' :

Мп04 + е = МпО2-

Образующийся манганат-ион обладает зеленой окраской умеренной ин
тенсивности, окрашивает раствор в зеленый цвет, что затрудняет обна
ружение изменения окраски раствора и фиксацию КТТ.

Манганат-ион вступает в реакцию с водой:

3MnOj- + 2Н20  = 2MnO; + MnOj i  +40H"

с образованием бурого осадка диоксида марганца и перманганат-иона, 
что искажает результаты анализа.

Стандартный ОВ потенциал редокс-пары МпО~4 1 MnOj" невелик и 
при комнатной температуре равен £° = 0,56 В, т.е. в щелочных средах 
перманганат калия как окислитель менее эффективен, чем в кислых рас
творах. Кроме того, щелочные растворы способны поглощать диоксид 
углерода из воздуха с образованием гидроксокарбонатных соединений, 
что также затрудняет проведение количественного анализа.

С учетом всех этих обстоятельств перманганат калия как титрант- 
окислитель в щелочных средах практически не применяется.

Таким образом, на основе вышеизложенного можно сделать вывод о 
том, что перманганатометрическое титрование целесообразно прово
дить в сильнокислых средах.

Условия проведения перманганатометрического титрования. 
При проведении перманганатометрического титрования необходимо со
блюдать, по крайней мере, следующие основные условия.
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1) Влияние pH среды. Перманганатометрическое титрование прово
дят в сильно кислой среде при концентрации ионов водорода [Н30 *] =
•  I—2 моль/л. Кислая среда создается введением серной кислоты. Азот
ную кислоту применять нельзя, так как она сама является сильным окис
лителем и может окислять определяемое вещество.

Хлороводородную кислоту в перманганатометрии также не исполь- 
1уют, так как хлорид-ионы окисляются перманганат-ионами до хлора по 
схеме:

ЮСГ +2М пО; +16Н+ =5С12  + 2Мп2+ + 8Н20 /

При этом часть титранта расходуется на окисление хлорид-ионов, что 
вызывает перерасход титранта и увеличивает ошибку анализа. В обыч
ных условиях эта реакция идет медленно, однако ускоряется в присутст
вии соединений железа(П).

В сернокислой среде указанные побочные процессы отсутствуют, 
поэтому перманганатометрическое титрование ведут в сернокислой среде.

2) Влияние температуры. Чаще всего перманганатометрическое оп
ределение проводят при комнатной температуре. Исключением является 
реакция перманганат-иона с щавелевой кислотой и оксалатами, которую 
проводят при нагревании титруемого раствора.

3) Фиксация конечной точки титрования. При перманганатометри
ческом титровании обычно не применяют посторонний индикатор, так 
как сам титрант — раствор перманганата калия — обладает интенсивной 
малиново-фиолетовой окраской. Прибавление одной избыточной капли 
титранта в ТЭ приводит к окрашиванию титруемого раствора в розовый 
цвет. Так, чтобы придать отчетливую окраску 100 мл воды достаточно 
прибавить всего 0,2 мл раствора перманганата калия с молярной концен
трацией эквивалента 0,1 моль/л.

Окраска раствора в КТТ неустойчива, раствор постепенно обесцве
чивается. Это происходит вследствие того, что избыточные перманганат- 
ионы, придающие раствору розовую окраску, взаимодействуют с образо
вавшимися катионами марганца(11) Мп2+:

2Mn04+3Mn2*+H 20  = 5Mn02i  +4Н*

Хотя повышенная кислотность раствора способствует смещению 
равновесия влево, однако константа равновесия этой реакции велика и 
составляет ~1047. Поэтому реакция протекает даже в кислой среде. Прав
да, скорость данной реакции в обычных условиях мала, поэтому окраска 
раствора в КТТ ослабляется медленно, в течение одной-двух минут. Тем 
не менее, указанное обстоятельство необходимо иметь в виду во избежа
ние перетитровывания раствора.

В некоторых (редких) случаях перманганатометрическое титрование 
ведут очень разбавленным раствором титранта. В такой ситуации для
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более четкого фиксирования КТТ в титруемый раствор вводят редокс- 
индикатор, например ферроин или N-фенилантраниловую кислоту.

4) Ход титрования. Обычно в перманганатометрии к раствору опре
деляемого вещества медленно, по каплям прибавляют раствор титранта, 
для того чтобы в растворе не было локального избытка окислителя — 
перманганат-иона и не протекали бы побочные процессы.

Для титрования применяют бюретки со стеклянными кранами; ис
пользование резиновых трубок исключается, так как резина взаимодейст
вует с перманганатом калия.

Титрант метода. Титрантом метода, как уже говорилось выше, 
является водный раствор перманганата калия, чаще всего — с молярной 
концентрацией эквивалента 0,1 моль/л. Сам кристаллический перманга
нат калия обычно содержит примеси диоксида марганца. Водные раство
ры перманганата калия неустойчивы из-за склонности перманганат-ионов 
окислять воду по схеме

4MnO; + 2Н ,0 « 4MnO, I  +30, t  +40Н’

Хотя константа равновесия этой реакции довольно велика, однако в 
обычных условиях процесс протекает медленно, поэтому свежеприготов
ленный раствор перманганата калия можно использовать некоторое вре
мя в качестве титранта.

Разложение перманганат-ионов ускоряется на свету, при нагревании, 
под действием кислот и оснований, в присутствии катионов марганца(Н) 
Мп2+, диоксида марганца Мп02, который осаждается на стенках сосуда, 
образуя темный налет.

В силу указанных обстоятельств стандартный раствор перманганата 
калия нельзя приготовить по точной навеске. Для получения титранта 
вначале готовят раствор перманганата калия с приблизительной концен
трацией, например разбавляя водой более концентрированный раствор. 
Поскольку дистиллированная вода всегда содержит следы различных 
веществ, при окислении которых перманганатом калия образуется диок
сид марганца, то приготовленный первоначальный раствор перманганата 
калия следует либо прокипятить, охладить и профильтровать через стек
лянный фильтр, либо выдержать длительное время (до нескольких не
дель) в темном месте и затем также профильтровать через стеклянный 
фильтр. После этого раствор стандартизуют.

Стандартизацию раствора перманганата калия проводят по различ
ным установочным веществам: Н2С20 4 * 2Н20 , Na2C20 4, As20 3, Kl, 
(NH4)2Fe(S04)2 * 6H20, по металлическому железу и т.д. Часто стандарти
зацию проводят по стандартному раствору щавелевой кислоты на основе 
реакции

2MnO; +5H2C j0 4 + 6Н+ = 2Мп:+ +ЮС02Т + 8Н20
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При комнатной температуре реакция идет медленно; она ускоряется 
по мере накопления катализатора — катионов марганца(11) Мп2* (реакция — 
автокаталитическая). Поэтому исходный раствор щавелевой кислоты на
гревают до -60—80 °С. В начале титрования горячий раствор обесцвечи
вается медленно; при достижении определенной концентрации катионов 
марганца(И) реакция протекает быстро (практически мгновенно).

Разработаны две методики стандартизации раствора перманганата 
калия по стандартному раствору щавелевой кислоты.

1) Медленно титруют аликвоту раствора щавелевой кислоты, нагре
того до -60—80 °С, до появления устойчивой розовой окраски раствора, 
лишь постепенно ослабевающей при стоянии раствора в течение одной- 
двух минут.

При этом расход титранта занижен на -0,4% вследствие протекания 
побочного процесса — окисления небольшой части щавелевой кислоты 
кислородом воздуха.

2) К нагретому раствору щавелевой кислоты быстро прибавляют 
-93% требуемого объема раствора перманганата калия, нагревают смесь 
примерно до -60 °С и заканчивают титрование, уже медленно прибавляя 
оставшуюся часть стандартизуемого раствора перманганата калия до по
лучения устойчивой розовой окраски титруемого раствора, исчезающей в 
течение одной-двух минут.

Данная методика позволяет получить результаты с меньшей ошибкой.
Стандартизованный раствор перманганата калия хранят в темной 

склянке в темном месте. Концентрацию раствора периодически проверя
ют, поскольку по причинам, описанным выше, она несколько изменяется 
при хранении раствора.

Применение перманганатометрии. Перманганатометрическое титро
вание применяют преимущественно для определения веществ, играющих по 
отношению к перманганат-иону роль восстановителей, таких, как Н2О2, 
MgO  ̂NaN02, металлическое железо и некоторые другие металлы, карбоно- 
оые кислоты, соединения с гидразогруппами R—NH—NH—R, для опреде-f 
ления общей окисляемости воды и почвы (т.е. для определения суммы 
посстановителей, присутствующих в этих объектах).

Пероксид водорода определяют прямым титрованием в серно
кислой среде на основе реакции

5Н20 2 + 2КМп04 + 3H2S04 = 2MnS04 + K2S04 + 502 + 8Н20
Титрование ведут при комнатной температуре до появления устой

чивой розовой окраски раствора.
Поскольку растворы пероксида водорода неустойчивы, то иногда 

для их стабилизации перед титрованием в них вносится небольшое коли
чество карбамида, который не мешает титрованию.
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Молекула пероксида водорода в указанной реакции отдает два элек
трона:

Н20 2-2 е  = 0 2 + 2 Н \ 
поэтому ее фактор эквивалентности равен 1/2 ; молярная масса эквива- 
лента составляет Л/('/2Н20 2) = Л/(Н20 2)/2 = 34,0147/2 = 17,0073.

Содержание металлического железа определяют следующим обра
зом. Препарат, содержащий железо, обрабатывают разбавленной серной 
кислотой при нагревании на водяной бане. Металлическое железо рас
творяется и переходит в железо(Н):

Fe + H2S04 = FeS04 + Н2
После растворения железа раствор быстро охлаждают и разбавляют 

водой. Отбирают аликвоту полученного раствора и определяют желе- 
зо(П) перманганатометрически прямым титрованием в серно-кислой сре
де на основе реакции:

5Fe2+ + MnO; + 8Н" = 5Fe3+ + Мп2+ + 4Н20
Титрование ведут при комнатной температуре до появления устой

чивой (в течение ~ 1—2 минут) розовой окраски раствора.
Поскольку один катион Fe'4 отдает один электрон, то молярная мас

са эквивалента железа(Н) в этой реакции равна его молярной массе.
Аналогично прямым перманганатометрическим титрованием опре

деляют железо(П) в растворах солей железа(П).
Если анализируемый объект содержит железо(1П), то после его рас

творения железо(Ш) предварительно восстанавливают до железа(Н) хло
ридом олова(П) или металлическим цинком, либо другими восстановите
лями, после чего железо(Н) оттитровывают раствором перманганата калия.

При наличии в растворе хлорид-ионов СГ во избежание их окисле
ния перманганат-ионами в сернокислый раствор до проведения титрова
ния вводят смесь серной, ортофосфорной кислот и сульфата марганца 
(смесь Рейнгарда-Циммермана). В присутствии этой смеси затормажива
ется окисление хлорид-ионов (по сравнению с протеканием основной 

реакции), железо(Ш) связывается в бесцветные устойчивые фосфатные 
комплексы, что повышает полноту протекания основной реакции и уст
раняет желтую окраску аквакомплексов железа(Ш).

В основе определения нитритов лежит реакция

5NO' +2MnO- +6Н* = 2Mn2’ +5NO; +ЗН20

Поскольку нитрит-ион неустойчив в кислой среде и разлагается по 
схеме

NO' + Н+ = HN02 
2HNOj = N20 , + Н20  

NjO, =NO + NOj
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то аликвоту стандартизованного сернокислого раствора перманганата 
калия титруют нейтральным раствором нитрита натрия NaN02 до обес
цвечивания титруемого раствора в соответствии с реакцией

5NaN02 + 2КМп04 + 3H2S04 = 2MnS04 + 5NaN03 + K2S04 + 3H20
В данном случае собственно титрантом является анализируемый рас

твор нитрита натрия, а не стандартизованный раствор перманганата калия.
Нитрит-ион в этой реакции отдает два электрона:

NO; -2 е+  Н20  = N 03 + 2 Н \

Поэтому фактор эквивалентности нитрит-иона здесь равен 1/2, а молярная 
масса эквивалента нитрита натрия равна

iW(72NaN02) = A/(NaN02)/2 = 68,9953/2 = 34,4976 г/моль.
Нитрит натрия можно определять также методом обратного титро

вания. К аликвоте нейтрального раствора нитрита натрия прибавляют 
избыток (по сравнению со стехиометрическим количеством) раствора 
перманганата калия, серную кислоту и оставляют на некоторое время. 
Нитрит натрия окисляется до нитрата, а избыток перманганата калия, не 
вступивший в реакцию с нитрит-ионами, определяют либо титрованием 
раствором соли Мора (содержащем железо(П)), либо методом замести
тельного иодометрического титрования. В последнем случае к раствору 
прибавляют избыток иодида калия. Иодид-ионы окисляются пермангана
том калия до иода:

ЮГ +2MnC>4 +16Н* = 512 + 2 Мп2+ +8Н 20

Иод, образовавшийся в количестве, эквивалентном количеству избы
точного перманганата калия, оттитровывают стандартным раствором 
тиосульфата натрия:

12 + гЫаАОз = 2NaI + Na2S40 6

Пероксид магния Mg02 также определяют прямым перманганато
метрическим титрованием на основе реакции

5Mg02 + 2MnO; +16Нf = 5Mg2* + 2Mn2+ + 50, + 8Н20

Для проведения анализа навеску препарата, содержащего не менее 23% 
пероксида магния, растворяют в разбавленной серной кислоте и титруют 
раствором перманганата калия до появления розовой окраски титруемого 
раствора.

Перманганатометрию применяют для определения не только восста
новителей, но и окислителей, используя обратное титрование.

Так, например, можно определять дихромат-ионы. Для этого к аликвоте 
анализируемого раствора дихромата калия К2Сг20 7 прибавляют известное 
количество раствора FeS04, избыточное по сравнению со стехиометриче
ским количеством. При этом железо(11) окисляется до железа(Ш):
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Сг20*' + 6Fe2+ + 14Н* = 6Fe3+ +2Сг3+ + 7H20

Избыток непрореагировавшего железа(И) оттитровывают стандарт
ным раствором перманганата калия по реакции, описанной выше.

Общая оценка перманганатометрического титрования. Перман- 
ганатометрия — один из самых распространенных методов ОВ титрова
ния. Метод обладает рядом достоинств: титрование проводится без по
стороннего индикатора, в широком диапазоне изменения pH раствора; высо
кое значение стандартного ОВ потенциала редокс-пары МпО~,Н*|Мп2* 
позволяет определять большое число веществ; перманганат калия досту
пен и сравнительно недорог.

К недостаткам перманганатометрии относятся: невозможность при
готовления стандартного раствора титранта по точной навеске, его неста
бильность при хранении, необходимость строгого соблюдения условий 
проведения титрования, регламентируемых соответствующей аналитиче
ской методикой.

4.9. Дихроматометрическое титрование

Дихроматометрическое титрование, или дихроматометрия, — ме
тод определения веществ, основанный на реакции их окисления дихро- 
мат-ионами. Метод — фармакопейный.

Сущность метода. В основе метода лежит полуреакция

Сг20 2* + 6е + 14Н* = 2Сг3+ + 7Н20

Стандартный ОВ потенциал редокс-пары Сг207 ,Н^|Сг3+ равен при 
комнатной температуре £° = 1,36 В, т.е. имеет довольно высокое значе
ние, поэтому дихромат-ионы способны окислять в кислой среде целый 
ряд веществ-восстановителей.

Реальный ОВ потенциал редокс-пары Сг20 2~,Н*|Сг3* возрастает с
повышением концентрации ионов водорода в соответствии с уравнением 
Нернста:

Е = £° + (0,059/6) lg([Cr20 , '  ][H+f  /[Сг3* ]J),

вследствие чего окислительная способность дихромат-иона увеличивает
ся с понижением pH среды. Поэтому дихроматометрическое титрование 
обычно проводят в сильнокислых растворах.

Кислую среду можно создавать, прибавляя не только серную, но 
также ортофосфорную или хлороводородную кислоту; при концентраци
ях HCI, не превышающих 2 моль/л, хлорид-ионы не окисляются дихро
мат-ионами. При более высокой концентрации HCI в растворе или при 
166



Ьвышении температуры возможно частичное окисление хлорид-ионов 
рхромат-ионами до хлора, поэтому в этих условиях дихроматометриче- 
кое титрование в присутствии хлорид-ионов не проводят.

Титрант метода. Титрантом метода является водный раствор ди
хромата калия К2Сг207, чаще всего с молярной концентрацией эквива
лента 0,1 моль/л. Титрант готовят по точной навеске дихромата калия 
|ысокой степени чистоты, предварительно дважды перекристаллизован- 
Ного из воды и затем высушенного при -  ISO—200 °С. При хранении в 
закрытой емкости в темном месте раствор дихромата калия стабилен и не 
изменяет свой титр в течение длительного времени.

Фактор эквивалентности дихромата калия в соответствии с вышена- 
писанной полуреакцией равен 1/6; молярная масса эквивалента составляет

М'/бКгСггО,) = Л/(К2Сг20 7)/6 = 294,185/6 = 49,031 г/моль.
Определение конечной точки титрования. Водные растворы ди

хромата калия имеют оранжевую окраску, однако ее интенсивность не
достаточна для надежного определения изменения цвета титруемого рас- 
Гвора в ТЭ. К тому же в ТЭ присутствуют катионы Сг3+, образовавшиеся 
(рри восстановлении дихромат-иона и обладающие зеленой окраской, что 
также затрудняет определение изменения цвета титруемого раствора в 
ТЭ. Поэтому дихроматометрическое титрование обычно проводят в при
сутствии редокс-индикаторов — дифениламина, дифениламинсульфоно- 
дой кислоты, N-фенилантраниловой кислоты.

Применение дихроматометрии. Прямым дихроматометрическим 
титрованием можно определять ряд восстановителей, таких, как железо(Н) 
(включая определение ферроцианидов, содержащих ферроцианид-ион 
{Fe^NJe]4"), сульфиты, иодиды, арсениты, аскорбиновую кислоту, мета- 
юл, суммы окисляющихся веществ в воде и почве и т.д.

Методом обратного титрования определяют некоторые окислители.
Так, определение железа(Н) ведут прямым титрованием аликвоты 

анализируемого раствора стандартным раствором дихромата калия в ки
слой среде на основе реакции

6Fe2* + Сг20 27 +14Н+ = 6Fe3+ +2Сг3* + 7Н20

При обратном дихроматометрическом определении окислителей, та
ких, как нитраты, хлораты, перманганаты и др., поступают следующим 
образом.

К аликвоте анализируемого раствора, содержащего определяемый 
окислитель, прибавляют известный избыток титрованного раствора желе- 
ia(H). При этом железо(П) окисляется до железа(Ш), на что расходуется 
весь окислитель, присутствовавший в анализируемом растворе. Избыток 
непрореагировавшего железа(П) оттитровывают стандартным раствором 
дихромата калия, часто — в присутствии ортофосфорной кислоты для
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связывания образующегося железа(Ш) в фосфатные комплексы, вследст
вие чего реакция протекает с большей полнотой, а желтая окраска аква
комплексов железа(Ш) исчезает.

Так можно определять нитраты:
NOj +3Fe2+ +4ЬР =3Fe3+ + N 0 + 2H20

Избыток железа(П) оттитровывают раствором дихромата калия:
6Fe2* + Сг20 2' +14Н* = 6Fe3+ +2Сг3'  + 7Н20  

избыток

Аналогично определяют хлораты:

CIO" + 6Fe2* + 6Н+ = 6Fe3+ +СГ + ЗН20  
6Fe2+ + Сг20 2" + 14Н* = 6Fe3+ + 2Сг3+ + 7Н20

избыток
Методом обратного титрования определяют и некоторые восстано

вители, которые медленно реагируют с раствором дихромата калия. Так, 
например, при определении гидрохинона к аликвоте анализируемого рас
твора, содержащего гидрохинон, прибавляют известный избыток раство
ра дихромата калия и оставляют на некоторое время. Затем избыточный 
дихромат калия оттитровывают раствором, содержащим железо(Н).

Общая оценка метода. Дихроматометрия в сравнении с перманга- 
натометрией обладает как некоторыми преимуществами, так и недостат
ками.

К преимуществам можно отнести то, что стандартный раствор тит
ранта готовится по точной навеске и не требует последующей стандарти
зации; титрант стабилен даже при длительном хранении; титрование 
можно проводить в соляно-кислой среде.

Недостатки: несколько меньший по сравнению с перманганат-ионом 
стандартный ОВ потенциал редокс-пары и в связи с этим более ограни
ченная возможность определения восстановителей; менее удобная фик
сация КТТ, необходимость использования редокс-индикаторов.

4.10. Иодиметрия, иодометрия

Иодиметрия (иодиметрическое титрование) — метод определения 
восстановителей прямым титрованием стандартным раствором иода.

Иодометрия (иодометрическое титрование) — метод определения 
окислителей косвенным титрованием заместителя — иода — стандарт
ным раствором тиосульфата натрия.

Иногда (довольно часто) оба метода объединяют под одним общим 
названием — иодиметрия, или иодиметрическое титрование (iodimetric
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ration) и формулируют следующим образом: это титрование раство- 
и иода или раствора иода (обычно I j ).

В некоторых случаях, напротив, оба метода объединяют под общим 
названием иодометрия.

Мы далее будем придерживаться традиционного деления методов на 
4>диметрию и иодометрию.

4.10.1. Иодиметрия

Сущность метода. В основе метода лежит полуреакция восстанов- 
*ния трииодид-иона:

lj + 2е = ЗГ

Стандартный ОВ потенциал редокс-пары I" | ЗГ при комнатной 
Температуре равен £° = 0,545 В, т.е. имеет не очень высокое значение. 

Формально считается, что окислителем является молекулярный иод 12:
12 +2е = 2\~

д)днако иод малорастворим в воде (не более 0,001 моль/л), но растворяет
ся в присутствии иодид-ионов с образованием трииодид-иона:

iJ + r  = i,-

Поэтому для титрования применяют раствор иода в растворе иодида ка- 
|ия KI, когда иод присутствует преимущественно не в форме молекуляр
ного иовд, а в виде трииодида калия К13.

При составлении же химических уравнений соответствующих ОВ 
реакций для простоты записывают (и мы будем поступать так же) не 
формулу трииодид-иона, а формулу молекулярного иода, что не приво
дит к недоразумениям, если ясно, о чем идет речь. Поэтому в дальней
шем мы везде будем говорить об участии иода в реакциях, независимо от 
гого, что в действительности иод реагирует в форме трииодид-иона.

Поскольку в ОВ полуреакции участвуют два электрона, п = 2, то 
Дактор эквивалентности для иода равен 1 h -  1/2, молярная масса эквива
лента ЛУ('/212) = M(hY2 -  126,9047 г/моль; молярная концентрация с(12) и 
молярная концентрация эквивалента с(*/212) связаны соотношением 4 I2) =
' 'О М 'Ш -

Поскольку стандартный ОВ потенциал редокс-пары I* | ЗГ невелик, 
Го раствор иода — менее эффективный окислитель, чем растворы пер
манганата калия или дихромата калия. Им можно титровать восстанови- 
гели, у которых стандартный ОВ гтотенциал редокс-пары меньше -0,2 В. 
Иодиметрически можно определять Na2S20 3, SnCl2, Na2S03, Cu2CI2 и др.
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Титрант метода. Титрантом метода служит раствор иода в раство
ре иодида калия обычно с молярной концентрацией эквивалента cv / 2 I2)
= 0 , 1  или 0 , 0 1  моль/л.

Раствор титранта готовят по точной навеске с использованием прел 
варительно сублимированного кристаллического иода марки «х.ч.».

На практике для получения раствора иода с молярной концентраци
ей эквивалента 0,1 моль/л растворяют 13 г кристаллического иода в 50 мл 
водного раствора, содержащего 36 г иодида калия, в мерной колбе вме
стимостью 1 л и доводят объем раствора до метки дистиллированной водой

Затем раствор чаще всего стандартизуют по тиосульфату натрия 
Na2 S2 0 3 прямым титрованием аликвоты 0,1 моль/л стандартного раствора 
тиосульфата натрия стандартизуемым раствором иода в присутствии ин
дикатора — свежеприготовленного раствора крахмала — до появления 
устойчивой синей окраски титруемого раствора от одной капли раствора

Растворы иода неустойчивы и изменяют свой титр при хранении 
вследствие летучести иода, его способности окислять различные органи
ческие вещества, следы которых могут присутствовать в воде, из которой 
готовится раствор титранта, а также окисления иодид-ионов кислородом 
воздуха по схеме

4Г + 0 2 + 4Н* = 212 +2Н20

В последнем случае титр раствора иода при стоянии увеличивается.
Поэтому стандартизованные растворы иода (в растворе иодида ка

лия) хранят в темных, плотно закрытых склянках из темного стекла, и 
темном месте, на холоду (в условиях холодильника).

Концентрацию раствора иода проверяют каждый раз перед его при
менением.

Более разбавленные растворы иода с молярной концентрацией экви
валента 0 , 0 1  моль/л готовят, разбавляя в 1 0  раз дистиллированной водой 
раствор с молярной концентрацией эквивалента 0 , 1  моль/л, приготовлен
ный, как описано выше. Разбавленные растворы иода не подлежат дли
тельному хранению как титранты.

Стандартизация раствора иода по оксиду мышьяка(Ш) . Раствор 
иода часто стандартизуют по оксиду мышьяка(Ш) или по раствору тио
сульфата натрия, как описано выше.

При стандартизации по оксиду мышьяка(Ш) навеску As2 0 3 раство
ряют в -0 ,1  моль/л растворе гидроксида натрия. Протекает реакция с об
разованием арсенит-ионов:

As20 3 +60Н ’ = 2AsOj' +3H20

Поскольку в щелочной среде соединения мышьяка(Ш) легко окис
ляются кислородом воздуха до соединений мышьяка(У), то полученный 
раствор арсенита натрия немедленно подкисляют раствором НС1, в ре
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зультате чего образуется мышьяковистая кислота H3 A s03. Затем раствор 
мышьяковистой кислоты титруют стандартизуемым раствором иода до 
мышьяковой кислоты H3 A s0 4  по схеме

H3AsOj + 12 4 - Н20  = H 3 A s0 4 + 21 + 2Н +

Стандартные ОВ потенциалы редокс-пар, участвующих в этой реак
ции, при комнатной температуре равны в соответствии с полуреакциями:

H3 A s0 4  + 2е + 2 Н+ = HAsCb + 2Н 2 0 , £° = 0,56 В,
Ь + 2е = 2Г, £° = 0,54 В.

т.е. почти одинаковы, поэтому константа равновесия К * 0,16 мала и ре
акция до конца не идет. Для смещения равновесия в сторону образования 
мышьяковой кислоты титрование ведут при pH « 8  в присутствии гидро
карбоната натрия, который связывает ионы водорода

н+ + нсо; -> н2со3 ^  н2о+со2

и сдвигает равновесие вправо, что обеспечивает достаточную полноту 
протекания реакции.

Условия проведения иодиметрического титрования. Для прове
дения иодиметрического титрования необходимо соблюдать ряд условий, 
важнейшими из которых являются следующие.

1) Титрование раствором иода следует проводить на холоду во избе
жание улетучивания иода. Кроме того, обычно применяемый в иодимет- 
рии в качестве индикатора крахмал становится менее чувствительным 
при повышении температуры.

2) ОВ потенциал редокс-пары 12|Г невелик. Константы равновесия 
ОВ реакций с участием этой редокс-пары имеют невысокие значения, 
реакции не идут до конца. Для увеличения полноты протекания реакций 
титрование часто ведут в присутствии веществ, связывающих продукты 
реакции в прочные комплексы.

Так, например, в стандартных состояниях веществ реакция

2Fe2+ + 12 = 2Fe3+ +21"

идет в обратном направлении — в сторону образования железа(И) и иода, 
так как ОВ потенциал редокс-пары 12|Г слишком мал —  ниже ОВ потен
циала редокс-пары Fe3 +|Fe2+; окисление железа(И) иодом не происходит. Од
нако в присутствии комплексона в растворе, например этилендиаминтетра- 
ацетата (ЭДТА), железо(Ш) связывается в прочный растворимый комплекс с 
ЭДТА, константа устойчивости которого очень высока (-1,3 • 1025). Вследст
вие этого концентрация [Fe3+] сильно понижается, ОВ потенциал редокс- 
пары Fe3 +|Fe2+ уменьшается, равновесие смещается уже вправо —  в сторону
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окисления иодом железа(П) до железа(Ш). Иодиметрическое титрование 
железа(Н) в таких условиях становится возможным.

3) ОВ потенциал редокс-пары 12|Г теоретически не зависит от pH 
раствора, так как в соответствующей полуреакции не участвуют ни ионы 
водорода, ни гидроксильные группы. Тем не менее кислотность среди 
влияет на результаты иодиметрического титрования. В щелочных рас 
творах при pH > 9 протекает побочная реакция

12 +20Н = 10 +1  +Н20

что повышает ошибку анализа. К тому же образующиеся анионы 10 
сами являются окислителями и могут взаимодействовать с определяемым 
веществом-восстановителем.

В сильнокислой среде иодид-ионы образуют иодоводородную ки
слоту HI, разлагающуюся с заметной скоростью на свету и под действием 
кислорода воздуха с выделением иода по схеме

4Н11 0 2 = 2Н20  + 212

Поэтому иодиметрическое титрование проводят в слабокислых, ней
тральных или очень слабощелочных растворах при pH < 8 .

Определение конечной точки титрования. В иодиметрии приме
няют различные способы фиксации КТТ.

1) Безындикаторный способ. При иодиметрическом титровании бес
цветных растворов собственная темно-желтая окраска трииодид-ионов 
становится заметной при концентрации [Ij] около ~5 • 1СГ5 моль/л — при 
перетитровывании раствора менее чем одной каплей 0 , 1  моль/л раство
ром иода. Появление желтой окраски иногда используют при иодиметри
ческом определении КТТ.

Для более четкого фиксирования КТТ к титруемому раствору при
бавляют несколько капель четыреххлористого углерода или хлороформа. 
При встряхивании раствора иод в основном переходит в органическую 
фазу, окрашивая ее в фиолетовый цвет; титрование заканчивают, когда 
капли органической жидкости примут фиолетовую окраску.

2) Индикаторный способ. В качестве индикатора в иодиметрии при
меняют свежеприготовленный (обычно 1 %-ный) раствор крахмала, ко
торый окрашивается в синий цвет в присутствии даже следовых коли
честв иода — около 5 • 10- 6  моль/л. Титрование ведут до появления неис
чезающей синей окраски раствора.

Чувствительность иодкрахмальной реакции резко уменьшается с 
увеличением температуры раствора.

На практике для приготовления раствора крахмала I г растворимого 
крахмала смешивают с 5 мл дистиллированной воды. Полученную каши
цу медленно прибавляют к 1 0 0  мл кипящей воды при постоянном пере
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мешивании. После окончания прибавления смесь кипятят около двух ми- 
иут, охлаждают до комнатной температуры и используют по назначению. 
('рок годности раствора крахмала — трое суток.

Применение иодиметрического титрования. Иодиметрию приме
няют для определения восстановителей, а также воды методом К. Фишера.

Определение восстановителей. Методом иодиметрического титро
вания определяют мышьяк(Ш) в его соединениях. Анализ проводят, как 
описано выше, при рассмотрении стандартизации раствора иода по окси
ду мышьяка(Ш).

Тиосульфат натрия Na2 S2 0 3 определяют иодиметрически прямым 
титрованием на основе реакции

2Na2 S2 0 3 + 12 = 2Nal + Na2 S4 0 6

н присутствии индикатора крахмала. Молярная масса эквивалента тио
сульфата натрия в этой реакции равна его молярной массе.

Сульфиты, например сульфит натрия Na2 S 0 3, определяют обратным 
титрованием, так как при прямом титровании раствора сульфита натрия 
раствором иода на основе реакции

SO,3" + I2 + Н 20  = SOY  + 2! + 2Н +

взаимодействие исходных веществ вблизи ТЭ протекает медленно, что 
понижает точность результатов анализа.

Для определения сульфит-иона к анализируемому раствору прибав
ляют известный избыток раствора иода и оставляют смесь на некоторое 
вр£мя для более полного протекания реакции. Избыток непрореагиро
вавшего иода оттитровывают стандартным раствором тиосульфата на
трия в присутствии крахмала до обесцвечивания титруемого раствора.

Иодиметрически определяют Hg2 CI2, анальгин, антипирин, аскорби
новую кислоту, гидразины, изониазид, кофеин, метионин, сумму пени- 
циллинов в калиевой и натриевой солях бензилпенициллина, формальде
гид и другие вещества.

Акваметрия. Акваметрия — определение воды иодиметрическим 
методом К.Фишера (предложен в 1935 г.). Этот метод широко распро
странен, является фармакопейным, включен во все известные Фармако
пеи. Он основан на титровании воды, содержащейся в анализируемом 
объекте, реактивом Фишера — раствором диоксида серы, иода и пири
дина в метаноле. Реакция протекает в две стадии по схеме

Н20  + S 0 2 + I2 + 3C,H5N = 2CSH,NHI + C 5 H 5.N S0 3 

C ,H 5 N S 0 3 + C H 3 OH = C 5 H ,N H S0 4 CH 3

На один моль воды требуется один моль иода. В отсутствие воды 
иод в этой реакции не расходуется.
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Титрование проводят с помощью прибора, исключающего доступ 
влаги из воздуха и состоящего из бюретки с осушительной трубкой (за
полненной безводным хлоридом кальция, силикагелем или фосфорным 
ангидридом), сосуда для подачи реактива Фишера, колбы для титрования 
(на 100 мл), также снабженной осушительной трубкой. Содержимое кол
бы при титровании перемешивают магнитной мешалкой.

Для проведения титрования навеску, содержащую 0,03— 0,05 г воды, 
помещают в сухую колбу для титрования, в которую предварительно 
вносят 5 мл безводного метанола, перемешивают и титруют реактивом 
Фишера. Окончание титрования определяют либо визуально (по измене
нию окраски раствора от желтой до красновато-коричневой —  цвет рас
твора свободного иода), либо электрометрически. Параллельно титруют 
5 мл безводного метанола в тех же условиях. Содержание воды W (в про
центах) рассчитывают по формуле

W9% =  \ 0 0 7 \ V j -  У0)/ту

где Т — титр реактива Фишера по воде в г на мл реактива Фишера; VT и 
У0 —  объем реактива Фишера, израсходованный на титрование анализи
руемой пробы и чистого метанола соответственно, мл; m — масса анали
зируемой пробы, г.

Титрант — реактив Фишера — готовят двумя методами.
По первому методу 125 г иода растворяют в 200 мл безводного пи

ридина, прибавляют 300 мл безводного метанола, раствор охлаждают, 
пропускают через него газообразный диоксид серы до увеличения массы 
раствора на 65 г, доводят объем раствора безводным метанолом до 1 л, 
перемешивают и оставляют на несколько часов. Перед употреблением 
реактив Фишера каждый раз стандартизуют титрованием навески воды 
(0,04 — 0,05 г) в 5 мл безводного метанола. Параллельно титруют 5 мл 
чистого безводного метанола. Титр полученного реактива Фишера по 
воде —  около 0,005 г/мл.

По второму методу используют два заранее приготовленных раство
ра: № 1 — раствор диоксида серы в пиридине — и № 2  — раствор иода в 
метаноле, обычно имеющиеся в продаже, смешивая их перед употребле
нием в объемном соотношении 1 : 2,17. Титр полученного реактива Фи
шера по воде составляет около 0,004 г/мл. Его стандартизуют, как описа
но выше.

При электрометрическом определении КТТ реактив Фишера, полу
ченный смешиванием растворов № 1 и № 2 , разбавляют безводным мета
нолом в объемном соотношении 1 : 1 ; титр такого раствора по воде — 
около 0 , 0 0 1  г/мл.

Для получения раствора № 1 насыщают 110 г безводного пиридина, 
охлаждаемого льдом, газообразным диоксидом серы до увеличения мас
сы на 27 г; срок годности раствора № 1 — 6  месяцев.
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Для получения раствора № 2 смешивают 600 мл безводного метано
ла (475 г) и 75 г иода в сосуде из оранжевого стекла, закрывают пробкой 
и оставляют до полного растворения иода; срок годности раствора № 2  не 
ограничен.

Используемые для приготовления реактива Фишера метанол и пири
дин не должны содержать воды более 0 , 1 %.

Титрованием с помощью реактива Фишера определяют содержание 
воды во многих органических и неорганических соединениях, в фарма
цевтических препаратах, как растворимых, так и нерастворимых в мета
ноле. В последнем случае навеску анализируемого вещества тонко из
мельчают, встряхивают с метанолом и полученную взвесь титруют реак
тивом Фишера.

Метод неприменим для определения воды в веществах, реагирую
щих с компонентами реактива Фишера, таких, как аскорбиновая кислота, 
меркаптаны, сульфиды, гидрокарбонаты и карбонаты щелочных метал
лов, оксиды и гидроксиды металлов, альдегиды, кетоны. При определе
нии воды в карбонильных соединениях и в сильных кислотах с электро
метрической фиксацией ТЭ реактив Фишера модифицируют, заменяя 
безводный метанол безводным диметилформамидом.

4.10.2. Иодометрия

Сущность метода. В основе метода лежит реакция взаимодействия 
иодид-ионов с окислителем Ох с образованием иода и восстановителя Red:

21 +Ох = I2 + Red

Иодид-ион — довольно эффективный восстановитель. Однако рас
творы иодида калия непосредственно не применяются в качестве титран
та, так как они неустойчивы и окисляются кислородом воздуха.

На практике к анализируемому раствору определяемого окислителя 
прибавляют избыток иодида калия. Иод, выделяющийся в качестве за
местителя в количестве, эквивалентном количеству вступившего в реак
цию окислителя Ох, оттитровывают стандартным раствором тиосульфата 
натрия:

12 + 2N a 2 S2 0 3 = 2 NaI + N a 2 S4 0 6

Количество израсходованного титранта — раствора тиосульфата на
трия — эквивалентно количеству образовавшегося иода и, следователь
но, количеству определяемого окислителя Ох, провзаимодействовавшего 
с иодид-ионами.

Титрант метода. Титрантом метода является стандартный раст
вор тиосульфата натрия, чаще всего с молярной концентрацией 0 , 1 ;

175



0,02; 0,01 моль/л. Стандартные растворы тиосульфата натрия нельзя го
товить по точной навеске, так как кристаллический пентагидра! 
Na2 S2 0 3  • 5Н20  при хранении частично обезвоживается. Поэтому вначале 
готовят раствор с приблизительной концентрацией тиосульфата натрия, а 
затем его стандартизуют.

Растворы тиосульфата натрия при хранении изменяют свой титр из- 
за неустойчивости тиосульфат-ионов, которые разлагаются в кислой сре
де с выделением свободной серы (раствор мутнеет):

S2Oj + Н + = H S O j + S i  

окисляются кислородом воздуха также с выделением свободной серы:

2 S2 0 j '  + О г = 2 SO^‘ + 2 S I

Тиосульфат-ионы в водном растворе разлагаются на свету и в при
сутствии микроорганизмов.

Растворы тиосульфата натрия наиболее устойчивы при pH » 9— 10, 
поэтому для стабилизации растворов в них вводят небольшое количество 
карбоната натрия Na2 C 0 3, или гидросульфата натрия N aH S04.

На практике поступают следующим образом. Для приготовления 
0 , 1  моль/л раствора тиосульфата натрия растворяют в 1 л дистиллирован
ной воды 26 г Na2 S2 0 3 • 5Н20  и 0,1 г безводного карбоната натрия. Рас
твор оставляют примерно на двое суток в темном месте. Если при стоя 
нии образовался осадок, то раствор либо фильтруют, либо осторожно 
сливают с осадка.

Менее концентрированные растворы тиосульфата натрия готовят 
разбавлением дистиллированной водой 0,1 моль/л раствора. Разбавлен
ные растворы тиосульфата натрия не подлежат длительному хранению.

Затем приготовленный раствор стандартизуют. Стандартизацию 
проводят по иодату калия КЮ 3, бромату калия КВЮ 3, дихромату калия 
К 2 Сг2 0 7  и другим окислителям. Чаще всего растворы тиосульфата натрия 
стандартизуют по стандартному раствору дихромата калия. Для этого к 
аликвоте раствора дихромата калия, приготовленного по точной навеске, 
прибавляют избыток раствора иодида калия, раствор HCI и оставляют на 
некоторое время в темном месте. При этом протекает реакция

Сг2 0 ' _ + 6 Г +I4H* = 2Сги +312 + 7 Н 20

Иод, выделившийся в количестве, эквивалентном количеству про 
реагировавшего дихромата, титруют стандартизуемым раствором тио
сульфата натрия в присутствии крахмала в качестве индикатора, который 
прибавляют перед окончанием титрования, когда раствор принимает 
зеленовато-желтую окраску. Титруют до перехода окраски раствора из си
ней в светло-зеленую (цвет аквокомплексов хрома (Ш)).
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Молярную концентрацию тиосульфата натрия рассчитывают, исходя 
из закона эквивалентов с учетом полуреакций:

2S20 j - - 2 e  = S40 1'; z = n/ 2 = 2/2  = 1;
Cr20*' + 6е + 14ЬГ =2CrJ" +7Н20; z= n=6 .
Следовательно,

n( N a 2 S2 0 3) = n(/2[2) = *(% K 2 Cr2 0 7), 

c(N a 2 S2 0 3 )F (N a 2 S2 0 3) = c(/6 K 2 Cr2 0 7 )K(K 2 Cr2 0 7), 

c(N a 2 S2 0 3) = c(X  K 2 Cr2 0 7 )^ (K 2 Cr2 0 7) / K(Na2 S2 0 3).

Стандартизованный раствор тиосульфата натрия хранят в сосудах из 
темного стекла с притертыми пробками в темном месте.

Индикатор метода. В качестве индикатора в иодометрии обычно 
используют свежеприготовленный 1 %-ный раствор крахмала, который 
Прибавляют в титруемый раствор тогда, когда основная часть иода уже 
оттитрована раствором тиосульфата натрия и титруемый раствор приоб
рел зеленовато-желтую окраску. После введения крахмала раствор стано- 
1 ится синим; продолжают его титрование до исчезновения синей ок
раски.

Применение иодометрии. Метод применяют Для определения таких 
окислителей, как пероксид водорода Н2 0 2, пероксиды натрия Na2 0 2, маг
ния M g02, бария В а02, медь(1 1 ), дихромат калия, перманганат калия, ар- 
сенат натрия, иод и т.д.

Так, например, пероксид водорода определяют в кислой среде на ос
нове реакций:

Н 2 0 2 +2К1 + H 2 S 0 4 = I2 + K 2 S 0 4 + 2 Н 20  

I2 + 2N a 2 S2 0 3 = 2Nal + N a 2 S4 0 6

Для проведения анализа в коническую колбу с аликвотой раствора 
Пероксида водорода прибавляют серную кислоту, раствор иодида калия в 
избыточном количестве по сравнению со стехиометрическим, одну-две 
цпли раствора молибдата аммония (катализатор), покрывают колбу 
стеклом (во избежание потерь паров иода) и оставляют в темном месте на 
* 1 0  минут для того, чтобы реакция прошла с наибольшей полнотой.

Выделившийся иод титруют стандартным раствором тиосульфата на
трия до соломенно-желтой окраски (цвет остаточного иода), после чего до
бавляют несколько капель раствора крахмала — титруемый раствор тотчас 
ОИнеет. Продолжают титровать раствор до исчезновения синей окраски.

Концентрацию пероксида водорода рассчитывают с учетом того, что 
lit) фактор эквивалентности в данном случае равен 1 /z = 1 / 2  в соответст- 
|ИИ с полуреакцией
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Н20 2 +2е + 2Н* =2Н20; z  = w  = 2.

с(/КН 2 0 2) = c(N a 2 S2 0 3)K (N a 2 S2 0 3) /К  (Н 2 0 2),

где все обозначения традиционные.
Аналогично определяют медь(Н). Для этого к анализируемому рас

твору объемом V(Cи2+), содержащему медь(И), прибавляют серную ки
слоту (чтобы предотвратить образование основных солей меди(Н)), избы
ток раствора иодида калия и оставляют смесь примерно на 1 0  минут \\ 
темном месте (колбу обязательно накрывают стеклом во избежание по
терь паров иода). При этом протекает реакция

2Си2* + 4 Г  = 2CuI 1 +12

Иод, образовавшийся в количестве, эквивалентном количеству про
реагировавшей меди(Н) в анализируемом растворе, титруют стандартным 
раствором тиосульфата натрия до бледно-желтой окраски раствора и 
прибавляют к нему несколько капель раствора крахмала. Титруемый рас
твор немедленно окрашивается в синий цвет. Продолжают титрование до 
исчезновения синей окраски титруемого раствора. Концентрация меди(П) 
рассчитывается аналогично тому, как было описано выше:

c(Cu2+) = c(Na2Sj03 )K(Na2S20 3)/K(Cu2+).

В рассмотренном примере иодометрического определения меди(П) 
стандартный ОВ потенциал редокс-пары Cu2 +|Cu+ очень мал и равен при 
комнатной температуре £° = 0,16 В, что меньше стандартного ОВ потен 
циала редокс-пары 12 1 Г , равного 0,54 В при той же температуре. По
этому медь(Н) не должна бы окислять иодид-ионы. Однако в этой реак
ции образуется осадок иодида меди(1) Cul, вследствие чего концентрация 
[Си+] понижается, реальный ОВ потенциал редокс-пары Cu2 +|Cu+ возрас
тает (до -0 ,86 В), равновесие смещается вправо — в сторону образования 
меди(1). Титрование становится возможным.

Сходным путем определяют и другие окислители.
При определении иода в анализируемом объекте раствор титруют 

стандартным раствором тиосульфата натрия, как и в предыдущих случаях.

Следовательно,

4.11. Хлориодиметрия

Хлориодиметрия, или хлориодиметрическое титрование, —  метод 
определения восстановителей с применением титранта — раствора моно- 
хлорида иода(1) 1CI. Метод —  фармакопейный.

Сущность метода. В основе хлориодиметрии лежит полуреакция
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1С1 + 2е=  Г +С Г ( 1 )

Стандартный ОВ потенциал редокс-пары 1С1|1 при комнатной тем- 
прературе равен 0,795 В.

Монохлорид иода может также восстанавливаться по схеме

2IC1 + 2е = I2 + 2СГ (2)

Стандартный ОВ потенциал редокс-пары 1С1|12  при комнатной тем
пературе еще выше и равен 1,19 В.

При титровании восстановителя X с учетом полуреакции (1) выде
ляются иодид-ионы. После того как все количество восстановителя про
реагирует с 1С1, прибавляемый избыточный 1CI окисляет иодид-ионы:

ICl + Г = 12 +С1 (3)

Суммарно (1) и (3) дают полуреакцию (2).
В соответствии с полуреакцией (1) число электронов, принимаемых 

одной молекулой ICI, равно п = 2. Поэтому фактор эквивалентности мо- 
нохлорида иода равен l/z=  1/л = 72; молярная масса эквивалента M(V2 IC1) = 
*Л/(1С1)/2 = 162,358/2 = 81,179 г/моль. Молярная концентрация с( 1С1) и 
молярная концентрация эквивалента c(V2 ICl) связаны соотношением

2с(1С1) = с(/21CI)

Как окислитель монохлорид иода эффективнее иода и более устойчив.
Титрант метода. В качестве титранта в хлориодиметрии приме

няют раствор монохлорида иода IC1 с молярной концентрацией эквива
лента, равной обычно 0 , 1  моль/л.

Монохлорид иода представляет собой твердое вещество красного 
цвета с температурой плавления 27 °С. Однако раствор титранта по на- 
аеске монохлорида иода не готовят. Монохлорид иода обычно получают 
Непосредственно в сильнокислом растворе на основе реакции

2KI + КЮ 3 + 6 HCI = 3ICI + 3KCI + ЗН20

Между иодидом и иодатом калия в солянокислых растворах.
Для получения раствора монохлорида иода смесь 5,53 г иодида ка

лия и 3,55 г иодата калия помещают в стеклянную колбу с притертой 
Пробкой и прибавляют 50 мл дистиллированной воды, 40 мл концентри
рованной HCI. Смесь перемешивают до полного растворения иода, пер- 
Юначально образующегося при протекании реакции. Прибавляют 10 мл 
Хлороформа, смесь переносят в делительную воронку и взбалтывают. 
i Если органический слой принимает фиолетовую окраску, то это оз
начает, что в смеси имеется некоторое количество иода. В этом случае к 
рмеси прибавляют по каплям 1 %-ный раствор КЮ 3 при энергичном 
|збалтывании до полного обесцвечивания органического слоя.
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Если органический слой бесцветный, то прибавляют по каплям 1 %- 
ный раствор KI до появления слабо-розовой окраски этого слоя.

После полного расслоения органической и водной фаз отделяют 
водную фазу в мерную колбу на I л и доводят объем раствора до метки 
дистиллированной водой.

Полученный раствор монохлорида иода имеет лимонно-желтый цвет.
Стандартизацию раствора монохлорида иода проводят по стандарт 

ному раствору тиосульфата натрия. Для этого 25 мл раствора монохлори
да иода, полученного, как описано выше, помещают в колбу для титрова 
ния с притертой пробкой, прибавляют 1 г иодида калия и оставляю! 
смесь на -15  минут в темном месте. При этом протекает реакция

1С1 + К1 = 12 + КС1

Иод, выделившийся в количестве, эквивалентном количеству про 
реагировавшего монохлорида иода, титруют стандартным 0 , 1  моль/л рас 
твором тиосульфата натрия в присутствии крахмала до исчезновения си 
ней окраски раствора.

Стандартизованный раствор монохлорида иода хранят в сосудах и» 
темного стекла с притертыми пробками, в темном месте.

Поскольку раствор монохлорида иода при хранении способен не 
сколько изменять свой титр, то каждый раз перед применением опреде
ляют заново его титр по стандартному раствору тиосульфата натрия.

Индикатор метода. В хлориодиметрии в качестве индикатора ис
пользуют свежеприготовленный раствор крахмала.

При титровании восстановителей в растворе накапливаются иодид- 
ионы в соответствии с полуреакцией ( 1 ). После ТЭ первая же капля ич- 
быточного титранта, содержащего монохлорид иода, взаимодействует с 
иодид-ионами по реакции (3) с образованием иода, который тотчас же н 
присутствии крахмала окрашивает раствор в синий цвет; титрование за
канчивают.

Определение конца титрования проводят также потенциометрически.
Условия хлориодиметрического титрования. Титрование прово 

дят в кислой, нейтральной или слабощелочной среде. В сильнощелочнмч 
растворах протекает побочная реакция:

ICI + 2 0 H ' = 10 + С Г + Н 20

Образующиеся гипоиодид-ионы 10 могут сами взаимодействовав 
с определяемым веществом-восстановителем.

В щелочной среде протекает и другая побочная реакция:

1г +20Н '*^1С Г  + Г  + Н20

с участием иода, образующегося при титровании определяемого восстанови
теля. Поэтому титрование в щелочных средах дает неточные результаты
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Применение хлориодиметрии. Метод используют для определения 
различных восстановителей, ряда органических лекарственных препара
тов — сульфамидных производных, барбитуратов, тиобарбитуратов, но- 
иокаина, риванола, других органических соединений.

При прямом титровании раствором монохлорида иода можно опре
делять ртуть(1 ), олово(И), мышьяк(Ш), сурьму(Ш), железо(Н), иодиды, 
сульфиты, тиоцианаты, аскорбиновую кислоту, гидразин и его производ
ные, гидрохинон, метионин, тиокарбамид и его производные и т.д.

Как уже отмечалось выше, в хлориодиметрии определение конца 
титрования часто проводят потенциометрическим методом.

Проиллюстрируем сказанное некоторыми примерами.
Железо(И) при прямом титровании можно определять на основе ре

акции

2Fe2+ + ICI = 2Fe3+ +1“ +С Г

I кислой среде при pH = 0,5— 1,0. Для достижения высокой полноты про
текания реакции титрование ведут в присутствии небольшого избытка 
комплексона ЭДТА, который образует с продуктом реакции — желе- 
юм(Ш) — устойчивый комплексонат FeY и тем самым сдвигает равно- 
•есие вправо. Суммарно уравнение реакции можно представить в виде

2Fe2* + ICI + 2H 3 Y2" = 2FeY + Г  +СГ +4Н*

Здесь HjY2- —  сокращенное обозначение аниона этилендиаминтет- 
рауксусной кислоты. В данном случае ТЭ можно фиксировать потенцио- 
мстрически.

Ферроцианиды титруют до феррицианидов на основе реакции 

2[Fe(CN)6]4- +2ICI = 2[Fe(CN )J3'  +1 2 +2СГ

I слабощелочной среде (предпочтительно в присутствии N aH C 03).
Тиоцианаты (роданиды) титруют в нейтральной, слабокислой или 

слабощелочной среде. Реакции можно описать следующими уравнения
ми. В слабощелочной среде:

NCS~ +4IC1 + 80H" = S 0 2 + IC N + 3 P  + 4CI + 4Н 20  

В нейтральной или слабокислой среде:

NCS' + 7ICI + 4Н 20  = SO2" + ICN + 312 + 7СГ + 8 Н*

Титрование гидрохинона С6 Н4 (0 Н ) 2 до хинона С6 Н4 0 2 также прово- 
IRT либо в слабокислой, либо в слабощелочной среде согласно следую- 
АИМ реакциям.
» В слабокислой среде:
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В слабощелочной среде:
ОН О

+ ICI + 20Н  = + Г + СГ + 2 Н2 0

ОН О

Аскорбиновую кислоту (витамин С) можно определять прямым тит- 
рованием раствором ICI на основе реакции:

аскорбиновая кислота

Методами обратного и заместительного титрования определяют же 
лезо(П), ртуть(1 ), сульфиты, фенол, резорцин, салицилаты и др.

Так, при определении железа(П) к анализируемому раствору, содер
жащему железо(Н), прибавляют в избытке раствор IC1. При этом протека 
ет реакция

Выделившийся иод оттитровывают.
При определении Н&С12 навеску препарата, содержащего хлорид 

ртути(1), встряхивают 2 — 3 минуты с известным количеством раствори 
ICI, взятого в избытке, в соляно-кислой среде. При этом Hg2 CI2 раствори 
ется. После его растворения прибавляют избыток 10%-ного раствора KI и 
оттитровывают выделившийся иод стандартным раствором тиосульфат 
натрия.

При анализе органических лекарственных препаратов, способныч 
иодироваться, к анализируемому раствору, содержащему определяемое 
вещество, прибавляют избыток стандартизованного раствора ICI и оста и-
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1яют смесь на некоторое время для протекания реакции. Затем к смеси 
прибавляют избыток иодида калия и выделившийся иод оттитровывают 
стандартным раствором тиосульфата натрия в присутствии индикатора — 
крахмала.

Так поступают, например, при определении лактата этакридина на 
основе реакций:

лактат этакридина
+ СНзСНОНСООН + 2НС1

KI + IC1 = Ь  + КС1 
остаток

I2  + 2Na2 S20 3 = 2 NaI + Na2 S4 0 6

4.12. Иодатометрия

Иодатометрия, или иодатометрическое титрование, —  это опре
деление различных восстановителей титрованием раствором иодата ка
лия К103. Метод — фармакопейный.

Сущность метода. В основе метода лежит полуреакция (1):

ю ;+ б < ?+ б ьг  = г + з н 2о  ( 1 )

Стандартный ОВ потенциал редокс-пары Ю3,Н + |Г  при комнатной 
температуре равен 1,08 В, т.е. имеет довольно высокое значение.

В соответствии с полуреакцией (1) число электронов, принимающих 
участие в этой полуреакции, равно п = 6 ; фактор эквивалентности для 
НОдат-иона в подобных ОВ процессах равен Mz = 1/л = 1/6. Молярная 
масса эквивалента иодата калия равна

М'/бКЮз) = Л/(К103)/6 = 35,6668 г/моль.
Молярная концентрация с(КЮ 3) и молярная концентрация эквива

лента с(У6 КЮ 3) связаны соотношением

с('/6 КЮз) = 6с(К10з)
Иодат-ион способен в кислой среде, в зависимости от условий, вос

станавливаться также до иода в соответствии с полуреакцией

Ю3" +5е + 6 Н+ = 0,512 +ЗН 20

183



Стандартный ОВ потенциал редокс-пары lO~>H+|I2 при комнатной 
температуре равен 1,195 В.

Титрант метода. В качестве титранта метода применяют водный 
раствор иодата калия КЮ 3 обычно с молярной концентрацией эквивалеи 
та 0 , 1  моль/л.

Титрант можно готовить по точной навеске иодата калия высокой 
степени чистоты (обычно химически чистого, «х.ч.»), который предвари
тельно высушивают при -1 1 0 °С  или при -160— 180 °С до постоянной 
массы. Безводный КЮ 3 устойчив при хранении.

Для приготовления раствора иодата калия с молярной концентраци
ей эквивалента 0,1 моль/л точную навеску (около 3,567 г) высушенною 
кристаллического иодата калия тонко растирают в ступке, растворяют и 
дистиллированной воде в мерной колбе вместимостью 1 л и доводят объ
ем раствора до метки.

При необходимости титрант стандартизуют следующим образом.
К 20 мл стандартизуемого раствора иодата калия, помещенного н 

колбу с притертой пробкой, добавляют 1 0 0  мл дистиллированной воды, 
25 мл разбавленной серной кислоты, 2 г кристаллического иодида калим 
и оставляют колбу на 10— 15 минут в темном месте. При этом протекаа 
реакция

КЮ 3 + 5KI+ 3H 2 S 0 4 = 312 + 3K 2 S 0 4  + ЗН 20

Образовавшийся иод титруют стандартным 0,1 моль/л раствором тио
сульфата натрия в присутствии индикатора — крахмала.

Стандартные растворы иодата калия хранят в сосудах из темною 
стекла с притертыми пробками, в темном месте.

Индикаторы метода. В иодатометрии при визуальном определении 
КТТ используют либо свежеприготовленный 1%-ный раствор крахмала, 
либо не смешивающиеся с водой органические экстрагенты —  хлоро 
форм, тетрахлорид углерода, способные экстрагировать иод из водной 
фазы, окрашиваясь при этом в фиолетовый цвет.

В качестве индикаторов используют и некоторые красители.
Применение иодатометрии. Методом иодатометрического титро

вания определяют различные вещества, обладающие восстановительны 
ми свойствами, например олово(П), сурьму(Ш), мышьяк(Ш), Hg2\  же 
лезо(Н), иодиды, сульфиты, тиосульфаты, тиоцианаты, аскорбиновую 
кислоту, гидразин, гидразид изоникотиновой кислоты и др.

Способом обратного титрования с иодатометрическим окончанием 
можно определять и окислители, такие, как РЬ02, М п02, пероксиды водо
рода и бария и т.д. Рассмотрим некоторые примеры.

Определение иодидов прямым титрованием. В основе определении 
иодид-ионов лежат реакции (2 ) и (3):
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5Г + Ю 3 + 6 ЬГ = 3l2 + ЗН20  (2)

212 + Ю 3 +6НС1 = 51С1 + СГ +ЗН 20  (3)

Для проведения определения к анализируемому раствору иодида 
прибавляют несколько капель СС14  или СНС13 (для фиксирования окон
чания титрования). Смесь титруют стандартным раствором иодата калия.

Вначале титруемый раствор темнеет вследствие образования иода по 
реакции (2 ), а затем, по мере дальнейшего прибавления титранта, посте
пенно светлеет до бледно-желтой окраски остаточного иода. Смесь энер
гично встряхивают. Иод при этом переходит в органическую фазу, кото
рая принимает фиолетовую окраску. Титрование продолжают при энер
гичном встряхивании смеси до обесцвечивания органической фазы.

Определение сурьмы(Ш) прямым титрованием. Для определения 
сурьмы(Ш) анализируемый соляно-кислый раствор, содержащий сурь- 
му(Ш), титруют стандартным раствором иодата калия. При этом протека- 
ог реакция

5H[SbCI4] + 2КЮ 3  + 12HCI = I2 + 5H[SbCI6] + 2KCI + 6Н20
Выделившийся иод реагирует с прибавляемым титрантом с образо- 

ианием монохлорида иода:

212 + КЮ 3 + 6 HCI = 5ICI + KCI + ЗН20
Последнюю реакцию в условиях проведения титрования можно 

представить также в виде
2 Ь + КЮ 3 + 11HCI = 5HICU + KCI + ЗН20

В качестве индикатора используют либо крахмал, либо слой органи
ческого экстрагента, окрашивающегося иодом в фиолетовый цвет.

При определении аскорбиновой кислоты к анализируемому соляно
кислому раствору прибавляют небольшое количество 1 %-ного раствора 
KI и крахмала (в качестве индикатора). Затем проводят титрование стан
дартным раствором иодата калия до появления устойчивой синей окраски 
раствора.

Аскорбиновая кислота С6 Н8 0 6  окисляется так же, как и при реакции 
с монохлоридом иода ICI (см. выше), до С6 Н6 0 6, что схематически можно 
описать в виде

ЗСбН80 6 + KIOj -  СбН6Об + К1 + ЗН20
После достижения ТЭ первая капля прибавленного титранта окисля- 

IT иодид-ионы до иода:

5Г + 10' + 6 Н+ = 3I2 +3H 20

который в присутствии крахмала и окрашивает раствор в синий цвет.
В основе иодатометрического определения ряда других веществ ле- 

ПГГ реакции:
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2SnCh + КЮз + 6 HCI = 2SnCl4  + ICI + KCI + 3H20  
2H A s0 2  + K10 3 + 2HCI + H20  = 2H 3 A s0 4  + ICI + KCI 
2Н&С12  + KIO 3 + 6 HCI = 4HgCl2  + ICI +KCI + 3H20  

Na2 S2 0 3  + 2KIOj + 2HCI = Na2 S 0 4  + 2ICI + K2 S 0 4  + H2 0  

2KNCS + ЗКЮ3 + 2HCI = 2ICN + ICI + 2K2 S 0 4  + KCI + H20  
N 2 H4  ■ 2HCI + KIO, = ICI + N 2  + KCI + 3H20

4.13. Броматометрия

Броматометрия, или броматометрическое титрование, — метол 
определения восстановителей путем титрования стандартным раствором 
бромата калия КВЮ 3.

Сущность метода. В основе метода лежит полуреакция

ВЮ 3 + 6 е + 6 Н + = Вг" + ЗН 20

Стандартный ОВ потенциал редокс-пары В г0 3\1-Г|Вг~ при комши 
ной температуре равен 1,44 В, т.е. имеет довольно высокое значение. По 
этому бромат калия в кислой среде является сильным окислителем и спо
собен окислять многие восстановители.

В соответствии с вышеприведенной полуреакцией фактор эквинн 
лентности бромат-иона в ОВ процессах такого типа равен Mz = Мп = 1 / 6  

Молярная масса эквивалента бромата калия в подобных ОВ реакциях 
равна

Л/(76 КВЮ 3) = Л/(КВЮз) / 6  = 27,833 г/моль.
Молярная концентрация с(КВЮ 3) и молярная концентрация эквива

лента с(У6КВг03) связаны соотношением
с('/6 КВЮ 3) = 6 с(КВЮ3).

Титрант метода. В качестве титранта метода применяют водный 
раствор КВЮ3, чаще всего с молярной концентрацией эквивалента 0 , 1  

моль/л. Титрант можно готовить по точной навеске кристаллическом! 
бромата калия марки «х.ч», высушенного до постоянной массы при 
-150 °С.

Для приготовления титранта растворяют около 2,80 г (точная навес 
ка) высушенного кристаллического бромата калия в дистиллирован noil 
воде в мерной колбе на I л и доводят объем колбы водой до метки.

При необходимости титрант стандартизуют иодометрически или по 
оксиду мышьяка(Ш).

Стандартизация титранта иодометрическим методом. В колбу с 
притертой пробкой для титрования вносят 25 мл раствора бромата калия, 
приготовленного, как описано выше, прибавляют 1 0 0  мл дистиллирован-
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мой воды, 5 мл раствора хлороводородной кислоты. Колбу закрывают 
пробкой и встряхивают. После этого добавляют раствор, полученный 
смешиванием 2 г кристаллического иодида калия и 10 мл дистиллиро- 
ианной воды. Колбу закрывают пробкой, встряхивают и оставляют при
мерно на 5 минут в темном месте для того, чтобы полностью прошла ре
акция

КВЮ з + 6KI + 6НС1 = 312 + КВг + 6KCI + ЗН20
Образовавшийся иод титруют стандартным 0,1 моль/л раствором 

тиосульфата натрия в присутствии крахмала в качестве индикатора.
Титрант хранят в сосудах из темного стекла с притертыми пробками

• темном месте.
Индикаторы метода. Раствор титранта — бромата калия — бес

цветен. Образующиеся в ОВ процессе бромид-ионы также бесцветны. 
При броматометрическом титровании после достижения ТЭ первая же 
избыточная капля титранта взаимодействует с бромид-ионами с образо
ванием брома:

ВЮ 3 + 5ВГ+ 6Ы  =ЗВг2+ЗН20 (1)

Образующийся бром окрашивает раствор в бледно-желтый цвет. Эта 
окраска, однако, недостаточно интенсивна для визуальной фиксации 
КТТ. Поэтому броматометрическое титрование ведут в присутствии ин
дикаторов, например метилового оранжевого, метилового красного, ней
трального красного, которые в кислой среде окрашивают титруемый рас
твор в красный цвет. После достижения ТЭ такие азоиндикаторы необра
тимо бромируются бромом, образующимся после ТЭ согласно вышепри
веденной реакции, вследствие чего раствор обесцвечивается; титрование 
прекращают.

Титрование ведут медленно во избежание локального образования 
брома в растворе до достижения ТЭ.

Обратимые индикаторы, такие, как а-нафтолфлавон, п-этоксихризо- 
идин соляно-кислый, хинолиновый желтый реагируют с бромом обрати
мо. Они также используются для определения КТТ.

При описанном способе броматометрически титруют вещества, ко
торые являются более эффективными восстановителями, чем бромид- 
Ионы. Прибавляемый титрант вначале окисляет эти вещества. Только 
После того, как они полностью прореагируют с броматом калия, послед
ний начинает окислять бромид-ионы. Образуется бром, вступающий в 
реакцию с индикатором, бромируя его, вследствие чего раствор и обес
печивается.

Часть титранта расходуется на реакцию с индикатором, поэтому в 
^матометрии обычно проводят холостое титрование раствора, содер- 
(ащего такое же количество индикатора, что и анализируемый раствор,
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но в отсутствие определяемого вещества. Количество титранта, израсхо 
дованное на холостое титрование, вычитают из общего количества тт  
ранта, затраченного на титрование анализируемого раствора.

Условия проведения броматометрического титрования. В бро 
матометрии учитывают, по крайней мере, следующие обстоятельства.

Влияние кислотности раствора. Реальный ОВ потенциал ре доке 
пары ВЮ 3,Н +|Вг сильно зависит от концентрации водородных ионов

Е  = £° + (0,059/6)lg([Br03 ][КГ ]" /[Вг ])
и увеличивается с понижением pH раствора. Поэтому броматометричс 
ское титрование рекомендуется проводить в сильнокислой среде.

При индикаторной фиксации КТТ первая же избыточная капля прибаи 
ленного титранта — раствора бромата калия — должна приводить к возник 
новению брома, взаимодействующего с индикатором. Если же на образонл 
ние брома после ТЭ потребуется большее количество титранта, то ошибки 
анализа возрастает. Поэтому титрование необходимо вести в таких условиях, 
когда лишь минимальное количество избыточного бромата калия после Г) 
приводит к протеканию реакции ( 1) и образованию брома.

Константа равновесия К  реакции (1) высока и при комнатной темпе 
ратуре равна

К  =[Вг2 ] 3 /[ВЮ; ][Вг_ ]’[Н* ] 6 * 1036.
Как видно из этого соотношения и уравнения (I), на положение ран 

новесия ( 1) сильно влияет концентрация ионов водорода и лишь при 
pH < 1 бромид-ионы количественно окисляются до брома.

С учетом изложенного броматометрическое титрование проводят н 
растворах хлороводородной кислоты с концентрацией не ниже 1 моль/л

Влияние температуры. ОВ реакции с участием бромат-ионов част 
протекают медленно. Для увеличения скорости реакций растворы нагрс 
вают до -70 °С.

Влияние катализаторов. В ряде случаев реакции броматометричс 
ского окисления ускоряются в присутствии солей ртути(Н).

Применение броматометрии. Броматометрическое титрование ис
пользуют для определения олова(Н), мышьяка(Ш), сурьмы(Ш), желе 
за(Н), пероксида водорода, нитритов, тиоцианатов, гидразина, фенилгил 
разина, гидроксиламина, семикарбазида, тиокарбамида, щавелевой ки
слоты, в количественном анализе фармацевтических препаратов, таких, 
как As20 3, мышьяксодержащие новарсенол, миарсенол, аминарсон, осар 
сол, после их минерализации и перевода в соединения мышьяка(Ш).

Приведем в качестве примера определение AS2O3. Для проведении 
анализа образец оксида мышьяка(Ш) растворяют в растворе NaOH. При 
этом образуется арсенит натрия Na3As03:

As20 3 + 6NaOH = 2Na3As03 + 3H20
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Арсенит натрия в щелочной среде на воздухе неустойчив, поэтому 
полученный раствор сразу же подкисляют концентрированной серной 
кислотой, нагревают до кипения (для ускорения последующей реакции), 
после чего прибавляют бромид калия и титруют стандартным раствором 
бромата калия в присутствии индикатора метилового красного, который 
прибавляют в конце титрования, до обесцвечивания раствора. Реакция 
протекает по схеме

3H3As03 + КВ  Ю 3 = 3H3As04 + КВг
Суммарно реакцию окисления As20 3 броматом калия до H3As04 

можно представить в виде
3As20 3 + 2КВЮ 3 + 9Н20 = 6H3As04 + 2КВг

Молярная масса эквивалента As20 3 в этой ОВ реакции в соответст
вии с полуреакцией

As20 3 -4e + 5H20 = 2H3As04+4H+
равна AY(‘/4As20 3) = М (As20 3)/4 = 49,4604, для мышьяка A/(V2As) = 
•A/(As)/2 = 37,4608.

Определение сурьмы(Ш) основано на реакции
3H2[SC15] + КВЮ 3 + ЗНС1 = 3H[SbCl6] + КВг + ЗН20

Протекающей в среде хлороводородной кислоты. Титруемый раствор на
гревают до -60 °С. Титрование раствором бромата калия ведут в присут
ствии индикатора метилового оранжевого до изменения цвета титруемо
го раствора из красного до бледно-желтого.

4.14. Бромометрия

Бромометрия, или бромометрическое титрование, — метод опре
деления восстановителей с применением в качестве реагента, взаимодей
ствующего с определяемым веществом, раствора брома Вг2. Метод — 
фармакопейный.

Сущность метода. В основе метода лежит полуреакция
Вг2 + 2е = 2Вг'

Стандартный ОВ потенциал редокс-пары Вг2|Вг~ при комнатной 
Температуре равен 1,09 В, т.е. бром — более слабый окислитель, чем 
бромат калия. Тем не менее бромометрическое титрование успешно при
меняется в количественном анализе ряда органических соединений, по
скольку бромирование таких соединений протекает довольно легко и 
стехиометрически.
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Титрант метода. Растворы брома неустойчивы и очень токсичны, 
поэтому в качестве титранта не применяются. Источником брома являет 
ся бромат-бромидная смесь КВЮ 3 + КВг. Бром, образующийся при взаи 
модействии бромат- и бромид-ионов

ВгО' +5Вг' + 6Н + = ЗВг2+ЗН20
вступает в реакцию с определяемым веществом.

При прямом титровании к кислому анализируемому раствору при 
бавляют в избытке бромид калия, индикатор и титруют стандартным рае 
твором бромата калия до исчезновения окраски индикатора вследствие 
взаимодействия его с бромом. При этом определяемое вещество должно 
бромироваться в первую очередь. После достижения ТЭ, когда все опре 
деляемое вещество прореагирует с бромом, бромируется индикатор, 
вследствие чего и изменяется окраска раствора.

Обратное и заместительное титрование часто проводят с иодометрп 
ческим окончанием. В таком случае при проведении анализа к сильно 
кислому анализируемому раствору, содержащему определяемое вещее i 
во, прибавляют в избытке точно известное количество стандартного рас 
твора бромата калия, избыток бромида калия и оставляют смесь на не ко 
торое время. Выделяющийся бром бромирует определяемое вещество 
Затем к смеси прибавляют избыток иодида калия. Остаточный избытом 
ный бром, не прореагировавший с определяемым веществом, вступает и 
реакцию с иодид-ионами:

Вг2 + 21 = 12 + 2Вг
Выделившийся иод титруют стандартным раствором тиосульфат 

натрия.
Применение бромометрии. Метод применяется для определении 

различных органических веществ, в том числе фармацевтических препа 
ратов — изониазида, мезатона, резорцина, салицилатов, стрептоцида, 
других сульфамидных препаратов, тимола, а также аминобензойных кп 
слот, анилина, бензонафтола, фенола и'т.д.

Приведем некоторые примеры.
Определение тимола прямым титрованием. К анализируемому рае 

твору, содержащему тимол С|0Н,4О, прибавляют избыток (по сравнению 
со стехиометрическим количеством) бромида калия, раствор НС1, неоО 
ратимый индикатор метиловый оранжевый и титруют стандартным рае 
твором бромата калия до исчезновения розовой окраски раствора. При 
этом протекают следующие реакции.

Образование брома:

КВЮ 3 + 5КВг + 6HCI = ЗВг2 4- 6KCI + ЗН20
Бромирование тимола:
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НС(СН3)2 НС(СН3)2

После того как весь тимол прореагирует, первая капля избыточного 
ГИтранта — раствора бромата калия — приводит к образованию брома, 
разрушающего индикатор. Раствор обесцвечивается, и титрование закан
чивают.

Параллельно проводят холостое титрование для определения коли
чества титранта, израсходованного на реакцию с индикатором.

В реакции бромирования тимола участвуют две молекулы брома, т.е. 
#гыре атома брома, присоединяющие каждый по одному электрону (п = 4). 
Поэтому фактор эквивалентности тимола в этой реакции равен \/z = 1/л = 

1/4. Молярная масса эквивалента тимола равна
А/(74С|0Н|4О) = Л/(С,оНмО)/4 = 150,22/4 = 37,556 г/моль.

Определение резорцина заместительными титрованием. К анализи- 
Цуемому раствору, содержащему резорцин С6Н60 2, прибавляют точно 
фвестный избыток стандартного раствора бромата калия, избыток рас- 
фора бромида калия, серную кислоту (50%-ную). Смесь перемешивают и 
фтавляют примерно на 15 минут для протекания реакции бромирования:

КВЮ з + 5KBr + 3H2S04 = ЗВг2 + 3K2S04 + ЗН20
Вг

К смеси добавляют избыток раствора иодида калия и оставляют ее 
фнмерно на 10 минут для протекания реакции

Вг2 + 2KI = 12 + 2КВг
Затем добавляют небольшое количество хлороформа, окрашивающе

йся в присутствии иода в фиолетовый цвет, и оттитровывают выделив- 
ф!Йся иод стандартным раствором тиосульфата натрия

12 + 2Na2S20 3 = 2NaI + Na2S40 6

ЯН энергичном встряхивании смеси до обесцвечивания слоя хлороформа.
Поскольку в реакции с резорцином участвуют три молекулы брома, 

0 . шесть атомов брома, присоединяющих шесть электронов (п = 6), то
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фактор эквивалентности молекулы резорцина в этой реакции равен 1 /г 
= Мп = 1/6. Молярная масса эквивалента резорцина равна

Расчеты концентрации и массы резорцина в анализируемом растворе 
проводятся обычным способом на основе закона эквивалентов:

с('/6КВЮз)К(КВЮз) = с(76С6Н602)К(С6Н602) + c{Na2S2C>3)F(Na2S20 ,), 
сСи С6Н602) = [с(76 КВЮз)К(КВЮз) - c(Na2S20 1)K(Na2S203)]/»/(C6H(,о..). 

/и(С6Н602) = с{ 76С6Н60, )Л/( 7йС6Н602j ̂ (раствора).
где все обозначения традиционные.

Аналогично определяют изониазид на основе реакции (в соляно-кис 
лой среде):

Непрореагировавший избыточный бром определяют иодометриче 
ски, как и в случае определения резорцина, прибавляя иодид калия и oi 
титровывая выделившийся иод стандартным раствором тиосульфата ни 
трия в присутствии индикатора — крахмала. Фактор эквивалентной и 
изониазида в этой реакции равен 1 h - 1/4, так как в реакции участвую! 
две молекулы брома, т.е. четыре атома брома, каждый из которых при 
нимает по одному электрону.

Определение салицилата натрия заместительным титрованием К 
аликвотной доле анализируемого раствора, содержащего определяемы\\ и» 
лицилат натрия HOC6H4COONa, прибавляют точно известное количесим» 
стандартного раствора бромата калия (в избытке по сравнению с требуемым 
стехиометрическим количеством), избыток бромида калия (кристаллическо 
го или в водном растворе), хлороводородную кислоту. Смесь оставляют и« 
некоторое время для протекания реакции бромирования выделившейся к 
кислой среде салициловой кислоты (малорастворимой в воде). Затем к смеси 
прибавляют иодид калия (кристаллический или в водном растворе), смос* 
встряхивают и оставляют примерно на 10 минут. После этого прибавляю! 
небольшое количество хлороформа (индикатор) и медленно, при энергичном 
встряхивании смеси, оттитровывают выделившийся иод стандартным рас 
твором тиосульфата натрия до обесцвечивания фиолетового слоя хлороформа

При проведении анализа протекают процессы:

Л/('/6С6Н60 2) = Л/(С6 Н60 2)/6 = 110,11/6 = 18,35 г/моль.

я('/6КВЮз) = я('/2Вг2) = л(76С6Н60 2) + и(7212), 
я(7212) = w(Na2S 20 3), 

я(76К В Ю ,) = /т(76С6Н66 2) + »(Na2S 20 3),

0 = С —NH— NH2 СООН

+ N 2 + 4HBr

изониазид
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HOC6H„COONa -► Na* + HOC6 H,COCT 
салицилат натрия салицилэт-ион

HOC6 H4COO + Н4 = НОС6Н4СООН 4
салициловая кислота 

ВЮ 3 +5Вг +6Н* = ЗВг2+ЗН20 
НОС6Н4СООН + ЗВг2 = НОС6Н2Вг3 + С02 + ЗНВг 

Br2 +2KI = I2 + 2КВг 
избыток

I2 + 2Na2S20 3 = 2NaI + Na2S406

Фактор эквивалентности салицилата натрия здесь равен 1/z = 1 /п = 
" 1/6, поскольку в бромировании одной молекулы салициловой кислоты 
участвуют три молекулы брома, т.е. шесть атомов брома, каждый из ко
торых принимает по одному электрону.

Расчет концентрации и массы салицилата натрия в анализируемом 
растворе проводят, как обычно, на основе закона эквивалентов:

я('/6К В Ю 3) = /*'/2Вг,) = w(76NaSal) + w('/2 I2),
«('/2I2) = *(Na2S203), 

л(76КВЮ 3) = rt(76NaSal) + 4Na2S20 3), 
с(76КВЮ 3)К (КВЮ 3) = c(V6NaSaI)K(NaSal) + c(Na2S20 3)K(Na2S203), 

c(V6NaSal) = [с(76КВЮ з)К (КВЮ з)-с^а252Оз)К(^а252Оз)]/ K(NaSal), 
m(NaSal) = c( V6NaSal)/W( 76NaSal) ̂ (раствора),

где NaSal — сокращенное обозначение салицилата натрия; все осталь
ные обозначения — традиционные.

По результатам анализа рассчитывают массовую долю салицилата 
Натрия в анализируемом препарате. Если масса последнего составляет т , 
Юмассовая доля ^салицилата натрия в этом образце равна

W, %  = /w(NaSal) • 100%/ет.

4.15. Нитритометрия

Нитритометрия, или нитритометрическое титрование, — метод 
Юличествеиного определения веществ с использованием титранта — 
рствора нитрита натрия NaN02. Метод — фармакопейный, широко при
ценяется в анализе различных веществ, в том числе многих фармацевти- 
фских препаратов.

Сущность метода. Метод основан на использовании полуреакции, 
(Дотекающей в кислой среде:
j  NOj+e  + 21-Г =NO + HzO
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Стандартный ОВ потенциал редокс-пары NOJNO при комнатной 
температуре равен 0,98 В. Реальный ОВ потенциал этой редокс-пары 
увеличивается с ростом концентрации ионов водорода:

поэтому с повышением кислотности среды окислительные свойства нитрш 
иона возрастают. Нитритометрическое титрование ведут в кислой среде.

Поскольку в указанной ОВ полуреакции участвует один электрон, ш 
фактор эквивалентности нитрита натрия равен единице; молярная масси 
эквивалента равна молярной массе; молярная концентрация эквивалент 
равна молярной концентрации нитрита натрия.

Титрант метода. В качестве титранта используют обычно водный 
раствор нитрита натрия NaN02, чаще всего — с молярной концентрацией
0,5 или 0,1 моль/л. Раствор вначале готовят с приблизительно требуемой 
концентрацией, а затем стандартизуют — в большинстве случаев по 
стандартному раствору сульфаниловой кислоты NH2C6H4S0 3H или пер 
манганата калия.

Иногда для стандартизации растворов нитрита натрия применяют п 
аминобензойную кислоту, /7-аминоэтилбензоат, гидразин-сульфат, суль 
фаминовую кислоту.

Для приготовления 0,1 моль/л раствора титранта растворяют 7,1 i 
нитрита натрия в воде в мерной колбе на 1 л и доводит водой объем рас
твора до метки. Затем раствор стандартизуют или по сульфаниловой ки 
слоте, или по стрептоциду, или по перманганату калия.

Стандартизация по сульфаниловой кислоте. Стандартный расiнор 
сульфаниловой кислоты готовят, растворяя точную навеску ее в воле | 
присутствии гидрокарбоната натрия NaHC03, с тем чтобы образовалась 
водорастворимая смесь.

Для приготовления раствора -0,2 г (точная навеска) сульфаниловой 
кислоты, которую предварительно дважды перекристаллизовывакл ю 
воды и высушивают при -120 °С до постоянной массы, смешивают с 0,1 г 
NaHC03, 10 мл воды и затем прибавляют к смеси еще 60 мл воды, К) м# 
разбавленной HCI, 1 г КВг (для ускорения реакции) и титруют стандарт* 
зуемым раствором нитрита натрия.

Реакция сульфаниловой кислоты с нитритом натрия в соляно-кислиЦ 
среде с образованием соли диазония

£ = 0,98+ lg([N02][H + ]2/[N0]),

N R N=N

СГ + NaCl + 2Н,0

S03H S03H
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протекает медленно, поэтому раствор нитрита натрия прибавляют при 
интенсивном перемешивании в начале титрования со скоростью ~2 мл в 
минуту, а в конце титрования (когда остается прибавить -0,5 мл раство- 
1>й) — со скоростью 0,05 мл в минуту.

Конец титрования определяют либо потенциометрически, либо ви- 
»уально индикаторным методом в присутствии индикатора — смеси тро- 
молина 00 с метиленовым синим или нейтрального красного.

Стандартизованный раствор нитрита натрия хранят в темном месте в
* осудах из темного стекла с притертыми пробками.

Аналогично готовят, стандартизуют и хранят 0,05 моль/л раствор 
нитрита натрия.

Стандартизация по перманганату калия. Проводится методом об- 
(Итного перманганатометрического титрования с иодометрическим окон
чанием.

К точно известному объему стандартного раствора перманганата ка
тя, взятого в избытке по сравнению со стехиометрическим количеством, 
(фибавляют серную кислоту, раствор нагревают до --40 °С  для ускорения 
протекания реакции, после этого добавляют точно измеренный объем 
•Индартизуемого раствора нитрита натрия и оставляют смесь на 15—20 
4ИНут. При этом протекает реакция

5N02 -к 2Мп04‘ + 6Н+ = 5NO; + 2Мп2+ + ЗН20
Затем к раствору добавляют избыток 10%-ного раствора иодида ка

тя, накрывают колбу стеклом и оставляют смесь на -5 минут в темном 
*#сте. Иодид калия взаимодействует с непрореагировавшим остатком 
црманганата калия с образованием иода:

2Мп0 4" +10Г +16Н+ = 2Мп2+ +512 +8Н20

Образовавшуюся смесь разбавляют небольшим количеством воды и 
ггитровывают выделившийся иод стандартным 0,05 моль/л раствором 
цосульфата натрия до слабо-желтой окраски раствора (цвет остаточного 
имотитрованного иода), после чего прибавляют небольшое количество 

2%-ного раствора крахмала — раствор окрашивается в синий цвет. 
1|)одолжают титрование до резкого перехода окраски раствора из синей 
бесцветную.

Расчет результатов титрования проводят обычным способом, исходя
I закона эквивалентов:

п (V5KMn04) = п (V2NaN02) + п (72Ъ), 
п (7212) = и (Na2S203), 

п (V2NaNCM = п (V5KM 11O4) - п (Na2S203), 
(VjNaNOj) V (NaNOz) = с ('‘/5КМ 11О4) V (KMn04) - с (Ла^Оз) V (N ajSA ), 
(V^aNOj) = [с (VsKM iA) F(KMn04) - с (Na&Oj) K(Na2S203)]/K(NaN02).
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Нитрит-ион неустойчив в кислой среде и разлагается с образованием 
газообразных оксидов азота:

N0; +Н* =НЖ>2 
2HN02 = NO + N02 + Н20

Поэтому при проведении нитритометрического титрования рас i imp 
нитрита натрия прибавляют к кислому титруемому раствору; сам же рас 
твор нитрита натрия перед титрованием не подкисляют.

Водные растворы нитрита натрия умеренной концентрации относи 
тельно устойчивы. В сильно разбавленных растворах происходит окисло 
ние нитрит-иона до нитрат-иона.

Определение конца титрования. Окончание титрования в нитри 
тометрии чаще всего фиксируют электрометрически, проводя потенции 
метрическое титрование.

При визуальной индикаторной фиксации КТТ в нитритометрии при 
меняют две группы индикаторов: внутренние и внешние.

В качестве внутренних используют редокс-индикаторы, такие, кип 
тропеолин 00 (в КТТ окраска из красной переходит в желтую), его смой 
с метиленовым синим (окраска из малиновой переходит в синюю), noil 
тральный красный (окраска из красно-фиолетовой переходит в синюю),» 
также сафранин Ж, метаниловый желтый, кислотный синий 2К.

В качестве внешних индикаторов обычно применяют иодилкрл* 
мальную бумагу, которая представляет собой фильтровальную бума|у, 
пропитанную раствором крахмала и иодида калия и затем высушенную

Контроль за ходом титрования ведут, периодически отбирая катим 
титруемого раствора и нанося его на иодидкрахмальную бумагу. До дос
тижения ТЭ в титруемом растворе нет окислителя — нитрит-ионоп, пн 
этому при нанесении капли такого раствора на иодидкрахмальную буми 
гу иодид-ионы не окисляются, иод не образуется и бумага не синеет. Но 
еле достижения ТЭ прибавление уже одной капли избыточного титраиц 
приводит к появлению в растворе нитрит-ионов, поэтому при нанесении 
капли такого раствора на иодидкрахмальную бумагу иодид-ионы окт 
ляются нитрит-ионами до иода:

21 + 2N02 +4Н* = I2 +2N0 + 2H20
Образующийся иод в присутствии крахмала окрашивает бума1у в 

синий цвет. Титрование прекращают тогда, когда капля титруемого put 
твора, отобранная через примерно одну минуту после прибавления пн 
ранта к титруемому раствору, сразу ж е  окрашивает бумагу в синий unci

Параллельно проводят контрольный опыт для определения избмтм 
ного расхода титранта.

Применение нитритометрии . Нитритометрическое титронпим* 
применяется для определения как неорганических веществ — олонл(М|
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МЫшьяка(111), железа(П), гидразина и его производных, так и — особенно —
• количественном анализе органических соединений, содержащих пер
инную и л и  вторичную ароматическую аминогруппу, ароматических 
ИИтропроизводных (после предварительного восстановления нитрогруп- 
ЛЫ до аминогруппы), гидразидов, включая определение таких широко 
Используемых фармацевтических препаратов, как анестезин, дикаин, ле- 
Юмицетин, наганин, новокаин, новокаинамид, норсульфазол, парацета
мол, стрептоцид, сульгин, сульфадимезин, сульфацил-натрий, уротропин, 
Яазол и др.

Так, нитритометрическое определение железа(П) основано на реакции 

Fe2* + N 02 + 21-Г = Fe3* + N0 + H20

Титрование ведут в присутствии комплексона ЭДТА, который свя
зывает образующееся железо(Ш) в устойчивый комплексонат, смещая 
равновесие вправо и тем самым увеличивая полноту протекания реакции.

Чаще всего методом нитритометрического титрования определяют 
ароматические аминосоединения, которые при взаимодействии с нитри- 
(0м натрия в соляно-кислой или серно-кислой среде в присутствии бро- 
Мид-ионов (ускоряют реакцию) образуют соли диазония:

R—NH2 + N02 + 2Н+ = [R-N sN f + 2Н20

Где R — ароматический радикал.
Окончание титрования часто фиксируют потенциометрическим ме- 

Юдом; однако можно использовать и визуальную индикаторную фикса
цию КТТ в присутствии как внешнего индикатора (иодидкрахмальная 
бумага), так и внутренних индикаторов.

Типичная методика определения заключается в следующем. Образец 
1Нализируемого препарата массой около 0,001 моль (точная навеска) рас- 
цоряют в смеси 10 мл воды и 10 мл разбавленной хлороводородной ки- 
ШЮты. Раствор доводят водой до объема 80 мл, прибавляют 1 г кристал- 
тческого бромида калия, смесь перемешивают и титруют стандартным
Oil моль/л раствором нитрита натрия при непрерывном перемешивании 
щтруемого раствора. Как и при стандартизации самого титранта (см. 
iMUie), раствор нитрита натрия в начале титрования прибавляют со ско
ростью 2 мл в минуту, а в конце титрования (когда до достижения ТЭ 
ОТается прибавить около 0,5 мл титранта) — со скоростью 0,05 мл в 
чинуту.

Температуру титруемого раствора поддерживают около 15—20 °С; 
<Н0Гда раствор охлаждают до 0— 5 °С, чтобы избежать разложение солей 
иазония, при котором образуются продукты, реагирующие с HN02.

Так, например, определяют белый стрептоцид на основе реакции
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N = N  Вг" + NaBr + 2H20

Поскольку в этой реакции с одной молекулой стрептоцида взаимо
действует одна молекула нитрита натрия, то фактор эквивалентное in 
стрептоцида здесь равен единице.

Аналогично определяют новокаин:

Титрование ведут медленно, при температуре не выше 18—20 °С, и 
присутствии внутреннего индикатора — смеси тропеолина 00 (0,03% 
ный раствор) с метиленовым синим (0,02%-ный раствор) — до изменении 
первоначальной красно-фиолетовой окраски раствора на голубую.

Окончание титрования можно определять, как указывалось выше, 
также и потенциометрически.

При нитритометрическом определении ароматических нитросоеди
нений нитрогруппу восстанавливают до аминогруппы, например, метал 
лическим цинком (цинковой пылью) в кислой среде, после чего титруют 
стандартным раствором нитрита натрия.

Так определяют левомицетин

фиксируя конец титрования по иодидкрахмальной бумаге.
Вторичные ароматические амины RNHR' при реакции с нитриюм 

натрия в соляно-кислой среде образуют нитрозоамины по схеме

Для ускорения реакции в раствор прибавляют бромид калия, а окон* 
чание титрования фиксируют по иодидкрахмальной бумаге. Так опреде
ляют, например, дифениламин HN(C6H5)2.

Цериметрия, или цериметрическое титрование, — метод аналищ, 
основанный на титровании определяемого вещества раствором сульфат 
церия(1У). Метод — фармакопейный.

СГ + NaCl + 2Н,0

0 2N—С6Н4—СН(ОН>—CH(NHCOCHCI2>—СН2ОН

RNHR’ + NaN02 + HCI = RN(NO)R' + NaCl + H20

4.16. Цериметрия
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Сущность метода. В основе метода лежит полуреакция 
Се44 + е = Се’4

Церий(1У) — сильный окислитель, по эффективности близкий к та
кому окислителю, как перманганат калия. В растворах церий(1У) присут
ствует в форме комплексных соединений. Обычно в качестве окислителя 
Используют кислые растворы церия(1У), причем ОВ потенциал редокс- 
щры Се4+|Се3+ сильно зависит от природы используемой кислоты, анио- 
ИЫ которой образуют комплексы с церием(1У). Значения стандартного 
ОВ потенциала £° этой редокс-пары при комнатной температуре для рас- 
яоров церия(1У) в различных кислотах с молярной концентрацией экви
валента 1 моль/л равны:

Цериметрическое титрование проводят в кислой среде.
В вышеприведенной ОВ полуреакции участвует один электрон, по- 

ому фактор эквивалентности церия(1У) равен единице.
Титрант метода. В качестве титранта метода применяют обычно 

рнокислые растворы сульфата церия(1У) Ce(S04)2, чаще всего с моляр- 
ft концентрацией 0,01 или 0,1 моль/л.

В кислых растворах церия(1У) присутствуют различные комплексы, 
став которых точно не известен.

Сернокислые растворы сульфата церия(1У) при pH ^ 1 устойчивы 
<же при нагревании до -100 °С и способны длительное время сохранять 
4ой титр. В менее кислых растворах церий(1У) реагирует с водой с обра
щением малорастворимых основных солей. Солянокислые и азотно-кис- 
ие растворы церия(1У) менее стабильны; они разлагают воду. При хра- 
рши их титр по церию(1У) постепенно уменьшается (на -0,3— 1%  в ме- 
ta в обычных условиях).

Растворы титранта обычно вначале готовят с приблизительной кон- 
гграцией, а затем стандартизуют.

Для приготовления растворов, содержащих церий(1У), можно ис- 
ДОьзовать такие соединения, как Ce(S04)2 ■ 4Н20, (NH4)4[Ce(S04)4] х 
2Н20, Се(ОН)4. Обычно растворы титранта готовят с использованием 
грагидрата сульфата церия(1У) или дигидрата тетрасульфатоцериа- 
(1У) аммония.

Для приготовления сернокислого 0,1 моль/л раствора сульфата церия 
вступают следующим образом по одному из двух способов.

£°, В 
1,7 
1,61 
1,44 
1,28

раствор кислоты
НСЮ4
UNO,
H2S04
HCI
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По первому способу смешивают 500 мл воды и 28 мл концентриро
ванной серной кислоты, к полученному раствору прибавляют 40,4 г тет
рагидрата сульфата церия Ce(S04)2 4Н20. Раствор охлаждают и доводя! 
его объем водой до 1000 мл.

По второму способу растворяют 65 г (NH4)4[Ce(S0 4)4] • 2Н20 в
1 моль/л (молярная концентрация эквивалента) серной кислоте и доводят 
объем раствора водой до 1000 мл.

Значение pH полученного сернокислого раствора церия(1У) должно 
быть pH ^ 1, что регулируется количеством прибавленной серной кислоты.

Стандартизацию сернокислого раствора церия(1У) проводят иодо- 
метрически. Для этого к 25 мл раствора, полученного, как описано выше, 
прибавляют 20 мл разбавленной серной кислоты, 20 мл воды и 10 мл 
10%-ного раствора иодида калия. При этом протекает реакция

Се4+ + I = Се1* + 0,512
Образовавшийся иод оттитровывают стандартным 0,1 моль/л рас

твором тиосульфата натрия в присутствии индикатора — крахмала.
Для получения 0,01 моль/л раствора титранта в мерную колбу на 500 мл 

вносят 50 мл 0,1 моль/л сернокислого раствора церия(1У), приготовлен
ного, как описано выше, прибавляют 250 мл раствора серной кислоты 
(1 моль/л) и доводят водой до метки. Полученный раствор стандартизуют 
иодометрически. Для этого к 25 мл стандартизуемого сернокислого рас
твора церия(1У) прибавляют 2 мл разбавленной серной кислоты и 10 мл 
раствора иодида калия. Выделившийся иод титруют стандартным
0,01 моль/л раствором тиосульфата натрия в присутствии крахмала в ка
честве индикатора.

Сернокислые растворы церия(1У) можно стандартизовать также но 
оксалату натрия или по оксиду мышьяка(Ш). Соответствующие реакции 
идут медленно; для их ускорения в растворы вводят катализаторы — та- 
роксид осмия 0s04, монохлорид иода IC1.

Стандартизация по оксалату натрия основана на реакции

2Се4* + С20 ; = 2Се1+ + 2С02

Титрование проводят при -70 °С в присутствии индикатора.
Индикаторы метода. Кислые растворы церия(1У) окрашены в жел

то-оранжевый цвет, тогда как растворы церия(Ш) — бесцветны. Однако 
интенсивность окраски растворов церия(1У) невелика и обычно недоста
точна для визуальной фиксации КТТ по изменению окраски раствора 
Поэтому цериметрическое титрование проводят в присутствии редокс- 
индикаторов — таких, как ферроин, орто-фенантролин, дифениламин, 
2,2'-дипиридил и др.

Окончание титрования определяют также потенциометрически.
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Применение цериметрии. Методом цериметрического титрования 
можно определять многие вещества-восстановители: ртуть(1), олово(11), 
МЫШ ьяк(Ш ), сурьму(Ш), железо(Н), иодиды, нитриты, тиосульфаты, пе
роксид водорода, щавелевую кислоту и оксалаты, аскорбиновую кислоту, 
амины, аминокислоты, фенолы, углеводы, такие фармацевтические пре
параты, как аминазин, токоферола ацетат (витамин Е), викасол, этамзилат 
(2,5-дигидроксибензолсульфонат диэтиламмония) и др.

Так, при цериметрическом определении железа(И) в сульфате или в 
глюконате железа(П) навеску препарата растворяют в смеси разбавлен
ной серной и фосфорной кислот (фосфорная кислота связывает образую
щееся железо(Ш)) и титруют стандартным раствором сульфата церия(1У) 
К присутствии индикатора ортофенантролина или ферроина.

Метод обладает рядом достоинств: высокий стандартный ОВ потен
циал редокс-пары Се4*|Се3\ что позволяет определять широкий круг ве- 
ществ-восстановителей; устойчивость растворов титранта при их хране
нии; сравнительно простая стехиометрия реакций с участием церия(1У); 
возможность проведения титрования в присутствии хлорид-ионов, что 
неприемлемо в перманганатометрии.

К недостаткам метода можно отнести его непригодность для титро- 
аания нейтральных и щелочных растворов; необходимость использова
ния индикаторов, что не требуется в перманганатометрии; сравнительно 
аысокая стоимость соединений церия.

4.17. Примеры и задачи к гл. 4

4.17.1. Примеры

1. Рассчитайте молярную массу эквивалента бромата калия КВЮ 3 и 
ЦЫ ш ьяка(Ш ) в ОВ реакции между бромат-ионом ВгО~ и арсенит-ионом 
AsOj" в кислой среде.

Решение. Запишем соответствующие полуреакции и суммарную ре- 
Исцию в ионной форме:

ВЮ 3 +6е + 6ЬГ = Вг' +ЗН20
AsOj -2e+H20 = As0< +2НГ *3

BrO; +3AsOj‘ = Br' +3AsOj'
Молярная масса эквивалента для реагента в ОВ процессе равна его 

молярной массе, деленной на число электронов в соответствующей полу- 
реакции:
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ЛУ(76КВгОз) = М(КВЮ э)/6 = 167,000/6 = 27,833,
MCh As"1) = /V/(As"‘)/2 = 74,9216/2 = 37,4608.

2. Рассчитайте массу т  навески образца с массовой долей железа(П), 
приблизительно равной Jf(Fe) = 10%, для перманганатометрического оп
ределения железа(Н) в этом образце. Молярная концентрация эквивалеп 
та железа(Н) в анализируемом растворе объемом V = 25 мл = 0,025 л. 
приготовленном растворением взятой навески в воде, подкисленной сер
ной кислотой, должна быть равна с(Fe2+) * 0,05 моль/л.

Решение. В основе перманганатометрического определения желе 
за(И) лежит реакция

5Fe2* + MnO; + 8Н+ = 5Fe3* + Мп2* + 4Н,0^
Один ион Fe2* отдает один электрон, поэтому молярная масса экий- 

валента железа(И) в этой реакции равна его молярной массе.
Масса железа(Н) m(Fe) в полученном растворе равна:

w(Fe) = c(Fe2+)/V/(Fe2>)K= 0,05 • 55,847 • 0,025 = 0,06981 г.
Массовая доля железа в образце равна:

^(Fe) = т (Fe) • \00/т = 0,06981 • 100/w, %  .
Отсюда: т  = 6 ,9 8 1 /^ ) = 6,981/10 = 0,6981 г.

3. Какой объем раствора перманганата калия с молярной концентра
цией с(КМп04) = 0,1 моль/л и воды требуются для получения 100 мл рас 
твора перманганата калия с титриметрическим фактором пересчета по 
пероксиду водорода f(KMn04/H20 2) = 0,000850 г/мл. Рассчитайте тигр 
полученного раствора перманганата калия.

Решение. 1) Количество растворенного вещества — перманганаы 
калия при разбавлении исходного раствора водой остается неизменным 
Поэтому

с ^  = с2Уъ
где С\ и с2 — соответственно молярная концентрация эквивалента на
чального и конечного раствора; V} и У2 — объем начального и конечного 
раствора. Отсюда

У\ = с2У2/сл.
2) По условию У2= 100 мл. Величину су — молярную концентрацию 

эквивалента исходного раствора рассчитываем из его молярной концеп 
трацни:

С| = 5с(КМп04) = 5 • 0,1 = 0,5 моль/л,
учитывая, что в полуреакции

МпО‘ + 5е + 8НТ = Мп2+ + 4Н,0
перманганат-ион принимает 5 электронов, поэтому его молярная концеп 
трация эквивалента в 5 раз больше молярной концентрации.
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3) Рассчитаем с2, исходя из титриметрического фактора пересчета 
ККМпСУН20 2).

В реакции с перманганат-ионом в кислой среде пероксид водорода 
отдает два электрона в соответствии с полуреакцией

Н20 2-2е = 2ЬГ + 0 2.
Поэтому фактор эквивалентности для пероксида водорода равен/= \lz = 

1/2. Тогда в соответствии с формулой для титриметрического фактора 
Пересчета

/(КМп04/Н202) = с(75КМп04)М('/2Н202) • КГ3 = с2Л/(72Н202) • 1(Г3. 
Отсюда:

с2 = /(КМп04/Н20 2)/Л/(72Н202) • 10'3 =
= 0,000850/17,0073 IО'3 = 0,0500 моль/л.

4) Находим V\.
У\ = с2К2/с, = 0,05 • 100/0,5 = 10мл.

Следовательно, для получения конечного раствора объемом 100 мл 
требуется 10 мл исходного раствора перманганата калия и 100 - 10 = 90 мл 
Юды.

5) Рассчитаем титр конечного раствора:
7ТКМп04) = с2М '/5КМп04)10 3 = 0,05 • 31,6068 • Ю 3 = 0,001580 г/мл.

4. Рассчитайте молярную концентрацию, молярную концентрацию 
Исвивалента, титр и титриметрический фактор пересчета по железу(И) и 
10 мышьяку(Ш) раствора дихромата калия К 2Сг20 7, полученного раство
рением навески т  = 2,4515 г дихромата калия в объеме V-  500 мл воды. 

Решение. 1) Рассчитаем молярную концентрацию раствора:
с(К2Сг20 7) = т/Д/(К2Сг20 7)V  = 2,4515/294,185 • 0,5 = 0,0167 моль/л .
2) Рассчитаем молярную концентрацию эквивалента раствора:

с(‘/6К2Сг207) = т1М(76 К2Сг207)К= 2,4515/49,031 • 0,5 = 0,1000 моль/л.
Здесь фактор эквивалентности дихромата калия как окислителя ра- 

ен/= 1/6 в соответствии с полуреакцией
Ст20]~ +6е + 14Н+ = 2Сг3* +7Н20 

которой дихромат-ион принимает 6 электронов.
3) Рассчитаем титр раствора:

Т( KjCrjO ,) = cCK^rjOOWCKjCrjO^lO'3 =
= 0,0167 294,185-Ю-3 = 0,004913 г/мл.

4) Рассчитаем титриметрический фактор пересчета раствора дихро- 
цата калия по железу(Ш):
^KjCr20 7/Fe) = с(% К гСг20 7 )A/(Fe) 10 3 = 0,1 55,847 10"J = 0,005585 г/мл.
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Здесь фактор эквивалентности железа(П) равен/= 1, поскольку при 
окислении дихроматом калия железо(Н) теряет один электрон:

Fe2+ - е = Fe3+.
5) Рассчитаем титриметрический фактор пересчета раствора дихро

мата калия по мышьяку(Ш), учитывая, что при реакции с дихроматом 
калия мышьяк(Ш) теряет два электрона:

As(III)-2e = As(V), 
поэтому фактор эквивалентности мышьяка(Ш) равен/= 1/2. Тогда:

f(K.2Cr20 7/As) = с('/6 K2Cr20 7)A/('/2As) • 10 3 =
= 0,1 • 37,4608 • 10_3 = 0,003746 г/мл.

5. Расчет результатов анализа при прямом титровании по титри  
метрическому фактору пересчета. При иодиметрическом определении 
содержания анальгина в препарате приготовили 25 мл раствора, содер 
жащего массу растворенного препарата анальгина, равную т  = 0,2015 г 
На титрование этого раствора израсходовано V = 12 мл раствора иола 
с титриметрическим фактором пересчета по анальгину, равным 
/(12/анальгин) = 0,01667 г/мл.

Определите массу анальгина в исходной навеске и массовую долю И 
анальгина в препарате.

Решение. Поскольку титриметрический фактор пересчета — это мае 
са определяемого вещества (в данном случае — анальгина), реагирующая 
с 1 мл титранта, то общая масса анальгина ш(ан.) равна:

т(ан.) = /(12/анальгин)К = 0,01667 • 12 = 0,2000 г.
Массовая доля анальгина:

W, %  = ет(ан.) • 100/т = 0,2000 • 100/0,2015 = 99,26%.
6. Расчет результатов анализа при заместительном (косвенном) 

титровании. Из V = 50 мл анализируемого раствора пероксида водорода 
отобрали аликвотную часть К(Н20 2) = 10 мл, прибавили к ней разбавлен
ную серную кислоту и избыток (по сравнению с ожидаемым стехиоме! 
рическим) раствора иодида калия. Выделившийся иод оттитровали стан
дартным раствором тиосульфата натрия объемом K(Na2S20 3) = 8 мл с 
концентрацией c(Na2S20 3) = 0,0500 моль/л.

Рассчитайте концентрацию, титр и массу пероксида водорода в ана
лизируемом растворе.

Решение. При введении иодид-ионов в кислый раствор пероксида 
водорода выделяется молекулярный иод:

Н20 2 + 2Г + 2Н+ = 12 + 2Н20
в количестве, эквивалентном вступившему в реакцию пероксиду водоро
да. Образовавшийся иод реагирует с эквивалентным количеством титран 
та — тиосульфатом натрия с образованием тетратионата натрия:
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I2 + 2Na2S20 3 = 2Nal + Na2S40 6
Таким образом, эквивалентные количества прореагировавших пероксида 
Водорода, иода и тиосульфата натрия одинаковы:

К ‘/2Н20 2) = A7('/2I 2) = A7(Na2S20 3).
Поскольку в данном случае фактор эквивалентности для пероксида 

аодорода равен 1/2, а для тиосульфат-иона — единице (два тиосульфат- 
иона отдают два электрона, т.е. каждый тиосульфат-ион теряет один 
электрон), то:

с(72Н20 2)К(Н20 2) = c(Na2S20 3)(/(Na2S20 3) .
Отсюда концентрация пероксида водорода: 

с('/2Н20 2) = c(Na2S203)K(Na2S20 3)/f/(H20 ) = 0,05 • 8/10 = 0,0400 моль/л.
Титр пероксида водорода:

Ц Н20 2) = с(72Н20 2М '/ 2Н20 2) • Ю 3 =
= 0,0400 • 17,0073 • 10~3 = 0,006803 г/мл.

Масса пероксида водорода в анализируемом растворе объемом 
V-  50 мл:

т ( Н20 2) = ДН20 2) • 50 = 0,006803 • 50 = 0,34015 г.
7. Определите индикаторную ошибку при ОВ титровании раствора 

релеза(И1) стандартным раствором сульфата церия(1У) в присутствии 
^ндикатора ферроина (£° = 1,06 В). Стандартные ОВ потенциалы редокс- 
шр, участвующих в реакции, равны при комнатной температуре:

для Ce(IV)| Ce(III) £° =1,44 В; для Fe(I!l)|Fe(Il) £2° =0,771 В.
Решение. При титровании протекает реакция:

Fe2+ + Се4+ = Fev  + Се3*
Потенциал раствора в ТЭ согласно изложенному ранее равен:

£тэ= (£,° + £° )/2 = (1,44 + 0,771)/2 = 1,11 В.

Потенциал раствора в КТТ равен потенциалу индикатора: Ек77 = 1,06 В.
Потенциал в КТТ несколько меньше потенциала в ТЭ, раствор недо- 

детрован, имеется некоторое количество неоттитрованного железа(Н), 
индикаторная ошибка отрицательна. Очевидно, что относительная инди

каторная ошибка X (в процентах) равна:

X  = -w(Fe2*) • 100 ![п( Fe2<) + «(Fe3‘ )],

де w(FeJ+) и w(Fe3+) — соответственно количество железа(И) и железа(Ш) 
КТТ.
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Определим, сколько железа(Ш) приходится на одну часть железа(П) 
в КТТ. До ТЭ (т.е. в данном случае — в КТТ) реальный потенциал рас
твора £ктт равен реальному потенциалу редокс-пары Fe(IlI)|Fe(II), кото
рый выражается уравнением Нернста:

£ктг =£|° + 0,059 lg([Fe3*]/[Fe2*]).
Отсюда:

lg([FeJ+ ] /[Fe2* ]) = (£KTr - £,°) / 0,059 = (1,06 - 0,771) / 0,059 = 4,8983, 
[Feb ]/[Fe2*] = 79120.

Таким образом, на одну часть железа(Н) в КТТ приходится 79120 
частей железа(Ш). Следовательно,

ЛГ=-1 • 100/(1 + 79120)« -0,0013%.

Индикаторная ошибка незначительна, недотитровано всего 0,0013% 
железа(П).

Тот же результат получается, если для расчета величины индикаторной 
ошибки ОВ титрования воспользоваться непосредственно формулой (4.5):

X  = 100% /(1 о0'06-0'77'KuD59 + I) = 0,0013%.

4.17.2. Задачи

1. Рассчитайте молярную массу эквивалента перманганата калия КМпО., и 
реакции с FeS04 в кислой среде. Ответ: 31,6068 г/моль.

2. Рассчитайте молярную массу эквивалента пероксида водорода Н202 в ре
акции с перманганатом калия в кислой среде. Ответ: 17,007 г/моль.

3. Рассчкгайте молярную массу эквивалента дихромата калия К2Сг207 в ре 
акции с иодом 12 в кислой среде. Ответ: 49,031 г/моль.

4. Рассчитайте молярную массу эквивалента тиосульфата натрия Na2S20» н 
реакции с иодом 12. Ответ: 158,11 г/моль.

5. Рассчитайте молярную массу эквивалента мышьяка(Ш) при реакции арсс 
нит-иона с иодом. Ответ: 24,9739 г/моль.

6. Рассчитайте молярную массу эквивалента салицилата натрия при его бро- 
матометрическом определении, если в результате реакции образуется трибром 
фенол НОС6Н2Вг3. Ответ: 26,685 г/моль.

7. Какой объем раствора перманганата калия с молярной концентрацией 
с(КМп04) = 0,1 моль/л требуется для приготовления 100 мл раствора с молярной 
концентрацией эквивалента c(V5KMn04) = 0,05 моль/л. Ответ: 10 мл.

8. Рассчитайте навеску оксалата натрия Na2C204 для приготовления 100 m i 
стандартного раствора с молярной концентрацией эквивалента c(V2Na2C204)
= 0,05 моль/л, используемого при стандартизации раствора перманганата калим 
Определите титр раствора оксалата натрия и титриметрический фактор пересчет 
по перманганату калия. Ответ: 0,3350 г; 0,003350 г/мл; 0,001580 г/мл.
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9. Найдите массу навески дихромата калия для приготовления 250 мл рас
твора с молярной концентрацией эквивалента с(,/6К2Сг207) = 0,05 моль/л. Ответ: 
0,6129 г.

10. До какого объема следует разбавить 10 мл раствора бромата калия КВЮ 3 
с молярной концентрацией 0,1000 моль/л, чтобы получить раствор с титримет- 
рическим фактором пересчета по мышьяку(Ш), равным 0,000375 г/мл? Ответ: до 
600 мл.

11. Рассчитайте молярную концентрацию, молярную концентрацию эквива
лента, титр и титриметрический фактор пересчета по мышьяку(Ш) раствора бро
мата калия КВЮз, полученного растворением 0,0278 г бромата калия в 100 мл 
воды и предназначенного для дихроматометрического определения мышьяка(Ш). 
Ответ: 0,0017 моль/л; 0,0100 моль/л; 2,783 ■ 10-4 г/мл; 3,75 • 10"4 г/мл.

12. На титрование 20 мл стандартного раствора оксалата натрия с молярной 
концентрацией c(Na2C204) = 0,025 моль/л затрачено 22,5 мл раствора перман
ганата калия. Рассчитайте молярную концентрацию, молярную концентрацию экви
валента и титр раствора перманганата калия. Ответ: 0,0089 моль/л; 0,0444 моль/л; 
0,001403 г/мл.

13. Для определения аскорбиновой кислоты в лекарственном препарате иодо- 
метрическим методом приготовили 125 мл раствора, содержащего 0,4025 г пре- 
паратгц и оттитровали его 45,4 мл стандартного раствора иода с титриметриче- 
ским фактором пересчета по аскорбиновой кислоте, равным 0,008806 г/мл. Рас
считайте массу и массовую долю аскорбиновой кислоты в препарате. Ответ: 
0,3998 г; 99,33%.

14. Для перманганатометрического определения пероксида магния Mg02 
приготовили 10 мл раствора, в котором была растворена навеска анализируемого 
Образца массой 0,2045 г. На титрование приготовленного раствора израсходовано 
19,75 мл стандартного раствора перманганата калия с титриметрическим факто
ром пересчета по пероксиду магния, равным 0,002816 г/мл. Рассчитайте массу и 
кассовую долю пероксида магния в препарате. Ответ: 0,0556 г; 27,2%.

15. Для броматометрического определения As203 в препарате мышьякови
стого ангидрида приготовили 60 мл раствора, в котором была растворена навеска 
ф̂епарата массой 0,1014 г. На титрование 20 мл этого раствора израсходовано 

$,80 мл стандартного раствора бромата калия с титриметрическим фактором пе-
есчета по As203, равным 0,004946 г/мл. Рассчитайте массу навески и массовую 
олю (в процентах) As203 в исходной навеске препарата. Ответ: 0,1009 г; 
9,51%.

16. Навеску препарата новокаина массой 1,3890 г растворили в воде и полу
пили 100 мл раствора. На нитритометрическое титрование 20 мл этого раствора

р̂асходовали 10 мл стандартизованного раствора нитрита натрия с молярной 
днцентрацией 0,1010 моль/л. Рассчитайте молярную концентрацию приготов- 
енного раствора новокаина, его титр, массу новокаина и массовую долю ново
каина в препарате. Молярная масса новокаина равна 272,78 г/моль. Ответ: 
,0505 моль/л; 0,013775 г/мл; 1,3775 г; 99,17%.

17. При прямом нитритометрическом определении этазола C|0H|2N4O2S2 ис- 
одную навеску препарата массой 0,3000 г растворили в хлороводородной кисло-
6, прибавили бромид калия и оттитровали этазол стандартным раствором нитри-
* натрия с титриметрическим фактором пересчета по этазолу, равным 
КаК02/этазол) = 0,02844 г/мл. Рассчитайте массу и массовую долю этазола в
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анализируемом образце, если на титрование израсходовали 10,47 мл раствора 
нитрита натрия. О твет: 0,2978 г; 99,27%.

18. Для определения меди(П) методом заместительного (косвенного) титро
вания из анализируемого раствора соли меди(Н) объемом 100 мл отобрали алик
вотную часть 15 мл, прибавили к ней разбавленную серную кислоту и избыток 
(по сравнению с ожидаемым стехиометрическим количеством) раствора иодида 
калия. Иод, выделившийся при реакции с медыо(11), оттитровали стандартным 
раствором тиосульфата натрия объемом 6 мл с концентрацией 0,0500 моль/л 
Рассчитайте концентрацию, титр и массу меди(И) в анализируемом растворе 
О твет : 0,0200 моль/л; 0,001271 г/мл: 0,1271 г.

19. Образец препарата викасол C||H9Na05S ЗН20 массой 0,3005 г перевели 
в раствор и после его восстановления цинковой пылью в кислой среде получен
ный раствор, содержащий продукт восстановления викасола, оттитровали стан
дартным 0,1 моль/л раствором сульфата церия(1У) в присутствии индикатора 
ортофенантролина. На титрование анализируемого раствора израсходовано 17.65 
мл титранта с титриметрическим фактором пересчета по викасолу, равным 
/(Се47викасол) = 0,01652 г. Рассчитайте массу и массовую долю викасола в ана
лизируемом образце препарата. Ответ. 0,2915 г: 97,0%.

20. При бромометрическом определении резорцина С6Н60 2 (молярная масса 
110,11) с иодометрическим окончанием исходную навеску анализируемого пре
парата массой 0,1842 г растворили в 100 мл воды. Из полученного раствора ото
брали аликвоту 20 мл, прибавили 40 мл стандартного раствора бромата калия с 
молярной концентрацией эквивалента 0.1 моль/л, раствор бромида калия, серную 
кислоту и через -15 минут — раствор иодида калия. Выделившийся иод черет 
-10 минут оттитровали стандартным 0,1 моль/л раствором тиосульфата натрия 
На титрование израсходовано 36,67 мл раст вора тиосульфата натрия. Рассчитайте 
массу и массовую долю резорцина в исходной навеске препарата. Ответ
0,1833 г; 99,5%.

21. Определите индикаторную ошибку ОВ титрования раствора олова(11) 
стандартным раствором сульфата железа(Ш) в присутствии индикатора — ииди 
го-5-сульфокислоты (£ ° = 0,262 В). Стандартные ОВ потенциалы редокс-пар 
Fe(III)|Fe(II) и Sn(IV)|Sn(ll) равны соответственно 0,771 и 0,15 В. О твет: — 0,016. 
такой процент олова(П) недотитрован в К ГГ.

22. Раствор иода объемом 20,00 мл с молярной концентрацией 0,0250 моль/л 
оттитровали стандартным раствором тиосульфата натрия с молярной концентра
цией 0,0500 моль/л. Рассчитайте реальный потенциал титруемого раствора при 
прибавлении к нему 19,90; 19,98; 20,00; 20,02 и 20.10 мл титранта. Стандартные
ОВ потенциалы редокс-пар принять равными: 0,535 В для 1,|Г и 0,09 В для 

S40 '‘ |S,0’\  О твет: 0.497; 0.476; 0,313; 0.305; 0.264В.



... подлинная мысль не есть мнение о 
предмете, а понятие самого предмета .

Гегель (1770 — /831) — великий немец
кий философ

Глава 5 
Комплексиметрическое титрование

5.1. Сущность метода

Комплексиметрия, или комплексиметрическое титрование (иногда 
говорят: комплексометрия, или комплексометрическое титрование) —  
метод титриметрического анализа, основанный на использовании реак
ций комплексообразования между определяемым компонентом анализи
руемого раствора и титрантом. Другими словами, комплексиметрия 
(комплексометрия) — титрование вещества раствором такого соедине
ния, которое образует с титруемым веществом слабо диссоциирующий 
(т.е. устойчивый) растворимый комплекс.

Метод чаще всего применяется для определения катионов металлов- 
ком плексообразователей.

Реакцию комплексообразования, лежащую в основе метода, можно 
представить в виде (без указания зарядов реагентов):

М + nL. = ML„,
где М — катион металла-комплексообразователя — обычно (но не все
гда) определяемый компонент X анализируемого раствора; L — лиганд, 
находящийся в растворе титранта Т; ML,, — продукт реакции, представ
ляющий собой комплекс. Окончание титрования фиксируют либо визу
ально с помощью индикаторов, либо потенциометрически.

Рассмотрим некоторые примеры.
Определение цианид-ионов CN титрованием анализируемого раство

ра, содержащего цианид-ионы, стандартным раствором нитрата серебра. 
После начала прибавления титранта и до ТЭ образуется растворимый 
цианидный комплекс серебра(1) [Ag(CN)2]‘ по схеме:

Ag* + 2CN~ = [Ag(CN)2]~.
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По достижении ТЭ дальнейшее прибавление избыточного титранта 
приводит к образованию осадка цианида серебра AgCN:

[Ag(CN)2] + Ag+ = 2 AgCN-I 
КТТ фиксируется по появлению мути осадка цианида серебра.

Определение катионов кальция Са2* титрованием анализируемого 
раствора, содержащего катионы кальция, стандартным раствором ком- 
плексона — двунатриевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты 
(сокращенное обозначение ЭДТА — этилендиаминтетраацетат или 
Na2H2Y, где символом H4Y обычно обозначают четырехосновную эти- 
лендиаминтетрауксусную кислоту, см. ниже) по схеме:

Са2+ + H2Y2‘ = CaY2' + 2Н*
КТТ фиксируется с помощью индикаторов.

5.2. Требования, предъявляемые к реакциям 
в комплексиметрии

Реакции, используемые в комплексиметрии, должны отвечать, по 
крайней мере, следующим основным требованиям.

1) Стехиометричность. В реакции должен образовываться один 
продукт точно определенного состава. Побочные реакции должны отсут
ствовать.

2) Полнота протекания реакции. Реакция, лежащая в основе титро
вания, должна протекать практически до конца, т.е. не менее чем на 
99,99%.

Рассмотрим простейшую реакцию образования комплекса ML при 
взаимодействии катиона металла М и лиганда L (без указания зарядов):

М + L = ML
Концентрационная константа устойчивости р комплекса ML, оче

видно, равна:
Р = [M L]/[M ][L].

Для того чтобы реакция комплексообразования прошла до конца (на 
-99,99%), необходимо, чтобы образующийся комплекс ML обладал вы
сокой устойчивостью со значением Р > 108.

Действительно, пусть с — начальная концентрация катионов М ме- 
талла-комплексообразователя. Если в ТЭ реакция комплексообразования 
дошла практически до конца, то катионы М на 99,99% перешли в ком
плекс, т.е. равновесная концентрация [ML] комплекса практически равна 
его начальной концентрации: [ML] = с - 0,0001с * с. Небольшая часть 
комплекса (0,01% ) диссоциирует по схеме:
210



ML = M + L.
Очевидно, что равновесные концентрации металла-комплексообра- 

эователя и лиганда одинаковы: [М] = [L] = KTV, т.е. 0,01% от с, посколь
ку по условию лишь 0,01%  от общего количества металла-комплексо- 
образователя не связано в комплексе. Тогда:

Р = С/(ЮЛ- 10Л-)= 108/с.
Обычно титрование проводят при концентрации с, изменяющейся в 

пределах от 1 до 1 O' 4 моль/л, т.е. величина р лежит в интервале от 108 до 
10,2(Р ^ 108) и lgp > 8.

3) Реакция комплексообразования должна протекать быстро\ рав
новесие должно устанавливаться практически мгновенно.

4) Реакция должна обеспечивать отчетливую фиксацию КТТ.

5.3. Классификация методов комплексиметрии

Методы комплексиметрии обычно классифицируют, в зависимости 
от природы реагента или образующихся комплексов. Так, например, вы
деляют следующие методы.

а) Меркуриметрия, или меркуриметрическое титрование — метод, 
основанный на использовании реакций образования растворимых, устой
чивых, слабо диссоциирующих комплексов ртути(П), формально содер
жащих катион Hg2+.

б) Цианометрия, или цианометрическое титрование, — метод, ос
нованный на использовании реакций образования растворимых, устойчи
вых, слабо диссоциирующих цианидных комплексов металлов, содержа
щих в качестве лигандов цианогруппы CN“, например, серебра, цинка, 
ртути, кобальта, никеля.

в) Фторометрия, или фторометрическое титрование, — метод, 
основанный на реакциях образования фторидных соединений металлов, 
например, алюминия, циркония(1У), тория(1У).

г) Комплексонометрия, или комплексонометрическое титрование, — 
метод, основанный на использовании реакций образования комплексона- 
тов — комплексных соединений катионов металлов с комплексонами.

Иногда комплексонометрию называют хелатометрией (хелатомет- 
рическим титрованием), определяя ее как такое титрование, при котором 
образуется растворимый хелат. Однако понятие хелатометрия — более 
широкое, чем понятие комплексонометрия. Так, в хелатометрии исполь
зуются реакции образования дитизонатов металлов, а дитизон не отно
сится к комплексонам.

Из всех методов комплексиметрического титрования наибольшее 
распространение получила комплексонометрия, на которой мы остано
вимся более подробно.
14* 211



5.4. Комплексонометрия

Комплексонометрическое титрование — фармакопейный метод.

5.4.1. Комплексоны

При комплексонометрическом титровании в результате реакции меж
ду катионом металла и комплексоном образуется комплексонат металла.

Комплексоны — это чаще всего многоосновные аминополикарбоно- 
вые кислоты и их соли, анионы которых, выступая в роли полидентатных 
хелатообразующих лигандов, способны образовывать со многими катио
нами металлов устойчивые растворимые комплексы — комплексонаты.

В большинстве аналитически важных случаев комплексонаты ме
таллов содержат один сложный циклообразующий лиганд, приходящийся 
на один катион металла-комплексообразователя, или, как говорят, ком
плекс имеет состав 1:1.

Известно большое число комплексонов, например, комплексоны 1— IV, 
перечисленные ниже.

Комплексон I, или нитрилотриуксусная кислота N(CH2COOH)3.
Комплексон II, или этилендиаминтетрауксусная кислота (ЭДТУК)

имеющая бетаиновое строение (два протона связаны с атомами азота):

Эту четырехосновную кислоту, как уже отмечалось выше, часто со
кращенно обозначают символом H4Y; такое обозначение мы будем ис
пользовать в дальнейшем.

Комплексон III, Na2H2Y • 2Н20 — двунатриевая соль ЭДТУК; этот 
комплексон часто называют также ЭДТА (этилендиаминтетраацетат), 
трилон Б, хелатон III и т.д. Комплексонаты металлов, образованные ка
тионами металлов с ЭДТА, называют также «эдетеатами», в отличие от 
комплексов с другими комплексонами.

Комплексон IV — диаминциклогексантетрауксусная кислота

(HOOCCH2)2N—СН2СН2—N(CH2COOH)2,

"ООСНХч Н 
>N- ноосн2с хN—СН2—СН— N

Н+/СН,СОО 
<  - хсн2соон

СН2
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В титриметрическом анализе наиболее широко применяется ком
плексон III; остальные комплексоны, а их известно несколько десятков, 
применяются в титриметрии реже.

5.4.2. Равновесия в водных растворах ЭДТУК

Комплексон H4Y — четырехосновная кислота. В сильно кислых рас
творах при pH < 1,6 она протонируется: протоны присоединяются к мо
лекуле ЭДТУК, образуя протонированные формы (катионы) H5Y + и 
H6Y2+:

"ООСН,Сч Н* Н>СН,СООН
2 >N-CH5-CH :-N ( 2 (H5Y+)

HOOCHjC / 2 2 х СН2СООН
НООСН,Сч Н+ Н+/СН,СООН

2 ) n - ch ,- ch ,- n (  2 (H6Y2+)
HOOCHjC^ 2 2 х сн2соон

Кислотная диссоциация H6Y 2+ протекает ступенчато:
H6Y2+ = Н+ + HjY+, рАГ, = 0,9,
H5Y+ = H+ + H4Y, рЛГ2 = 1,6,
H4Y = Н+ + H3Y', рКг = 2,00,
HjY" = Н+ + H2Y2~, р Ка = 2,67,
h2y2' = н+ + hy3', рк5 = 6,16,
HY3‘ = H+ + Y4’, рК6 = 10,26.

Здесь численные значения логарифмов констант К\—К6 последова
тельной кислотной диссоциации приведены для комнатной температуры.

Заметим, что в литературе иногда приводятся несколько отличаю
щиеся от вышеуказанных численные значения констант рК\—рК6.

В водных растворах сосуществуют и находятся в равновесии все 
формы ЭДТУК, однако, в зависимости от кислотности среды, доминиру
ет та или иная форма в интервалах АрН изменений pH раствора:

ДрН раствора доминирующая форма
< 0,7 H6Y2+

0,8—1,6 H5Y"
-1,6—1,8 H4Y
-1,9—2,6 H3Y"
2,8—6,1 H2Y2"

6,2—10,2 HY3- 
>10,5 Y4"
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Максимальная относительная концентрация каждой формы соответст
вует приблизительно середине соответствующего интервала изменения pH.

Общая концентрация cY всех незакомплексованных (не связанных и 
комплексах) равновесных форм ЭДТУК в растворе равна:

с,= [H6Y2+] + [HSY +] + [H4Y] + [H ,Y ] + [H2Y2] + [HY3]+ [Y4 ].
Введем величину а, равную

a= [Y  4']/ c r , (5.1)
и назовем ее «мольная доля ионов Y4" в растворе», или «коэффициент по
бочных реакций» (иногда эту величину обозначают символами а>, а у4. ).

Очевидно,что
[Y4] = асу. (5.2)

Подставив выражение (5.2) в формулу (5.3)
р = [MY]/[M][Y] (5.3)

для константы устойчивости комплексоната [MY] (без указания зарядов, 
т.е. обозначив [Y4 ] = [Y]), получим соотношение (5.4):

Р = [MY]/[M]ac> , 
p, = a p = [MY]/[M]cr. (5.4)

Величина Р' — это условная концентрационная константа устойчивости 
комплексоната [MY], значение которой зависит от pH раствора, посколь
ку кислотность раствора влияет на величину а. Эту величину можно рас
считать, если известны значение pH раствора и все константы К\—Кы 
последовательной ступенчатой кислотной диссоциации H6Y2+. Можно 
показать, что а вычисляется по формуле

a = [Y4“]/cr = + П -П ГК +[Н*]*П*. +- + [1Г]'К, +[Н‘Г ]

В табл. 5.1 приведены рассчитанные численные значения а при раз 
ной кислотности растворов.

Таблица 5.1. Зависимость величины a — мольной доли ионов Y4- от pH 
водного раствора при комнатной температуре

pH 1 2 3 4 5 6 7
a 2,1 10~18 3,7 Ю 14 2,5-Ю"11 3,6 10 9 3,5 10"7 2,2 10- 4,8-10 4
pH 8 9 10 11 12 13 14
a 0,0054 0,052 0,35 0,85 0,98 1 1

С ростом pH относительная концентрация [Y4*] увеличивается. При pH ^ 13 
вся ЭДТУК присутствует в форме [Y4 ].
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Условная концентрационная константа устойчивости комплексоната 
Р' = аР используется, например, для вычисления равновесной концен
трации [М] катионов металла.

Для сильно щелочных растворов при pH > 12, когда а = 1, концен
трационная константа устойчивости Р совпадает с условной концентра
ционной константой устойчивости р’: р' = аР = Р (при а = 1).

При pH > 12 в расчетах равновесной концентрации катионов металла 
[М] используют величину концентрационной константы устойчивости р:

Р = [M Y]/[M ][Y]; [М] = [MY]/p[Y].
В случае прочных комплексонатов равновесная концентрация ком

плексоната
[MY] = с(М) - [М] * с(М),

где с(М) — концентрация катионов металла в исходном растворе, по
скольку [М] <& с(М) (лишь ничтожная часть катионов металла не связана 
в комплексонате). Равновесная концентрация [Y] равна:

[Y] = с(ЭДТА) - [MY] * с(ЭДТА) - d М).
Тогда:

[М] = с(М)/р[с(ЭДТА) - с{ М)], (5.5)
где с(ЭДТА) — суммарная общая концентрация комплексона в растворе.

При pH < 12 значение а * 1 и Р' = ар * р. В таких случаях в раство
рах находятся в равновесии различные формы ЭДТУК. Расчеты равно
весной концентрации [М] катионов металла ведут уже с использованием 
условной константы устойчивости комплексоната Р ':

р' = ар = [МУ]/[М ]с,; [М] = [MY]/aPcy.
В случае прочных комплексонатов, как указывалось выше,

[M Y ]« с(М); ск =с(ЭДТА)-[М У] = с(ЭДТА)-с(М ).

При заданном значении pH величина a — известна. Поэтому если 
известны также Р, общая концентрация с(М) катионов металла в исход
ном растворе и общая концентрация с(ЭДТА) в растворе, то можно рас
считать равновесную концентрацию [М] катионов металла:

[М] = с(М)/ар[с(ЭДТА) - с( М)]. (5.6)
Подобные вычисления проводят, например, при расчете точек на 

кривых комплексонометрического титрования, когда pH < 12, а также в 
ряде других случаев.

Сравнивая (5.5) и (5.6), можно видеть, что оба эти уравнения разли
чаются тем, что при pH ^ 12 в расчетах используется величина Р, а при 
Рн < 12 — величина условной константы устойчивости р\
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Анион Y 4" — максимально гексадентатный лиганд, т.е. может зани
мать до шести координационных мест во внутренней сфере комплексона
та. Координационные связи образуются за счет двух атомов азота и че
тырех атомов кислорода всех депротонированных карбоксильных групп.

Как уже отмечалось выше, обычно состав эдетеатов металлов соот
ветствует мольному отношению металл :лиганд, равному 1:1; комплексы 
мономерны (встречаются лишь очень редкие исключения). Если в рас
творе доминирует форма H2Y 2", то реакции комплексообразования про
текают по схеме:

М+ + H2Y 2 = M Y3 + 2Н\
М2+ + H2Y 2 = M Y2' + 2ЬГ,
М3+ + H2Y 2‘ = M Y' + 2Н\
М44 + H2Y 2 = MY + 2Н\

где М^ — катионы металлов-комплексообразователей.
Возможно также образование комплексов, содержащих HY3". Одна

ко комплексонаты металлов, содержащие HY3", значительно менее ус
тойчивы, чем комплексонаты, включающие Y4̂.

При образовании комплексоната металла возникают несколько хе- 
латных циклов, поэтому комплексонаты — весьма устойчивые соедине
ния. Величина константы устойчивости комплексоната зависит от приро
ды катиона металла, его заряда, состава комплекса, температуры.

В табл. 5.2 и 5.3 приведены логарифмы констант устойчивости (3 для 
эдетеатов металлов.

Катионы щелочных металлов образуют малостойкие эдетеаты как с 
Y4-, так и с HY3". Поэтому щелочные металлы методом комплексономет* 
рического титрования не определяют.

Двух-, трех- и четырехзарядные катионы металлов образуют весьма 
стабильные комплексонаты; поэтому катионы таких металлов определя 
ют комплексонометрически. При этом катионы металлов, которые обра
зуют высокоустойчивые эдетеаты, можно оттитровывать в кислой среде 
Катионы металлов, дающие менее стойкие эдетеаты (lg Р * 9— 12), опре
деляют комплексонометрически в щелочной среде.

5.4.3. Состав и устойчивость комплексонатов металлов

5.4.4. Титранты метода

В качестве титрантов метода применяют стандартные водные рас 
творы ЭДТА, обычно с молярной концентрацией 0,1; 0,05; 0,025 и 0,01 
моль/л, а также стандартные растворы сульфата магния или цинка.
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Таблица  5.2. Константы устойчивости р эдетеатов металлов состава 1:1 
с анионом Y4- в водных растворах при комнатной температуре 

и ионной силе раствора 1С

Катион IgP h Катион IgP ic
Ы 2,85 0,32 Ce3+ 16,4
Na* 1,79 0,32 Ge3+ 15,81 0,01
К* 0,% 0,32 Sn2+ 18,3 1
Rb+ 0,59 0,32 Pb2* 18,04 0,1
Cs+ 0,15 0,32 Zr4+ 29,5 0,1
Cu2+ 18,80 0,1 Th4+ 25,3 0,1
Ag+ 7,31 0,1 Pu4+ 26,1
Be 8,4 0,1 Pu3+ 25,75 0,1
Mg2+ 9,12 0 Bi3+ 27,4 0,1
Ca2* 10,59 0,1 V3* 25,9 0,1
Sr2* 8,80 0 Cr2* 23,40 0,1
Ba2+ 7,78 0 u4* 25,83 0,1
Zn2+ 16,26 0,1 uo;* 10,4 0,1
Cd2* 16,46 0,1 Mn2* 14,04 0,1
Hg2+ 21,8 0,1 Mn3i 24,9 0,2
Al3+ 16,5 0,1 Fe2+ 14,20 0,1
Ga3+ 20,5 0,1 Fe3f 24,23 0
In3+ 25,3 0,1 Co2+ 16,31 0,1
Tl3+ 37,8 1 Co3+ 40,6 0,2
Tl+ 6,53 0,1 Ni2+ 18,62 0,1
Sc3+ 23,0 0,1 Pd2+ 18,5 0,2
La3* 15,5 0,1

Таблица  5.3. Константы устойчивости Р эдетеатов металлов состава 1 :1  

с анионом HY3” в водных растворах при комнатной температуре 
и ионной силе раствора /с

Катион IgP h Катион IgP lc
LP 0,86 0,32 Zn2+ 9,0 0,1
Na* 0,49 0,32 Cd2+ 9,1 0,1
K" -0,31 0,32 Hg2* 14,6 0,1
Rb+ -0,57 0,32 Al3+ 3,4 0,1
Cu2+ 11,54 0,1 In3+ 15,0 1
Ag+ 3,46 0,01 ТГ 2,06 0,1
Be2+ 2,1 0,1 7,32 0,1
Mg2+ 2,28 0,1 Mn2+ 6,9 0,1
Ca2+ 3,51 0,1 Fe2+ 6,86 0,1
Sr2* 2,30 0,1 Fe3+ 14,59 0,1

Co2' 9,15 0,1
Ni2* 11,56 0,1
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Раствор титранта — трилона Б — готовят по точной навеске Na2H2Yx 
х2Н20, а затем стандартизуют по стандартному раствору сульфата маг
ния или сульфата цинка.

Трилон Б — дигидрат Ci0H|4N2Na2O8 • 2Н20 (молекулярная масса 
372,24) двунатриевой соли ЭДТУК — белый кристаллический порошок, 
растворимость в воде составляет 108 г/л при 22 °С. Устойчив на воздухе.

Для приготовления 0,05 моль/л раствора трилона Б растворяют 18,8 г 
этой соли в воде в мерной колбе на 1000 мл и доводят водой объем колбы 
до метки. Раствор фильтруют и затем стандартизуют.

При стандартизации по сульфату цинка растворяют 3,27 г (точная 
навеска) металлического цинка в 40 мл разбавленной серной кислоты в 
мерной колбе на 1000 мл. При этом протекает реакция:

Zn + H2S04 = Z11SO4 + Н2Т

После растворения цинка раствор в колбе доводят водой до метки.
В колбу для титрования отбирают аликвоту — 25 мл полученного 

раствора сульфата цинка, прибавляют 5 мл аммиачного буферного рас
твора с pH = 9,5— ЮД добавляют -0,1 г индикаторной смеси эриохрома 
черного Т и 70 мл воды. Раствор перемешивают и титруют стандартизуе
мым раствором трилона Б, полученного, как описано выше, до изменения 
окраски титруемого раствора от фиолетовой до ярко-синей.

Поскольку при pH = 9,5— 10,0 комплексон присутствует в форме 
HY3", то при титровании протекает реакция:

Zn2+ + HY3- = ZnY2’ + Н"
Аммиачный буфер с pH = 9,5— 10,0 готовят следующим образом 

Растворяют 54 г хлорида аммония NH4CI в 200 мл воды, прибавляют 350 мл 
водного 25 %-ного раствора аммиака и доводят объем раствора водой до 
1000 мл. Срок годности такого раствора при хранении в обычных усло
виях составляет три месяца.

Стандартные растворы сульфата магния готовят вначале с приблизи
тельной концентрацией, например, 0,025 моль/л, а затем стандартизую! 
стандартным раствором ЭДТА в присутствии индикатора эриохрома чер 
ного Т в аммиачном буфере до перехода цвета раствора из красно 
фиолетового в синий. При титровании образуется комплексонат магния:

Mg2+ + HY1 = MgY2" + Н*

5.4.5. Индикаторы комплексонометрии

Типы индикаторов. Для визуальной фиксации КТТ применяют днп 
типа индикаторов.
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К первому типу индикаторов относятся бесцветные органические 
вещества, образующие с катионами определяемых металлов окрашенные 
комплексы. К числу таких индикаторов относятся салициловая, сульфо- 
салициловая кислоты, тайрон, гидроксамовые кислоты, тиокарбамид и 
некоторые другие. Индикаторы этого типа применяют в комплексоно- 
метрии сравнительно редко.

Ко второму типу индикаторов, наиболее часто применяемых в ком- 
плексонометрии, относятся металлохромные индикаторы (иногда их 
называют металлоиндикаторами), представляющие собой органические 
красители, имеющие собственные хромофорные группы, способные об
ратимо изменять окраску при образовании комплексов с катионами ме
таллов. Другими словами, металлохромные индикаторы — это слабые 
протолиты, обратимо образующие с катионами определяемых металлов 
интенсивно окрашенные комплексы, причем цвет комплексов отличает
ся от цвета свободного индикатора.

Принцип действия металлохромных индикаторов заключается в сле
дующем. Индикатор прибавляется в исходный анализируемый раствор до 
начала прибавления титранта и образует окрашенный растворимый ком
плекс с определяемым катионом.

Пусть индикатор — слабая двухосновная кислота, которую сокра
щенно обозначим H2Ind. В растворе индикатор диссоциирует с образова
нием аниона Ind2', обладающего цветом I:

H2lnd = 2Н+ + Ind2'
Пусть титруемые катионы — это двухзарядные катионы металлов М2+. 

Анионы Ind2~ образуют растворимые окрашенные комплексы Mind, об
ладающие цветом II:

М2+ + Ind2' = Mind 
цвет I цвет II

Исходный анализируемый раствор, содержащий определяемые катионы, 
принимает окраску цвета II.

По ходу титрования образуются бесцветные растворимые комплек
сонаты МУ2-:

М2*+ H2Y2' = M Y2 + 2Н+
Необходимое условие использования металлохромного индикатора 

заключается в том, что комплекс Mind должен быть менее устойчив, чем 
комплекс M Y2". Поэтому вблизи ТЭ, когда оттитрованы все катионы М2\  
прибавляемый титрант взаимодействует с комплексом Mind, разрушая его:

Mind + H2Y 2' = M Y2' + Ind2' + 2H" 
цвет II цвет I

Выделяющиеся анионы Ind2- окрашивают титруемый раствор в цвет I; 
на этом титрование заканчивают.
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Таким образом, по достижении ТЭ происходит изменение окраски 
раствора:

цвет II цветГ 
В соответствии с вышеизложенным должно выполняться условие (5.7)

P my > Рмъкг (5.7)

где Pmy = [M Y2"]/[M 2+][Y 4 ] и  PMlnd = [Mind]/ [М ][Ind2 ] -  концен
трационные константы устойчивости комплексов катионов М2+ с анио
нами комплексона и индикатора соответственно.

В табл. 5.4 приведены величины логарифмов концентрационных 
констант устойчивости lg Р комплексов катионов металлов с некоторыми 
индикаторами в водных растворах.

Таблица  5.4. Значения логарифмов констант устойчивости lg р комплек
сов катионов металлов состава 1 :1 с некоторыми индикаторами 

в водных растворах при комнатной температуре

Катион Хромовый
темно-синий

Эриохром 
черный Т

Ксиленоловый
оранжевый

Мурексид Кальконкарбо
новая

кислота
(кальцес)

Mg2+ 8,5 7,0
Са2+ 9,28 5,4 5,0 5,0—5,85
S г + 7,11
В а2* 6 ,2 3,0
Си2+ 17,9
Zn2+ 10,5 12,9 6 ,1 3,1
Cd2+ 3,2
Bi5+ 5,5
Mn2+ 9,6
Fe2+ 5,7
Nr* 4,8 1 КЗ

Требования, предъявляемые к металлохромным индикаторам
1) Металлохромные индикаторы должны образовывать достаточно 

прочные, окрашенные, растворимые комплексы с определяемыми катионами 
металлов, с тем чтобы окраска раствора была устойчивой и отчетливой.

2) Комплексы определяемых катионов с индикатором должны быть 
менее устойчивыми, чем комплексы тех же катионов с комплексоном, 
т. е. необходимо, чтобы выполнялось условие (5.7). Для эдетеатов отно
шение констант устойчивости комплексов должно лежать в пределах (5.8):

P my Ф Мы *  1 0 - Ю О .  ( 5 . 8 )
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Если индикатор образует менее устойчивый комплекс с определяе
мыми катионами, чем это соответствует отношению (5.8), то комплекс Mind 
разрушится раньше и изменение окраски раствора произойдет прежде
временно — до ТЭ; раствор окажется недотитрованным.

Если комплекс определяемого катиона с индикатором оказывается 
прочнее, чем это требуется по условию (5.6), то вблизи ТЭ сохранится 
некоторое количество Mind, окраска раствора изменится с опозданием — 
после прибавления избытка титранта, по сравнению с его стехиометриче- 
ским количеством; раствор будет перетитрован.

3) Изменение окраски раствора в ТЭ должно быть контрастным. 
Часто комплексы Mind обладают интенсивной окраской, которая отчет
ливо заметна уже при концентрации комплекса c(Ind) а 1(Г*— 10~7 моль/л.

4) Комплексы определяемых катионов с индикатором должны быть 
кинетически лабильными, т. е. должны быстро разрушаться под действи
ем прибавляемого титранта.

Интервал перехода окраски индикатора. Запишем схему реакции 
образования комплексов определяемых катионов М с индикатором (без 
указания зарядов для общности рассмотрения):

М + Ind = Mind.
Концентрационная константа устойчивости комплекса равна:

Рмы = [MInd]/[M][Ind].
Отсюда равновесная концентрация катионов определяемого металла: 

[М] = [M Ind]/(W lnd].
Проведем простые преобразования:

lg [M] = -lg pM,nd + lg ([MInd]/[lnd]).
Поскольку -lg [M] = pM, где pM — показатель концентрации катио

нов M, то
pM = lg Рмы + lg ([Ind]/[MInd]).

Обычно считают, что при [lnd]/[MInd] ^ 10 раствор имеет окраску сво
бодного (не связанного в комплекс) индикатора, а при [Ind]/[MInd] ^0,1 — 
окраску комплекса Mind. При этом предполагается, что интенсивности 
окраски свободного индикатора и комплекса индикатора с определяемым 
катионом соизмеримы. Тогда для интервала изменения окраски индика
тора получаем (5.9):

pM = lgPMInd ±1. (5.9)
Наиболее резкий переход окраски наблюдается при pM = lgPMInd.
Аналогичное рассмотрение можно провести и в тех случаях, когда 

вместо константы устойчивости р используется условная константа ус
тойчивости Р’.
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Как и в других методах титриметрии, металлохромные индикаторы 
можно применять для фиксации КТТ тогда, когда значение рМ, соответ
ствующее формуле (5.9), лежит в пределах скачка на кривой комплексо- 
нометрического титрования (см. далее).

Примеры мемаллохромных индикаторов. Известны многие десят
ки металлохромных индикаторов. Из них при комплексонометрическом 
анализе фармацевтических препаратов чаще других применяют следую
щие: кальконкарбоновую кислоту (кальцес), хромовый темно-синий (ки
слотный хром темно-синий), эриохром черный Т (протравной черный II), 
ксиленоловый оранжевый, мурексид, пирокатехиновый фиолетовый и 
некоторые другие.

Кальконкарбоновая кислота (кальцес) — 1-(2-окси-4-сульфо-1-нафти- 
талазо)-2-окси-3-нафтойная кислота используется при определении каль
ция; относится к группе азокрасителей:

Этот индикатор — слабая четырехосновная кислота: рК\ = I—2; рК 2 
= 3,8; рКъ = 8,8— 9,4; рКА = 13— 14. В щелочной среде (pH > 12) анион 
индикатора окрашен в голубой цвет, комплексы индикатора с катионами 
кальция — в красно-сиреневый. В ТЭ при прямом титровании окраска 
раствора изменяется от красно-сиреневой до голубой.

Используется преимущественно при определении кальция.
Свободный индикатор — темно-коричневый порошок с фиолетовым 

оттенком, малорастворим в воде, растворяется в этаноле, ацетоне, в рас
творах щелочей.

На практике применяют либо индикаторную смесь, либо раствор ин
дикатора.

Индикаторную смесь готовят, совместно растирая в ступке 0,1 г ин
дикатора и 10 г безводного сульфата натрия.

Раствор индикатора готовят, растворяя 0,025 г индикатора в 100 мл 
50 %-ного этанола или ацетона. Срок годности раствора — 2 месяца.

Кислотный хромовый темно-синий (кислотный хром темно-синий) — 
2-(2-оксифенилазо)-1,8-диоксинафталин-3,6-дисульфокислота; в водных 
растворах присутствует анион индикатора:

ОН НО СООН

H03S

НО НО ОН

(H3Ind3_)
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Относится к группе азокрасителей. Анион индикатора представляет 
собой слабую трехосновную кислоту: pA'i = 7,56; рК 2 = 9,30; рК3 = 12,4. 
Анион в водном растворе окрашен в синий цвет (при pH > 9,3). Комплек
сы магния, кальция, стронция, бария, цинка окрашены в красный или 
красно-фиолетовый цвет. В ТЭ окраска раствора при прямом титровании 
изменяется от вишнево-красной до сине-фиолетовой. Применяется при 
определении магния, кальция, бария, цинка, свинца.

Свободный индикатор — темно-коричневый порошок.
При титровании применяют либо индикаторную смесь, либо раствор 

индикатора.
Индикаторную смесь готовят, растирая совместно в ступке 0,25 г 

индикатора и 25 г хлорида натрия.
Для приготовления раствора индикатора растворяют 0,5 г индикато

ра в 10 мл аммиачного буфера (pH = 9,5— 10,0) и доводят 95 %-ным эта
нолом объем раствора до 100 мл. Срок годности раствора — 1 месяц.

Эриохром черный Т (кислотный хромовый черный специальный) — 
1 -(1 -окси-2-нафтилазо)-6-нитро-2-нафтол-4-сул ьфокислота. В водном 
растворе диссоциирует по схеме:

}

OjN OjN
Hjlnd Ind3"

V Относится к группе азокрасителей. Является слабой трехосновной 
кислотой: р/ч = 4; рК2 = 6,4; р/С3 = 11,5. В водных растворах, в зависимо
сти от pH, могут доминировать разные формы:

' pH доминирующая форма i
* <6,3 Н21псГ (красная)
\ 6,3—11,6 Hind2-(синяя)
 ̂ >11,6 Ind3-(желтая)
* Наиболее контрастным и удобным для фиксации КТТ является пере-
* ход синий ^  желтый, поэтому титрование ведут при pH « 10 в аммиач- 
? ном буфере (pH * 9,5— 10,0). В этих условиях индикатор образует с ка- 
1 тионом металла М2* комплекс Mind- красного цвета:

Hind2" + М2+ = Mind' +Н+

[ синий красный
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Вблизи ТЭ при прибавлении титранта HY3 происходит разрушение 
этого комплекса под действием титранта:

Mind2' + HY5' = Hind + M Y2' 
красныйсиний

При прямом титровании наблюдается изменение окраски титруемого 
раствора из красной (или красно-фиолетовой) на синюю.

Индикатор применяют для определения Mg2\ Sr2\ Ва2+, Zn2\ Cd2\

Свободный индикатор — темно-коричневый порошок, малораство
римый в воде.

При титровании применяют либо индикаторную смесь, либо раствор 
индикатора.

Индикаторную смесь готовят, совместно растирая 0,25 г индикатора 
и 25 г хлорида натрия.

Для приготовления раствора индикатора растворяют 0,25 г индикатора и 
2,25 г солянокислого гидроксил амина в 50 мл метанола. Срок годности раство
ра — 15 дней.

Ксиленоловый оранжевый — 3,3'-бис-^,Ы-ди(карбоксиметил)- 
аминометил]-о-крезолсульфофталеин. Относится к группе трифенилмета- 
новых красителей:

Представляет собой шестиосновную кислоту, показатели констант 
кислотной диссоциации которой равны: рК } = -1,2; рК 2 = 2,6; р = 3,2; 
рК А = 6,4; рК 5 = 10,4; рКь = 12,3.

Окраска индикатора при 2,0 < pH < 6,4 — желтая, при pH > 6,4 
красно-фиолетовая. С катионами металлов образует комплексы красного 
цвета. При прямом титровании вблизи ТЭ цвет раствора изменяется m 
красного на желтый.

Индикатор применяют при определении Cu2\ Mg2+, Са2\ Zn2\ Cd:\ 
Hg2+, Pb2\ Co2\ Ni2\ Fe3+, Bi34 и др. катионов металлов.

Свободный индикатор — блестящий красно-коричневый кристалли
ческий порошок. Хорошо растворяется в воде и в кислых растворах; не
растворим в спирте, эфире.

При титровании применяют либо индикаторную смесь, либо раствор 
индикатора.

РЬ2\ Мп2+ в аммиачном буфере.

(HOOCCH2)2N - С Н , СН -N (C H 2COOH)2
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Индикаторную смесь готовят, растирая совместно в ступке 0,1 г ин
дикатора и 10 г нитрата калия.

Раствор индикатора готовят, растворяя 0,25 г индикатора в 100 мл 
воды. Срок годности раствора индикатора — 1 месяц.

Мурексид — однозамещенная аммонийная соль пурпурной (5,5'-ни- 
трилодибарбитуровой) кислоты:

?Ш л

о=с „NH— C<4
NH—

с—n=c: —NH' 
—NH'

С= 0 (NH4H4Ind)

Пурпурная кислота — пятиосновная кислота. Показатели констант 
последовательной ступенчатой кислотной диссоциации равны: рК\ « 1,6 ; 
рК2 = 8,7—9,2; рК 3 = 10,3— 10,9; рК4 = 13,5; рК ь = 14— 14,5.

Цвет раствора индикатора зависит от кислотности среды: красно
фиолетовый при pH < 9; фиолетовый при pH = 9,2— 10,3; сине-фиолето- 
ный при pH > 10,3. Комплексы катионов металлов с мурексидом окраше
ны в различный цвет. Например, комплексы Ni2+ — желтого, Си2+ — 
желто-оранжевого, Са2+ — красного, Mn2f — оранжевого цвета.

Мурексид применяется при комплексонометрическом определении 
Ag\ Си \ Са2\ Sr2+, Zn2\ Sc3\ Mn2+, Co2\ Ni2+ и др. катионов металлов.

Свободный индикатор — моногидрат C8H8N60 6 • Н20 — пурпурно
красный или красно-коричневый порошок с зеленоватым металлическим 
блеском, малорастворим в воде.

Применяется в виде либо индикаторной смеси, либо раствора.
Индикаторную смесь готовят, совместно растирая в ступке 0,25 г 

индикатора и 25 г хлорида натрия.
В качестве рабочего раствора используют 1 %-ный водный раствор 

индикатора или водный раствор, содержащий смесь мурексида и сахаро
зы в соотношении 1 : 500.

Пирокатехиновый фиолетовый (катехиновый фиолетовый, пирока
техин сульфофталеин) — 3,3\4'-триоксифуксон-2м-сульфокислота:

ОН ОН ОН ОН

(H4lnd)
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Относится к группе трифенилметановых красителей. Является четы
рехосновной кислотой; показатели констант последовательной второй 
четвертой ступенчатой кислотной диссоциации равны: рК 2 = 7,8; р/и 
= 9,8; рК4 = 11,7— 12,5. Окраска индикатора в растворе зависит от pH:

pH доминирующая форма
<2 H4Ind (красная)

2— 6 H3Ind" (желтая)
6—9 H2Ind2- (фиолетовая)
9—11 Hind3" (красно-фиолетовая)
> 11 Ind4 (синяя)

Комплексы катионов металлов с анионами индикатора имеют си 
нюю окраску.

Индикатор применяют при определении Cu2̂ , Mg2\ Zn2\ Cd2\ А11 \ 
Ga3*, In3", Tl3\ Sn , Pb2\ Zr4\ Th4\ B i3\ Mn2\ Fe2+, Fe’ \ Co2+, Ni2+.

Свободный индикатор — красно-коричневый или зеленовато
коричневый порошок. Растворим в воде и в 95%-ном этаноле.

На практике применяют либо индикаторную смесь, либо 0,1 %-ный 
водный раствор индикатора, срок годности которого с момента приго
товления составляет один месяц.

Для приготовления индикаторной смеси растирают смесь 0,25 г ин
дикатора и 25 г хлорида натрия.

В табл. 5.5 охарактеризованы изменения окраски некоторых индика 
торов в ТЭ при прямом титровании анализируемого раствора, содержа
щего соответствующий катион металла, раствором ЭДТА.

5.4.6. Виды комплексонометрического титрования

Как и в других титриметрических методах, в комплексонометрии 
применяют прямое, обратное и заместительное (косвенное) титрование 
Наиболее точные результаты получают при прямом титровании.

Прямое титрование. При прямом титровании анализируемого рас
твора, содержащего определяемый катион металла, стандартным раство 
ром комплексона в типичном эксперименте к аликвотной части раствора, 
взятой для титрования, прибавляют буферную смесь (часто — аммиач
ный буфер) для достижения требуемого значения pH раствора, индикатор 
и титруют стандартным раствором комплексона до изменения окраски 
титруемого раствора.

Проиллюстрируем сказанное некоторыми примерами.
1) Стандартизация раствора сульфата магния MgS04 раствором 

ЭДТА. Титрование проводят в щелочной среде аммиачного буфера при 
pH = 9,5— 10.
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Таблица 5.5. Изменение окраски некоторых металлохромных индикато
ров в ТЭ при прямом титровании катионов металлов раствором ЭДТА
Индикатор Определяе

мый катион
ДрН Изменение окраски в ТЭ

Кальконкарбоновая Са2+ 12— 12,5 красновато-сиреневая —>
кислота(кальцес) сине-голубая
Хромовый темно Mg2* 9,5— 10,0 красная —► синяя
синий Са2* 12 красная -* сине-фиолетовая

Zn2* 9,5— 10 красная -► синяя
Pb24 9,5—10 красно-фиолетовая —> синяя

Эриохром черный Т Mg2* 9,5—10,0 красно-фиолетовая —► синяя
Са2* 9,5—10,0 красно-фиолетовая -> синяя
Zn2* Я4 00 i о красно-фиолетовая —> синяя
Cd2* 6,8— 11,5 красная -► синяя
Pb2* 10 красная —► синяя
РЗЭ’ 8—9 красная синяя
Mn2* 8— 10 красная -► синяя

Ксиленоловый оран Mgi+ 9,8— 11,2 красная —► серая
жевый Са2* 10,5 сине-фиолетовая -> серая

Zn2* 5—6 розовая —> желтая
Cd2* 5—6 розовая —► желтая
РЗЭ' 4,5— 6 красная -► желтая
Pb2* 5—6 красно-фиолетовая —► желтая
Bi3* 1,0—3,0 розовая -► желтая
Fe3* 1— 2 сине-фиолетовая -> желтая

Мурексид Cu2* 4 оранжевая -> красная
Ca2* 12— 13 красная —> сине-фиолетовая
Zn2* 6—6.3 желтая -► пурпурная
Pb2* 6—6,5 желтая -* пурпурная
Mn2* 10 оранжевая —> красная
Ni2+ 8,5—11,5 желтая —► пурпурная

Пирокатехиновый Cu2* 5—6,3 синяя -> желтая
фиолетовый 6—7 синяя —► желто-зеленая

9,3 синяя —► пурпурная
Mg2* 9,3—10 синяя -> красно-пурпурная
Zn2* 10 синяя -> красновато-фиолетовая
Cd2* 10 синяя -> красновато-пурпурная
Pb2* 5,5 синяя —► желтая
Bi3* 2—3 синяя —> желтая
Mn2* 9,3 синяя —► красновато-пурпурная
Fe2+ 3—6 синяя -» желтая
Fe3* 2—3 синяя —► желтая
Co2* 9,3 синяя красновато-пурпурная
Ni2+ 8—9,3 синяя —► красновато-фиолетовая

*РЗЭ — катионы редкоземельных элементов
!)• 227



К анализируемому раствору сульфата магния прибавляют аммиач
ный буфер для поддержания pH » 9,5— 10, индикатор эриохром черный I 
(индикаторную смесь) и медленно титруют стандартным раствором ЭДТЛ 
до изменения окраски титруемого раствора от красно-фиолетовой на синюю

При этом в системе осуществляются следующие процессы.
Введение индикатора H3Ind в исходный анализируемый раствор 

приводит к образованию растворимого красно-фиолетового комплекса 
магния Mglnd" с индикатором по схеме:

H3lnd = HInd2~ + 2Н+
Mg2+ + Hind2' = Mglnd' + H+ 

красно-фиолетовый
Исходный анализируемый раствор окрашивается в красно-фиолето 

вый цвет.
При добавлении титранта образуется растворимый, устойчивый, 

бесцветный комплекс магния с ЭДТА состава MgY2*:
Mg2* + HY3'  = MgY2' + H*

Вблизи ТЭ менее устойчивый комплекс Mglnd" разрушается с обра 
зованием более стабильного комплексоната MgY2-:

Mglnd + HY3 =MgY2 + Hind2’ 
красно-фиолетовый синий

Окраска раствора в ТЭ изменяется из красно-фиолетовой на сине 
голубую.

Расчеты концентрации и титра исходного раствора сульфата магния 
проводят обычным способом на основе закона эквивалентов, учитывая, 
что при образовании комплексоната магния состава 1:1 фактор эквива
лентности как катиона магния, так и ЭДТА равен единице:

a* MgS04) = я(ЭДТА), 
c(MgS04)K(MgS04) = с(ЭДТАЖЭДТА), 
d  MgS04) = с(ЭДТА) К(ЭДТ A)/ K(MgS04),

7{MgS04) = c(MgS04)M M gS04)/1000,
где все обозначения — традиционные.

2) Определение катионов свинца РЬ2+. Титрование проводят в слабо 
кислой среде при pH а 5.

К аликвоте анализируемого раствора, содержащего свинец(П), при 
бавляют небольшое количество уротропина до достижения значения pH } 
(по универсальной индикаторной бумаге) и несколько капель раствори 
индикатора ксиленолового оранжевого до получения отчетливой красно 
фиолетовой окраски раствора. Затем раствор титруют стандартным рае 
твором ЭДТА до изменения цвета титруемого раствора из фиолетовою 
на лимонно-желтый.

В системе происходят следующие превращения.
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При введении индикатора H6Ind в исходный анализируемый раствор 
(pH в 5) образуется растворимый красно-фиолетовый комплекс свин- 
iia(II) с индикатором состава PbH4Ind:

Pb2+ + H6lnd = PbH4Ind + 2Н+
Исходный анализируемый раствор принимает красно-фиолетовую 

окраску.
При титровании образуется устойчивый, растворимый, бесцветный 

комплекс свинца с ЭДТА состава PbY2- (при pH » 5 ЭДТА присутствует в 
форме H2Y2~):

Pb2+ + H2Y2' = PbY2' + 2Н*
Вблизи ТЭ комплекс свинца с индикатором разрушается с образова

нием более прочного комплексоната свинца:
PbHJnd + H2Y2' = PbY2" + H«Ind 

красно-фиолетовый желтый
Окраска титруемого раствора изменяется из красно-фиолетовой в 

желтую. Расчет концентрации и титра свинца(П) в анализируемом рас- 
гворе проводят аналогично предыдущему:

л(РЬ2*) = и(ЭДТА), 
c(Pb2+)F(Pb2+) = с(ЭДТ А) К(ЭДТА), 
с(РЬ2+) = с(ЭДТА)̂ ОДТА)/К(РЬ2+),

ДРЬ2+) = с(РЬ2+)Л/(РЬ2+)/1000.
3) Определение катионов кальция Са2*. Катионы кальция определя- 

ют комплексонометрически титрованием анализируемого раствора, со
держащего Са2\ стандартным раствором ЭДТА в присутствии различных 
индикаторов: кальконкарбоновой кислоты (в щелочной среде NaOH) — в 
ТЭ розовая окраска раствора переходит в синюю; хромового темно
синего (в аммиачном буфере) — в ТЭ вишнево-красная окраска раствора 
переходит в сине-фиолетовую; мурексида (в щелочной среде при pH ^ 12) 
— в ТЭ красная окраска раствора переходит в фиолетовую.

Титрование в присутствии мурексида проводят следующим образом. 
К анализируемому раствору, содержащему катионы Са2\ прибавляют 
10%-ный раствор NaOH до pH ^ 12, небольшое количество индикатор
ной смеси мурексида до появления розовой окраски раствора и титруют 
стандартным раствором ЭДТА до изменения розового цвета титруемого 
раствора в сине-фиолетовый.

В системе протекают следующие процессы. Мурексид N H ^ In d  в 
щелочном анализируемом растворе частично нейтрализуется:

H4lnd~ + 20Н" = Hjlnd3- + 2Н20 
образуя с катионами кальция комплекс розово-красного цвета:
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Са2* + Hjlnd3 = CaH2Ind 
красный

При титровании образуется бесцветный, растворимый эдетеат каль
ция CaY2' (в рассматриваемых условиях ЭДТА присутствует в растворе в 
форме Y4"):

Са2* + Y" = CaY2"
Вблизи ТЭ разрушается красный комплекс CaH2lnd" с образованием 

сине-фиолетовых анионов H2lnd3~:
CaH2Ind~ + Y4 = CaY2' + H2Ind3" 
красный сине-фиолетовый

Вследствие этого окраска раствора из красной переходит в сине
фиолетовую.

Расчет концентрации и титра Са2+ проводят аналогично расчетам, 
описанным выше.

4) (Определение катионов магния и кальция при их совместном при 
сутствии. Вначале в отдельной пробе анализируемого раствора опреде
ляют сумму катионов Mg2+ и Са2+ титрованием анализируемого раствора 
в аммиачном буфере (pH а Ю) стандартным раствором ЭДТА в присуг 
ствии индикатора эриохрома черного Т до перехода красной окраски 
титруемого раствора в фиолетово-синюю вследствие разрушения ком 
плекса магния с индикатором:

Mglnd- + HY3' = MgY2" + Hind2' 
красный фиолетово-синий

Затем в другой пробе анализируемого раствора определяют кальций 
К раствору прибавляют щелочь для осаждения магния в виде гидроксила 
Mg(OH)2. Катионы кальция остаются в растворе. Их определяют титро 
ванием стандартным раствором ЭДТА в присутствии индикатора мурек 
сида до перехода красной окраски титруемого раствора в сине 
фиолетовую вследствие разрушения комплекса кальция с индикатором:

CaH2Ind" + HY3' + ОН" = CaY2' + H2lnd3' + Н20 
красный сине-фиолетовый

Обратное титрование. Этот способ применяют тогда, когда прове* 
дение прямого титрования затруднено из-за медленного протекания ре 
акции образования комплексоната или невозможности подбора соответ
ствующего индикатора.

Для проведения обратного титрования в типичном эксперименте к 
анализируемому раствору, содержащему определяемый катион, прибан* 
ляют избыточное, по сравнению со стехиометрическим, количество стан 
дартного раствора ЭДТА. После окончания реакции образования ком 
плексоната определяемого катиона избыток не вступившего в реакцию 
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ЭДТА оттитровывают стандартным раствором соли магния, цинка, свин
ца или других катионов в присутствии индикатора.

Так, при определении свинца методом обратного комплексономет- 
рического титрования к анализируемому раствору, содержащему катио
ны РЬ2\ прибавляют избыток стандартного раствора ЭДТА, аммиачный 
буфер и небольшое количество индикаторной смеси эриохрома черного Т 
до приобретения раствором отчетливой синей окраски. Затем титруют 
стандартным раствором сульфата магния до изменения окраски титруе
мого раствора от синей до красно-фиолетовой.

В системе осуществляются следующие процессы.
Прибавление ЭДТА в анализируемый раствор приводит к образова

нию комплексоната свинца PbY2":
Pb2+ + H2Y2" = PbY2" + 2Н+

При добавлении аммиачного буфера (pH = 9,5— 10) избыточные ани
оны H2Y2“ переходят в HY3':

H2Y2" + ОН" = HY3" + Н20
Индикатор в этих условиях присутствует в форме Hind2', придаю

щей раствору синюю окраску.
При последующем титровании избыточных анионов HY3 раствором 

сульфата магния образуется комплексонат магния MgY2":
HY3- + Mg2+ = MgY2* + H*

В ТЭ все анионы HY3~ оказываются оттитрованными, поэтому при
бавление первой же избыточной капли титранта — раствора MgS04 — 
приводит к образованию красно-фиолетового комплекса Mglnd":

Hind2" + Mg2+ = Mglnd" + H+ 
синий красно-фиолетовый

Окраска титруемого раствора из синей переходит в красно-фиоле
товую.

Расчет концентрации и титра свинца(Н) проводят, как обычно при 
Обратном титровании:

л(ЭДТА) = я( РЬ2+) + и( MgS04), 
с(Э ДТ А) К(ЭДТ А) = с(РЬ2+Ж Р Ь 2*) + c(MgS04)K(MgS04), 

с(РЬ2+) = [с(ЭДТАЖЭДТА) - c(MgS04)K(MgS04)]/r(Pb2+),
ДРЬ2+) = с(РЬ2+)Л/(РЬ2+)/1000,

де все обозначения — традиционные.
Комбинируя осаждение с обратным титрованием, можно комплексо- 

*>метрически определять не только катионы металлов, но и анионы, на- 
шмер, сульфид-, сульфат-, ортофосфат-, оксалат-ионы.

Принцип определения состоит в следующем. К анализируемому рас- 
юру, содержащему определяемый анион, прибавляют в избытке рас
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твор, содержащий точно известное количество катиона металла, перево
дящего определяемый анион в осадок. Этот осадок отфильтровывают, а в 
фильтрате определяют содержание избыточных (не вступивших в реак
цию с анионом) прибавленных катионов титрованием стандартным рас
твором ЭДТА.

Так, при определении сульфат-ионов их вначале осаждают в виде 
сульфата бария, прибавляя избыток растворимой соли бария (например, 
ВаС12) к анализируемому раствору:

Ва2+ + SOj- = BaSO^ 
избыток

Осадок BaS04 отфильтровывают, а в растворе определяют остаточное 
содержание катионов Ва2+ титрованием стандартным раствором ЭДТА:

Ва2+ + H2Y2' = BaY2" + 2Н+ 
остаток

Аналогично определяют ортофосфат-ионы по схеме:
POj- + Mg2* + NH* = NH4MgP04l  (осаждение) 

избыток
Mg2* + H2Y 2~ = MgY2- + 2H+ (титрование) 
остаток

Оксалат-ионы можно определять по схеме:

CjO^' + Са2+ = СаС204>1 (осаждение) 
избыток

Са2+ + H?Y2’ = CaY2- + 2Н+ (титрование) 
остаток

Заместительное титрование. В случае определения катионов ме
таллов этот способ иногда называют вытеснительным титрованием.

К раствору, содержащему определяемые катионы металла, способ
ные образовывать прочные комплексонаты, прибавляют избыток раство
ра, содержащего менее прочный комплексонат другого металла, напри
мер, магния или цинка. Менее прочный комплексонат разрушается с вы
делением катионов (магния или цинка), которые затем оттитровывают 
стандартным раствором ЭДТА.

Рассмотрим, например, определение катионов кальция Са2+ в рас
творе.

К анализируемому раствору, содержащему определяемые катионы 
кальция, прибавляют в избытке (по сравнению со стехиометрическим 
количеством) раствор, содержащий комплекс магния с ЭДТА. При этом 
протекает реакция:

Са2+ + MgY2' = CaY2' + Mg2+
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Выделившиеся катионы магния в количестве, эквивалентном коли
честву катионов кальция, находившихся в анализируемом растворе, от
титровывают стандартным раствором ЭДТА в присутствии индикатора 
эриохрома черного Т до перехода окраски титруемого раствора из крас- 
но-фиолетовой в синюю (в растворе pH = 10):

Mg2+ + HY3- = MgY2' + Н+
Mglnd' + HY3 = MgY2' + Hind2' 

красно-фиолетовый синий

Расчет концентрации Са2* в исходном анализируемом растворе про
водят по обычному способу для заместительного титрования, как и для 
прямого титрования:

п(Са2*) = w(Mg2*) = л(ЭДТА), 
с(Са2+)^(Са2+) = с(ЭДТ А) 1/(ЭДТ А), 
с(Са2+) = с(ЭДТ А) К(Э ДТ А)/ У(Са2 *),

где все обозначения — традиционные.
Аналогично можно определять катионы бария Ва2+ при прибавлении 

избытка раствора комплексоната цинка ZnY2" с последующим титрова
нием выделившихся катионов цинка стандартным раствором ЭДТА в 
аммиачном буфере.

Комбинированными способами заместительного и обратного титро
вания можно определять также анионы, например, сульфат-, фосфат-, 
хромат-ионы.

При определении сульфат-ионов их вначале осаждают хлоридом ба
рия из анализируемого раствора в виде сульфата бария BaS04. Осадок 
сульфата бария количественно отделяют от маточника и растворяют в 
избытке стандартного раствора ЭДТА в аммиачном буфере. Остаточное 
количество непрореагировавшего ЭДТА оттитровывают стандартным 
раствором сульфата магния или сульфата цинка в присутствии индикато
ра кислотного хромового темно-синего.

Для определения хромат-ионов СЮ*' их вначале осаждают в виде 
хромата свинца РЬСЮ4, прибавляя к горячему анализируемому раствору, 
содержащему хромат-ионы, горячий раствор нитрата свинца. Осадок ко
личественно отделяют от маточника и растворяют в стандартном раство
ре ЭДТА в аммиачном буфере. Прибавляют индикатор кислотный хро
мовый темно-синий и медленно оттитровывают остаток непрореагиро
вавшего ЭДТА стандартным раствором сульфата цинка до изменения 
окраски титруемого раствора из изумрудно-зеленой в коричнево-красную.

Аналогично можно определять ортофосфат-ионы, осаждая их в фор
ме магнийаммонийфосфата NH4MgP04 6Н20 с последующим растворе
нием осадка и комплексонометрическим определением катионов магния.
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Алкалиметрическое титрование в комплексонометрии. Способ 
основан на титровании стандартным раствором щелочи ионов водорода, 
выделяющихся при реакции катионов определяемого металла с ЭДТА, 
например, по схеме:

М2* + H2Y2' = MY2' + 2Н+
Поскольку ионы водорода выделяются в количестве, эквивалентном 

количеству прореагировавших катионов металла, то, определив алкали- 
метрически количество выделившихся ионов водорода, можно найти со 
держание катионов металла в анализируемом растворе.

Способ не получил широкого распространения в аналитическом 
практике.

5.4.7. Кривые комплексонометрического титрования

Кривая комплексонометрического титрования — это графическое 
представление зависимости концентрации определяемых катионов ме
талла в растворе от количества (обычно — от объема) прибавляемого 
титранта. Часто кривые комплексонометрического титрования строятся к 
координатах pM— У(Т), где pM = -lg[M"*] — показатель равновесной кон
центрации катионов М'* в растворе, V(Т) — объем прибавленного титранта.

Кривые титрования можно также строить в координатах pM—f  где 
/ — степень оттитрованности раствора.

Рассмотрим построение кривой титрования на примере комплексо
нометрического титрования катионов металлов (титруемое вещество X) 
стандартным раствором ЭДТА (титрант Т) в сильно щелочной среде, ко
гда мольная доля ионов У4- равна а = 1, т. е. весь незакомплексованный 
ЭДТА находится в форме анионов У4-.

Пусть требуется рассчитать и построить кривые комплексонометриче
ского титрования У(Х) = 100 мл = 0,1 л с концентрацией с(Х) = 0,1 моль/л 
водных щелочных растворов СаС12 и ZnCl2 раствором ЭДТА с молярной 
концентрацией с(Т) = 0,1 моль/л при pH = 12.

При титровании протекает реакция образования комплексонатов МУ2 :
М2+ + Y4” = M Y2'
X т

где М2+ = Са2+ или Zn2+.
Концентрационная константа устойчивости комплексов р равна:

р = [M Y2 ]/[M2+][Y4].
В данном случае концентрационная константа устойчивости ком

плексов Р совпадает с их условной концентрационной константой устой
чивости Р’, поскольку а = 1:
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р = ар' = р\
Расчет pM = -lg[M 2+] до точки эквивалентности. В исходном

анализируемом растворе до начала титрования
рМ= -lg[M 2+] = -lgc(X).

В процессе титрования катионы М2+ связываются в прочный ком
плекс, их концентрация в растворе уменьшается:

[М2+] = [c(X )F(X ) - c(T)V(7)]/[K(X) + КТ)]; 
pM = -lg[M 2+].

Расчет рМ в точке эквивалентности. В ТЭ все катионы М2* оттит
рованы с образованием комплекса MY2". Небольшая часть комплекса 
диссоциирует по схеме:

MY2- = М2+ + Y4"
поэтому равновесные концентрации [М2*] и [Y4 ] одинаковы: [М2+] = [Y4-]. 
Из выражения для концентрационной константы устойчивости

р = [M Y2']/[M2+][Y 4~] = [M Y2 ]/[M2T2
* находим квадрат равновесной концентрации катионов металла:

[М2+]2 = [M Y2 ]/р.
Концентрация [М2+] в ТЭ пренебрежимо мала (практически все ка

тионы М2+ связаны в комплекс), поэтому:
[M Y21 = с(М2+) - [М2+] * с(М2+) = с(Х),

где с(М2+) = 0,1 моль/л — концентрация определяемых катионов металла 
в исходном анализируемом растворе. Тогда:

[М2*]2 = с(Х)/р, 
lg [М2+] = [lg с(Х) - lg р]/2, 

pM = [рс(Х) + lg р]/2.
Зная значение константы устойчивости комплексоната, можно рас

считать величину рМ в ТЭ.
Расчет рМ после точки эквивалентности. Равновесную концентра

цию катионов М2+ в растворе после ТЭ можно рассчитать из выражения 
для константы устойчивости комплексоната:

р = [M Y2']/[M2+][Y4'] >
[М2+] = [MY2-]/p[Y*-] = c(M2+)/p[Y4-] = c(X)/p[Y4”],

-lg [M2+] = -lg c(X) + lg p + lg [Y4~], 
pM = pc(X) + lg p + lg [Y4-].

Рассчитаем равновесную концентрацию [Y4-]:
[Y4-] = [c(T)K(T) - c(X)K(X)]/[K(X) - KT)].
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Вычислив величину [Y4-], можно найти значение рМ после ТЭ. 
Таблица конечных данных. По полученным выше формулам рассчи

таем значения рМ в различные моменты титрования, учитывая, что с(Х)
= с(Т) = 0,1 моль/л; У(Х) = 100 мл = 0,1 л; lg (3(CaY2 ) = 10,6; lg p(ZnY2 ) - 
= 16,3.

Рассчитанные значения рМ представлены в табл. 5.6.

Таблица 5.6. Рассчитанные значения рСа и pZn в различные моменты 
титрования 100 мл растворов солей кальция и цинка 

(с(Са2*) = c(Zn2*) = 0,1 моль/л ) стандартным 0,1 моль/л раствором ЭДТА

К(Т), мл рСа pZn Г(Т), мл рСа pZn
0 1 1 100 5,80 8,65
50 1,48 1.48 100,02 6,60 12,30
90 2,28 2,28 100,10 7,30 13,00
99 3,30 3,30 101 8,30 14,00

99,90 4,30 4,30 110 9,28 14,98
99,98 5,00 5,00 150 10,20 15,90

Кривые титрования. На рис. 5.1 показаны рассчитанные кривые 
комплексонометрического титрования катионов кальция и цинка раство
ром ЭДТА по данным табл. 5.6. Значения рМ в ТЭ равны: рСа = 5,80, pZn 
= 8,65. Скачки на кривых титрования составляют АрСа « 8 - 4  = 4,

рМ

Р(ЭДТА), мл
Рис. 5.1. Рассчитанные кривые комплек
сонометрического титрования 100 мл 
растворов, содержащих катионы Са24 или 
Zn2+ при концентрации 0,1 моль/л, 
стандартным 0,1 моль/л раствором ЭДТА 
при pH = 14 
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ApZn * 14-4 = 10.
Полученные кривые комплек

сонометрического титрования по
зволяют выбрать соответствующий 
металлохромный индикатор, ин
тервал изменения окраски которого 
должен укладываться внутрь скач
ка титрования, т.е. значение пока
зателя индикатора рМ = lgPMimi 
(см. соотношение 5.9) лежит в ин
тервале скачка АрМ на кривой тит
рования.

Выше расчет точек на кривых 
комплексонометрического титро
вания был проведен для таких ус
ловий, когда pH = 12 и поэтому 
а = 1; ЭДТА присутствует только и 
форме Y4". В большинстве же ре
альных случаев комплексономет-



рическое титрование проводят при меньших значениях pH титруемого 
раствора, когда в растворе могут присутствовать и другие формы ЭДТА, 
а не только Y4”. При pH < 11 величина а заметно меньше единицы и рав
новесные концентрации [Y4-] и [М2+] рассчитывают, используя условные 
константы устойчивости комплексонатов.

Рассчитываемые кривые комплексонометрического титрования не
сколько отличаются от реальных кривых титрования, в силу упрощений, 
принимаемых при расчетах. Однако эти различия не принципиальны; рас
считанные кривые в целом правильно отражают характер реальных кривых.

Влияние различных факторов на скачок титрования. Чем больше 
скачок ДрМ на кривой комплексонометрического титрования, тем уве
реннее можно фиксировать КТТ визуальным индикаторным методом. 
Протяженность скачка титрования зависит от ряда факторов: устойчиво
сти комплексоната, концентрации титруемых катионов металла, значения 
pH раствора.

Чем выше константа устойчивости комплексоната р, тем больше ве
личина скачка титрования. Для малостойких комплексонатов металлов 
(lg Р < 7) скачок на кривой титрования при приемлемых концентрациях 
реагентов вообще практически отсутствует, так что невозможно подоб
рать соответствующий индикатор. Поэтому катионы таких металлов (на
пример, щелочных элементов; lg b » 0,15—2,85) не определяют методом 
комплексонометрического титрования.

Концентрация реагентов (титруемого катиона металла и титранта) 
также существенно влияет на величину скачка титрования: чем больше 
концентрация реагентов, тем протяженнее скачок на кривой титрования. 
При концентрации катионов металла с(М2+) < 10~5 моль/л скачок на кри
вой титрования практически отсутствует; титрование становится нецеле
сообразным.

Кислотность титруемого раствора существенно влияет на величину 
скачка титрования. При pH < 12 равновесная концентрация катионов ме
талла [М] согласно (5.6)

[М] = с(М)/аР[с(ЭДТА) - с( М)]

зависит от pH, так как pH влияет на величину а. Поэтому и ДрМ изменя
ется при варьировании pH раствора.

Изменяя значение pH раствора, можно создавать такие условия, ко
гда катионы одних металлов можно титровать комплексонометрически, 
тогда как катионы других металлов в заданных условиях не титруются и 
не мешают проведению анализа.

Так, например, при pH * 2 можно комплексонометрически опреде
лять железо(Ш) и цирконий(1У); двухзарядные катионы при этом не тит
руются.
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Индикаторные ошибки комплексонометрического титрования обу
словлены несовпадением величины рМ в ТЭ и в КТТ —  в момент изме
нения окраски индикатора. В КТТ в растворе остается небольшое коли
чество неоттитрованных катионов определяемого металла. Относитель
ная индикаторная ошибка комплексонометрического титрования X  рас
считывается (в процентах) по формуле (5.10):

X  = Ю 'рМ[К (Х ) + К(Т )]100%/с(Х )К(Х ), (5.10)
где все обозначения — традиционные.

Действительно, пусть Дл — недотитрованное количество катионов 
металла в растворе в КТТ, п — общее количество катионов металла в 
растворе. Тогда

X  = Д/7-100%/л.
Концентрация катионов металла [М] в КТТ, очевидно, равна [М] = 10"рМ, 
объем раствора составляет V(X) + V(T). Следовательно, Дл = 10_рМ|У(Х) + 
+Г(Т)]. Общее количество п катионов металла X в растворе равно п =- 
= с(Х)Г(Х). Поэтому

X  = 10 рМ [К (Х ) + Г(Т )] • 100% / с(Х )К (Х ),
что совпадает с формулой (5.10).

Пример расчета ЛГ приведен далее в разделе 5.6.1 «Примеры».

5.4.9. Применение комплексонометрии

Комплексонометрическое титрование применяется главным образом 
для определения катионов многих металлов, образующих устойчивые 
комплексонаты. В частности, прямым комплексонометрическим титро
ванием определяют содержание в лекарственных препаратах магния, 
кальция, цинка, свинца, висмута, а методом обратного титрования — 
алюминий.

Магний рекомендуется определять при pH = 9,5— 10,00 в присутст
вии индикаторной смеси эриохрома черного Т; кальций — либо при pH  ̂
= 12— 12,5 в присутствии индикатора кальконкарбоновой кислоты (каль- 
цеса), либо при pH = 9,5— 10,0 в присутствии индикатора хромового тем
но-синего; цинк — при pH = 5— 6 в присутствии индикаторной смеси 
ксиленолового оранжевого; свинец — при pH = 5— 6 в присутствии ин
дикаторной смеси ксиленолового оранжевого; висмут— при pH = 1,0—2,0 в 
присутствии ксиленолового оранжевого. Алюминий рекомендуется оп-

5.4.8. Индикаторные ошибки комплексонометрического титрования
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ределять обратным титрованием избытка ЭДТА стандартным раствором 
нитрата свинца в присутствии индикаторной смеси ксиленолового оран
жевого.

Метод используют для анализа таких фармацевтических препаратов, 
как алюмаг (содержит алюминий, магний); сульфат магния; глюконат, 
лактат, хлорид кальция; оксид и сульфат цинка; основной нитрат висму
та, ксероформ (содержит висмут).

Комплексонометрически контролируют жесткость воды. Общую же
сткость воды (т. е. суммарное содержание в ней катионов магния и каль
ция, обычно — в мгэкв/л) определяют прямым титрованием стандартным 
раствором ЭДТА в присутствии индикатора кислотного хромового тем
но-синего.

Комплексонометрия применяется для определения редкоземельных 
элементов в различных объектах, в анализе сплавов металлов, руд и ми
нералов, комплексных соединений металлов и т. д.

Метод позволяет раздельно определять катионы металлов при их со
вместном присутствии при варьировании кислотности раствора, исполь
зовании маскирующих реагентов, с использованием различных индика
торов (см. выше определение магния и кальция при их совместном при
сутствии).

Как уже отмечалось, комплексонометрически можно определять не 
только катионы металлов, но и анионы (фосфаты, сульфаты, оксалаты, 
хроматы и др.), используя заместительное и обратное титрование в соче
тании с методом осаждения.

5.5. Меркуриметрия

Меркуриметрия, или меркуриметрическое титрование, — мегод 
титриметрического анализа, основанный на использовании реакций обра
зования устойчивых, слабодиссоциирующих, растворимых соединений 
ртути(И) — HgCl2, Hg(CN)2, Hg(SCN)>, которые в растворах присутству
ют в форме комплексных соединений.

Сущность метода. Метод используется для определения анионов 
С1 , Вг", Г, CN", SCN~, а также ртути(П) Hg2+.

Анализируемый раствор, содержащий определяемый анион, титруют 
стандартным раствором соли ртути(Н) — нитрата Hg(N03)2 или перхло- 
рата Hg(C104)2.

Образуется устойчивые комплексы, например:
а) Hg2+ + 2СГ = HgCI2
б) Hg2’ +4Г = [Hg14]2'
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в ТЭ появляется красный осадок:
Hg2+ + [Hgl4]2 = Hg2I4 (или 2Hgl2)> 

красный осадок
в) Hg2* + 2SCN” = Hg(SCN)2.
Окончание титрования фиксируют либо по изменению окраски при

бавляемого индикатора, либо по появлению осадка.
Титрант метода. В качестве титранта применяют стандартные 

растворы нитрата Hg(N03)2 или перхлората Hg(C104)2 ртути(П), обычно с 
молярной концентрацией 0,05 моль/л. Нитрат и перхлорат ртути(П) — 
сильные электролиты и в водном растворе диссоциируют на ионы.

Раствор титранта готовят вначале с приблизительной концентрацией, а 
затем — стандартизуют по стандартным растворам NaCl или NH4SCN в 
присутствии индикатора.

Для приготовления раствора нитрата ртути(П) с молярной концен
трацией эквивалента 0,1 моль/л растворяют 17,2 г Hg(N03)2 в смеси 2 мл 
концентрированной HN03 (для предотвращения гидролиза) и 50 мл воды 
в мерной колбе на 1 л и доводят водой объем раствора до метки. Затем 
проводят стандартизацию приготовленного раствора. При стандартиза
ции используют стандартный раствор хлорида натрия, который готовят 
по точной навеске. Для этого растворяют в 50 мл воды 0,15 г хлорида 
натрия, предварительно дважды перекристаллизованного из воды и вы
держанного при температуре 250—300 °С. Полученный раствор титруют 
раствором нитрата ртути(М), приготовленным, как описано выше, в при
сутствии индикатора дифенилкарбазона до изменения окраски титруемо
го раствора из розово-желтой до светло-сиреневой:

Hg2+ + 2С1 = HgCI2
Индикаторы метода. В качестве индикаторов в меркуриметрии 

применяют нитропруссид натрия Na2[Fe(CN)5NO] • 2Н20, дифенилкарба- 
зон, дифенилкарбазид и некоторые другие.

Нитропруссид натрия образуете катионами Hg2+ белый осадок:

Hg2+ + [Fe(CN)5NO]2 + 2Н,0 = Hg[Fe(CN)5NO] • 2H20 l
белый

В ТЭ появляется белый осадок (раствор мутнеет).
Дифенилкарбазон (C6H5NHNH)2CO образует с Hg2+ сине-фиолето

вые комплексы. Титрование прекращают при появлении синей окраски 
раствора.

Применение меркуриметрии. Метод применяют чаще всего для оп
ределения хлоридов; реже определяют бромиды, иодиды, цианиды.

Метод обладает рядом достоинств: позволяет определять прямым 
титрованием вышеуказанные анионы в кислой среде; определению не 
мешают многие ионы; нитрат и перхлорат ртути(Н) менее дефицитны, 
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чем нитрат серебра, применяемый для определения тех же анионов (см. 
следующую главу). Однако соединения ртути(Н) очень токсичны, поэто
му работа с ними требует большой осторожности.

5.6. Примеры и задачи к гл. 5

5.6.1. Примеры

1. Рассчитайте молярную массу эквивалента нитрата ртути(П) 
Hg(N03)2 в реакции с тиоцианат-ионами SCN' при их определении мето
дом комплексиметрического меркуриметрического титрования.

Решение. При меркуриметрическом определении тиоцианат-ионов 
протекает реакция образования растворимого тиоцианатного комплекса 
ртути(П):

Hg2’ + 2SCN' = Hg(SCN)2
Исходя из уравнения реакции, можно заключить, что фактор эквива

лентности ртути(П) в этой реакции равен /= 1/2. Следовательно, моляр
ная масса эквивалента нитрата ртути(П) в данном случае равна:

M '/2Hg(N03b] = /W[Hg(N03):]/2 = 326,60/2 = 163,30.
2. Определите молярную концентрацию, молярную клнцентрацию 

эквивалента, титр и титриметрический фактор пересчета по свинцу(П) 
раствора, содержащего т  = 8,4053 г безводного этилендиаминтетраацета- 
та натрия (ЭДТА) в объеме V = I л.

Решение. 1) Рассчитаем молярную концентрацию раствора ЭДТА:
с(ЭДТА) = т/А/(ЭДТА)К= 8,4053/336,21 ■ 1 = 0,0250 моль/л.

2) Рассчитаем молярную концентрацию эквивалента ЭДТА. В основе 
комплексонометрического титрования свинца(Н) лежит реакция:

Pb2+ + H2Y 2 = PbY2" + 2Н*
где H2Y2" — анион ЭДТА. Из уравнения реакции следует, что факторы 
эквивалентности ЭДТА и свинца(П) равны единице. Следовательно, мо
лярная концентрация эквивалента раствора ЭДТА равна его молярной 
концентрации.

3) Рассчитаем титр раствора ЭДТА:
ДЭДТА) = с(ЭДТА)Л/(ЭДТА)/1000 = 0,025 ■ 336,21/1000 = 0,008405 г/мл.

4) Рассчитаем титриметрический фактор пересчета по свинцу(П):
/(ЭДТА/Pb) = с(ЭДТA)yV/(Pb)/1000 = 0,025 • 207,2/1000 = 0,00518 г/мл.

3. При определении железа(Ш) методом прямого комплексономет
рического титрования приготовили 100 мл исходного анализируемого
1Л Харитонов. Кн. 2 241



раствора, содержащего соль железа(Ш). Для анализа отобрали 20 мл = 
= 0,020 л приготовленного раствора, прибавили 4 мл 2 моль/л раствора 
HCI и 20 мл воды. Раствор нагрели до -70—80 °С, прибавили индикатор — 
несколько капель 25%-ного раствора сульфосалициловой кислоты и от
титровали стандартным 0,025 моль/л раствором ЭДТА до изменения цве
та титруемого раствора от красно-фиолетового на желтый. На титрование 
израсходовано 18,50 мл = 0,0185 л титранта.

Рассчитайте молярную концентрацию, титр и массу железа(Ш) в ис
ходном анализируемом растворе.

Решение. До прибавления титранта в растворе железо(Ш) образует с 
анионами индикатора — сульфосалициловой кислоты — комплекс крас
но-фиолетового цвета, что упрощенно можно представить схемой:

H3Ind = Н+ + Н21псГ 
Fe3+ + Н21псГ = [Fe(HInd)f + Н*

где H3Ind — сокращенное обозначение молекулы трехосновной сульфо
салициловой кислоты.

При прибавлении титранта вначале образуется устойчивый комплек
сонат железа(Ш):

Fe3+ + H3Y" = FeY" + ЗН*
где H4Y — обычное сокращенное обозначение четырехосновной этилен- 
диаминтетрауксусной кислоты.

После достижения ТЭ прибавляемый титрант реагирует с комплек
сом [Fe(HInd)]\ образуя более устойчивый комплексонат FeY' желтого 
цвета:

[Fe(HInd)f + H3Y" = FeY" + Н21гкГ + 2Н+ 
красно-фиолетовый желтый

Окраска раствора изменяется от красно-фиолетовой до желтой.
1) Исходя из закона эквивалентов, рассчитаем молярную концентра

цию с{Fe3+) железа(Ш) в исходном растворе (все обозначения — тради
ционные):

” (Fe3+) = «(ЭДТА), 
c(Fe3+)F(Fe3+) = с(ЭДТА)К(ЭДТА), 
c(Fe3+) = с(ЭДТ А) К(ЭДТ A)/ K(Fe3*), 

c(Fe3+) = 0,025 ■ 0,0185/0,20 = 0,0231 моль/л.
2) Рассчитаем титр 71[Fe3+) исходного анализируемого раствора:
71(Fe3+) = c(Fe3+)jV/(Fe3+)/1000= 0,0231 • 55,847/1000 = 0,00129 г/мл.
3) Рассчитаем массу m(Fe3+) железа(Ш) в исходном анализируемом 

растворе:
w(Fe3+) = T(Fe3+) 100 = 0,00129 • 100 = 0,129 г.
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4. Определите индикаторную ошибку (в процентах) комплексоно
метрического титрования 20 мл раствора сульфата магния с концентра
цией 0,025 моль/л стандартным раствором ЭДТА (в аммиачном буфере 
при pH = 10) объемом 20 мл с концентрацией 0,025 моль/л в присутствии 
индикатора эриохрома черного Т (рМ = 5,4).

Решение. Индикаторная ошибка комплексонометрического титрова
ния обусловлена тем, что в КТТ часть катионов магния остается в рас
творе, т.е. раствор частично недотитрован. Поэтому относительная инди
каторная ошибка X  определяется как

X  = Ал7 -100  / /7, % ,

где Ап — недотитрованное количество катионов магния, п — общее ко
личество катионов магния в растворе. Очевидно, что

п = c(MgS04)K(MgS04) = 0,025 ■ 0,020 = 0,0005 моль.
Концентрация недотитрованных катионов магния равна с(Mg2*) = 

= Ю~рМ = 10~54, поскольку по определению рМ = -lg с(М). Следовательно,
Ал = c(Mg2+)[ P(MgS04) + 1'(ЭДТА)] = 10 5 4(0,020 + 0,020) = 1,6 10 7 моль, 

Х=  1,6 10~7 ■ 100/5 • 10'4 = 0,03%.
Таким образом, в КТТ остались недотитрованными всего 0,03% от 

общего количества катионов магния в растворе.

5.6.2. Задачи

1. Рассчитайте молярную массу эквивалента нитрата ртуги(Н) Hg(N03)2 в 
реакции с хлоридом натрия при определении хлорид-ионов методом комплекси- 
метрического титрования. Ответ'. 163,30 г/моль.

2. Для комплексонометрического анализа препарата основного нитрата вис- 
мута(Ш) приготовили 200 мл раствора, в котором растворили 0,1100 г препарата. 
На титрование этого раствора израсходовано 7,55 мл раст вора ЭДТА с титримет
рическим фактором пересчета по Bi20:,. равным 0,01165 г/мл. Рассчитайте массу и 
массовую долю (в процентах) Bi203 в исходном препарате. Ответ: 0,0880 г; 80%.

3. При комплексонометрическом определении цинка оттитровали 20 мл ана
лизируемого раствора, содержащего соль цинка в аммиачном буфере, стандарт
ным 0,0250 моль/л раствором ЭДТА в присутствии индикатора эриохрома черно
го Т до перехода красно-фиолетовой окраски раствора в синюю. На титрование 
израсходовали 15 мл тигранта. Определите молярную концентрацию, титр и массу 
Zn2+ в анализируемом растворе. Ответ: 0,01875 моль/л; 0,001226 г/мл; 0,0245 г.

4. При определении свинца РЬ2* на прямое комплексонометрическое титро
вание 25 мл анализируемого раствора, содержащего соль свинца(Н) при pH = 5 
(указанное значение pH достигается добавлением уротропина) в присутствии 
индикатора ксиленолового оранжевого (в КТТ окраска раствора изменяется от 
фиолетовой до лимонно-желтой) израсходовано 20 мл стандартного раствора 
ЭДТА с титриметрическим факгором пересчета по свинцу(П), равным 0,00518 г/мл. 
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Определите молярную концентрацию, титр и массу РЬ2+ в анализируемом раство
ре. Ответ: 0,0200 моль/л; 0,00414 г/мл; 0,1036г.

5. На прямое комплексонометрическое титрование 50 мл анализируемого 
раствора соли кальция (в аммиачном буфере при pH = 9,5—10,0) в присутствии 
индикатора хромового темно-синего (в КТТ окраска раствора изменяется от виш
нево-красной до сине-фиолетовой) затрачено 22,45 мл стандартного раствора 
ЭДТА с титриметрическим фактором пересчета по катионам кальция /(ЭДТА/Са2*) = 
= 0,002004 г/мл. Определите молярную концентрацию, титр и массу катионов 
кальция в анализируемом растворе. Ответ: 0,0225 моль/л; 0,0009 г/мл; 0,0450 г.

6. При комплексонометрическом анализе раствора хлорида кальция для инъ
екций к 10 мл раствора прибавили 90 мл воды и получили 100 мл исходного ана
лизируемого раствора. На прямое титрование 10 мл исходного анализируемого 
раствора в среде аммиачного буфера израсходовали 8,67 мл стандартного 0,05 
моль/л раствора ЭДТА. Определите массу кальция в исходном анализируемом 
растворе и массу СаС12 • 6Н20 в 1 мл раствора для инъекций. Ответ: 0,1737 г; 
0,0950 г/мл.

7. При определении алюминия в лекарственном препарате алюмаг (маалокс) 
методом обратного комплексонометрического титрования навеску препарата 
массой 1,0000 г перевели в солянокислый раствор объемом 200 мл. Для проведе
ния анализа отобрали аликвоту — 25 мл полученного раствора, разбавили водой, 
прибавили 25 мл стандартного 0,0500 моль/л раствора ЭДТА и ацетатный буфер 
(pH = 4,5). Раствор нагрели, после охлаждения прибавили ацетон, дитизон (инди
катор) и оттитровали избыток ЭДТА стандартным 0,0500 моль/л раствором суль
фата цинка ZnS04 до перехода окраски раствора из зеленой в розовую. На титро
вание израсходовали 16,83 мл раствора сульфата цинка. Определите массу и мас
совую долю алюминия в анализируемом препарате. Ответ: 0,0882 г; 8,82%.

8. Из 100 мл анализируемого раствора соли свинца(И) отобрали аликвотную 
часть — 10 мл для комплексонометрического определения свинца(Н) методом 
обратного титрования и добавили к ней 20 мл стандартного раствора ЭДТА с 
концентрацией 0,0250 моль/л. Избыток ЭДТА, не вступивший в реакцию с катио
нами свинца(П), оттитровали в среде аммиачного буфера (pH = 9,5— 10) 12 мл 
стандартного раствора сульфата магния с концентрацией сульфата магния, рав
ной 0,0259 моль/л. Рассчитайте концентрацию, титр и массу свинца(И) в анализи
руемом растворе. Ответ: 0,0189 моль/л; 0,003916 г/мл; 0,3916 г.

9. Определите индикаторную ошибку (в процентах) комплексонометриче
ского титрования 20 мл раствора хлорида кальция с концентрацией 0,025 моль/л 
стандартным раствором ЭДТА (в аммиачном буфере при pH = 10) объемом 20 мл 
с концентрацией 0,025 моль/л в присутствии индикатора эриохрома черного Т. 
Ответ: -1,3% (такой процент катионов кальция недотитрован в КТТ; ошибка 
существенна; применение данного индикатора нецелесообразно).

10. Раствор соли железа(Ш) объемом 20,00 мл с концентрацией 0,0250 
моль/л оттитровали в кислой среде стандартным раствором ЭДТА той же концен
трации. Рассчитайте pFe = -lgc(Fe3*) при прибавлении к титруемому раствору 
19,90; 19,98: 20,00; 20,02 и 20,10 мл титранта. Логарифм константы устойчивости 
комплекса железа(Ш) с ЭДТА состава 1:1 равен lg р = 24,23. Ответ: 4,20; 4,90; 
13,07; 21,23; 21,93.



... истинно ученые не те, кто читают 
многое, но те, которые читают полезное .

Аристипп из Кирены (родился около 435 г. 
до н.э.) — древнегреческий философ

Глава 6 
Осадительное титрование

6.1. Сущность метода

Осадительное титрование — метод титриметрического анализа, 
основанный на применении титрантов, образующих с определяемым ве
ществом малорастворимые соединения.

Метод — фармакопейный.
Так, при титровании анализируемого раствора хлорида натрия (оп

ределяемое вещество X ) стандартным раствором нитрата серебра (тит
рант Т) образуется малорастворимый осадок хлорида серебра:

Ag+ + СГ = AgCl 4 
Т X

Титрование ведут до прекращения выпадения осадка AgCl; в этот 
момент количество титранта Т, израсходованного на титрование, эквива
лентно количеству определяемого вещества X.

При титровании раствора, содержащего иодид-ионы (определяемое 
вещество X), стандартным раствором нитрата ртути(!) Hg2(N0 3)2 (тит
рант Т) выпадает малорастворимый осадок иодида ртути(1) Hgl2:

Hg2* + 21- = Hg2I2i  
Т X

Титрование прекращают при окончании образования осадка иодида 
ртути(1).

Содержание катионов цинка в растворе (определяемое вещество 
X ) находят, титруя их стандартным раствором ферроцианида калия 
K4[Fe(CN)6] (титрант Т). При этом выделяется осадок смешанного фер
роцианида калия и цинка:

2[Fe(CN)6]4- + 3Zn2+ + 2К+ = K2Zn3[Fe(CN)6]24 
Т X
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Титрование заканчивают при прекращении образования осадка.
В осадительном титровании КТТ обычно фиксируют с помощью ин

дикаторов, хотя иногда применяют и безындикаторный спо:об.

6.2. Требования, предъявляемые к реакциям 
в методе осадительного титрования

Реакции, применяемые в осадительном титровании, должны отве
чать ряду требований, важнейшими из которых являются следующие.

1) Определяемое вещество должно хорошо растворяться в воде с об
разованием бесцветного раствора и содержать хотя бы один ион, всту
пающий в реакции осаждения с титрантом.

2) Реакция осаждения должна протекать строго стехиометрически. 
Побочные реакции и процессы соосаждения титранта или определяемого 
вещества с образующимся осадком исключаются.

3) Реакция должна протекать практически до конца. Метод осади
тельного титрования целесообразно применять тогда, когда, например, 
для бинарного выпадающего осадка типа МА, включающего два иона — 
катион и анион, произведение растворимости K°s < 1СГ8, т.е. образуется 
малорастворимый осадок. В этом случае реакция протекает практически 
не менее чем на 99,99%.

Для осадков состав М2А или МА2, включающих три иона, произве
дение растворимости должно отвечать требованию K°s < 4 • 10-12 — и т.д. 
Действительно, считается, что реакция осаждения проходит практически 
до конца (количественно), если она протекает не менее чем на 99,99%. 
Для бинарного осадка МА это означает, что в ТЭ в растворе остается ко
личество определяемых катионов и анионов не более 0,01%, т.е. [М"*'] =- 
= [А"“] < ЮЛ, где с — исходная концентрация определяемого вещества 
Тогда для произведения растворимости (МА) имеем:

ЛГ^(МА) = [М/,ч][А/; ] < 10 V.
Обычно исходная концентрация с определяемого вещества составляет 

с » 10“ '— 10 2 моль/л. В таком случае (МА) < 10'8.
Рассуждая аналогично для осадков состава М2А и МА:, получим для 

произведения растворимости этих осадков:
К* < Ю Л^О "4 • 2с)2 = 4 • Ю 'У  < 4 • 10"12,

поскольку с « 10"'— 10~2 моль/л.
4) Осадок должен выпадать быстро, при комнатной температуре, бе\ 

образования пересыщенных растворов.
246



Методы осадительного титрования обычно классифицируют по при
роде активного реагента, взаимодействующего с определяемыми вещест
вами, следующим образом (в скобках указан реагент, используемый в 
качестве основного в данном методе): аргентометрия (AgN03), тиоциана- 
тометрия (KNCS или NH4NCS), меркурометрия (Hg2(N0 3)2), гексацианофер- 
ратометрия (K4[Fe(CN)6]), сульфатометрия (H2S04), бариметрия (ВаС12).

Известны и другие, менее распространенные, методы осадительного 
титрования, например, висмутометрия.

В качестве титрантов осадительного титрования применяют обычно 
стандартные растворы активных реагентов соответствующих методов.

6.4. Способы (виды) проведения 
осадительного титрования

Как и в других методах титриметрического анализа, в осадительном 
титровании применяют прямое и обратное титрование.

Прямым аргентометрическим титрованием определяют, в частности, 
галогенид-ионы, титруя анализируемый раствор, содержащий эти ионы, 
стандартным раствором титранта-осадителя, например:

Ag+ + СГ = AgCli
Способом обратного осадительного титрования можно определять 

бромид-ионы в бромиде калия. Для этого к анализируемому раствору, 
содержащему бромид-ионы, прибавляют точно известное количество 
стандартного раствора AgN03 в избытке по сравнению со стехиометри- 
ческим количеством. Бромид-ионы осаждаются практически полностью:

КВг + AgN03 = AgBr-l + KNOj 
X избыток

Остаток избыточного нитрата серебра, не вступившего в реакцию с 
бромид-ионами, оттитровывают стандартным раствором тиоцианата ам
мония:

AgN03 + NH4NCS = AgNCSl + NH4NO3 
остаток Т

6.3. Классификация методов осадительного титрования

6.5. Кривые осадительного титрования

Кривая осадительного титрования — графическое изображение из
менения концентрации определяемого вещества (или титранта) в зависи
мости от объема прибавленного титранта (или определяемого вещества).
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Часто кривые осадительного титрования строят в координатах 
рМ— К(Т) или рА— ^(Т), где показатель концентрации катионов металла 
рМ = -lg [М,,+]; рА = -lg [А""]; ^(Т) — объем прибавленного титранта.

Вместо объема прибавленного титранта при построении кривых осади
тельного титрования используют также степень оттитрованности раствора f  
представляя кривую осадительного титрования в координатах рМ—-f.

Расчет и построение кривых осадительного титрования. Рас
смотрим расчет и построение кривых осадительного титрования на при
мере аргентометрического титрования раствора хлорида натрия (X ) стан
дартным раствором нитрата серебра (Т):

NaCl + AgN03 = AgCli + NaN03 
X T

В качестве начальных условий выберем следующие: объем исходно
го анализируемого раствора: KfNaCl) = У(Х) = 100 мл = 0,1 л; концентра
ция исходного анализируемого раствора: c(NaCl) = с(Х) = 0,1 моль/л; 
объем прибавленного титранта: c(AgN03) = У(Т) — переменная вели
чина; концентрация титранта: c(AgN03) = с(Т) = 0,1 моль/л. Произве
дение растворимости хлорида серебра равно: £ °(A gC l) = 1,78 • Ю "10;
pK°s (AgCl) = 9,75.

Для построения кривой осадительного титрования рассчитаем 
pCI = -lg [СГ] в различные моменты титрования, а также найдем pAg = 
= -lg [Ag+] = рК ° (AgCl) - pCI = 9,75 - pCI после начала прибавления 
титранта.

Расчет рС1 для исходного анализируемого раствора. Очевидно, что 
для исходного анализируемого раствора

pCI = -lg [Cl ] = -lg 0,1 = 1.
Расчет pCI до точки эквивалентности. После начала прибавления 

титранта и до ТЭ концентрация хлорид-ионов в титруемом растворе 
уменьшается. Без учета растворимости осадка можно записать:

[СГ] = [с(Х )У (Х ) - с(Т)У(Т)]/[У(Х) + У(Т)].
Зная объем прибавленного титранта и учитывая начальные условия, 

можно рассчитать [СГ] и затем pCI = -lg [СГ].
Расчет pCI в точке эквивалентности. В ТЭ теоретически все хло

рид-ионы оттитрованы; образовалось эквивалентное количество осадка 
хлорида серебра, который, хотя и незначительно, все же растворяется:

AgCl ^  Ag* + Cl- 
осадок раствор

Равновесную концентрацию хлорид-ионов можно рассчитать из про
изведения растворимости К ° ( AgCl) = [Ag+][CT], Поскольку в ТЭ концен- 
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трация катионов серебра и хлорид-анионов одинакова ([Ag*] = [Cl ]) за 
счет незначительного растворения осадка AgCl, то

[С П 2 = (AgCl),

pCI = - lg  [СГ] = - lg  К“ (AgCl)/2 = рК° (AgCI)/2 = 9,75/2 = 4,875.

Расчет рС1 после точки эквивалентности. После ТЭ дальнейшее 
прибавление титранта —  раствора нитрата серебра —  приводит к умень
шению растворимости осадка AgCl за счет влияния избытка вводимых 
одноименных ионов —  катионов серебра A g \  входящих в состав осадка 
и титранта. Равновесная концентрация хлорид-ионов вследствие этого 
уменьшается. Значение рС1 можно рассчитать, зная произведение раство
римости хлорида серебра и равновесную концентрацию катионов серебра:

К°( AgCl) = [A g*][Cr],

Р  (AgCl) = pAg + pCI, 

pCI = fK °(A gC I) -  pAg = 9,75 -  pAg.

Равновесная концентрация катионов серебра и, следовательно, pAg 
определяются избытком прибавленного титранта (если пренебречь рас
творимостью осадка):

[ A g l  = [с (Т Ж Т ) -  с (Х т Х )] /[К (Х )  + ЦТ)].

Зная объем прибавленного титранта, можно найти [Ag+], pAg и pCI.
Таблица конечных данных. По полученным выше формулам рассчи

таем численные значения pCI в различные моменты титрования. Данные 
расчетов pCI и pAg представлены в табл. 6.1.

Т а б л и ц а  6.1. Результаты расчетов pCI при титровании 100 мл 0,1 моль/л 
раствора NaCl стандартным 0,1 моль/л раствором AgNOj

V(Т), мл [С1 ], моль/л pAg pCI

0 0,1 - 1
50 0,0333 8,27 1,48
90 0,00526 7.47 2,28
99 0,0005 6,45 3,30

99,9 0,00005 5,45 4,30
100 1,33- 10'5 4,875 4,875

100,1 3,57 • КГ6 4,30 5,45
101 3,58 • I0'7 3,30 6,45
110 3,37 • 10“* 2,32 7,43
150

«ГО800 1,61 8,14
200 5,34 • 1<Г9 1,48 8,27
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Кривая титрования. На рис 
6.1 изображена рассчитанная кри
вая титрования хлорид-ионов рас
твором нитрата серебра, постро
енная по данным табл. 6.1.

Рассчитанная кривая не
сколько отличается от реальной 
кривой осадительного титрова
ния в силу допущ ений, приня
тых при расчетах (наприм ер, из- 
за пренебреж ения растворим о
стью  осадка вблизи ТЭ и изм е
нением ионной силы раствора). 
О днако соответствую щ ие разли
чия между рассчитанной и ре
альной кривой осадительного 
титрования незначительны  и 
непринципиальны ; рассчитанная 
кривая титрования в целом пра

вильно отраж ает характер реальной кривой титрования.
В рассматриваемом случае линии полного осаждения на рис. 6.1 со

ответствует значение рС1 = 4,875 в ТЭ.
Скачок титрования ApCI леж ит в интервале примерно от рС1 » 3,8 до 

рС1 * 6,2. Поэтому при индикаторной фиксации КТТ следует использо
вать такой индикатор, который резко изменял бы свои видимые свойства 
в указанном интервале скачка на кривой титрования.

Аналогично рассчитываются и строятся кривые осадительного тит
рования и в других случаях.

Влияние различных факторов на скачок кривой осадительного тит
рования. Чем протяженнее скачок на кривой осадительного титрования, 
тем больше имеется возможностей для подбора соответствующ его инди
катора. На величину скачка кривой осадительного титрования влияют 
концентрация растворов титруемого вещества и титранта, растворимость 
образующегося при титровании осадка, температура, ионная сила раствора.

С понижением концентраций растворов определяемого вещества и 
титранта уменьшается протяженность скачка на кривой титрования. Ни
же некоторой граничной концентрации растворов реагентов, когда ска
чок на кривой осадительного титрования практически не проявляется, 
титрование становится нецелесообразным, поскольку практически не
возможно подобрать соответствующий индикатор и зафиксировать окон
чание титрования.

Так, например, при титровании растворов хлорида натрия с исход
ной концентрацией 1; 0,1 и 0,01 моль/л растворами нитрата серебра такой 
250

Линия эквивалентности
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Рис. 6.1. Рассчитанная кривая осадитель
ного титрования 100 мл 0,1 моль/л рас
твора хлорида натрия стандартным 0,1 
моль/л раствором нитрата серебра



же концентрации скачки ДрС1 на кривой осадительного титрования име
ют протяженность, равную соответственно -4 ;  - 2  и ~  0,3 единицы рС1. 
При концентрациях растворов хлорида натрия и нитрата серебра с <  0,01 
моль/л скачок на кривой титрования практически отсутствует. При таких 
концентрациях реагентов осадительное титрование с визуальной индика
торной фиксацией КТТ уже не проводят.

Растворимость осадка, образующегося в процессе осадительного титро
вания, сильно влияет на протяженность скачка титрования. Чем ниже 
растворимость осадка (меньше его произведение растворимости), тем 
протяженнее скачок на кривой осадительного титрования.

Сравним, например, скачки на кривых осадительного титрования 0,1 
моль/л растворов KCI, КВг и KI раствором A g N 0 3 той же концентрации. 
При титровании образуются осадки галогенидов серебра A g r  (Г —  гало- 
генид-ион) с различной растворимостью:

реакция К.; (AgD рГвТЭ скачок ДрГ

Ag* + СГ = AgClJ- 1,78- 1<Г10 4,875 -2
Ag’ + Вг" = AgBrl 5,3 • 1 0 13 6,14 -А

Ag+ + Г = A gll ОО о 8,04 -8

Рассчитанны е величины скачка титрования увеличиваю тся при 
переходе от наиболее растворим ого хлорида серебра к наименее рас
творим ом у иодиду серебра, что иллю стрируется кривыми титрования 
на рис. 6.2.

Температура оказывает влияние на скачок осадительного титрования 
тогда, когда при варьировании темпе
ратуры заметно изменяется раствори
мость осадка. В большинстве случаев 
растворимость осадка возрастает с 
увеличением температуры, поэтому 
осадительное титрование обычно про
водят при температуре, не превы
шающей комнатную.

И зменение ионной силы раство
ра сравнительно мало сказывается на 
скачке титрования, поскольку влия
ние изменения ионной силы раствора 
на растворимость осадков относи
тельно невелико по сравнению  с дей
ствием других факторов, рассм от
ренных выше.
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Рис. 6.2. Сравнение кривых осади
тельного титрования 0 ,1  моль/л рас
творов КС1, КВг и KI стандартным 
0 ,1  моль/л раствором нитрата серебра



6.6. Индикаторы метода осадительного титрования

В методе осадительного титрования для фиксации ТЭ используют 
индикаторы следующих типов: осадительные, металлохромные, адсорб
ционные.

Осадительные индикаторы —  такие индикаторы, которые выделя
ются из раствора в виде осадка в хорошо заметной форме в ТЭ или вбли
зи ее. Известно небольшое число осадительных индикаторов.

Примером осадительных индикаторов может служить хромат калия 
К2СЮ 4, предложенный Мором для аргентометрического титрования хло
рид-ионов нитратом серебра.

В исходный анализируемый раствор, содержащий определяемые 
хлорид-ионы, прибавляют небольшое количество (несколько капель) 
водного раствора хромата калия и титруют раствором нитрата серебра.

В процессе титрования вначале образуется малорастворимый белый 
осадок хлорида серебра:

Ag+ + СГ = A gC li

Хлорид серебра менее растворим, чем хромат серебра, поэтому оса
док хромата серебра не образуется до тех пор, пока в растворе имеются 
хлорид-ионы. В ТЭ все хлорид-ионы теоретически оттитрованы. Прибав
ление первой же избыточной порции титранта —  раствора нитрата се
ребра —  приводит к возникновению красного осадка хромата серебра:

2Ag+ + СЮ ' = A g ,C rO ,i 

красный

При появлении красного осадка титрование заканчивают.
Определение проводят при pH = 6,5— 10,3, так как в сильно кислых 

средах (pH < 6,5) осадок хромата серебра растворяется с образованием 
дихромат-ионов:

2А&СЮ4 + 2Н+ = 4Ag+ + Сг20* + Н20

В сильно щелочных средах (pH > 10,3) аргентометрическое титрова
ние не проводят, поскольку в щелочных растворах соли серебра дают 
коричневый осадок оксида серебра Ag20 :

2Ag+ + 20Н~ = 2A gO H i = AfoO + Н20

Требуемая величина кислотности раствора поддерживается введени
ем гидрокарбоната натрия N aH C 03.

В оптимальном случае концентрация хромат-ионов в титруемом рас
творе должна составлять —0,005 моль/л. При более высокой концентра
ции хромат-ионов их собственная желтая окраска затрудняет обнаруже
ние появления красного осадка хромата серебра. При пониженных кон
центрациях хромат-ионов потребуется некоторый перерасход титранта — 
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раствора нитрата серебра —  для образования осадка хромата серебра, что 
увеличивает ошибку осадительного титрования. Обычно рекомендуется 
готовить 5%-ный водный раствор К 2СЮ 4 и точно соблюдать требования 
методики анализа, предусматривающей прибавление только определен
ного количества раствора индикатора в каждом конкретном случае.

Металлохромные индикаторы в осадительном титровании —  инди
каторы, образующие с титрантом окрашенные комплексы вблизи ТЭ.

Один из наиболее известных металлохромных индикаторов осади
тельного титрования —  соль железа(Ш ) —  был предложен Ф ольгардом 
для тиоцианатометрического определения катионов серебра Ag* и для 
аргентометрического определения галогенидов способом обратного тит
рования. Обычно в качестве соли железа(Ш ) используют железоаммо
нийные квасцы NH4F e(S 04)2 • 12Н20 .

Рассмотрим, например, определение катионов серебра Ag+ прямым 
титрованием раствором, содержащим тиоцианат-ионы NCS".

В исходный анализируемый раствор, содержащий катионы серебра, 
прибавляют небольшое количество раствора индикатора —  соли желе
зам и). При титровании протекает реакция

Ag+ + NCS“ = AgNCSi
В ТЭ все катионы серебра теоретически оттитрованы. Прибавление 

после ТЭ первой же избыточной порции титранта приводит к образова
нию тиоцианатных комплексов железа(Ш ) красного цвета:

Fe3+ + nNCS' = [Fe(NCS)n]3"'’ 
красный

Раствор принимает красную окраску, которая отчетливо наблюдается 
уже при концентрации комплексов железа(111), равной с ^  6,4 • 10"* моль/л, 
т.е. индикатор весьма чувствителен по отношению к тиоцианат-ионам.

До ТЭ тиоцианатные комплексы железа(Ш ) не образуются, так как 
тиоцианат-ионы в первую очередь связываются в малорастворимый оса
док AgNCS.

Титрование проводят в кислой среде (pH <  1) для подавления гид
ролиза железа(Ш ), поскольку продукты гидролиза также окрашены.

Обычно используют растворы с концентрацией [Fe3*] « 0 ,0 1 5  моль/л. 
При более высокой концентрации железа(Ш ) становится заметной собст
венная желто-коричневая окраска аквокомплексов железа(Ш ), что за
трудняет точную фиксацию КТТ.

Свободный индикатор —  железоаммонийные квасцы N H 4Fe(S04)2x 
х12Н20  —  представляет собой бледно-лиловые прозрачные кристаллы, 
растворимые в воде, нерастворимые в этаноле.

Для приготовления раствора индикатора растворяют 30 г железоам
монийных квасцов в 100 мл воды и добавляют разбавленную азотную
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кислоту (для подавления гидролиза железа(Ш )) до изменения первона
чальной коричневой окраски раствора в желтовато-зеленую.

Адсорбционные индикаторы —  такие индикаторы, адсорбция или 
десорбция которых осадком при осадительном титровании сопровожда
ется изменением окраски в ТЭ или вблизи ее. Индикаторы этого типа —  
органические вещества, которые адсорбируются осадком в ТЭ и окраш и
вают его, а до ТЭ —  не адсорбируются. Они являются слабыми протоли
тами кислотного или основного характера.

Типичные адсорбционные индикаторы —  флуоресцеин и эозин (тет- 
рабромфлуоресцеин):

Вг Вг
флуоресцеин эозин

Эти два индикатора после ТЭ при адсорбции на поверхности образо
вавшегося при титровании осадка изменяют свой цвет следующим образом:

индикатор цвет в растворе цвет на поверхности осадка
флуоресцеин желто-зеленый розовый

эозин желтовато-красный красно-фиолетовый

Флуоресцеин в свободном состоянии представляет собой желто
красный порошок, растворяется в щелочных растворах, в спирте. На 
практике используют 0,1—0,2% -ный спиртовый раствор.

Применяется при аргентометрическом определении СГ, ВГ, Г, SCN .
Эозин обычно используется как индикатор в виде натриевой соли —  

эозината натрия, которая представляет собой порошок красного цвета; 
легко растворяется в воде. На практике применяют 0,5%-ный водный 
раствор натриевой соли эозина или 0,1 %-ный раствор эозина в 60— 70%-ном 
спирте.

Используется при аргентометрическом определении Вг', Г, SCN".
Помимо флуоресцеина и эозина в качестве адсорбционных индика

торов применяют также ализариновый красный (при определении SCN , 
[Fe(CN)6]40 , бромкрезоловый синий (СГ), бромфеноловый синий (СГ, Вг", 
Г, S C N ), дифенилкарбазид (СГ, В г), дифен ил карбазон (СГ), 3,6-дихлор- 
флуоресцеин (СГ, Вг', Г, SCN-), конго красный (СГ, Вг", Г), родамин Ж (СГ, 
В г ), сульфофлуоресцеин (СГ, Вг“, Г, SCN"), метан иловый желтый (СГ,
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Вг', Г), тартразин (СГ, ВГ, Г, S C N ), тропеолин 00 (СГ), феносафранин 
(СГ, ВГ), фуксин (СГ, ВГ, Г, SCN~), эритрозин В (МоО*- ) и некоторые 

другие.
Механизм действия адсорбционных индикаторов. Общепринятый 

механизм действия адсорбционных индикаторов рассматриваемого типа 
заключается в следующем.

Пусть осадительное титрование раствора хлорида натрия раствором 
нитрата серебра проводят в присутствии адсорбционного индикатора 
флуоресцеина, который в водном растворе является слабой кислотой. 
Обозначим сокращенно молекулу индикатора символом Hind.

В процессе титрования образуется белый осадок хлорида серебра:

СГ + Ag+ = A g C ll.
X Т

Индикатор диссоциирует по схеме:

Hind = Н* + Ind-

До ТЭ в растворе имеются неоттитрованные хлорид-ионы. Эти ионы 
адсорбируются на поверхности осадка AgCl, так как осадки в первую 
очередь адсорбируют из раствора те ионы, которые входят в их состав. 
Поверхность осадка AgCl вследствие адсорбции хлорид-ионов оказыва
ется отрицательно заряженной. Отрицательный заряд препятствует ад
сорбции на поверхности осадка также отрицательно заряженных анионов 
индикатора Ind", которые остаются в растворе. В диффузном слое около 
отрицательно заряженной поверхности осадка находятся катионы, при
сутствующие в растворе: N a \  Н30 +.

Схематически возникшая структура поверхности осадка показана на 
рис. 6.3, а.

Раствор имеет желто-зеленый цвет индикатора. Белый осадок AgCl 
вследствие окраски раствора также выглядит желтым.

После достижения ТЭ, когда практически все хлорид-ионы оттитро
ваны и перешли в осадок, дальнейшее прибавление титранта —  раствора 
A gN 03 —  приводит к появлению в растворе избыточных катионов сереб
ра Ag*. Из всех ионов, имеющихся в растворе, эти катионы будут адсор
бироваться на поверхности осадка в первую очередь, так как осадки пре
жде всего адсорбируют те ионы, которые входят в их состав.

©  ©  ©  ©  ©  Na+ Q Q 0 Q Q  ind'

Q  ©  @  ©  © © © © © © ©  Ag+

Рис. 6.3. Схематическое изображение структуры поверхности осадка AgCl до ТЭ (а)
и после ТЭ (6)
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Адсорбция катионов серебра на поверхности осадка AgCl приводил 
к появлению положительного заряда на поверхности осадка, вследствие 
чего на ней адсорбируются уже отрицательно заряженные анионы инди
катора Ind" (рис. 6.3, б). При адсорбции на поверхности осадка анионы 
индикатора образуют с катионами серебра адсорбционный комплекс 
красно-розового цвета.

Таким образом, после ТЭ происходит изменение цвета осадка AgCl 
из желтого в красно-розовый.

Предполагается, что изменение окраски аниона индикатора при ею  
адсорбции на поверхности осадка хлорида серебра обусловлено дефор
мацией электронной структуры индикатора вследствие сильного поляри
зующего действия катионов серебра при образовании адсорбционного 
комплекса с индикатором.

Условия применения адсорбционных индикаторов. При использо
вании адсорбционных индикаторов должны соблюдаться, по крайней 
мере, следующие условия.

1) Концентрация реагирующих растворов. Изменение цвета индика
тора при его адсорбции на поверхности осадка после ТЭ заметно тем от
четливее, чем больше поверхность осадка. Следует исключать условия, 
благоприятствующ ие коагуляции осадков, сокращению их поверхности 
В связи с этим целесообразно избегать титрование при больших концен
трациях реагентов и при повышенной ионной силе раствора, способст
вующих укрупнению частиц осадка.

Кроме того, при больших концентрациях становится заметной кон
курентная адсорбция различных ионов на поверхности осадка, вытес
няющих анионы индикатора, что приводит к понижению количества ад
сорбированных анионов индикатора, падению поверхностной концентра
ции адсорбционных комплексов индикатора и уменьшению интенсивно
сти окраски поверхности индикатора.

2) Кислотность раствора. Оптимальный интервал изменения pH рас
твора при использовании флуоресцеина в качестве адсорбционного инди
катора составляет от 6,5 до 10,3. Флуоресцеин —  слабая кислота (рКш « 8 ) .  
При низких значениях pH раствора кислотная диссоциация флуоресцеина 
подавляется, концентрация анионов Ind" в растворе понижается. В ще
лочных же растворах при pH > 10,3 происходит образование темною  
осадка оксида серебра Ag20 .

Эозин можно применять в качестве адсорбционного индикатора н 
интервале изменения значений pH 2 < pH <  10,3.

3) Учет адсорбционной способности индикаторов. Очевидно, что 
индикатор не должен адсорбироваться на поверхности осадка раньше 
определяемых ионов, так как в противном случае раствор окажется недо 
титрованным.
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Так, например, эозин можно применять при определении анионов Вг~, Г 
и NCS . Однако его нельзя использовать при определении хлорид-ионов, так 
как осадок AgCl адсорбирует анионы эозина еще до достижения ТЭ.

Установлен следующий ряд адсорбционной способности анионов 
при pH = 7 на поверхности осадка хлорида серебра при аргентометриче
ском титровании:

Г, CN~ > SCN' > Br" > анион эозина > СГ, анион дихлорфлуоресцеина > 
> СН3СОО‘ > анион флуоресцеина > NOj, СЮ4.

Каждый предшествующий анион этого ряда адсорбируется на по
верхности осадка хлорида серебра раньше последующего аниона.

Из рассмотрения этого ряда следует, что, как отмечено выше, в при
сутствии эозина можно определять аргентометрически анионы Г, CN", 
SCN", ВГ, но нельзя определять СГ; в присутствии флуоресцеина можно 
определять все пять указанных анионов.

4) Скорость титрования. Адсорбция индикатора —  обратимый про
цесс, протекает во времени. Поэтому титрование вблизи ТЭ следует про
водить медленно.

5) Титрование в присутствии адсорбционных индикаторов ведут в 
рассеянном свете, поскольку при большой поверхности осадка и наличии 
светочувствительных катионов серебра и анионов индикатора ускоряется 
фотохимическое разложение соединений серебра.

6.7. Аргентометрия

Сущность метода. Аргентометрия, или аргентометрическое 
титрование, —  метод осадительного титрования, основанный на исполь
зовании стандартного раствора нитрата серебра A g N 0 3 в качестве реа- 
гента-осадителя. В основе метода леж ат осадительные реакции

X- + A g+ -  A g X i

где X" = СГ, ВГ, Г, CN‘, NCS* н др.
Титрование проводят обычно в присутствии индикаторов.
Титрант метода. В качестве основного титранта метода использу

ют стандартный раствор A g N 0 3, чаще всего с концентрацией 0,1 и 0,05 
моль/л. Нитрат серебра в водном растворе неустойчив вследствие проте
кания окислительно-восстановительных процессов с участием катионов 
серебра(1), которые окисляют возможные органические примеси в воде, 
фотохимического разложения на свету. Поэтому вначале раствор нитрата 
серебра готовят с приблизительной концентрацией, а затем стандартизу
ют по стандартному раствору хлорида натрия в присутствии хромата ка
лия К 2СЮ 4 в качестве индикатора.
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Для приготовления 0,1 моль/л раствора нитрата серебра растворяют 
17 г кристаллического A g N 0 3 в воде в мерной колбе на 1000 мл и дово
дят объем раствора до метки.

Стандартизацию раствора нитрата серебра проводят по хлориду на
трия следующим образом. Точную навеску 0,15 г кристаллического хло
рида натрия, дважды перекристаллизованного из воды и выдержанного 
некоторое время при 250— 300 °С, растворяют в 50 мл воды. Полученный 
раствор титрую т стандартизуемым раствором нитрата серебра, приготов
ленного, как описано выше, в присутствии индикатора —  раствора 
К 2СЮ 4 до появления красного осадка хромата серебра.

Стандартизованный раствор нитрата серебра хранят в сосудах из 
темного стекла с притертыми пробками, в темном месте.

Для приготовления раствора нитрата серебра с концентрацией 0,05 
моль/л в мерную колбу на 200 мл вносят 100 мл 0,1 моль/л раствора нит
рата серебра, полученного, как описано выше, и доводят водой объем 
раствора до метки.

Затем проводят стандартизацию этого раствора по хлориду натрия и 
присутствии индикатора хромата калия следующим образом.

Растворяю т в 50 мл воды 0,08 г (точная навеска) хлорида натрия, 
очищ енного и высушенного, как указано выше, и титрую т полученный 
раствор в присутствии индикатора —  раствора К2С г0 4 —  до появления 
красного осадка хромата серебра. Стандартизованный 0,05 моль/л рас
твор нитрата серебра хранят в сосудах из темного стекла в защищенном 
от света месте.

Расчет концентрации и титра стандартизованного описанным мето
дом раствора нитрата серебра проводят обычным способом, учитывая, 
что факторы эквивалентности нитрата серебра и хлорида натрия в дан
ном случае равны единице:

п{ A g N 0 3) = л (NaCl), 
c(A gN 03)^ (A g N 0 3) = c(NaCI)K(NaCl), 

c (A gN 03) = c(N aC I)K (N aCl)/r(A gN 0 3),
7T[AgN03) = c(AgN03)A/(AgN03)/1000,

где все обозначения —  традиционные.
Разновидности аргентометрии. В зависимости от способа прове

дения титрования и применяемого индикатора различаю т 4 метода арген- 
тометрического титрования: метод Гей-Люссака, метод Мора, метод Фа
янса— Ф иш ера— Ходакова и метод Фольгарда.

Метод Гей-Люссака (1832 г.) —  прямое титрование галогенид-ионом 
стандартным раствором нитрата серебра без индикаторов. Окончание 
титрования фиксирую т визуально по прекращению образования осадка 
соли серебра и просветлению раствора. М етод дает очень точные резуль 
таты; применялся еще для определения атомной массы галогенов и се 
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ребра. Требует известного навыка, сравнительно продолжителен. В на
стоящее время применяется редко.

Метод Мора (1856 г.) —  определение галоген ид-ионов прямым тит
рованием раствором нитрата серебра в присутствии индикатора —  рас
твора хромата калия. Применяется для определения СГ, ВГ. Однако ме
тод не позволяет определять Г и NCS , так как при титровании происхо
дит соосаждение хромата калия с осадками А^1 или AgNCS.

Определению мешают катионы Ва“\  P b "\ Bi3+, образующие осадки 
чроматов, а также анионы POj , AsO* , С20 24 и другие, дающие осадки 
солей серебра.

Метод Фаянса (1923 г.)—Фишера—Ходакова (1927 г.) —  определе
ние галогенид-ионов прямым титрованием раствором нитрата серебра в 
присутствии адсорбционных индикаторов —  флуоресцеина, эозина и др. 
(см. выше).

М етод позволяет определять хлориды, бромиды, иодиды, цианиды, 
тиоцианаты.

Метод Фольгарда (около 1870 г.) —  обратное титрование избытка 
катионов серебра раствором тиоцианата аммония NH4NCS или калия 
KNCS в присутствии индикатора —  соли железа(Ш ), обычно, как уже 
упоминалось выше, —  железоаммонийных квасцов NH4F e(S 04)2 • 12Н20 .

Применяется для определения галогенид-ионов, CN", SCN ', S2", 
СО ,- , С Ю *', С20 ] ", AsO] и в некоторых других случаях.

Для проведения анализа в типичном эксперименте к анализируемому 
раствору, содержащему определяемые анионы, прибавляют разбавлен
ную азотную кислоту, точно известное избыточное, по сравнению со сте- 
чиометрическим, количество стандартного раствора нитрата серебра и 
несколько капель индикатора —  раствора железоаммонийных квасцов. 
Перемешивают смесь и титруют не вступившие в реакцию (остаточные) 
катионы серебра стандартным раствором тиоцианата аммония или калия 
до появления розовой окраски раствора (цвет тиоцианатных комплексов 
*селеза(1Н) при низких концентрациях).

Расчет концентрации и титра анализируемого раствора по опреде
ляемому аниону проводят, как обычно при обратном титровании.

При определении хлоридов по методу Фольгарда возможен некото
рый перерасход титранта —  раствора, содержащего тиоцианат-ионы, 
вследствие протекания реакции между осадком AgCl и тиоцианат-ионами 
с образованием тиоцианата серебра по схеме:

AgCl(TB.) + SCN = AgSCN(TB.) + СГ

поскольку растворимость тиоцианата серебра ниже растворимости хло
рида серебра, что следует из сравнения величин их произведения раство
римости:

259



K °(A gS C N )=  1,1 • IQ12 < A:“(A gC I)=  = 1,78 • 10~10.

Для устранения этой трудности либо количественно отделяю т рас
твор от осадка, после чего оттитровывают избыток катионов A g+ в 
фильтрате, либо перед прибавлением титранта, содержащего ионы NCS , 
в колбу для титрования вводят индифферентную органическую жидкость 
(тяжелее воды), не смешивающуюся с водой, например, нитробензол, 
слой которой, покрывая осадок, изолирует его от раствора.

М етод Фольгарда позволяет проводить титрование в сильно кислой 
среде, в которой определению не мешают оксалат- и арсенат-ионы, также 
образующие с катионами серебра малорастворимые соли серебра. W\ 
кислых растворов осадки этих солей не выделяются.

Применение аргентометрии. Из всех методов осадительного тит
рования аргентометрия —  наиболее распространенный в аналитической 
практике метод. Его используют в анализе как органических, так и неор
ганических веществ.

Аргентометрия применяется для анализа таких фармацевтических 
препаратов, как N aC l, NaBr, КВг, Nal, К1, спиртовых растворов иода, 
эфедрина гидрохлорида, галогенпроизводных органических веществ (по
сле перевода галогена в ионогенное состояние, например, нагреванием со 
щелочью) —  бромизовала, карбромала, бром камфоры.

Аргентометрически анализируют барбитураты —  производные ди- 
оксопиримидина. Анализ основан на том, что однозамещенные соли се 
ребра растворимы, а двузамещенные —  нерастворимы в воде. В слабо 
щелочной среде (в присутствии Na2C 0 3) титруют анализируемый рас
твор, содержащий определяемый препарат, стандартным 0,1 моль/л рас
твором нитрата серебра до образования мути, не исчезающей при взбал
тывании смеси.

Протекающие реакции можно описать схемой:

где R и R| —  органические радикалы.
Таким образом, окончание титрования фиксируют безындикаторным 

методом по появлению осадка двузамещенной соли серебра.

О ONa

AgNQ3

OAg

AgNO, N

NaC О

растворяется в воде не растворяется в воле
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6.8. Тиоцианатометрия

Сущность метода. Тиоцианатометрия, или тиоцианатометриче- 
ское титрование (роданометрия, роданометрическое титрование), —  
метод титриметрического анализа, основанный на Применении стандарт
ного раствора тиоцианата аммония N H 4NCS (или тиоцианата калия 
KNCS) в качестве реагента, взаимодействующего с определяемым веще
ством, —  обычно с катионами серебра Ag*.

М етод используется для определения серебра в соединениях, содер
жащих серебро, с применением индикатора Ф ольгарда —  железоаммо- 
нийных квасцов M H4F e(S 0 4)2 * 12Н20  в азотнокислой среде (для подав
ления гидролиза железа(Ш ), поскольку окрашенные продукты гидролиза 
затрудняют определение изменения окраски титруемого раствора в КТТ).

В основе метода лежит реакция:

Ag+ + S C N ' = A gS C N l 
X Т

При титровании анализируемого раствора, содержащ его определяе
мые катионы серебра, раствором тиоцианата аммония или калия титруе
мый раствор окрашивается вблизи ТЭ в красный цвет вследствие образо
вания тиоцианатных комплексов железа(Ш ), обладающих интенсивной 
красной окраской (см. описание метода Фольгарда в предыдущих разделах).

М етод, как уже отмечалось ранее, позволяет проводить титрование в 
кислой среде, поскольку тиоцианатные комплексы железа(Ш ) устойчивы 
в кислых растворах, а образующийся при титровании осадок тиоцианата 
серебра не растворяется в кислой среде.

Титрование можно проводить в присутствии таких катионов, как Ва2+, 
Pb2\  Bi3+ и др., не образующих осадки с тиоцианат-ионами в кислой среде.

Титрант метода. В качестве титранта метода используют водные 
растворы тиоцианатов аммония NH4NCS или калия KNCS, обычно с кон
центрацией 0,1 моль/л.

Раствор титранта вначале готовят приблизительной концентрации, а 
затем стандартизуют по стандартному раствору нитрата серебра.

Навеску 7,7 г NH4NCS растворяют в воде в мерной колбе на 1000 мл 
и доводят водой объем раствора до метки.

Для стандартизации приготовленного раствора NH4NCS смеш ивают 
25 мл стандартного 0,1 моль/л раствора нитрата серебра, 50 мл воды, 2 мл 
азотной кислоты и 2 мл раствора индикатора —  железоаммонийных 
квасцов. Смесь титрую т раствором тиоцианата аммония, приготовленно
го, как описано выше, до появления желто-розовой окраски раствора.

Применение тиоцианатометрии. М етод используется для опреде
ления серебра в объектах, содержащих серебро, например, в фармацевти
ческих препаратах протаргол, колларгол, в нитрате серебра.
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При определении серебра в препаратах, не содержащих ионогеннос 
серебро (т.е. катионы серебра Ag+), например, в протарголе, предвари
тельно переводят серебро в ионогенное состояние в растворе обработкой 
серной и азотной кислотами при нагревании. Затем в полученном раство
ре определяют катионы серебра титрованием стандартным раствором 
тиоцианата аммония в присутствии индикатора Фольгарда.

6.9. Меркурометрия

Сущность метода. Меркурометрия, или меркурометрическое тит
рование, —  определение хлоридов и иодидов, основанное на применении 
в качестве титранта раствора нитрата ртути(1) Hg2(N 0 3)2 в присутствии 
индикаторов.

В основе метода лежат реакции образования крайне малораствори
мых осадков хлорида Hg2Cl2 и иодида Hg2I2 ртути(1):

2 С Г +  Hg^+ = Hg2CI24 AT“(H g2CI2) = 1,3 1 0 " ,

2 Г  + Hgj* = Hg2I2l  K °(H g2l2) = 4 , 5 1 0 w.

Титрант метода. В качестве титранта метода используют водный 
раствор нитрата ртути(1) Hg2(N 0 3)2 обычно с молярной концентрацией
0,05 моль/л (молярная концентрация эквивалента 0,1 моль/л). Раствор 
титранта готовят вначале с приблизительной концентрацией путем рас
творения навески Hg2(N 0 3)2 • 2Н 20  в 0,2 моль/л растворе азотной кисло
ты. Поскольку соли ртути(1) могут содержать примеси ртути(Н), то 
ртуть(Н) переводят в ртуть(1), прибавив к раствору небольшое количест
во металлической ртути при перемешивании, после чего смесь оставляют 
примерно на сутки. При этом ртуть(П) переходит в ртуть(1):

Hg2+ + Hg = H g^

Полученный раствор нитрата ртути(1) стандартизуют по стандарт
ному раствору хлорида натрия в присутствии индикаторов.

Индикаторы метода. В качестве индикаторов метода используют 
тиоцианатные комплексы железа(Ш ) или дифенилкарбазон.

Тиоцианатные комплексы железа(Ш) образуются непосредственно и 
титруемом растворе при введении в него тиоцианата аммония NH4NCS и 
нитрата железа(Ш ) F e(N 03)3. Тиоцианатные комплексы имеют красный 
цвет, вследствие чего анализируемый раствор окрашивается в красный 
цвет, сохраняющийся до конца титрования. В процессе титрования, на
пример, хлорид-ионов, протекает реакция

Hgj* + 2 C l = H g 2CI2i  
Т  X
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После достижения ТЭ, когда все хлорид-ионы оттитрованы, первая 
же порция избытка прибавляемого титранта приводит к разрушению 
тиоцианатных комплексов железа(Ш ) по схеме

пП H g22* + [FefNCS),,]3-" = и/2 Hg2(NCS)2l  + Fe3+

с образованием малорастворимого ( К ° = 3 • 10‘2<>) тиоцианата ртути(1). 

При этом красный цвет раствора исчезает.
Для учета количества титранта, израсходованного на реакцию с ин

дикатором, параллельно проводят холостой опыт.
Дифенилкарбазон (C6H5N HNH)2CO —  адсорбционный индикатор. В 

титруемый раствор он прибавляется перед окончанием титрования. 
Вблизи ТЭ индикатор окраш ивает осадок в интенсивный синий цвет.

Свободный индикатор —  кристаллический порошок от желто-оран- 
жевого до оранжевого цвета, нерастворим в воде, растворяется в 95%-ном 
спирте при нагревании.

Для практического использования готовят 1 % -ный раствор дифе- 
нилкарбазона в 95% -ном спирте при нагревании. Хранят раствор в склян
ках из темного стекла. Срок годности раствора индикатора —  15 суток с 
момента его приготовления.

Достоинства и недостатки метода по сравнению с аргентомет
рией. М етод позволяет проводить титрование сильно кислых растворов.

Хлорид и иодид ртути(1) гораздо менее растворимы в воде по срав
нению с хлоридом и иодидом серебра(1), поэтому на кривых осадитель
ного меркурометрического титрования наблюдается более протяженный 
скачок по сравнению со скачком на кривых аргентометрического титро
вания. Соли ртути(1) менее дефицитны и менее дороги, чем соли серебра.

Однако соединения ртути высокотоксичны (!), что ограничивает 
возможности использования меркурометрии.

6.10. Гексацианоферратометрия

Сущность метода. Гексацианоферратометрия, или гексациано- 
ферратометрическое титрование, —  метод определения катионов ме
таллов с использованием в качестве реагента стандартного раствора гек- 
сацианоферрата(П) калия (ферроцианида калия) K 4Fe(C N )6]).

М етод основан на использовании реакций образования малораство
римых ферроцианидов металлов. Титрование проводят в присутствии 
индикаторов.

Так, например, катионы цинка Zn2+ в солях цинка определяю т гекса- 
цианоферратометрически путем титрования анализируемого раствора,
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содерж ащ его катионы цинка, раствором ферроцианида калия в кислой 
среде. При этом протекает реакция:

3Zn2+ + 2 К + + 2[Fe(CN)6]4- = K2Zn3[Fe<CN)6]2l

Титрование проводят медленно, при перемешивании раствора в при
сутствии окислительно-восстановительного индикатора дифениламина 
(C6H5)2NH и феррицианида калия K3[Fe(CN)6]. Вблизи ТЭ наблюдается 
изменение окраски титруемого раствора от сине-фиолетовой до салатовой.

В рассматриваемом случае роль индикатора дифениламина и доба
вок феррицианида калия сводится к следующему.

При добавлении в исходный анализируемый раствор окислительно
восстановительного индикатора дифениламина и небольшого количества 
феррицианида калия K3[Fe(CN)6] железо(Ш ) феррицианид-иона окисляет 
индикатор дифениламин, переводя его в окрашенную сине-фиолетовую 
форму; исходный анализируемый раствор окрашивается в сине-фиолето 
вый цвет. После достижения ТЭ первая избыточная порция титранта 
раствора ферроцианида калия —  увеличивает концентрацию ферроцианид- 
ионов —  восстановленной формы редокс-пары [Fe1,,(CN)6]3"| [FeD(CN)6]4 . 
понижая реальный окислительно-восстановительный потенциал этой ре 
докс-пары, соответствующ ий потенциалу раствора, до значения, при ко
тором окраш енная форма индикатора переходит в бесцветную. Титруе
мый раствор принимает окраску соединений железа. Визуально это фик
сируется как переход цвета титруемого раствора из сине-фиолетового н 
салатовый (или синевато-салатовый).

Титрование вблизи ТЭ проводят медленно, при перемешивании рас 
твора, так как при быстром образовании осадка катионы цинка адсорби 
руются на его поверхности и соосаждаются с ним, что приводит к преж
девременной фиксации «ложной КТТ».

Титрант метода. В качестве титранта для прямого титрования 
применяю т стандартный раствор ферроцианида калия K4Fe(CN)6]. Тит
рант готовят вначале с приблизительной концентрацией, а затем стандар
тизую т по стандартному раствору перманганата калия в сернокислой 
среде на основе реакции

5\Ц?е(СЩ ] + К М п04 + 4H2S 0 4 = 5K3[Fe(CN)6] + M nS04 + 3K2S04 + 4H2()

в присутствии индикатора —  метилового фиолетового. Вблизи ТЭ на
блюдается изменение окраски титруемого раствора от желто-зеленой до 
красно-коричневой.

Титрант хранят в темной посуде в защищенном от света месте.
Определение конца титрования. Для индикации КТТ в гексацна- 

ноферратометрии использую т дифениламин —  при определении Zn2', 
Mn * и др.; 3,3-диметилнафтизин —  при определении Cu2\  Zn2\  Cd2'. 
Pb2\  Fe2\  N i2+ и др.; ализариновый красный S —  при определении Zn2',
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Pb2*, Th4+; дифенилкарбазон —  при определении Cd2* и некоторые другие 
индикаторы (металлохромные, иодид-крахмальную бумагу).

Иногда для определения КТТ применяют безындикаторный способ, 
визуально фиксируя конец титрования по началу пептизации осадка. Так 
поступают при определении Zn2*, Pb2*, Мп2* и в ряде других случаев.

Применение гексацианоферратометрии. Возможности метода —  
очень широкие. Можно определять многие катионы: К \  NHJ, Ag*, Си2*, 

Са2*, Zn2*, Cd2*, Ga3*, In3*, La3*, Ce3+, Ce4\  Pb2*, Th4*, Mn2*, Ni2* и др. Спо
собом косвенного титрования определяют ортофосфат-ионы РО\~.

6.11. Сульфатометрия

Сущность метода. Сульфатометрия, или сульфатометрическое 
титрование, —  метод определения катионов бария Ва2* в солях бария 
путем титрования их стандартным раствором серной кислоты.

В основе метода лежит реакция осаждения катионов бария в виде 
малорастворимого осадка сульфата бария ( K°s = 1,08 • Ю"10):

Ва2* + SO* = B aS04l  
X Т

Окончание титрования фиксируют индикаторным методом.
Титранты метода. Титранты — стандартные растворы серной ки

слоты (обычно с молярной концентрацией 0,05 моль/л), нитрата бария, 
хлорида бария.

Раствор серной кислоты готовят и стандартизуют так же, как и в ме
тоде кислотно-основного титрования.

Растворы солей бария стандартизуют по стандартному раствору сер
ной кислоты.

Индикаторы метода. Применяют металлохромные индикаторы из 
группы азокрасителей — нитхромазо (нитроортаниловый С), ортанило
вый А. Эти индикаторы (H2Ind) в растворе окрашены в розовый цвет, а их 
комплексы с катионами бария —  в фиолетовый.

При титровании растворов, содержащих катионы бария, раствором 
серной кислоты первоначальная фиолетовая окраска раствора, обуслов
ленная присутствием комплексов бария с индикатором, вблизи ТЭ пере
ходит в розовую вследствие разрушения комплексов при их взаимодей
ствии с титрантом —  серной кислотой:

Balnd + H2S 0 4 = BaSO«4 + H2lnd 
фиолетовый розовый
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Способы проведения титрования. Катионы бария определяю т пря
мым титрованием анализируемого раствора, содержащ его эти катионы, 
стандартным раствором серной кислоты в присутствии индикаторов.

М ожно определять также серную кислоту и сульфаты, титруя анали
зируемый раствор, содержащий сульфат-ионы, стандартным раствором 
соли бария до изменения окраски раствора из розовой в фиолетовую. И 
таком случае метод называется бариметрия.

Достоинства метода. Использование данного метода для опреде
ления бария или сульфатов вместо гораздо более трудоемкого и продол
жительного классического гравиметрического метода ускоряет и упро
щает проведение анализа.

6.12. Индикаторные ошибки осадительного титрования

Систематические ошибки осадительного титрования обусловлены, 
во-первых, растворимостью осадка, образующегося при взаимодействии 
титранта с определяемыми ионами, вследствие чего некоторое количест
во осаждаемых определяемых ионов остается в растворе, и, во-вторых, 
индикаторной ошибкой, вызванной присутствием в КТТ избыточною  
количества титранта-осадителя в результате некоторого перетитровыва
ния раствора, так как часть титранта расходуется на взаимодействие с 
индикатором после ТЭ.

Ошибки, связанные с растворимостью осадка в ТЭ, можно учесть, 
зная произведение растворимости этого осадка. Как указывалось в разде 
ле 6.2, в осадительном титровании используют только такие реакции 
осаждения, когда определяемые ионы переходят в ТЭ в осадок не менее 
чем на 99,99% , т.е. ошибка титрования, обусловленная растворимостью 
осадка, не должна превышать 0,01%.

Перерасход титранта за счет его взаимодействия с индикатором на 
практике при необходимости учитывают, проводя холостое титрование 
раствора того же объема, что и анализируемый, содержащ его в том же 
количестве индикатор и суспензию инертного вещества, например, кар
боната кальция (имитация осадка), но не содержащ его осаждаемые опре
деляемые ионы.

Проведем количественную оценку индикаторной ошибки осадитель
ного титрования.

Пусть п —  стехиометрическое количество титранта, израсходован
ное на титрование определяемых ионов в ТЭ; Дя —  избыточное (по срав
нению со стехиометрическим) количество титранта в КТТ. Тогда по оп
ределению относительная индикаторная ошибка X  осадительного титро 
вания будет равна (в процентах):

266



Х=  Дл • 100%/я.

Таким образом, в данном случае индикаторная ошибка X  осадитель
ного титрования определяется как доля (в процентах) избыточного тит
ранта от его стехиометрического количества*.

Очевидно,что

An = c(T)[V(X)+V(T)l
где с(Т) —  концентрация активного вещества титранта в титруемом рас
творе в КТТ, К(Х) —  исходный объем анализируемого раствора, У(Т) —  
общий объем прибавленного титранта.

В расчетах примем, что объем прибавленного титранта в ТЭ и в КТТ —  
один и тот же и равен К(Т). В данном случае это допущение не приводит 
к заметной ошибке расчета в силу незначительности различия объемов 
титранта в ТЭ и в КТТ. Тогда

п = с \  Т)К(Т),

где с'(Т) —  концентрация исходного раствора титранта.
Окончательно для расчета А' получаем формулу (6.1):

X -  с(Т)[К(Х) + У(Т)] • 100%/с'(Т)К(Т). (6.1)

Концентрацию с(Т) активного вещества титранта можно вычислить с 
учетом известной концентрации и природы индикатора.

В случае осадительного индикатора величину с{Т) рассчитывают, 
исходя из произведения растворимости осадка, образуемого индикатором 
с титрантом, поскольку выпадение такого осадка начинается тогда, когда 
ионное произведение превышает произведение растворимости.

Так, при использовании аргентометрического метода Мора в тит
руемый раствор вводят в качестве индикатора хромат калия К2СЮ 4, ко
торый после ТЭ образует с активным веществом титранта — нитратом 
серебра A g N 0 3 —  красный осадок хромата серебра Ag2C r0 4. Концентра
цию [Ag*] —  избыточного активного вещества титранта в КТТ можно 
рассчитать из величины произведения растворимости хромата серебра:

K.;(Ag2C r04) = [Ag*]2 [СЮ};  ] = 1,1 • 1<Г'2,

[Ag+] = (1,1 • 10-2 / [ С Ю М ) |/2.

Зная концентрацию хромат-ионов в титруемом растворе, можно вы
числить концентрацию [Ag*] и, подставив численное значение [Ag*], 
равное с(Т), в формулу (6.1), найти величину относительной индикатор
ной ошибки осадительного титрования.

Из рассмотренного примера следует, что чем больше концентрация 
хромат-ионов в КТТ, тем ниже концентрация [Ag*] катионов серебра и,

Иногда Л* определяется как доля избыточного титранта не от его стехиометри
ческого количества, а от общего количества прибавленного титранта в КТТ.
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следовательно, меньше относительная индикаторная ошибка X. Однако 
слишком высокую концентрацию индикатора создавать не следует, так 
как более интенсивная собственная желтая окраска хромат-ионов будет 
затруднять фиксацию момента начала образования красного осадка хро
мата серебра.

6.13. Примеры и задачи к гл. 6

6.13.1. П ри м еры

1. Рассчитайте молярную концентрацию эквивалента нитрата рту- 
ти(1) Hg2(N 0 3)2 при определении иодид-ионов методом осадительного 
меркурометрического титрования.

Решение. При меркурометрическом титровании иодид-ионов проте
кает реакция с образованием осадка иодида ртути(1):

H g ^  + 2Г  = Hg2I24.

В соответствии со стехиометрией реакции фактор эквивалентности 
ртути(1) Hg*+ равен 1/2. Следовательно, молярная масса эквивалента 

нитрата ртути(1) в данной реакции равна:

M ['/2Hg2(N 0 3)2] = M[Hg2(N 0 3)2]/2 = 525,19/2 = 262,595.

2. В объеме V = 1 л водного раствора ферроцианида калия содержит
ся т = 3,6835 г K 4Fe(C N )6]. Раствор используют в качестве титранта для 
определения цинка в форме K2Zn3[Fe(CN)6]2 методом осадительного гек- 
сацианоферратометрического титрования по схеме:

3Zn2+ + 2К + + 2[Fe(CN)6]4'  = K2Zn3[Fe(CN)6]2l

Рассчитайте для указанного раствора молярную концентрацию, мо
лярную концентрацию эквивалента, титр и титриметрический фактор 
пересчета по катионам цинка.

Решение. 1) Рассчитаем молярную концентрацию раствора с:
с = mlMV= 3,6835/368,35 • I = 0,0100 моль/л,

где М  = 368,35 г/моль —  молярная масса безводного ферроцианида калия.
2) Рассчитаем молярную концентрацию эквивалента с\ раствора. В 

соответствии с уравнением реакции фактор эквивалентности для ферро
цианида калия равен/ =  2/3. Следовательно:

С\ = т!М(2/3) • К
где Щ 2/3) —  молярная масса эквивалента ферроцианида калия, равная 
М(2/3) = 245,5666 г/моль.
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Тогда:

с, = 3,6835/245,5666 - 1 = 0,0150 моль/л .

3) Рассчитаем титр Т раствора:

Т= сМ • 1(Г3 = 0,1 • 368,35 • 10‘3 = 0,036835 г/мл.

4) Рассчитаем титриметрический фактор пересчета по катионам цинка.
В соответствии с уравнением реакции фактор эквивалентности для

катионов цинка равен/ =  3/2. Следовательно:

/{IC,[Fe(CN)6]/Zn2+} = c M ^ Z n )  • 10-3 = 0,0150 • 98,085 • 10“3 = 0,001471 г/мл.

3. Определите индикаторную ошибку осадительного титрования 20 мл 
раствора хлорида натрия стандартным раствором нитрата серебра с кон
центрацией 0,0500 моль/л в присутствии индикатора —  хромата калия с 
концентрацией 1 • 10 3 моль/л. Произведение растворимости хромата се
ребра равно 1,1 • 10‘ 12.

Решение. При титровании протекает реакция

NaCl + A g N 0 3 = A g C ll + N a N 0 3
После того, как прореагируют все хлорид-ионы, избыточный тит

рант образует с индикатором —  хроматом калия —  красный осадок хро
мата серебра:

К2СЮ 4 + 2 A g N 03 = Ag2C r0 4i  + 2K N O,

В этот момент титрование заканчивают.
Относительная ошибка осадительного титрования X  в данном случае 

обусловлена избыточным количеством Ая титранта, перерасходованного 
в КТТ, по сравнению с требуемым стехиометрическим количеством я, 
необходимым для осаждения хлорид-ионов:

Х=  Ля • 100/я, %.

Очевидно, что

я  = c(A gN 03)K (A gN 03) = 0,05 • 0,02 = 0,0010 моль/л.

Полагая, что объем израсходованного титранта в КТТ равен его объ
ему в ТЭ, имеем:

Ая = c[K(NaCI) + ^ (A gN 03)] = с(0,20 + 0,20) = 0,040с моль,

где с —  концентрация титранта —  нитрата серебра в КТТ, равная кон
центрации катионов серебра, которую находим из произведения раство
римости хромата серебра:

К" (A g2C r0 4) = [ Ag+]2 [СЮ,2'  ] = c J[C Ю М  = 1,1 • 10-'2, 

с = (1,1 • I0 ' 12 /[С Ю ^ ])1/J.

Концентрация хромат-ионов равна концентрации хромата калия:
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с = (1,1 * 10",2/10 3) = 3,32 • 10"5 моль/л.

Теперь находим индикаторную ошибку X:
X  = 0,040 • 3,32 • 10~5 • 100/0,001 *0 ,13% .

Таким образом, перерасход титранта по сравнению со стехиометри- 
ческим составляет 0,13%.

6.13.2. Задачи

1. Рассчитайте молярную массу эквивалента ферроцианида калия K4[Fe(CN)6| 
при определении цинка методом осадительного гексацианоферратометричсскою 
титрования, если в результате реакции образуется K2Zn3[Fe(CN)6]2. Ответ. 
245,5666 г/моль.

2. При аргентометрическом определении хлорид-ионов на титрование 20 мл 
раствора хлорида натрия затрачено 18 мл стандартизованного раствора нитратп 
серебра с молярной концентрацией 0,0459 моль/л. Рассчитайте молярную кон
центрацию, титр раствора хлорида натрия и массу хлорида натрия в растворе 
Ответ: 0,0413 моль/л; 0.002414 г/мл; 0,0483 г.

3. Азотнокислый раствор нитрата серебра объемом 20 мл оттитровали стан
дартным 0,0500 моль/л раствором тиоцианата аммония NH4NCS в присутствии 
индикатора — железоаммонийных квасцов — до появления розовой окраски раство
ра. На титрование израсходовано 21,45 мл титранта. Рассчитайте молярную концен
трацию, титр и массу серебра(1) в анализируемом растворе. Ответ: 0,0536 моль/л; 
0,005784 г/мл; 0,1157 г.

4. При стандартизации раствора нитрата серебра по стандартному раствору 
хлорида натрия на титрование 20 мл раствора нитрата серебра в присутствии 
индикатора — хромата калия — затрачено 19,85 мл раствора хлорида натрия с 
молярной концентрацией 0,0512 моль/л. Вычислите молярную концентрацию, 
титр и массу нитрата серебра в анализируемом растворе. Ответ'. 0,0508 моль/л; 
0,008632 г/мл; 0,1726 г.

5. Из исходного анализируемого раствора иодида калия объемом 100 мл 
отобрали аликвоту 20 мл и оттитровали стандартным 0,0238 моль/л раствором 
нитрата серебра в присутствии адсорбционного индикатора эозината натрия до 
окрашивания осадка в красный цвет. На титрование израсходовали 19,68 мл рас
твора нитрата серебра. Определите концентрацию, титр и массу иодида калия и 
исходном анализируемом растворе. Ответ: 0,0234 моль/л; 0,003888 г/мл; 0,3888 г.

6. Из 100 мл исходного анализируемого раствора, содержащего соль цинка, 
отобрали аликвоту 25 мл, подкислили ее серной кислотой, прибавили небольшое 
количество индикатора дифениламина, феррицианида калия K3[Fe(CN)6] и мед
ленно, при перемешивании оттитровали катионы цинка Zn2+ стандартным раствором 
ферроцианида калия K4[Fe(CN)6] с молярной концентрацией 0,0518 моль/л до 
перехода окраски раствора из фиолетовой в салатовую. На титрование израс

[ C r O j ]  = 10"3 моль/л.

Следовательно:
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ходовано 15,45 мл раствора титранта Рассчитайте молярную концентрацию, титр и 
массу катионов цинка в исходном анализируемом растворе. Ответ'. 0,0480 моль/л; 
0,003140 г/мл; 0,3140 г.

7. При аргентометрическом определении содержания эфедрина гидрохлори
да в 5%-ном растворе препарата отобрали 2 мл исходного раствора, прибавили 10 мл 
воды, несколько капель уксусной кислоты, раствора индикатора бромфенолового 
синего. Полученный зеленовато-желтый раствор, содержащий хлорид-ионы, от
титровали стандартным 0,0500 моль/л раствором нитрата серебра до перехода 
окраски раствора и осадка в фиолетовую. На титрование затрачено 4,86 мл рас
твора нитрата серебра с титриметрическим фактором пересчета по эфедрина гид
рохлориду, равным 0,01009 г/мл. Рассчитайте массу эфедрина гидрохлорида в 1 мл 
исходного раствора и отклонение (в процентах) от регламентируемого содержа
ния. Ответ: 0,0490 г; 2%.

8. Для определения бромшьионов методом обратного аргентометрического 
титрования приготовили 50 мл раствора бромида калия. К 15 мл данного раст
вора прибавили 20 мл стандартного раствора нитрата серебра с концентрацией 
0,0500 моль/л. Избыток катионов серебра, не вступивших в реакцию с бромид- 
ионами, оттитровали 4,50 мл стандартного раствора тиоцианата аммония с кон
центрацией 0,0511 моль/л. Рассчитайте молярную концентрацию, титр и массу 
бромида калия в исходном анализируемом растворе. Ответ: 0,0513 моль/л; 
0,006105 г/мл; 0,3053 г.

9. Определите индикаторную ошибку осадительного титрования, если на 
титрование 20 мл раствора бромида калия израсходовано 20 мл стандартного 
раствора нитрата серебра с концентрацией 0,1000 моль/л в присутствии индика
тора — хромата калия с концентрацией 1 • 10"4 моль/л. Ответ: 0,21% (такой про
цент титранта перерасходован в КТТ).

10. Раствор бромида калия объемом 20,00 мл с концентрацией 0,0500 моль/л 
оттитровали стандартным раствором нитрата серебра той же концентрации. Рас
считайте величину рВг = -lg  с(Вг') при прибавлении к титруемому раствору 
19,90; 19,98; 20,00; 20,02 и 20,10 мл титранта. Произведение растворимости бро
мида серебра равно 5,3 • 10'13. Ответ: 3,90; 4,60; 6,14; 7,68; 8,37.

11. Раствор нитрата серебра объемом 20,00 мл с концентрацией 0,1000 
моль/л оттитровали стандартным раствором хлорида натрия с той же концентра
цией. Рассчитайте величину pAg = -lg  c(Ag+) при прибавлении к титруемому рас
твору 19,90; 19,98; 20,00; 20,02 и 20,10 мл раствора титранта. Произведение рас
творимости хлорида серебра равно 1,78 • Ю-10 Ответ: 3,60; 4,30; 4,88; 5,45; 6,15.



... для того, чтобы усовершенствовать ум, 
надо больше размышлять, чем заучивать.

Рене Декарт (1596 — 1650) — француз
ский ученый, философ

Глава 7 
Титрование (кислотно-основное) 

в неводных средах

7.1. Ограничение возможностей методов титрования 
в водных растворах

Вода —  наиболее распространенный и доступный растворитель. 
Рассмотренные в предыдущих главах титриметрические методы количе
ственного химического анализа основаны на использовании воды в каче
стве растворителя: водный анализируемый раствор титрую т водным же 
раствором титранта. Однако титрование в водной среде имеет свои огра
ничения. В случае кислотно-основного титрования такими ограничения
ми являются, по крайней мере, следующие.

1) В водных растворах очень слабые кислоты и основания (рК > 7) 
не титруются. На кривых титрования таких кислот и оснований скачок 
практически отсутствует, поэтому невозможно подобрать соответствую 
щий индикатор для фиксации КТТ.

2) Если в водном растворе присутствует смесь кислот, у которых 
разница в показателях констант кислотной диссоциации АрКа составляет 
величину, меньшую четырех единиц (Др£ 0 < 4), т а  такие кислоты раз
дельно не титруются.

3) Сильные кислоты (или сильные основания), совместно присутст
вующ ие в водном растворе, раздельно не титруются. Так, например, если 
в водном растворе одновременно содержатся сильные хлороводородная, 
азотная и серная кислоты, то все они диссоциирую т практически полно
стью, отщ епляя протоны с образованием ионов гидроксония Н30 +. При 
титровании смеси сильных кислот раствором сильного основания все 
ионы гидроксония оттитровываются одинаково, независимо от того, при 
диссоциации какой сильной кислоты они образуются. В результате на 
кривой титрования смеси сильных кислот сильным основанием наблю да
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ется только один скачок. Поэтому можно определить только их суммар
ное содержание.

4) М ногие вещества обладаю т незначительной растворимостью в во
де (но могут растворяться в каких-то других растворителях). Титрование 
таких веществ в водных растворах невозможно.

7.2. Сущность метода кислотно-основного титрования 
в неводных средах

Указанные выше ограничения методов титрования в водных раство
рах часто удается преодолеть при использовании методов титрования в 
неводных средах (в неводных растворах).

В дальнейшем мы ограничимся кратким рассмотрением основ толь
ко наиболее распространенного метода кислотно-основного титрования в 
неводных средах, хотя неводные растворители можно применять и в дру
гих титриметрических методах, например, при иодиметрическом опреде
лении воды по Ф ишеру (см. выше главу 4).

Титрование в неводных средах, wiu неводное титрование, —  такое 
титрование, при котором средой служит неводный растворитель с мини
мальным содержанием воды. В качестве неводных растворителей приме
няют обычно обезвоженные (преимущественно органические) жидкости —  
индивидуальные вещества или их смеси, например: ацетон, диметилфор- 
мамид, диметилсульфоксид, диоксан, кислоты (уксусная, муравьиная), 
уксусный ангидрид, метилэтилкетон, нитрометан, пиридин, спирты (ме
танол, изопропанол, третичный бутиловый спирт), этилендиамин и другие.

Окончание титрования при использовании неводных растворителей 
фиксирую т либо визуальным индикаторным методом, либо, что предпоч
тительнее, потенциометрически (методом потенциометрического титро
вания).

М етод —  фармакопейный, широко используется в количественном 
анализе многих лекарственных препаратов и включен во все известные 
фармакопеи.

Применение неводного титрования расш иряет возможности титри
метрического анализа.

М ногие органические вещества, не растворимые в воде, хорош о рас
творяются в различных органических растворителях, что позволяет опре
делять их титриметрическими методами.

Силу слабых в водных растворах кислот и оснований можно увели
чить подбором растворителя, в котором их титрование становится воз
можным.

Применение растворителей, понижающих силу кислот и оснований 
по сравнению  с их водными растворами, позволяет раздельно титровать
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такие кислоты, которые являются сильными в водных растворах, напри
мер, смесь хлороводородной НС1 и хлорной НСЮ 4 кислот.

7.3. Растворители, применяемые 
в неводном кислотно-основном титровании

Классификация растворителей, используемых в неводном ки- 
слотно-основном титровании. По своим кислотно-основным свойст
вам, т.е. (в рамках протолитической теории кислот и оснований Бренсте- 
да-Лоури) по способности отдавать или присоединять протоны, раство
рители разделяют на апротонные и протонные (протолитические) .

Апротонные растворители не проявляют кислотно-основных свойств 
Молекулы таких веществ не отдаю т и не присоединяют протоны. К их 
числу относятся бензол, толуол, гексан, четыреххлористый углерод, хло
роформ и некоторые другие. Апротонные растворители мало влияют на 
кислотно-основные свойства растворенных в них веществ.

Протонные, или протолитические, растворители обладают выражен
ными кислотно-основными свойствами. Молекулы подобных раствори
телей способны отдавать или присоединять протоны. При таком* опре
делении протонных растворителей к ним могут относиться как жидкости, 
молекулы которых сами содержат способные к отщ еплению протоны, так 
и жидкости, молекулы которых не содержат протоны, которые могли бы 
отщ епляться при ионизации молекулы растворителя.

Так, молекула пиридина C6H5N, являющегося органическим основа
нием, может присоединять протон, образуя катион пиридония (пириди- 
ния) C6H5N b f :

C6H5N + Н* = C6H5N H + 
пиридин катион пиридония

хотя молекула пиридина не имеет собственных протонов, способных к 
ионизации в значительной степени в обычных условиях, т.е. не м ож о 
проявлять свойства кислоты (отдавать протоны). Тем не менее, в грани 
цах рассматриваемой классификации жидкий пиридин как растворитель 
относится к протонным растворителям, поскольку может присоединяй, 
протоны от растворенных в нем веществ.

М олекулы таких веществ, как жидкий аммиак или безводная жидкая 
уксусная кислота, имеют протоны, которые могут отщепляться с образо
ванием соответственно амид-анионов N H ; и ацетат-ионов СН3СОО :

* Существуют и иные подходы к классификации растворителей. 
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NH3 = H* + NH’
CH3COOH = H+ + СНзСОО"

В этом случае аммиак и уксусная кислота выступают в роли кислоты 
по Бренстеду— Лоури.

М олекулы тех же веществ способны и присоединять протоны, давая 
соответственно катионы аммония NHJ иацетония CHjCOOH^:

NH3 + н+ = n h ;

СН3СООН + Н+ = СН3СООН;

В этом случае аммиак и уксусная кислота выступают в роли основа
ния по Бренстеду— Лоури.

Такие растворители, молекулы которых обладаю т способностью 
принимать и отдавать протоны, называют амфипротными (амфолитны- 
ми, амфотерными).

Амфипротные растворители подвергаются авто протолизу.
В общ ем случае реакцию автопротолиза можно представить в виде:

SH + S H =  SHj* + S ' (7.1)
катион л иония анион лиата 

где SH —  условное обозначение молекулы растворителя (сольвента). При 
этом катионы S H 2* называют катионами лиония (или просто лионием), а 

анионы S~ —  анионами лиата (или просто лиатам).
Примерами реакций автопротолиза в чистых жидких растворителях 

могут служить равновесия:

h 2sc>4 + h 2s o 4 = h ,s o ; + h s o ;
H2S + H2S = HjS+ + HS

CHjCOOH + сн,соон = сн,соон; + сн3сосг
H20  + H20  = H30* + OH“

CHjOH + chjOh = сн,он; + сн5сг 
C2H5OH + c 2h , o h  = c 2h , o h ;  + с2н5сг

NH3 + NHj = n h ;  + NHj 

Q H 5NH2 + QHjNH 2 = Ct H,NH; + CeHjNH'

h c o n h 2 + h c o n h 2 = h c o n h ;  + h c o n h ~  и т. д.

Равновесие автопротолиза (7.1) —  это химическое равновесие, для 
которого можно выразить концентрационную константу равновесия К  в 
виде:

к= [sh;][S']/[sh]*.
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Поскольку в чистом жидком растворителе концентрация самого рас
творителя постоянна, т.е. [SH ]2 = const, то

/qSH]2= [SH;][S ] = const.

Вводя обозначение A^SH]2 = н, получаем:

* s h  = [SH ;][S  ] .  (7.2)

Величина К5н называется константа автопротолиза или ионное 
произведение (иногда ее обозначают символами Ks или К,)\ она равна 
произведению равновесных концентраций ионов лиония и лиата в чистом 
растворителе. Как и всякая константа химического равновесия, константа 
автопротолиза зависит от природы растворителя и температуры. О чевид
но, что для воды константа автопротолиза —  это ионное произведение 
воды Kw = [Н30 * ][0 Н _].

Как известно, для водных растворов

pH = - lg  ^(НзО*) * - lg  [Н30 1  

и для чистой воды при комнатной температуре

pH = pH + рОН = р * и/2  = 14/2 = 7.

В неводных растворителях, не содержащих воды, ионы гидроксония 
Н30* и гидроксид-ионы О Н ' отсутствуют, поэтому кислотно-основные 
свойства неводных растворителей и растворов уже нельзя характеризо
вать величинами pH или рОН в обычном смысле. Поскольку, однако, ион 
лиония SH* представляет собой протон, сольватированный молекулой 
данного растворителя (SH • Н*), подобно иону гидроксония Н30 +, пред
ставляющему собой протон, гидратированный молекулой воды (Н20 - Н 4), 
то для неводных растворителей можно ввести величину

p s h ; = - i g  [s h ;] .

Иногда ее также условно обозначают символом pH: 

р Н =  pSH ; = - lg [ S H 2+].

Величина рОН для неводных растворителей теряет смысл.
Поскольку константы автопротолиза для различных амфипротных 

растворителей неодинаковы и не совпадают с ионным произведением 
воды, то и условные величины pH, соответствующие чистому раствори 
телю, т.е. точке нейтральности среды в данном растворителе, равные

pH = рК5н/2,

также неодинаковы для разных растворителей и воды.
В табл. 7.1 приведены в качестве примера значения констант авто 

протолиза и условные величины pH точки нейтральности среды для не 
которых растворителей при комнатной температуре (в случае жидкою  
аммиака —  при температуре —  50 °С).
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Т а б л и ц а  7.1. Показатели констант автопротолиза (ионного произведения) 
рKsn и условные значения pH нейтральной среды 

некоторых растворителей при 20—25 °С

Растворитель P^SH pH = p*SH/2
Вода 14,00 7
Серная кислота 3,62 1,81
Муравьиная кислота 6,2 3,1
Уксусная кислота 14,44 7,22
Уксусный ангидрид 14,5 7,25
Этилендиамин 15,3 7,65
Формам ид 16,7 8,35
Метанол 16,7 8,35
Пропиленгликоль 16,8 8,4
Этанол 19,1 9,55
и-Бутанол 20,05 10,025
Изопропанол 22,0 11,0
Диметил ацетам ид 23,95 11,975
Нитрометан 24,0 12,0
Метилэтилкетон 25,7 12,85
Ацетон 25,9 12,45
трет-Бутанол 26,8 13,4
Аммиак (-50 °С) 32,52 16,26

Из данных табл. 7.1 следует, что если для водных растворов ней
тральной среде при комнатной температуре соответствует значение 
pH = 7, то для безводной серной кислоты —  значение pH = 1,81, для м е
танола —  8,35, для этанола —  9,55, для жидкого аммиака при -5 0  °С —  
величина 16,26 и т.д.

В зависимости от доминирующ их свойств молекул протонного рас- 
гворителя отдавать протоны растворенному веществу, присоединять про
гоны от растворенного вещества или практически не отдавать и не при
соединять протоны, протолитические растворители подразделяют на 
протогенные, протофильные и нейтральные.

Протогенные (кислые, кислотные) растворители —  такие раствори
тели, у которых доминирует способность отдавать протоны растворен
ному веществу, т.е. они обладают протоно-донорными (кислотными) 
свойствами. К растворителям этого типа относятся безводные серная, 
муравьиная, уксусная, пропионовая кислоты, жидкий фтористый водород 
H2F2 и некоторые другие. Такие растворители повышают силу раство
ренных в них оснований и понижают силу растворенных в них кислот.

Так, например, хлороводородная, бромоводородная, хлорная, азот
ная кислоты являются сильными кислотами в водных растворах; однако 
они становятся слабыми в безводной (так называемой «ледяной») уксус
ной кислоте.
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В безводной жидкой муравьиной кислоте увеличивается по сравне
нию с водными растворами сила таких оснований, как анилин, кофеин и 
другие.

Протофильные (основные) растворители —  такие растворители, у 
которых доминирует способность принимать протоны —  присоединять 
протоны от растворенных в них веществ, т.е. они обладаю т протоно
акцепторными (основными) свойствами. К таким растворителям относят
ся жидкие аммиак, амины (например, //-бутиламин), формамид, пиридин, 
этилендиамин, диметилформамид и некоторые другие. Растворители это
го типа понижают силу растворенных в них оснований и повышают силу 
растворенных в них кислот.

Так, уксусная кислота в водном растворе —  слабая кислота, тогда 
как в жидком аммиаке она становится сильной.

Нейтральные растворители —  такие растворители, которые облада
ют примерно одинаковой способностью принимать протоны от раство
ренных в них веществ и отдавать протоны растворенным в них вещ ест
вам. К таким растворителям относятся метанол, этанол, изопропанол, 
трет-бутанол, ацетон, метилэтилкетон, диоксан, нитрометан, диметил- 
сульфоксид, ацетонитрил и некоторые другие.

В табл. 7.2 приведены показатели констант кислотной диссоциации 
некоторых кислот в различных растворителях (в научной литературе у 
разных авторов встречаются различающиеся между собой численные 
значения приведенных в табл. 7.2 величин). Данные табл. 7.2 иллюстри
руют влияние природы растворителей на кислотно-основные свойства 
растворенных в них веществ.

Нивелирующее и дифференцирующее действие растворителей. 
Из вышеизложенного следует, что растворители могут влиять на кисло! 
но-основные свойства растворенных в них веществ.

Нивелирующее действие растворителя проявляется в выравнивании 
силы растворенных в нем протолитов. Нивелирующее действие оказыва- 
ют протофильные растворители на силу растворенных в них кислот. Так, 
хлорная и хлороводородная кислоты в водных растворах —  сильные, а 
уксусная кислота —  слабая. В растворе протофильного растворителя 
жидкого аммиака —  все эти три кислоты становятся сильными, включая 
и уксусную  кислоту.

Аналогично в растворах этилендиамина и уксусная, и хлорная ки 
слоты являются сильными.

Протогенные растворители могут оказывать нивелирующее действие 
на растворенные в них основания. Например, в водных растворах гидро 
ксид натрия NaOH —  сильное основание (щелочь), а аммиак —  слабое. И 
растворе же протогенного растворителя —  безводной серной кислоты 
оба основания становятся сильными.
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Т а б л и ц а  7.2. Значения показателя константы Ка диссоциации кислот 
рКв = -lg Ка в растворах некоторых растворителей 

при комнатной температуре

Кислота Р ка
Вода Метанол Этанол

(95%)
Ацетон Нитро

метан
Уксусная
кислота

НСЮ4 2,90 2,7*
H2S 0 4 (рАГ|) 1,94 1,44 5,10 4,2*’
HCI 0,8 1,05 1,95 8,90 8,10 5,30 '"
НВг 0,2 4,4
HNO-j 0,2 3,17 3,75 8,80 9 , 4 "
НСООН 3,75 9,15
СНзСООН 4.76 9,70 10,41 12,55 20,50 14,44
С6Н5СООН 4,20 9,52 10,13 11,95 19.50
Салициловая 2,97 7.90 8,60 9.53
Винная (р/ч) 3,04 7,40
С6Н5ОН 10,0 14,2 25,7
о-Нитрофенол 7,17 13,82 21,4
л-Нитрофенол 7,15 11,0 11,0 13,52 20,1
Пикриновая 0,38 4,80 3,93 3,17 10,5

* По другим данным 3,8.
"  По другим данным 6,2 или 7,2.
*** По другим данным 6,9 или 8,55.
■••• r-t _ .По другим данным 7,4.

Дифференцирующее действие растворителя проявляется в увеличе
нии различий в силе растворенных в нем протолитов. Такие растворители 
используют для раздельного титрования смесей кислот или оснований, 
поскольку различия в показателях констант кислотности или основности 
веществ, растворенных в подобных растворителях, возрастают по срав
нению с водными растворами, вследствие чего становится возможным их 
раздельное титрование.

Так, в водном растворе хлорная и хлороводородная кислоты —  
сильные. В растворе же безводной уксусной кислоты они становятся сла
быми с различной силой: для НСЮ4 Ка «  10"4; для HCI Ка « 10~7.

В безводной уксусной кислоте сила неорганических кислот понижа
ется в следующ ей последовательности: НСЮ 4, HBr, H2S 0 4, HCI, H N 0 3. 
Наиболее сильной кислотой является хлорная кислота, наиболее слабой —  
азотная. Поэтому при проведении титрования оснований в среде безвод
ной уксусной кислоты в качестве титранта предпочитают выбирать рас
твор хлорной кислоты как наиболее сильной.

Влияние диэлектрической проницаемости растворителя. Д и
электрическая проницаемость 6 характеризует способность растворителя
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уменьш ать силу электростатического взаимодействия заряженных частиц 
по сравнению  с вакуумом. Чем больш е величина диэлектрической про
ницаемости (диэлектрической постоянной) растворителя, тем меньше 
сила электростатического притяжения между катионом и анионом рас
творенного вещества, тем более глубоко должна протекать его электро
литическая диссоциация.

Так, для двух растворителей примерно одинаковой основности —  
воды и этанола —  диэлектрическая проницаемость различна: при ком
натной температуре для воды она равна 78,25, а для этанола —  24,25. 
Следовательно, в воде диссоциация электролита должна протекать более 
глубоко, чем в этаноле. Действительно, константа кислотной диссоциа
ции уксусной кислоты в воде равна ~ 10' 5, тогда как в этаноле —  около 
1(Г10, т.е. в воде диссоциация уксусной кислоты протекает в большей 
степени, чем в этаноле.

Однако простая корреляция между константами диссоциации рас
творенных веществ и диэлектрической проницаемостью растворителей 
наблюдается не всегда в силу сложности процесса диссоциации, который 
не сводится лиш ь к уменьшению силы электростатического взаимодейст
вия между катионом и анионом.

Тем не менее, учитывая ту больш ую  роль, которую играет изменение 
электростатического взаимодействия между катионом и анионом диссо
циирующ его вещества под влиянием растворителя, можно говорить о 
том, что в общем случае для повышения силы слабого протолита следует 
выбирать растворитель с большей величиной диэлектрической прони
цаемости.

В растворах растворителей с малой диэлектрической проницаемо
стью катион и анион растворенного вещества, возникаю щ ие в начальном 
акте электролитической диссоциации (ступень ионизации), все еще 
удерживаю тся силами электростатического притяжения друг около дру
га, образуя ионную пару. В дальнейшем эта ионная пара распадается на 
катион и анион вследствие взаимодействий с окружающими частицами 
(ступень полной диссоциации). Увеличение диэлектрической проницае
мости растворителя способствует понижению устойчивости и распаду 
ионной пары, что приводит к росту силы растворенного электролита.

7.4. Полнота протекания кислотно-основных реакций 
в неводных растворителях

Титрование слабого основания сильной кислотой. Рассмотрим 
пример —  титрование слабого основания В раствором хлорной кислоты 
НСЮ 4 в среде безводной уксусной кислоты.
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В исходном растворе титранта —  хлорной кислоты НСЮ 4 в безвод
ной уксусной кислоте —  устанавливается равновесие:

СНзСООН + н с ю 4 = с н 3с о о н ;  + с ю ;
растворитель катион ацетония

В процессе титрования при прибавлении титранта к раствору тит
руемого слабого основания катион ацетония реагирует с этим основанием:

в  + с н 3с о о н ;  = в н *  + с н 3с о о н

В результате основание протонируется (присоединяет протон) и 
вновь образуется (регенерируется) молекула растворителя —  уксусной 
кислоты.

Концентрационную  константу К ' выш еприведенного равновесия 
можно выразить следующим образом:

г  [В Н *][С Н 3СООН]

[В][С Н 3С О О Н 42] *

Поскольку [СН3СООН] = const, то

К' [В Н +]----------------= ------- ------------ — = К = const.
[СН 3С 0 0 Н] [ в ] [ с н 3с о о н ; ]

Таким образом, для константы К рассматриваемого равновесия по
лучаем:

к _ ---- [BHJ----
[B][c h ,c o o h ;j

В среде безводной уксусной кислоты основание В подвергается ио
низации:

В + СНзСООН = ВН* + СН3 СОО- 

с константой основности, равной:

_ [BH*][CHjCOO']_____
Ль — " — Const,

‘ [В ][С Н 3СООН]

* ; [СН,СООН] = 1ВНа[СНзСООН] = ^  = const
[В]

поскольку [СН3СООН] = const. Таким образом, 

к  [ВН+][СН3С О О ]

[В]

Умножим и разделим правую часть уравнения (7.3) на [СН3СОО~]. 
Тогда получим:
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[ВН *][СН 3С О О ] _____________1____________ = кв
[В] [сн3соон2+ ][сн3сосг ] a:sh ’

где / lSh = [СН3С О О Н 2][С Н 3СОСГ] —  константа автопротолиза раство

рителя —  уксусной кислоты.
Таким образом, константа равновесия реакции титрования слабого 

основания В хлорной кислотой в среде безводной уксусной кислоты равна:

К = - ^ ~ .  (7.4)
* sh

Из соотношения (7.4) следует, что полнота протекания реакции, ха
рактеризуемая величиной константы равновесия К, тем больше, чем вы
ше константа основности Кв титруемого основания В и чем меньше кон
станта автопротолиза н растворителя.

Титрование слабой кислоты НВ сильным основанием. Рассмот
рим пример —  титрование слабой кислоты НВ сильным основанием (в 
этаноле) —  этилатом натрия C2H5ONa в среде безводного этанола.

В исходном растворе титранта (этилат натрия в этаноле) этилат на
трия диссоциирует по схеме:

C2H5ONa = Na* + C2H50 “

В процессе титрования при прибавлении раствора титранта к тит
руемому раствору слабой кислоты НВ в этаноле протекает реакция:

НВ + С2Н50~ = В" + С2Н5ОН

в результате которой образуется анион-основание В" и регенирируется 
молекула растворителя —  этанола.

Аналогично предыдущему рассмотрению найдем выражение для 
константы равновесия К реакции титрования слабой кислоты НВ силь
ным основанием —  этилат-анионом:

[В ][С2Н 5ОН]
К = ■ ± = const,

[HB][C2H 50 ]

* ' -  tB1 = *  = const,
[С2Н 5ОН] [H B ][C ,H ,0~] 

поскольку [С2Н5ОН] = const. Следовательно,

[ В ]К =■
[НВ][С2Н , 0 ]

У м нож им  и разделим  правую часть полученного уравнения на 
[C jO ,O H *]:
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[ b - ] [ c 2h 5o h ; i  i
[НВ] [ с 2н , о н ; ] [ с 2н , о ] '

О чевидно,что
[в ][с2н5он;] „

[НВ] “

есть константа кислотной диссоциации НВ в этаноле:

нв + с2н5он = в + с2н,он;
Тогда для константы равновесия К получаем:

К = ^ - ,  (7 .5 )

где ASh = [С2Н 50 Н 2][С 2Н 50 ] —  константа автопротолиза растворителя 
(этанола).

Из уравнения ( 7.5) следует, что полнота протекания реакции титро
вания слабой кислоты НВ сильным основанием, характеризуемая вели
чиной константы равновесия А, тем больше, чем выше константа кислот
ной диссоциации слабой кислоты НВ и чем меньше константа автопрото
лиза ASh растворителя.

Факторы, определяющие выбор протолитического растворителя. 
Вышеизложенное позволяет учитывать основные факторы, влияющие на 
полноту протекания реакций кислотно-основного титрования в неводных 
растворителях. Учет этих факторов заключается, по крайней мере, в сле
дующем.

1) Константа автопротолиза ASh растворителя должна быть как мож
но меньше. Это следует, в частности, из уравнений (7.4) и (7.5), в которых 
величина ASH является знаменателем. Следовательно, чем меньше ASh> 
тем больше константа равновесия А, т.е. тем выше полнота протекания 
реакции титрования.

2) Следует учитывать кислотно-основные свойства растворителей. 
Для титрования оснований пригодны протогенные растворители, а для 
титрования к и слот—  протофильные растворители.

3) Предпочтительно применять растворители с высокой диэлектри
ческой проницаемостью.

4) Определяемый (титруемый) протолит должен хорошо растворять
ся в данном растворителе. Ж елательно также полное растворение про
дуктов реакции в используемом растворителе.

5) Для раздельного титрования смеси определяемых веществ следует 
подбирать растворители с дифференцирующим действием.

6) Растворитель не должен вступать в побочные реакции.
7) В практическом плане важно, чтобы растворители были доступ

ными и малотоксичными.
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7.5. Титранты метода

При титровании оснований в кислых растворителях (муравьиная, 
уксусная кислота, уксусный ангидрид и их смеси с другими растворите
лями) в качестве титранта чаще всего применяют раствор хлорной кисло
ты НСЮ 4 в безводной уксусной кислоте. Иногда используют раствор 
хлорной кислоты в нитрометане или в диоксане.

Как уже говорилось выше, из всех неорганических кислот, раство
ряющихся в безводной уксусной кислоте, хлорная кислота является наи
более сильной и диссоциирует по схеме:

нсю4 + СНзСООН = сю; + сн3соон;
В роли титрую щ его  реагента вы ступаю т катионы  ацетония 

С Н 3СООН* подобно тому, как при титровании кислотами в водных рас

творах титрующим реагентом являются катионы гидроксония Н30 +.
Безводная («ледяная») уксусная кислота —  наиболее часто исполь

зуемый неводный протогенный растворитель. Имеет малую величину 
константы автопротолиза: при комнатной температуре р = 14,44. О д
нако диэлектрическая проницаемость жидкой безводной уксусной кисло
ты мала: е = 6 ,2 .

Заметные примеси воды должны быть исключены (допустимое со
держание воды составляет 0 ,01— 0,2%), что достигается прибавлением 
уксусного ангидрида (СН 3С 0 )20 ,  который реагирует с водой с образова
нием молекул того же растворителя —  уксусной кислоты:

(СН3С 0 )20  + Н20  = 2СН3СООН

Обычно используют 0,1 моль/л, иногда —  0,05; 0,02; 0,01 моль/л 
растворы НС104 в безводной уксусной кислоте. Применяют также 0Л;
0,05 моль/л растворы НС104 в нитрометане и 0,1 моль/л —  в метаноле.

Для получения 0,1 моль/л раствора НСЮ4 в безводной уксусной ки
слоте берут 8,2 мл 72%-ного (или 11,7 мл 57% -ного) водного раствора 
НСЮ 4 и смеш иваю т с 500 мл безводной (ледяной) уксусной кислоты в 
мерной колбе на 1000 мл. Для устранения примесей воды колбу погру
жают в холодную воду и медленно, при перемешивании прибавляют 32 мл 
(или 45 мл) уксусного ангидрида. Затем охлажденный раствор доводят 
безводной уксусной кислотой до метки и оставляют на сутки. Возможные 
примеси воды определяю т методом К. Фишера. Содержание воды долж
но быть в пределах 0,01— 0,2%. Если воды больше, то добавляю т рассчи
танное количество уксусного ангидрида; если воды меньше, то прибав
ляю т необходимое количество воды. Оставляют раствор на сутки, после 
чего его стандартизую т по гидрофталату калия (СООН)С6Н4СООК, кото
рый в безводной уксусной кислоте является сильным основанием.
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Суммарно реакцию гидрофталата калия с хлорной кислотой в без
водной уксусной кислоте можно представить в виде:

СООК ^ ч ^ С О О Н
+ нею. = [  I  + КСЮ 4

соон ^ ^ с о о н
Химизм процесса можно описать следующей схемой.
В растворе гидрофталата калия происходит его диссоциация:

СООК 

СООН

В растворе титранта —  хлорной кислоты образуется катион ацетония:

нсю4 + СНзСООН = сю; + сн3соон;
В процессе титрования катион ацетония реагирует с гидрофталат- 

анионом:

^ . а х г  ^ ^ с о о н  
Г |Г + сн3соон* = Г JT + сн3соон 
^'"'^соон ^ ^ с о о н

и растворитель регенерируется.
Для проведения стандартизации по гидрофталату калия растворяют

0,15 г (точная навеска) гидрофталата калия, предварительно растертого и 
высушенного при 120 °С в течение двух часов, в 20 мл безводной уксус
ной кислоты и титрую т раствором хлорной кислоты, приготовленным, 
как описано выше, в присутствии индикатора кристаллического фиолето
вого (2 капли раствора индикатора) до изменения первоначальной фиоле
товой окраски раствора на голубовато-зеленую.

Менее концентрированные растворы титранта можно готовить раз
бавлением безводной уксусной кислотой 0,1 моль/л раствора с после
дующей стандартизацией по гидрофталату калия, аналогичной описанной 
выше.

Раствор хлорной кислоты в нитрометане с концентрацией 0,1 моль/л 
готовят следующим образом. В мерную колбу на 1000 мл вносят 8,2 мл 
72%-ного (или 11,7 мл 57% -ного) водного раствора хлорной кислоты и 
доводят объем колбы до метки нитрометаном. Полученный раствор стан
дартизуют.

Стандартизацию проводят по гидрофталату калия. Навеску 0,15 г 
гидрофталата калия (точная навеска) растворяют в 20 мл безводной ук
сусной кислоты. Полученный раствор титруют раствором хлорной ки
слоты, приготовленным, как описано выше, в присутствии индикатора
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кристаллического фиолетового до изменения фиолетовой окраски перво
начального раствора на голубовато-зеленую.

Менее концентрированный 0,05 моль/л раствор хлорной кислоты в 
нитрометане готовят разбавлением нитрометаном 0,1 моль/л раствора 
хлорной кислоты, полученного, как описано выше. Стандартизую т по 
гидрофталату калия.

Аналогично готовят раствор хлорной кислоты в метаноле. Стандар
тизацию проводят по стандарту —  салицилату натрия титрованием в 
присутствии индикатора тимолового синего до изменения цвета титруе
мого раствора от желтого на розовый. При этом протекает суммарная 
реакция:

aCO O N a ^ ^ С О О И
+ НСЮ 4 = Г Г +■ N aC 104

ОН ^ ю н

Химизм процесса:

aCOONa ^ " ч ^ С О О  +
------► Г |Г  + N a+ (раствор стандарта)

ОН ^ Ю Н

НСЮ 4 + СН3ОН = СЮ 4 + C H 3O H j (раствор хлорной кислоты) 
растворитель

^ .со о -  ^ .со о н
[ || + СН 3ОН* = Г II + СН3ОН (титрование)
^ ^ О Н  ^ " С О

При титровании кислот в основных растворителях (диметилфор- 
мамид, н-бутиламин, пиридин, этилендиамин) в качестве титрантов при
меняют растворы гидроксида натрия, калия, тетраэтиламмония, тетрабу- 
тиламмония; метилата натрия, лития в метаноле или в смеси метанола с 
бензолом; метилата натрия в смеси метанола с толуолом.

Титрование с использованием основных растворителей проводят в 
закрытых сосудах, предпочтительно в атмосфере азота (пропуская ток 
газообразного азота через раствор) во избежание поглощения растворами 
атмосферного диоксида углерода (что может привести к изменению тит
ра растворов).

Титранты хранят в сосудах с поглотительными трубками, заполнен
ными поглотителями (аскарит, натронная известь).

Раствор титранта —  гидроксида натрия с концентрацией 0,1 моль/л r 

смеси метанола с бензолом (объемное соотношение метанол: бензол рав
но 1:4) готовят следующим образом.
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Навеску 4,6 г гидроксида натрия вносят в мерную колбу на 1000 мл, 
растворяют в 100 мл метанола и доводят раствор до метки попеременно 
бензолом и метанолом при постоянном перемешивании до образования 
прозрачного раствора. Общее соотношение объемов метанола и бензола 
должно соответствовать выш еуказанному (1:4). Если полученный рас
твор оказывается непрозрачным, то его отстаивают около 12 часов, а за
тем прозрачную жидкость быстро сливают с осадка. Полученный раствор 
стандартизуют по бензойной кислоте в присутствии индикатора —  тимо
лового синего.

При стандартизации протекает реакция, которую суммарно можно 
представить схемой:

С6Н5СООН + NaOH = C6H5COONa + Н20

Для проведения стандартизации растворяют 0,1 г бензойной кислоты 
(точная навеска) в 20 мл диметилформамида (который предварительно 
нейтрализуют по тимоловому синему) и титруют раствором гидроксида 
натрия, приготовленным, как описано выше, в присутствии индикатора 
тимолового синего до изменения первоначальной окраски раствора от 
желтой до синей.

Раствор другого часто применяемого титранта —  метилата натрия 
CH3ONa с концентрацией 0,1 моль/л готовят следующим образом.

Навеску массой около 2,5 г металлического натрия прибавляют по 
частям к 150 мл метанола в мерной колбе на 1000 мл при охлаждении 
колбы в ледяной воде. После полного растворения металлического на
трия доводят при перемешивании объем раствора в колбе до метки бен- 
юлом или толуолом.

Стандартизацию  полученного раствора метилата натрия проводят по 
стандарту —  бензойной кислоте аналогично стандартизации раствора 
гидроксида натрия, описанной выше. При этом протекает реакция, кото
рую суммарно можно представить в виде:

С6Н5СООН + C H 3ONa = C6H5COONa + СН3ОН

Химизм процесса можно описать схемой:

С6Н5СООН + СН3ОН = С6Н5СОО" + С Н 3ОН* (раствор стандарта) 
растворитель

CH3ONa = Na* + СН30 "  (раствор титранта)
С Н ,О Н ; + СН30 "  = 2СН3ОН (титрование)

В последней реакции растворитель (метанол) регенерируется.
Если в качестве титранта используют раствор гидроксида тетраэти- 

тм м ония (C2H5)4NOH, т о  для его получения вначале готовят метаноль- 
ный раствор иодида тетраэтиламмония (C2H5)4NI, который встряхивают с 
«жсидом серебра. При этом образуются иодид серебра, который выпадает
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в осадок, и гидроксид тетраэтиламмония, остающийся в растворе. Выде
лившийся осадок иодида серебра отделяют, полученный раствор гидро
ксида тетраэтиламмония разбавляют бензолом и стандартизуют по точ
ной навеске бензойной кислоты, растворенной в смеси метанола с ацетоном, 
титрованием в присутствии тимолового синего или потенциометрически.

При титровании в таких дифференцирующих растворителях, как 
ацетон, диметилсульфоксид, диоксан, изопропанол, метанол, метилэтил- 
кетон, нитрометан, третбутанол, рекомендуется использовать в качестве 
титрантов растворы HCI в метаноле, в гликолевых смесях; растворы 
НСЮ4 в нитрометане, в метаноле или в гликолевых смесях, а также рас
творы, применяемые при титровании в основных растворителях.

7.6. Определение конца титрования

При использовании неводных растворителей конец титрования фик
сирую т либо визуально индикаторным методом, либо, что предпочти
тельнее, потенциометрически (методом потенциометрического титрования).

В качестве индикаторов при визуальном определении КТТ приме
няют многие кислотно-основные индикаторы.

При титровании веществ основного характера в кислых растворите
лях используют индикаторы диметиламиноазобензол, кристаллический 
фиолетовый, малахитовый зеленый, метиловый фиолетовый, нейтраль
ный красный, судан III, тропеолин 00, хинализариновый красный.

Кристаллический фиолетовый, или кристаллвиолет, —  гексаметил- 
п-розанилинхлорид —  наиболее часто используется в неводном титрова
нии веществ основного характера. Этот кислотно-основной индикатор 
относится к группе трифенилметановых красителей (см. гл. 3, раздел 3.8.2). 
Предполагается, что в растворах кристаллический фиолетовый сущ еству
ет в двух таутомерных формах, находящихся в равновесии:

N(CH3)2 N(CH3)2

При проведении неводного титрования с повышением кислотности 
среды наблюдается изменение окраски раствора, содержащ его кристал
лический фиолетовый, от фиолетовой (основная среда) к сине-зеленой 
(нейтральная среда) и далее в желтовато-зеленую (кислая среда), что 
объясняется изменением хромофорных свойств индикатора при последо
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вательном присоединении протонов к атомам азота, которое для одной из 
вышеуказанных таутомерных форм индикатора можно описать схемой:

[(СН 3)2n - c 6h 4]2c = ^ h n (c h 3)2 —

фиолетовый

н* (CHj)2N — С6Н4\  / = \  + н*
+ / С ~ \  ) - N ( C H ,) ,  ------

(CH 3)2N H —  С6Н4^  \ = /  32

зеленый

[(CH3)2N H - C 6H4]2C - ^ ^ N (CH3)2

желтый

Аналогичной схемой можно описать превращения и другой тауто
мерной формы кристаллического фиолетового. Обе таутомерные формы 
индикатора и продукты их последовательного протонирования находятся 
в равновесии, так что общая картина равновесий довольно сложная.

Кристаллический фиолетовый применяется во многих случаях, в том 
числе при анализе методом неводного титрования таких фармацевтиче
ских препаратов, как акрихин, дибазол, димедрол, карбахолин, кодеина 
фосфат, кокаина гидрохлорид, котарнина хлорид, кофеин, морфина гид
рохлорид, никотинамид, оксилидин, папаверина гидрохлорид, пахикар- 
пина гидроиодид, пилокарпина гидрохлорид, пиридоксина гидрохлорид, 
резерпин, сальсозина гидрохлорид, скополамина гидробромид, текодин, 
тиамина хлорид, тифен, тропацин, фтивазид, хлорацизин, этилморфина 
гидрохлорид, эфедрина гидрохлорид и другие.

Свободный кристаллический фиолетовый представляет собой бле
стящие кристаллы бронзового цвета или темно-зеленый кристаллический 
порошок. Растворяется в воде, 95% -ном этаноле, в безводной уксусной 
кислоте.

Раствор индикатора готовят, растворяя 0,1 г кристаллического фио
летового в 100 мл безводной уксусной кислоты.

Другие индикаторы применяются реже в неводном титровании ве
ществ основного характера.

Для раздельного титрования оснований в дифференцирующ их, в том 
числе в некоторых апротонных, растворителях (ацетонитрил, бензол, ди
оксан, спирты, толуол, хлорбензол, хлороформ, этилацетат) применяют 
индикаторы метиловый красный, метиловый оранжевый, л-нафтол- 
бензеин.

При титровании веществ кислого характера в основных растворите
лях используют индикаторы бромтимоловый синий, я-гидроксиазобен-
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зол, w-нафтолбензеин, я-нитроанилин, тимоловый синий (применяется 
чаще других), тимолфталеин.

Тимоловый синий, или тимолсульфофталеин,

используется в неводном титровании при определении чаще всего ве
ществ кислого характера, иногда —  и при титровании веществ с основ
ными свойствами. Этот индикатор относится к группе трифенилметано- 
вых красителей.

При понижении кислотности среды растворы тимолового синего из
меняют окраску из красной в желтую (первый переход), затем от желтой 
к синей (второй переход).

Тимоловый синий является одним из лучших индикаторов при опре
делении кислот неводным титрованием растворами алкоголятов щ елоч
ных металлов или гидроксида тетраэтиламмония в среде бензола, бути- 
ламина, диметилформамида, пиридина, третбутанола и др. Он применя
ется в анализе, таких фармацевтических препаратов кислого характера, 
как барбитал, бензонал, гексобарбитал, дикумарин, метилурацил, фено
барбитал, фталазол, фурадонин и некоторые другие.

В свободном виде тимоловый синий представляет собой коричневый 
кристаллический порошок, трудно растворимый в воде с образованием 
желтого раствора; растворяется в 95%-ном этаноле, в эфире, в безводной 
уксусной кислоте; легко растворим в разбавленных щелочных растворах, 
придавая им темно-синюю окраску.

В качестве индикатора применяют растворы тимолового синего в 
воде, метаноле, диметилформамиде.

Для получения водного щелочного раствора индикатора растирают в 
ступке смесь 0,1 г тимолового синего с 4,3 мл 0,05 моль/л раствора гид
роксида натрия и растворяют ее в 200 мл свежепрокипяченной охлаж
денной воды.

М етанольный раствор индикатора готовят растворением 0,3 г тимо
лового синего в 100 мл метанола.

Диметилформамидный раствор индикатора получают растворением 
1 г тимолового синего в 100 мл диметилформамида, содержащ его не бо
лее 0,05%  воды.

Другие индикаторы используются при определении кислот методом 
неводного титрования сравнительно реже, чем тимоловый синий.
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Для раздельного титрования кислот в дифференцирующих раствори
телях (ацетон, ацетонитрил, третбутанол, метилизобутилкетон, метилэ- 
тилкетон) используют индикаторы азофиолетовый, бромтимоловый си
ний, л-гидроксиазобензол, тимоловый синий.

7.7. Применение кислотно-основного титрования 
в неводных средах

М етодом неводного кислотно-основного титрования определяют 
многие вещества, обладающие как основными, так и кислотными свойст
вами. Часто неводное титрование проводят потенциометрическим методом.

Титрование веществ основного характера. Как основания титру
ются азотсодержащие гетероциклические соединения, амиды, амины и их 
соли, четвертичные аммонийные основания, щелочные соли органиче
ских и минеральных кислот. Так, например, при неводном титровании в 
безводной уксусной кислоте можно определять NaCl, NaBr, N al, N a N 0 3, 
Na2S 0 4, ацетат натрия, натриевые соли бензойной, винной, лимонной, 
салициловой кислот, многие лекарственные вещества —  адреналингид- 
рат и норадреналингидрат, амидопирин, кодеинфосфат, метионин, нико- 
гинамид, резерпин, тиамина хлорид, этионамид, эфедрина гидрохлорид и др.

При титровании очень слабых оснований, таких, как кофеин, в каче
стве растворителя применяют смесь уксусного ангидрида с бензолом.

Рассмотрим в качестве примера титрование анилина C6H5N H 2 рас
твором хлорной кислоты НСЮ 4 в безводной уксусной кислоте в присут
ствии индикатора кристаллического фиолетового (в КТТ окраска титруе
мого раствора изменяется от фиолетовой до сине-зеленой).

Суммарно реакцию титрования можно описать схемой:

c 6h 5n h 2 + НСЮ4 = c 6h sn h ;  + сю;
Химизм процесса заключается в следующем.
В растворе определяемого вещества —  анилина в безводной уксусной 

кислоте устанавливается равновесие ионизации анилина как основания:

C6H5N H 2 + СН3 СООН = С (,H ,N H ; СН3 СОСГ
ионная пара

Катион и анион, возникшие при ионизации молекулы основания —  
анилина, образую т ионную пару, поскольку диэлектрическая проницае
мость безводной жидкой уксусной кислоты мала (е = 6,2) и поэтому ка
тион C6H 5N H 3 и  анион СН 3СОО удерживаются силами электростатиче

ского притяжения друг к другу.
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В растворе титранта —  хлорной кислоты в безводной уксусной ки
слоте —  устанавливается равновесие диссоциации хлорной кислоты с 
образованием катиона ацетония:

нсю4 + снэсоон = сн3соон; + сю;
катион ацетония

При прибавлении раствора титранта к раствору определяемого ве
щества —  анилина —  протекает реакция между вышеуказанной ионной 
парой и катионом ацетония:

c 6h 5n h ;  • CH 3C0 0 '  + С Н 3С0 0 Н 2 = c 6h , n h ;  + 2с н 3с о о н

с регенерацией молекул растворителя.
Количество прореагировавших катионов ацетония, равное количест

ву прибавленного титранта —  хлорной кислоты, эквивалентно количест
ву образовавш ихся ионных пар, т.е. количеству анилина в исходном рас
творе:

*(C6H5N H 2) =  л(С Н 3С О О Н ;) = л(НСЮ 4).

Отсюда, зная количество хлорной кислоты, израсходованной на тит
рование, можно рассчитать концентрацию и массу анилина в исходном 
анализируемом растворе.

Соли галогенводородных кислот (хлориды, бромиды, иодиды) тит
руют раствором хлорной кислоты в среде безводной уксусной кислоты к 
присутствии ацетата ртути(П) Hg(CH3CO O )2, который при реакции с га- 
логенидами связывает галогенид-ионы в устойчивые (слабо диссоции
рующ ие) комплексы ртути(Н). Так, например, в случае хлоридов KatCI, 
где Kat+ —  неорганический или органический катион, протекает реакция

2KatCl + Hg(CH3CO O )2 = HgCI2 + 2K at+ + 2СН3СОО~

В случае объемистого органического катиона может образоваться 
ионная пара Kat+ - СН 3СОО", так как диэлектрическая проницаемость 
безводной уксусной кислоты мала.

Количество выделяющихся ацетат-ионов эквивалентно количеству 
хлорида в анализируемом растворе.

При прибавлении титранта к титруемому раствору образовавшиеся 
ацетат-ионы реагируют с катионами ацетония, присутствующими в рас 
творе титранта вследствие прохождения реакции

нсю4 + СНзСООН = сю; + сн3соон;
Таким образом, при титровании осуществляется взаимодействие: 

СНзСОО + С Н 3СО О Н ; = 2СН3СООН

Суммарно реакцию можно описать схемой:
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2KatCl + 2НСЮ 4 + Hg(CH3CO O )2 = 2K atC I04 + HgCl2 + 2CH 3COOH

Количество прореагировавших катионов ацетония эквивалентно ко
личеству образовавш ихся ацетат-ионов и количеству хлорной кислоты, 
израсходованной в процессе титрования:

п( НСЮ 4) =  я(С Н 3С О О Н ;) = л(СН 3СОО") = Aj(KatCl).

Отсюда можно рассчитать концентрацию и массу KatCl в анализи
руемом растворе.

Так определяю т эфедрина гидрохлорид, тиамина гидрохлорид, ди
медрол и др.

Титрование веществ кислого характера. Как кислоты титруются 
аминокислоты, карбоновые кислоты, галогенводородные кислоты, ангид
риды кислот, барбитураты, сульфонамиды, фенолы, метилтиоурацил, 
фталазол, фурадонин, дикумарин и другие фармацевтические препараты.

Как уже упоминалось выше, титрование кислых веществ проводят в 
среде таких основных растворителей, как диметилформамид, «-бутил- 
амин, пиридин, этилендиамин и некоторые другие.

Так, например, при титровании фенола С6Н5ОН метилатом натрия в 
среде этилендиамина H2NCH 2CH 2N H 2 проходит реакция, которая сум
марно описывается схемой:

С6Н5ОН + CH3ONa = C6H5ONa + СН 3ОН

Химизм процесса можно представить следующим образом.
В исходном растворе фенола в этилендиамине, обладающем выра

женными основными свойствами, фенол ведет себя как кислота; протон 
фенольной ф уп п ы  переходит к этилендиамину:

С6Н5ОН + H2NCH 2CH 2N H 2 = с 6н 5о~ + H 2N C H 2C H 2N H 3+

В результате образуется катион этилендиаммония H 2N C H 2C H 2N H 3 
в количестве, эквивалентном количеству исходного фенола.

В титранте —  в растворе метилата натрия в этилендиамине —  мети- 
лат натрия подвергается электролитической диссоциации с образованием 
метилат-аниона СН 30 ' :

CH3O Na = N a+ + CH 30 “

При прибавлении титранта к титруемому раствору фенола образо
вавшиеся катион этилендиаммония и метилат-анион реагирую т между 
собой:

h 2n c h 2c h 2n h ;  + с н 3о~ = n h 2c h 2c h 2n h 2 + с н 3о н

М олекула растворителя —  этилендиамина —  регенерируется.
Аналогично можно описать процессы неводного титрования кислот 

И в других случаях.
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7.8. Примеры и задачи к гл. 7

7.8.1. П ри м еры

1. Охарактеризуйте химизм процесса титрования аланина —  амино
кислоты H2N— СН(СН3)— СООН как основания раствором хлорной ки
слоты НСЮ 4 в среде безводной уксусной кислоты.

Решение. Кислотная диссоциация карбоксильной группы СООН 
аланина в среде кислого растворителя —  безводной уксусной кислоты — 
подавлена, тогда как основность аланина по аминогруппе в кислом рас
творителе, напротив, повышается. Поэтому аланин титруется как основа
ние, что можно описать суммарной реакцией

H2N CH (CH 3)COOH + НСЮ 4 = H3N CH (CH 3)COOH + c i o ;

В соответствии с изложенным ранее при растворении в безводной 
уксусной кислоте аланин подвергается ионизации как основание с обра
зованием ионной пары (поскольку диэлектрическая проницаемость жид
кой безводной уксусной кислоты мала):

H2N CH (CH 3)COOH + СН 3СООН = H3N CH (CH 3)COOH С Н 3СОО" 

растворитель ионная пара

В растворе титранта —  хлорной кислоты в безводной уксусной ки
слоте —  хлорная кислота подвергается кислотной диссоциации с образо
ванием катиона ацетония:

нсю4 + сн3соон = сю; + сн3соон;
растворитель катион ацетония

При прибавлении раствора титранта к анализируемому раствору 
аланина катион ацетония взаимодействует с ацетат-ионом ионной пары:

С Н 3СО О Н 2+ + СН3С О О ' = 2СН3СООН

М олекулы растворителя регенерируются.
2. Охарактеризуйте химизм процесса титрования ацетата калия 

СН3 СООК как основания хлорной кислотой в среде безводной уксусной 
кислоты.

Решение. Суммарная реакция:

СН3СООК + НСЮ 4 = СН 3СООН + КС104
Химизм процесса заключается в следующем.
В растворе титруемого вещества —  ацетата калия:

СН3СО ОК = СН3С О О ' + К +
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В растворе титранта:

нсю4 + СНзСООН = сю; + сн3соон;
Титрование:

СН3С О О -+  С Н 3С О О Н ; = 2СН 3СООН

3. Охарактеризуйте химизм процесса титрования никотинамида как 
основания раствором хлорной кислоты в среде безводной уксусной ки
слоты.

Решение. В среде кислого растворителя никотинамид титруется как 
основание:

CON H , _  CON H ,

C J  ’ *  н с ю <  -  СУ .
N NH

2

+ сю;

Химизм процесса заключается в следующем.
В растворе титруемого вещества:

CONH C O N H ,

\  CH jCO OH  = С У  C H jC O O '

N NH+
растворитель ионная пара

В растворе титранта:

нсю4 + СНзСООН = сю; + сн3соон;
Титрование:

С Н 3С О О Н 4 + СН3СОО" (из ионной пары) = 2СН 3СООН

4. Охарактеризуйте химизм процесса титрования сульфаниламида 
как слабой кислоты метилатом натрия CH 3ONa в среде основного раство
рителя —  бутил амина C4H9N H 2.

Решение. Суммарная реакция:

U j N - / ~ Y - S 0 2NH2 + CHjONa = H2N S O zNHNa  + СН3О Н . 
г —

сульфаниламид

Химизм процесса заключается в следующем.
В растворе определяемого вещества —  сульфаниламида —  в основ

ном растворителе кислотные свойства сульфаниламида усиливаются и он 
Ионизируется как кислота с образованием катиона бутиламмония
c 4h 9n h ; :
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В растворе титранта —  метилата натрия в бутипамине —  метилат 
натрия подвергается ионизации с образованием метил ат-ан иона СН30~:

C H 3ONa = С Н 30  + N a \

При прибавлении раствора титранта к раствору сульфаниламида ка
тион бутиламмония реагирует с метил ат-ан ионом:

c 4h 9n h ;  + c h 3o  = c 4h 9n h 2 + c h 3o h .

М олекула растворителя регенерируется.
5. Охарактеризуйте химизм процесса титрования гидрохлорида бути

ламмония C4H9N H 3C1 как очень слабой кислоты раствором метилата на

трия CH3ONa в основном растворителе —  этилендиамине H2N CH 2CH2N H2.
Решение. Суммарная реакция:

C 4H9N H ; c r  + CH3ONa = C4H9N H2 + СН3ОН + NaCl.

Химизм процесса заключается в следующем.
В растворе определяемого вещества —  гидрохлорида бутиламмония -  

в основном растворителе этилендиамине гидрохлорид бутиламмония 
диссоциирует как кислота с образованием катиона этилендиаммония:

c 4h 9n h ; c p  + H 2N CH 2CH 2N H 2 = C4H9N H 2 + H 3^ C H 2C H 2N H 2 + С Г

растворитель катион этилендюммония

В растворе метилат натрия подвергается ионизации:

CH 3ONa = СН3О + N a \

Титрование:

CH30~ + H3f tC H 2C H 2N H 2 = CH3OH + H2N CH 2CH2N H2.

М олекула растворителя регенерируется.
6 . Навеску т = 0,0985 г препарата метилтиоурацила C5H6N2OS (мо

лярная масса 142,127) растворили в 30 мл основного растворителя диме
тилформамида (CH 3)2NCHO (предварительно нейтрализованного по рас
твору тимолового синего) и оттитровали как слабую кислоту стандарт
ным 0,1000 моль/л раствором метилата натрия CH3ONa в диметилформа 
миде в присутствии индикатора тимолового синего (до синего окрашива 
ния раствора). На титрование израсходовали 6,85 мл титранта.

Охарактеризуйте химизм процесса и рассчитайте массу и содержа 
ние (в % ) метилтиоурацила в анализируемом препарате.

Решение. При титровании метилтиоурацила метилатом натрия в сре
де основного растворителя диметилформамида протекает реакция

H2N s 0 2N H 2 + C4H9NH2 = H,N SO jN H  + C^HqNHj



C5H6N 2OS + CH3ONa = C5H5N 2OSNa + CH 3OH

а) Химизм процесса заключается в следующем.
В растворе определяемого вещества метилтиоурацил подвергается 

ионизации как слабая кислота:

C5H6N 2OS + (CH3)2NCH O  = C5H5N 2O S ' + (С Н 3)2 N HCHO 
растворитель

В растворе титранта метилат натрия диссоциирует:

CH 3O Na = С Н 30 ‘ + Na*

При титровании:

(С Н 3)2 NHCHO + СН30 '  = (CH3)2NCHO + СН3ОН 

М олекула растворителя регенерируется.
б) Рассчитаем массу метилтиоурацила (титруемое вещество X) и его 

процентное содержание в препарате по результатам титрования раство
ром метилата натрия (титрант Т). С учетом закона эквивалентов можем 
написать (все обозначения —  традиционные):

* X )  = < T ), 
с (Х Ж Х ) = с( Т)К(Т), 
с(Х) = с{Т)У(Т)/У(Х1

где с(Т) = с{CH3ONa) = 0,1000 моль/л; ^(Т) = 6,85 мл = 0,00685 л; У(Х) = 
m 30 мл = 0,030 л.

Подставляя численные значения в последнее уравнение, находим 
концентрацию метилтиоурацила в анализируемом растворе:

с(Х) = 0,1000 • 0,00685/0,030 = 0,0228 моль/л.

М асса т (Х )  метилтиоурацила равна:

ш(Х) = с(Х)А/(Х)Г(Х) = 0,0228 • 142,127 ■ 0,030 = 0,0972 г,

где молярная масса метилтиоурацила М(Х) = 142,127. Процентное со
держание W, % метилтиоурацила в препарате:

Wy %  = т (Х )  • 100% /т = 0,0972 • 100%/0,0985 = 98,68%.

7.8.2. Задачи

1. Навеску 0,1000 г препарата пиразинамнд C5H5N30  (молярная масса 123,11) 
растворили в 50 мл уксусного ангидрида и оттитровали (потенциометрически) как 
Основание стандартным раствором НСЮ4 в ледяной уксусной кислоте с титримет
рическим фактором пересчета по пиразинамиду, равным f(HC104/C5H5N30 ) = 
•0,01231 г/мл. На титрование израсходовано 8,0 мл титранта. Охарактеризуйте 
Химизм процесса. Рассчитайте массу, молярную концентрацию, титр пиразина-
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мида в исходном анализируемом растворе и содержание (в %) пи рази нам ид а н 
препарате. Ответ: 0,09848 г; 0,0160 мольУл: 0,001970 г/мл; 98,48%.

2. Навеску 285 мг препарата мелоксикам C14H13N3O4S? (молярная масса 
351,41) растворили в 5 мл муравьиной кислоты, прибавили 50 мл ледяной ук
сусной кислоты при перемешивании смеси. Полученный раствор оттитровали 
(потенциометрически) стандартным 0,1000 моль/л раствором НСЮ4 в ледяной 
уксусной кислоте. На титрование израсходовали 7,97 мл титранта. Охарактери
зуйте химизм процесса. Найдите молярную концентрацию, титр, массу мелокси- 
кама в анализируемом растворе и содержание (в %) мелоксикама в препарате, 
считая, что мелоксикам титруется как однокислотное основание. Ответ: 0,0145 
моль/л; 0,005092 г/мл; 0,2801 г; 98,28%.

3. Навеску 0,5000 г препарата, содержащего 98,95% флуконазола C |3H|2F2N60  
(молярная масса 306,27), растворили в 70 мл безводной уксусной кислоты. Полу
ченный раствор оттитровали (потенциометрически) стандартным раствором 
НС104 в безводной уксусной кислоте. На титрование израсходовано 16,15 мл тит
ранта. Охарактеризуйте химизм процесса. Определите молярную концентрацию 
титранта — раствора хлорной кислоты, его титр по определяемому веществу -  
флуконазолу (титриметрический фактор пересчета) /(HCI0 4/C |3HI2F2N60 ), считая, 
что флуконазол титруется как однокислотное основание. Ответ: 0,1000 моль/л; 
0,030635 г/мл.

4. Для определения содержания пропиофеназона C |4H|8N20  (молярная масса 
230,3) в препарате коффедон (таблетки) растерли три таблетки массой 630 мг 
каждая. Полученную таблеточную массу растворили в смеси 10 мл уксусного 
ангидрида с 75 мл этиленхлорида и оттитровали стандартным 0,1000 моль/л рас
твором НСЮ 4 в ледяной уксусной кислоте (в присутствии индикатора кристалли
ческого фиолетового) с титриметрическим фактором пересчета титранта по про- 
пиофеназону /(HC104/C |4H,8N20 ) = 0.02303 г/мл. Охарактеризуйте химизм про
цесса, считая, что пропиофеназон титруется как однокислотное основание. Вы
числите массу (в мг) пропиофеназона, содержащуюся в одной таблетке препарата 
коффедон, и массовую долю (в %) пропиофеназона в препарате. Ответ: 210,03 мг; 
33,34%.

5. Навеску 0,1950 г препарата, содержащего гексобарбитал C,2Hi6N20 3 (мо
лярная масса 236,139), растворили в 10 мл диметилформамида (CH3)2NCHO и 
оттитровали как кислоту стандартным 0,1000 моль/л раствором метилата натрия 
CH3ONa в присутствии индикатора тимолового синего до синего окрашивания 
титруемого раствора. На титрование израсходовано 8,15 мл титранта. Охаракте
ризуйте химизм процесса. Рассчитайте массу гексобарбитала, его содержание 
(в %) в анализируемом препарате и титр раствора метилата натрия по гексобар- 
биталу /(HC104/C ,2H,6N203). Ответ: 0,1926 г; 98,77%; 0,02363 г/мл.

6. Регламентируемое содержание барбитала C8H|2N20 3 (молярная масса 
184,107) в таблетке препарата составляет 0,238—0,262 г. Для проведения анализа 
отобрали растертую в порошок массу препарата, равную массе 0,6 таблетки, рас
творили в 10 мл смеси диметилформамида (CH3)2NCHO с бензолом (1 :3), ней
трализованной по тимоловому синему, и оттитровали в присутствии тимолового 
синего стандартным 0,1000 моль/л раствором NaOH в смеси метанола с бензолом 
до синего окрашивания титруемого раствора На титрование израсходовали 8,14 мл 
титранта. Охарактеризуйте химизм процесса. Определите массу барбитала, при-
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холящуюся на одну таблетку, и ее соответствие регламентируемому содержанию 
барбитала. Ответ'. 0,250 г; найденное содержание барбитала соответствует рег
ламентируемому.

7. При приготовлении стандартного раствора хлорной кислоты в безводной 
уксусной кислоте требуется получить раствор с заданной («теоретической») кон
центрацией 0,1000 моль/л. Для стандартизации приготовленного раствора хлор
ной кислоты растворили 0,1495 г гидрофталата калия С8Н50 4К (молярная масса 
204,22) в 20 мл безводной уксусной кислоты и оттитровали полученный раствор 
стандартизуемым раствором хлорной кислоты в присутствии двух капель раство- 
ра индикатора кристаллического фиолетового до изменения первоначальной 
фиолетовой окраски титруемого раствора на голубовато-зеленую. Параллельно 
провели контрольное титрование для оценки поправки на расход титранта, затра
ченного на взаимодействие с индикатором. После учета поправки оказалось, что 
на титрование раствора гидрофталата калия израсходовано 7,43 мл раствора 
хлорной кислоты. Рассчитайте молярную концентрацию («практическую»), титр 
раствора хлорной кислоты и величину поправочного коэффициента F. Ответ: 
0,0985 моль/л; 0,009897 г/мл: F =  0,985.

8. Заданная («теоретическая») концентрация стандартизуемого (для даль
нейшего использования в качестве титранта) раствора метилата натрия CH3ONa в 
метаноле составляет 0,1000 моль/л. Для стандартизации приготовленного раство
ра метилата натрия по бензойной кислоте С6Н5СООН (молярная масса 122,12) 
навеску 0,1012 г бензойной кислоты растворили в 20 мл диметилформамида 
(предварительно нейтрализованного по тимоловому синему) и оттитровали стан
дартизуемым раствором метилата натрия в присутствии индикатора тимолового 
синего до изменения цвета титруемого раствора от желтого на синий. На титро
вание израсходовали 8,21 мл раствора метилата натрия. Вычислите молярную 
концентрацию («практическую»), титр раствора метилата натрия и значение по
правочного коэффициента F. Ответ: 0,1009 моль/л; 0,005450 г/мл; F= 1,009.

9. Приготовили раствор гидроксида тетраэтиламмония (C2H5)4NOH в смеси 
метанола с бензолом (1 : 4) с целью его использования в качестве титранта. За
данная молярная концентрация («теоретическая») составляет 0,1000 моль/л. Для 
стандартизации полученного раствора по бензойной кислоте С6Н5СООН (моляр
ная масса 122,12) растворили навеску 0,0998 г бензойной кислоты в смеси 5 мл 
метанола с 20 мл ацетона (предварительно нейтрализованной по тимоловому 
синему) и оттитровали стандартизуемым раствором гидроксида тетраэтиламмо
ния в присутствии индикатора тимолового синего до синего окрашивания тит
руемого раствора. На титрование затрачено 8,14 мл раствора гидроксида тетра
этиламмония. Определите молярную концентрацию («практическую»), титр рас
твора гидроксида тетраэтиламмония и величину поправочного коэффициента F. От
вет: 0,1004 моль/л; 0,014776 г/мл; F= 1,004.

10. В фармакопейном анализе при применении методов неводного титрова
ния для расчета массы определяемого вещества в анализируемом растворе по 
результатам проведенного титрования используют титриметрический фактор 
пересчета (титр по определяемому веществу) титранта с учетом поправочного коэф
фициента F. Рассчитайте титриметрический фактор пересчета 0,1000 моль/л раствора 
хлорной кислоты НСЮ4 при величине поправочного коэффициента F= 0,992 по сле
дующим веществам, определяемым неводным титрованием раствором хлорной
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кислоты: адреналина гидротартрат C9H13NO3 • С4Н60 б, амидопирин C 13H17NO3, 
аминазин C ,7Hi9C1N2S • HCI, атропина сульфат (Ci7H23N0 3)2 • H2S 04, дибазол 
C,4H |2N2 • HCI, димедрол C |7H2!NO • HCI, дипразин C |7H20N2S • HCI, калия ацетат 
CH3COOK, кодеина фосфат Ci8H2IN 0 3 • Н3Р 04, кокаина гидрохлорид C |7H2|N 0 4 х 
х НС1, кофеин C8Hi0N4O2, морфина гидрохлорид C |7H|9N 0 3 • HCI, нафтизин 
C |4H |4N2 ■ HNO3, никотинамид C6H6N20 , оксилидин C |4H |7N 0 2 • НС1, промедол 
C |7H25N 02 • HCI, резерпин СззН^^О*, сальсозина гидрохлорид C MH |5N 0 2 • HCI, 
тиамина хлорид C,2Hl7CIN4OS • НС1, тифен C20H25NOS- HCI, фтивазнд С,4Н,3Ы303, 
хингамин C,8H26C1N3 • 2Н3Р 0 4, эфедрина гидрохлорид C |0H,5NO • НС1. Ответ 
0,03306; 0,02294; 0,03525; 0,06714; 0,02427; 0,02895; 0,03183; 0,009736; 0,03942; 
0,03371; 0,01926; 0,03192; 0,02711; 0,01211; 0,02657; 0,03093; 0,06038; 0,02279; 
0,01673; 0,03611; 0,02691; 0,02559; 0,02001 г/мл.

11. Титриметрический фактор пересчета (титр по определяемому веществу) 
раствора метилата натрия по гексобарбиталу C,2H|6N20 3 и по метилтиоурацилу 
C5H6N2OS при неводном титровании равен 0,02391 и 0,01439 г/мл соответствен
но. Рассчитайте «теоретическую» концентрацию раствора метилата натрия, если 
поправочный коэффициент равен 1,012. Ответ: 0,1 моль/л.



II
Инструментальные 

(физические 
и физико-химические) 

методы анализа

Общая характеристика инструментальных 
(физических и физико-химических) 

методов анализа

Физические и физико-химические методы анализа основаны на ис
пользовании зависимости между измеряемыми физическими свойствами 
веществ и их качественным и количественным составом. Поскольку фи
зические свойства веществ измеряются с помощью различных приборов —  
«инструментов», то эти методы анализа называют также инструменталь
ными методами.

Классификация физических и физико-химических методов анализа. 
Эта классификация основана на учете измеряемых физических и физико
химических свойств вещества или изучаемой системы.

Оптические методы основаны на измерении оптических свойств 
веществ.

Хроматографические методы основаны на использовании способ
ности различных веществ к избирательной сорбции.

Электрохимические методы основаны на измерении электрохими
ческих свойств систем.

Радиометрические методы основаны на измерении радиоактивных 
свойств веществ.

Термические методы основаны на измерении тепловых эффектов 
соответствую щ их процессов.

Масс-спектрометрические методы основаны на изучении ионизи
рованных фрагментов («осколков») веществ.

Применяются также и другие методы анализа (ультразвуковые, маг
нитохимические, пикнометрические и др.).
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Общие достоинства и недостатки физических и физико-хими
ческих методов анализа. К достоинствам физических и физико-хи
мических методов анализа можно отнести следующие.

а) Низкий предел обнаружения (1— КГ9 мкг) и малая предельная 
концентрация (до ~ К Г 12 г/мл) определяемого вещества.

б) Высокая чувствительность, формально определяемая величиной 
тангенса угла наклона соответствующ ей градуировочной кривой, отра
жающей графически зависимость измеряемого физического параметра 
(обычно откладывается по оси ординат) от концентрации или количества 
определяемого вещества (обычно откладывается по оси абсцисс). Чем 
больше тангенс угла наклона кривой к оси абсцисс, тем чувствительнее 
метод, т.е. для получения одинакового «отклика» —  изменения физиче
ского свойства —  требуется меньшее изменение концентрации или коли
чества определяемого вещества.

в) Высокая селективность (избирательность) методов. Часто можно 
определять составные компоненты непосредственно в анализируемых 
смесях, без их разделения и без выделения отдельных компонентов.

г) Малая продолжительность проведения анализов, возможность их 
автоматизации и компьютеризации.

К недостаткам физических и физико-химических методов анализа 
можно отнести следующие.

а) Иногда (но не всегда !) воспроизводимость результатов оказыва
ется хуже, чем при использовании классических химических методов 
количественного анализа —  таких, как гравиметрия и титриметрия.

б) Погрешности определений с использованием физических и физи
ко-химических методов анализа часто составляют около ±5%  (а в ряде 
случаев —  до ±20%), в то время как в классическом химическом анализе 
(гравиметрия, титриметрия) они обычно не превышают ±(0,1— 0,5)%.

в) Сложность применяемой аппаратуры, ее высокая стоимость.



Ум не замещает знания .

Л. Вове нарт (1715—1747) — французс
кий писатель

Глава 8 
Оптические методы анализа

Оптические методы анализа основаны на измерении оптических 
свойств вещества (испускание, поглощение, рассеяние, отражение, пре
ломление, поляризация света), проявляющихся при взаимодействии элек
тромагнитного излучения с веществом.

8.1. Классификация оптических методов анализа

Оптические методы анализа классифицируют различным образом, а 
именно.

а) По изучаемым объектам: атомный и молекулярный спектраль
ный анализ.

б) По характеру взаимодействия электромагнитного излучения с 
веществом.

Различают следующие методы.
Атомно-абсорбционный анализ. В основе метода лежит измерение 

поглощения монохроматического излучения атомами определяемого ве
щества в газовой фазе после атомизации вещества.

Эмиссионный спектральный анализ. В основе метода леж ит измере
ние интенсивности света, излучаемого веществом (чаще всего —  атома
ми или ионами) при его энергетическом возбуждении, например, в плаз
ме электрического разряда.

Пламенная фотометрия. Основана на использовании газового пла
мени в качестве источника энергетического возбуждения излучения.

Молекулярный абсорбционный анализ. В основе метода леж ит изме
рение светопоглощения молекулами или ионами изучаемого вещества. 
Наиболее распространен.

Люминесцентный анализ. В основе метода лежит измерение интен
сивности излучения люминесценции, т.е. испускания излучения вещ ест
вом под воздействием различных видов возбуждения.

Спектральный анализ с использованием эффекта комбинационного 
рассеяния света (раман-эффекта). Основан на измерении интенсивно
сти излучения при явлении комбинационного рассеяния света.
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Нефелометрический анализ. Основан на измерении рассеивания све
та частицами света дисперсной системы (среды).

Турбидиметрический анализ. Основан на измерении ослабления ин
тенсивности излучения при его прохождении через дисперсную среду.

Рефрактометрический анализ. Основан на измерении показателей 
светопреломления веществ.

Интерферометрический анализ. Основан на изучении явления ин
терференции света.

Поляриметрический анализ. Основан на измерении величины опти
ческого вращения —  угла вращения плоскости поляризации света опти
чески активными веществами.

В аналитике используются и некоторые другие оптические методы 
анализа: спектроскопия нарушенного полного внутреннего отражения 
(НПВО) и многократно нарушенного внутреннего отражения (М НПВО); 
фотоэлектронная спектроскопия; рентгеноэлектронная спектроскопия; 
гамма-резонансная спектроскопия (эффект Мессбауэра); электронный 
парамагнитный резонанс; ядерный магнитный резонанс и т.д.

в) По области используемого электромагнитного спектра. Разли
чают следующие методы.

Спектроскопия (спектрофотометрия) в УВИ области спектра, т.е. 
в ближней ультрафиолетовой (УФ) области —  в интервале длин волн 
-200— 400 нм и в видимой области —  в интервале длин волн -400— 760 нм*.

Инфракрасная спектроскопия, изучающая участок электромагнит
ного спектра в интервале 0,76— 1000 мкм (1 мкм = 10'6 м).

Реже в аналитике используются: рентгеновская спектроскопия (изу
чает рентгеновские спектры); микроволновая спектроскопия, изучающая 
электромагнитное излучение с длинами волн от 10 1 до 10 см.

г) По природе энергетических переходов. Различают следующие 
спектры.

Электронные спектры (в основном в УВИ области) —  возникают 
при изменении энергии электронных состояний частиц (атомов, ионов, 
радикалов, молекул, кристаллов).

Колебательные спектры. Охватывают И К область и спектры комби
национного рассеяния света. Колебательные спектры возникают при из
менении энергии колебательных состояний частиц (двух- и многоатом
ных ионов, радикалов, молекул, а также жидких и твердых фаз).

Вращательные спектры. Охватывают дальнюю ИК и микроволно
вую область электромагнитного излучения. Возникают при изменении 
энергии вращательных состояний молекул, двух- и многоатомных ионов, 
радикалов.

Иногда за ближнюю УФ область принимают интервал длин волн 185—390 им. 
а за видимую — область 390— 760 нм.
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$.2. Молекулярный спектральный анализ в УВИ области 
спектра (применение в количественном анализе)

Сущ ность метода кратко рассмотрена в книге 1, глава 20 (см. раздел. 
20.2.3).

8.2.1. Цвет и спектр

Спектр поглощения вещества в видимой области (-4 0 0 — 760 нм) и 
его цвет, воспринимаемый человеческим глазом, связаны между собой.

Цвет — свойство света вызывать определенное зрительное ощуще
ние в соответствии со спектральным составом отражаемого или ис
пускаемого излучения.

Восприятие цвета определяется особенностью зрительного ощ ущ е
ния, которая зависит от спектрального состава излучения, действую щ его 
па сетчатую оболочку глаза, и от чувствительности глаза к излучению с 
различной длиной волны. Отдельные узкие участки спектра видимого 
иъпучения даю т цветовое ощущение семи основных цветов (красный, 
оранжевый, желтый, зеленый, голубой, синий, фиолетовый) и множества 
различных оттенков между ними.

Спектральный состав излучения, прошедшего через прозрачную по
м ещ аю щ ую  среду, изменяется вследствие того, что часть световой энер- 
| ни с той или иной длиной волны поглощается средой. Поскольку раз- 
1ичные вещества избирательно (селективно) поглощают свет только оп

ределенной длины волны, то и спектральный состав света, прошедшего 
через разные прозрачные вещества, оказывается неодинаковым, что и 
моспринимается человеческим глазом как различие в цвете (окраске) све- 
юпоглощающих веществ.

В табл. 8.1 охарактеризованы длины волн электромагнитного излу
чения, приблизительно соответствующие разному цвету в видимой об
лети при разложении в спектр луча солнечного света (белого света), ох
ватывающего всю видимую область.

Приведенные в табл. 8.1 границы между семью основными цветами 
иектра условны, поскольку резкий переход от одного цвета к другому не 
наблюдается; сущ ествую т цветовые оттенки. Поэтому у различных авто
ров встречаются неодинаковые, немного не совпадающ ие между собой 
раницы длин волн семи основных цветов видимого спектра.

Цвет вещ ества (прозрачной светопоглощ ающ ей среды), через кото
рую проходит луч света, обусловлен его поглощением: цвет вещества 
юегда является дополнительным к цвету поглощенного излучения.

Харитонов. Кн. 2 305



Т а б л и ц а  8.1. Основные цвета видимого спектра 
(разложение белого света в спектр)

Основной цвет* Длина волны, нм
Красный 760 — 650

Оранжевый 650 — 600
Желтый 600 — 560
Зеленый 560-490
Голубой 490-450
Синий 450 — 420

Фиолетовый 420 — 400

Для запоминания последовательности расположения цвета при разложении 
солнечного света в спектр полезно помнить известное словосочетание: Каж
дый охотник желает знать, где сидит фазан.

В табл. 8.2 представлены цвета поглощенного излучения и дополни
тельные цвета с учетом некоторых цветовых оттенков, поэтому интерва
лы длин волн, соответствующие цветам спектра, в табл. 8.1 и 8.2 не
сколько различаются. Границы участков длин волн разных основных 
цветов и цветовых оттенков в табл. 8.2 , так же, как и в табл. 8. 1, услов
ны, поскольку с учетом цветовых оттенков цвета плавно переходят друг п 
друга.

Изменение цвета вещества в последовательности желтый -> оран
жевый красный пурпурный синий сине-зеленый называют «уг
лублением цвета» (окраски). Изменение цвета вещества в обратном на
правлении называют «повышением цвета» (окраски).

Т а б л и ц а  8.2. Поглощенный и дополнительный цвета видимого спектра

Интервал длин волн 
поглощенного света, нм

Цвет поглощенной 
части спектра

Дополнительный цвет 
(окраска поглощающей 

среды)
760—730 пурпурный зеленый
730-605 красный сине-зеленый
605— 595 оранжевый зеленовато-синий
595—580 желтый синий
580—560 желто-зеленый фиолетовый
560—500 зеленый пурпурный
500— 490 сине-зеленый красный
490—480 зеленовато-синий оранжевый
480— 435 синий желтый
435—400 фиолетовый желто-зеленый

При проведении количественного анализа оптическими методами 
часто имеют дело с бесцветными средами, т.е. не поглощающими види- 
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мый солнечный свет. В таких случаях при необходимости проводят фо
тометрическую реакцию, в результате которой получают окрашенные 
продукты реакции.

Так, например, аквокомплексы железа(Ш ) в водном растворе обла
дают лиш ь слабо-желтой окраской. Если же к раствору, содержащему 
катионы Fe3\  прибавить раствор, содержащий анионы сульфосалицило
вой кислоты, то образуются интенсивно окрашенные сульфосалицилат- 
ные комплексы железа(Ш ), цвет которых зависит от pH среды и условий 
проведения реакции комплексообразования. В результате получают ок
рашенный раствор, измеряемая интенсивность окраски которого зависит 
от концентрации образовавшихся сульфосалицитатных комплексов желе- 
эа(Ш), т.е., в конечном счете, от количества катионов Fe3+ в исходном 
анализируемом растворе.

8.2.2. О сновной  закон  светопоглощ ения 
(основной закон  ф отом етрии)

В основе фотометрических измерений и расчетов (т.е. измерений и 
расчетов интенсивности светового излучения) леж ат два закона светопо
глощения (два закона фотометрии), характеризующие зависимость по
глощения монохроматического (с постоянной длиной волны) излучения 
от толщины поглощающего слоя и от концентрации светопоглощ ающ их 
частиц.

Первый закон светопоглощения (первый закон фотометрии) можно 
сформулировать следующим образом: каждый тонкий слой постоянной 
толщины внутри однородной среды поглощает одинаковую долю па
дающего на него светового потока. Другими словами, доля светового 
потока, поглощенного однородной средой, прямо пропорциональна тол
щине поглощающего слоя:

М П  = k j ,

где Д / —  поглощенная часть падающего светового потока /, / —  толщ ина 
поглощающего слоя; к\ —  коэффициент пропорциональности.

Второй закон светопоглощения (второй закон фотометрии) можно 
выразить так: доля светового потока, поглощенного данным тонким сло
ем внутри однородной среды, пропорциональна числу светопоглощающих 
частиц в единице объема, т.е. концентрации:

Д / / /  = *2с,

где с —  концентрация, к2 —  коэффициент пропорциональности.
Первый закон светопоглощения часто называют законом Бугера—  

Ламберта, а второй —  законом Бугера— Беера (или просто законом Беера).
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Однако такие названия неточны, поскольку оба закона светопоглощения 
открыты П. Бугером и описаны им в 1729 г. Правда, П. Бугер изучал погло
щение света не растворами, а атмосферой и цветными стеклами. Позднее 
И. Ламберт в 1760 г. дал математическую трактовку закона светопоглоще
ния, а в 1852 г. А. Беер и Ф. Бернар независимо друг от друга подтвердили 
зависимость светопоглощения от концентрации поглощающей среды на ос
новании исследования поглощения света окрашенными растворами.

Оба закона светопоглощения объединяют в один объединенный ос
новной закон светопоглощення Бугера— Ламберта— Беера— Бернара 
(часто его называют законом Бугера, законом Беера, законом Бугера- 
Ламберта—Беера и т .д ., см. книгу 1, гл. 20, раздел 20.2.3), который 
можно представить в экспоненциальной форме (8 . 1)

/  = /0 е м  (8.1)

или в логарифмической форме (8 .2)

A - z c l , (8.2)

где /0 —  интенсивность монохроматического излучения (светового пото
ка), падающего на данную светопоглощающую среду, /  —  интенсивность 
излучения (светового потока), прошедшего через эту среду ( /  < /0) , к — 
коэффициент (показатель) поглощения света (коэффициент светопогло
щения), с —  концентрация светопоглощающих частиц в данной среде, / -  
длина светопоглощ ающ его слоя, е —  основание натуральных логариф
мов, А = lg( /0 / / )  —  оптическая плотность (absorbance), которую также

называют жстинкцией, погашением, г = к/2,3 —  коэффициент (показа
тель) погашения, или коэффициент экстинкции (absorptivity), который 
нередко называют и показателем (коэффициентом) поглощения.

Основной закон светопоглощения справедлив только для поглоще
ния монохроматического светового потока с постоянной длиной волны 
X = const.

Дадим обоснование м атем атического выражения основного зако
на светопоглощ ения. Пусть кю вета с толщ иной поглощ аю щ его слоя / 
заполнена раствором  с постоянной концентрацией растворенного ве
щ ества с = const (рис. 8.1). Направим на кю вету м онохроматический

(длина волны X = const) световой 
поток с интенсивностью  /0. Если 
часть светового потока поглощ а
ется частицами растворенного 
вещ ества, то интенсивность / 
светового потока, прош едш его 
через кювету с раствором , будет 
меньш е интенсивности входящ е
го светового потока / 0: /  < /о.

X- const '« .

1
1ДД

/

ш
1

Рис. 8.1. К обоснованию основного зако
на светопоглощения
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Представим мысленно внутри кюветы произвольный слой светало- 
глотаю щ его раствора с бесконечно малой толщиной dl (рис. 8. 1). Этот 
слой бесконечно малой толщины уменьш ает интенсивность 1Ш падаю
щего на него светового потока на бесконечно малую величину -dJnvi. По
сле прохождения светового потока через слой с толщиной dl его интен
сивность будет равна -  dlmЛ а доля поглощенного светового потока рав
на {̂ Aiu/Auui'

Поскольку в соответствии с первым и вторым законами Бугера доля 
поглощенного светового потока прямо пропорциональна толщ ине по
глощающего слоя dl и концентрации с светопоглощ ающ их частиц, то 
можно написать:

-Ibas- k̂cdl,

где к —  коэффициент пропорциональности. Проводя интегрирование в 
пределах от /0 до /  и от 0 до /, имеем:

- S ^ k c ' j a ,
/0 пад О

- I n  —  = Ас/,
/о

/  = /0е - " .

Последнее выражение совпадает с экспоненциальной формой (8.1) 
основного закона светопоглощения.

Перейдем к десятичным логарифмам, одновременно поменяв знаки 
на обратные. Тогда получим:

Введем обозначения:

\gk  = j L ci.
1 2,3

А = lg— И
/  2,3

Окончательно имеем:

А = ес/,

что совпадает с логарифмической формой (8 .2) основного закона свето
поглощения.

В количественном анализе обычно используется логарифмическая 
форма (8 .2) основного закона светопоглощения, поскольку оптическая 
плотность А прямо пропорциональна концентрации с.
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Величину е называют молярным коэффициентом (показателем) по
гашения, или молярным коэффициентом (показателем) экстинкции (molar 
absorptivity), если концентрация с выражена в единицах моль/л, а толщи
на поглощающего слоя / —  в см (оптическая плотность А —  безразмер
ная величина). Молярный коэффициент погашения измеряют в единицах 
л • моль-1 * с м 1. Численно молярный коэффициент погашения равен оп
тической плотности данного раствора при концентрации растворенного 
светопоглощающего вещества с = 1 моль/л и толщине поглощающего 
слоя / = 1 см.

Кроме оптической плотности А используют также пропускание, или 
светопропускание, Т (transmittance):

Т = —  100%,
/о

которое связано с оптической плотностью А следующим образом:

-  = - ^ — — , - I g T  = lg— - 2  = А -2 ,
Т I 100% /

поскольку оптическая плотность А = lg (/о//). Таким образом,

A = 2 - l g r  (8.3)

или в долях от /0, когда Т  = /  / / 0:

А = -\% Т\ (8.3')

В отличие от оптической плотности, светопропускание зависит от 
концентрации экспоненциально

Г  = е‘* \

поэтому в аналитических измерениях и расчетах используется относи
тельно редко.

Если концентрацию выразить в граммах растворенного вещества, 
содержащегося в 100 мл раствора, и обозначить ее буквой W, а толщину 
поглощающего слоя / —  в см, то основной закон светопоглощения можно 
представить в форме (8.4):

A = E^WI,  (8.4)

где Ех̂  —  удельный коэффициент (показатель) погашения, который неред

ко не вполне точно называют также «удельным коэффициентом (показате
лем) поглощения». В фармакопейном анализе удельный коэффициент пога
шения используют чаще, чем молярный коэффициент погашения.

Удельный коэффициент погашения численно равен оптической 
плотности раствора с концентрацией W = 1 г /100 мл при длине погло
щающего слоя / = 1 см.
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В дальнейшей для краткости мы буде^ч обозначать удельный коэф
фициент погашения буквой Е.

Нетрудно показать, что молярный и удельный коэффициенты (пока
затели) погашения связаны между собой соотношением (8.5):

е = £ — , (8.5)
10

где М — молярная масса растворенного вещества.
Действительно, согласно (8.2) и (8.4)

А = ес/, А = EWL 
Левые части этих уравнений равны; следовательно, равны и правые 

части:

s с/ = £И7,
откуда

r wе = Е — .
с

Поскольку с — это молярная концентрация растворенного вещества, 
a W — концентрация растворенного вещества в том же растворе, выра
женная в граммах растворенного вещества в 100 мл раствора, то

W = сМ /10.

Следовательно,

Г сМ С М
е = Е -----= Е — ,

Юс 10
что совпадает с (8.5).

Подчеркнем, что коэффициент (показатель) поглощения к и коэффи
циент (показатель) погашения (экстинкции) е различаются, как было по
казано выше, в 2,3 раза. В аналитических измерениях и расчетах практи
чески всегда используют коэффициент погашения, хотя его иногда и на
зывают, как уже указывалось выше, коэффициентом поглощения, что 
следует иметь в виду во избежание получения ошибочных результатов 
расчетов.

Молярный и удельный коэффициенты погашения зависят от природы 
поглощающей среды, длины волны поглощаемого света, температуры.

Иногда используют приведенную оптическую плотность

АН = ес,

которая не зависит от толщины поглощающего слоя.
При использовании оптических кювет для измерения оптической 

плотности растворов приходится считаться с возможностью некоторого
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Раствор сравнения

И гм еряе.ч ы и раствор

ослабления светового потока из-за отраже
ния света от стенок кюветы, рассеивания 
света частицами раствора, светопоглощения 
самого растворителя. Для нивелирования по
терь интенсивности светового потока за счет 
этих эффектов измерения проводят в двух 
одинаковых кюветах, одна из которых (рас
твор сравнения) заполнена чистым раствори-Рис. 8.2. Компенсация ослаб 

ления светового потока с ис- телем, а другая (измеряемый раствор) — 
пользованием раствора срав- раствором определяемого вещества в том же 
«ения растворителе (рис. 8.2). В световой поток

поочередно вносится кювета с раствором 
сравнения и с измеряемым раствором. За величину /0 принимается интен
сивность светового потока, прошедшего через раствор сравнения, а за 
величину /  —  интенсивность светового потока, прошедшего через изме
ряемый раствор. Обе кюветы, будучи заполненными чистым растворите
лем, должны иметь одинаковую оптическую плотность при равной тол
щине поглощающего слоя; в противном случае необходимо вводить со
ответствующую поправку.

При постоянной длине волны падающего света для оптической 
плотности раствора, содержащего смесь нескольких светопоглощающих 
веществ, не взаимодействующих между собой, справедлив закон (или 
правило) аддитивности оптической плотности: оптическая плотность А 
смеси веществ, подчиняющихся основному закону светопоглощения и не 
вступающих в химические взаимодействия друг с другом, равна сумме 
оптических плотностей Л, компонентов (при X = const и / = const):

л = ! > , = / ! > , с„ (8-6>

где е, и с, —  соответственно коэффициент погашения и концентрация /-го 
компонента смеси.

Различают истинные е, Е и средние е й  Е молярные и удельные ко
эффициенты погашения. Величину истинного коэффициента погашения 
получают при соблюдении следующих условий:

- световой поток, проходящий через раствор, должен быть строго 
монохроматическим;

- при данной длине волны X, при которой измеряется оптическая 
плотность, поглощают свет только частицы одного вида (одной природы);

- известна истинная концентрация светопоглощающих частиц.
На практике обычно определяют значение среднего молярного 

коэффициента погашения е, проводя п измерений оптической плот
ности А,- (/ = 1, 2, ..., п) для п эталонных растворов с точно известной 
концентрацией с, в одной и той же кювете (/ = const). В таком случае, 
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исходя из основного закона светопоглощения, можно получить для s 
выражение (8.7):

ренное в /-м эксперименте.
Аналогично определяют средний удельный коэффициент погаше

ния Е .
Графическое представление изменения оптической плотности А и 

пропускания Т раствора в зависимости от толщины поглощающего слоя / 
и концентрации с показано на рис. 8.3. Пропускание Т экспоненциально 
уменьшается с увеличением толщины поглощающего слоя и концентра
ции раствора (рис. 8.3, а , б). Оптическая плотность А линейно возрастает 
с увеличением / или с (рис. 8.3, в, г).

Однако на практике линейная концентрационная зависимость опти
ческой плотности раствора для многих веществ наблюдается только в 
некотором интервале изменения концентраций растворов: на рис. 8.3, г 
это соответствует изменению концентрации раствора до некоторой пре
дельной концентрации спред, индивидуальной для разных растворенных

Рис. 8.3. Графическое представление изменения пропускания Т (а, б) и оптиче
ской плотности А (в, г) в зависимости от толщины поглощающего слоя / и кон
центрации раствора с

(8.7)

где е, —  единичное значение молярного коэффициента погашения, изме-

т Г

const, с = const 
а

с
X=const, /=const 

б

к= const, 6 = const
с‘ пред с

X=const, /=const
0,
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веществ и растворителей. За пределами этой концентрации могут наблю
даться кажущиеся отклонения от основного закона светопоглощения, как 
положительные (кривая идет выше прямой линии), так и отрицательные 
(кривая идет ниже прямой линии). На величину предельной концентра
ции влияют кислотность среды, присутствие других веществ.

Кажущиеся отклонения от основного закона светопоглощения мо
гут быть обусловлены физико-химическими или инструментальными 
причинами.

Физико-химические причины. При увеличении концентрации рас
твора после некоторой предельной концентрации становятся заметными 
процессы ассоциации, полимеризации, комплексообразования и т. д. При 
этом число светопоглощающих частиц уменьшается, поскольку часть их 
вовлекается в химические взаимодействия, что ведет к понижению опти
ческой плотности раствора и появлению отрицательных отклонений от 
прямой линии на графике зависимости оптической плотности раствора от 
концентрации.

Положительные отклонения связаны с тем, что новые частицы, воз
никающие вследствие различных взаимодействий при увеличении кон
центрации раствора, могут обладать большей светопоглощающей способ
ностью при данной длине волны, что приводит к увеличению общего све
топоглощения раствора и его оптической плотности.

Иногда наблюдаются и более сложные отклонения от линейной за
висимости оптической плотности раствора от его концентрации, например, в 
форме выпуклых или вогнутых кривых, что обусловлено спецификой 
химических взаимодействий в растворе с изменением концентрации рас
творенных веществ.

Кажущиеся отклонения от основного закона светопоглощения могут 
наблюдаться и при уменьшении концентрации растворов за счет процес
сов диссоциации, гидролиза, сольватации (гидратации) и т.д., например, 
при разбавлении водного раствора, содержащего тиоцианатные комплек
сы железа(Ш).

Хорошо известным примером влияния физико-химических причин 
на кажущиеся отклонения от основного закона светопоглощения является 
несоблюдение пропорциональной зависимости оптической плотности от 
концентрации водного раствора, содержащего дихромат-ионы Сг20 * \  В 
этом растворе устанавливается равновесие

C rfiY  + Н20  = 2СтО]~ + 2 Н ^

Разбавление раствора водой (уменьшение концентрации) смещает 
равновесие вправо — дихромат-ионы превращаются в хромат-ионы.

На рис. 8.4 приведены спектры поглощения хромат- и дихромат- 
ионов в водных растворах в области 320— 500 нм.
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Проведем измерения оптической 
плотности при длинах волн 350, 450 и 
440 нм, при которых общее светопогло- 
щение раствора складывается из светопо
глощения дихромат- и хромат-ионов.

Если измерения проводят при длине 
волны 350 нм, при которой молярное 
светопоглощение хромат-ионов больше, 
чем у дихромат-ионов, то с ростом кон
центрации раствора (уменьшение его 
разбавления) оптическая плотность рас
твора будет расти медленнее, чем это 
соответствует основному закону свето
поглощения, так как часть хромат-ионов 
превращается в дихромат-ионы. Наблю
дается кажущееся отрицательное откло
нение.

Если измерения проводят при 450 нм, 
когда молярное светопоглощение ди- 
хромат-ионов выше молярного светопоглощения хромат-ионов, то с рос
том концентрации раствора его оптическая плотность будет расти быст
рее, чем это отвечало бы основному закону светопоглощения. Наблюда
ется положительное отклонение.

Если же измерения проводят при 440 нм, когда обе спектральные 
кривые пересекаются, так что светопоглощение дихромат- и хромат- 
ионов одинаково, то никакие отклонения наблюдаться не будут. Соблю
дается основной закон светопоглощения.

Другой пример (иного плана) — водные растворы перманганата ка
лия. Перманганат-ион в водных растворах медленно реагирует с водой с 
образованием диоксида марганца:

4MnO; + 2Н20  = 4М п02 + 3 0 2 + 40Н"

Образующийся диоксид марганца ускоряет эту реакцию.
В кислой среде перманганат-ион окисляет возможные примеси, со

держащиеся в воде, с образованием катионов Мп2\  которые реагируют с 
перманганат-ионами с образованием диоксида марганца:

2МпО; + ЗМп2+ + 2Н20  = 5МпО, + 4Н+

Твердый перманганат калия, который используют для приготовле
ния растворов, практически всегда содержит небольшие примеси диок
сида марганца.

С ростом концентрации водных растворов перманганата калия ката
литические процессы разложения перманганат-ионов ускоряются, по

X, нм

Рис. 8.4. Спектры поглощения 
водных растворов, содержащих 
хромат- и дихромат-ионы:

/ — хромат»ионы СЮ ,’ в 0,05 моль/л

КОН; 2 — дихромат-ионы Cr2Oj’ в 
1,75 моль/л H2SO4

315



скольку скорость гомогенно-каталитической реакции пропорциональна 
концентрации катализатора и реагирующих веществ (перманганат-иона, 
катионов Мп2*). В результате уменьшается число светопоглощающих 
частиц —  перманганат-ионов, вследствие чего наблюдаются кажущиеся 
отклонения от основного закона светопоглощения. В определенной мере 
эти отклонения можно уменьшить, если для получения растворов исполь
зовать тщательно очищенные перманганат калия и воду, а также приме
нять при фотометрических измерениях только свежеприготовленные 
растворы перманганата калия невысоких концентраций.

Еще пример. Светопоглощение водных растворов ферроцианида ка
лия K4[Fe(CN)6] в области 250— 320 нм (максимум при 270 нм) показыва
ет кажущиеся отклонения от основного закона светопоглощения. Моляр
ный коэффициент экстинкции несколько уменьшается с увеличением кон
центрации ферроцианида калия вследствие поляризации ферроцианид-иона 
при образовании ионных пар {K^FetCN^]4”}3- и {2K+[Fe(CN)6]4 }2 . Кон
станта ассоциации первой ионной пары

^  [{K -[Fe(CN )J4 }3-] 23?
[K 4[[Fe(CN )6]4-]

т.е. имеет заметную величину. Катионы калия ионной пары, оказывая 
поляризующее действие на валентное электронное облако ферроцианид- 
иона, изменяют его. Поляризованные ферроцианид-ионы поглощают свет 
уже при другой длине волны по сравнению с неполяризованными, по
этому общее число светопоглощающих частиц — неполяризованных 
ферроцианид-ионов — уменьшается.

Некоторое отклонение от основного закона светопоглощения может 
быть следствием изменения коэффициента светопреломления раствора 
при увеличении или уменьшении его концентрации. Влияние этого фак
тора обычно невелико.

Инструментальные причины. Они связаны преимущественно с не
достаточно строгой монохроматичностью светового потока (приводящей 
обычно к отрицательным отклонениям), влиянием рассеянного света, 
нелинейностью работы приемников излучения (фотоэлементов, фотоум
ножителей и др.) в спектральных приборах при очень малых и очень 
больших интенсивностях излучения, т.е. при очень больших (больше 
-1 ,5 ) и очень малых (меньше -0 ,1 ) оптических плотностях растворов, 
через которые проходит световой поток, попадающий затем в приемник 
излучения.

Более строгая монохроматичность света и уменьшение влияния рас
сеянного света достигаются в определенной мере за счет уменьшения 
ширины входной щели спектрального прибора, а улучшение линейности 
работы приемника излучения —  выбором такого оптимального интервала 
оптической плотности, в котором отступления от линейности минимальны.
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Указанные отклонения от основного закона светопоглощения назы
вают кажущимися, поскольку на самом деле основной закон светопо
глощения не нарушается, а либо изменяется число светопоглощающих 
частиц, либо спектральный прибор неточно регистрирует истинную ин
тенсивность светового потока, прошедшего через раствор.

На практике обычно вначале на основании измерения оптической 
плотности эталонных растворов с известной концентрацией данного ве
щества устанавливают пределы изменения концентраций, для которых 
выполняется основной закон светопоглощения (т.е. соблюдается линей
ность графика А = Дс)), после чего уже проводят измерения оптической 
платности анализируемых растворов именно в данном концентрацион
ном интервале и в тех же условиях.

При наличии экспериментально установленной графической зависи
мости оптической плотности растворов от их концентрации можно про
водить аналитические измерения и без строгого соблюдения выполнимо
сти основного закона светопоглощения, пользуясь градуировочными 
графиками.

Не рекомендуется проводить фотометрические измерения при очень 
малых и очень больших величинах оптической плотности растворов, так 
как при этом возрастают ошибки измерений. Рабочий интервал измене- 
ния оптической плотности, приемлемый для аналитических фотомет
рических из.мерений, составляет 0,2—0,8 единиц, оптимальный — 0,2—0,6 
единиц; наименьшую ошибку получают при значении оптической плот
ности 0,434.

8.2.3. Понятие о происхождении электронны х 
спектров поглощения

При поглощении энергии электромагнитного излучения частицы 
вещества (атомы, ионы, молекулы) увеличивают свою энергию, т.е. пере
ходят в более высоколежащее энергетическое состояние. Электронные, 
колебательные, вращательные энергетические состояния частиц вещества 
могут изменяться лйшь дискретно, на строго определенную величину. 
Для каждой частицы существует индивидуальный набор энергетических 
состояний — энергетических уровней (термов), например, электронных 
уровней энергии.

Величина энергии поглощенного светового кванта равна разности 
\£  энергий Е2 и £ | уровней, между которыми происходит переход:

АЕ = Е2 -  £ t = hv = he IX = hcv,

где £ | и Е2 —  соответственно энергия нижнего и верхнего уровней; h = 
1 6,625 • 1СГ34 КДж • с —  постоянная Планка; v — частота излучения; X —
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длина волны поглощенного излучения; с —  скорость света; v — волно
вое число.

Самый низший энергетический уровень — терм с наименьшей энер
гией —  называют основным. Все прочие энергетические уровни относят
ся к возбужденным. Энергетический переход частицы (т.е. увеличение ес 
энергии) с основного уровня на первый возбужденный называют основ
ным переходом, все остальные переходы — составными, обертонами, 
комбинированными, гармониками и т.д. Возможны энергетические пере
ходы лишь между некоторыми определенными уровнями, а не между 
любыми, что определяется правилами отбора, учитывающими строение 
светопоглощающей частицы.

Если энергетическая разность двух уровней, между которыми осу
ществляется переход, лежит в интервалах от -160  до -300  и от -300  до 
-650  кДж/моль (-1,65— 3,10 и -3,10— 6,66 эВ/молекула), т.е. в пределах 
величины кванта электромагнитной энергии света соответственно в ви
димой и ближней УФ области спектра, то при энергетическом возбужде
нии частиц вещества в его спектре поглощения наблюдается полоса так
же соответственно в видимой или в УФ области спектра. Эта область от
вечает электронным переходам, т.е. энергетическому возбуждению элек
тронных состояний частиц вещества — возникают электронные спектры 
поглощения.

Электронные энергетические уровни молекул и многоатомных ио
нов имеют тонкую структуру — колебательные подуровни; поэтому од
новременно с чисто электронными переходами осуществляются и коле
бательные переходы.

Каждому электронному (электронно-колебательному) переходу с 
нижнего энергетического уровня на более высоко лежащий энергетиче
ский уровень отвечает полоса в электронном спектре поглощения. Так 
как разность между электронными уровнями для каждой частицы (атома, 
иона, молекулы) строго определенна, то строго определенным является и 
положение полосы в электронном спектре поглощения, соответствующей 
тому или иному электронному переходу, т.е. длина волны (частота, вол
новое число) максимума полосы поглощения.

Интенсивность полосы поглощения зависит от вероятности перехода 
из одного электронного состояния в другое и от концентрации светопо
глощающих частиц. Если вероятность энергетического перехода с нижнего 
уровня на верхний мала, то и интенсивность соответствующей полосы н 
спектре поглощения также будет мала даже при высокой концентрации 
светопоглощающих частиц. Чем больше вероятность перехода, тем выше 
величина коэффициента погашения, тем интенсивнее полоса поглощения.

При обычных температурах (не превышающих нескольких сот градусов 
Цельсия) большинство веществ находится в основном (невозбужденном) 
электронном состоянии; вероятность же основного электронного перехо-
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ча — максимальна. Поэтому при обычных температурах в спектрах погло
щения наблюдаются преимущественно полосы основных переходов.

Подавляющее большинство аналитических определений проводят 
ири комнатной температуре или при температурах, не сильно отличаю
щихся от комнатной, поэтому для фотометрических измерений исполь- 
»уют полосы основных переходов.

Электронные спектры поглощения органических и неорганических 
соединений, несмотря на принципиально общую природу (наличие дис
кретных энергетических электронных уровней, между которыми осуще
ствляются переходы), обладают рядом особенностей.

Электроны в молекуле или в ионе находятся на молекулярных орби- 
1нлях — связывающих, несвязывающих, разрыхляющих.

Связывающими орбиталями (стсв, тисв) называют такие орбитали, за
селение которых электронами приводит к уменьшению электронной 
жергии системы (атома, молекулы, иона) и упрочнению соответствую
щих химических связей.

Разрыхляющими орбиталями ( а \  п )  называют такие орбитали, засе
ление которых электронами увеличивает электронную энергию и деста
билизирует (разрыхляет) систему.

К несвязывающим орбиталям (их часто обозначают как w-орбитали, 
хотя несвязывающими или слабо связывающими могут быть и а-, и я-ор- 
битали) относят такие орбитали, электроны которых существенно не 
влияют на энергетическую стабилизацию или разрыхление системы.

Любая система самопроизвольно стремится к минимуму энергии, 
поэтому в основном состоянии электроны вначале заселяют самые низ- 
колежащие орбитали, затем последовательно —  более высоко лежащие.

Последовательность энергетического расположения электронных 
молекулярных орбиталей в общем случае схематически показана на рис. 8.5.

а-а*

7C-7I*

л-аф

п-П*

<3* - разрыхляющие 

п* - разрыхляющие

п - несвязывающие 

Я - связывающие

О - связывающие

Рис. 8.5. Схема относительного положения молекулярных орбиталей по их 
энергии и некоторые возможные электронные переходы (общий случай)
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Общее число молекулярных орбиталей равно сумме атомных орби
талей тех атомов, из которых образована данная молекула.

Наиболее низко лежащими являются стсв молекулярные орбитали, 
электроны которых участвуют в образовании ст-связей. Выше лежат тг " 
орбитали, электроны которых образуют я-связи. Далее в порядке увели 
чения электронной энергии расположены л-несвязывающие, п -разрых 
ляющие и (/-разрыхляющие молекулярные орбитали.

Валентные электроны, занимающие связывающие орбитали, участ
вуют в образовании химических связей. Как указывалось выше, копы 
система находится в основном (невозбужденном) электронном состоя 
нии, эти электроны заселяют наиболее низколежащие связывающие ор 
битали, поскольку энергия системы в основном состоянии — минималь 
на. Поэтому при поглощении кванта электромагнитной энергии осущ еа 
вляется электронный переход из заполненных (занятых электронами) 
связывающих молекулярных орбиталей на более высоко лежащие ва 
кантные (не занятые электронами) молекулярные орбитали.

Возможны только такие переходы, которые разрешены правилами 
отбора (разрешенные переходы). Однако вследствие действия различных 
возмущающих факторов (межмолекулярные взаимодействия, влияние 
заместителей, растворителя и др.) довольно часто в спектрах поглощения 
наблюдаются и малоинтенсивные полосы переходов, теоретически за
прещенных правилами отбора (полосы запрещенных переходов).

Переходы а св -> а \  т.е. электронное возбуждение а-связей, требуют 
наибольшей энергии, величина которой соответствует обычно энергии 
квантов дальней УФ области спектра. Поэтому, например, органические* 
соединения, имеющие только a -связи, не поглощают свет в видимой и 
ближней УФ области спектра при длинах волн от -170 нм и выше. Такие 
соединения бесцветны.

Переходы п -► о \  характерные для соединений, имеющих «свобол 
ные» электронные пары у атомов азота, кислорода, хлора и т.д., входя
щих в состав молекулы, также требуют значительной затраты энергии, 
соответствующей ближней УФ области спектра. Полосы поглощения н 
спектрах таких органических соединений наблюдаются обычно около 
-200  нм.

Переходы 7ГСВ п (электронное возбуждение л-связей ненасыщен
ных органических соединений) требуют меньшей затраты энергии, чем 
переходы а св а \  Энергия переходов лсв -> п соответствует энергии 
световых квантов ближней УФ области и примыкающего к ней участка 
видимого спектра. Поэтому в спектрах поглощения наблюдаются полосы 
таких переходов в ближней УФ и в видимой области спектра.

Приблизительно аналогичная картина характерна и для переходом 
п —> п .
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Таким образом, в общем случае энергия разрешенных правилами от
бора электронных переходов системы возрастает в последовательности:

п -» я* < яс“ -* я* < п -» а* < оса а \

В той же последовательности, естественно, возрастает частота vmax и 
уменьшается длина волны Хтях полосы соответствующего перехода в 
спектре поглощения.

Изменение энергии а-, я- или л-электронов в общем случае влияет 
на всю электронную структуру соединения. Однако обычно происходит 
преимущественно электронное возбуждение хромофорных групп, или 
хромофоров (от греческого «хрома» — цвет и «форео» — несу; хромофо
ры — «несущие цвет»). Структурные элементы хромофоров в основном и 
участвуют в поглощении кванта световой энергии, что приводит к появ
лению полос в сравнительно узком участке спектра поглощения соедине
ний, содержащих данный хромофор, с близкими значениями коэффици
ента экстинкции, т.е. к возникновению характеристического светопо
глощения хромофоров (табл. 8.3).

Т а б л и ц а  8.3. Характеристическое светопоглощение некоторых 
хромофоров (А.им — приблизительное положение максимума 

в спектре поглощения, б — приблизительное значение 
молярного коэффициента погашения)

Хромофор ^imx> НМ Emax* Л ‘ МОЛЬ ' * CM ' Переход

С=С 180 10000 —СВ v — 'Я —> Я
с = о 280 20 п —> я*

С=С—С=С 220 20 000 ясв -► я*
С=С—С=0 240 15 000 лсв -> я*

320 100 п —> я*
N=0 660 10 п —> п
N=N 350 100 л -> я ’
- n o 2 280 10 п —>п
C=N 250 10 п —> я*
c=s 240 10 000 я“  —> я*

500 50 л -> я’
Бензол 200 7 000 я "  -> п

260 200 ясв -> я*
Нафталин 275 5000 ясв -> я*

315 300 ясв -»  я*

Хромофоры, имеющиеся в одной и той же молекуле, влияют друг на 
руга, вследствие чего их характеристическое поглощение (положение
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максимума полосы в спектре, коэффициент погашения) несколько изме
няется. На характеристическое поглощение хромофоров влияют и другие 
структурные элементы молекулы, сами не являющиеся хромофорами, 
ауксохромные группы, или ауксохромы (от греческого «ауксо» — увели
чиваю).

Ауксохромные группы в молекулах органических соединений могут 
быть электронодонорными (-ОН, -N H 2, -SH , -О С Н 3, -N H CH 3, -N (CH 3);, 
-NHC6H5, -О") и электроноакцепторными (-N H J - S 0 2NH2, -С О О , 
-СООН, -СООСНз, -СОСН3, -СНО, - N 0 2, -NO). При этом электроноак
цепторные группы иногда называют антиауксохромными.

Наибольшее влияние ауксохромных групп на хромофоры происхо
дит тогда, когда молекула органического соединения содержит как элек- 
тронодонорные, так и электроноакцепторные ауксохромы. Эти группы, 
воздействуя на электронную структуру хромофоров, увеличивают их све
топоглощение.

Если при переходе от спектра одного соединения к спектру другою 
соединения, содержащего такой же хромофор, полоса поглощения сме
щается в длинноволновую область, то говорят о батохромном смещении 
(сдвиге).

Смещение в спектре полосы в коротковолновую область называют 
гипсохромным смещением (сдвигом).

Увеличение или уменьшение интенсивности полосы поглощения из- 
за влияния ауксохромов (а также других факторов) называют соответст
венно гиперхромным и гипохромным эффектом.

Обычно сопряжение хромофоров в молекуле органического соеди
нения приводит к батохромному смещению соответствующих полос н 
спектре поглощения, причем это смещение тем сильнее, чем длиннее 
цепь сопряженных связей (больше степень делокализации л-электронон 
по всей цепи). Так, для полиенов типа С6Н5(СН=СН)„С6Н5 содержащих и 
качестве хромофоров сопряженные двойные связи, с ростом п максимум 
полосы поглощения претерпевает сильный батохромный сдвиг (табл. 8.4) 
При п >  4 соединения поглощают уже в видимой области спектра —  стано
вятся окрашенными; с дальнейшим увеличением п их цвет углубляется.

Т а б л и ц а  8.4. Положение максимума в спектрах поглощения 
соединений С*Н5(СН=СН)*С6 Н5

п Хтах< НМ п п̂их» НМ
0 252 5 434
1 318 6 458
2 352 7 474
3 377 И 530
4 404 15 570
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Такой же батохромный сдвиг наблюдается и при последовательном 
увеличении числа п ароматических циклов в спектрах поглощения кон
денсированных циклических ароматических углеводородов, у которых 
чромофорами являются сопряженные системы л-ароматических связей, 
мри переходе от бензола (п = 1) к гексацену (п = 6), табл. 8.5.

Т а б л и ц а  8.5. Длина волны \ та1 максимума в спектрах поглощения 
конденсированных ароматических углеводородов

Соединение Xmix, НМ
1»€НЗОЛ О 255

Нафталин ОО 275

Антрацен соо 370

Гстрацен оооо 460

11снтацен соооэ 580

1 сксацен 0X000 693

Наличие полос в электронных спектрах поглощения неорганических 
соединений также обусловлено электронными переходами определенных 
• труктурных элементов. Например, хлорид-ион СГ имеет характеристи
ческое поглощение с максимумом в спектре при Хтах = 181 нм (в = 10 ООО 
I • моль"1 • см"1), иодид-ион Г —  при 226 (12 600), ОН'-ион — при 194 
12 600) и 187 (5000), С^О*' -ион — при 440 (-3000), М п04 -ион в ки
лой среде (pH < 1) — при 528 (-2400), 310 (-1500) и 225 (>3000), 

I l;e(CN)6]4" —  при 270 (2280), 322,5 (345) и т. д.
В спектрах поглощения комплексов переходных металлов наблюдаются 

при типа полос, обусловленных электронными переходами, локализован
ными преимущественно в лигандах, в центральном атоме металла-комплек- 
ообразователя и в координационных связях металл-лиганд.
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Полосы первого типа. Элек 
тронные переходы в лигандах не 
сколько изменяются при переходе 
от свободного (некоординирован
ного) лиганда к связанному в ком
плекс. В соответствии с этим ит- 

а б меняются и характеристики полос
поглощения лигандов.

Рис. 8.6. Схема расщепления d-атомных Полосы второго типа. Цен 
орбиталей катиона металла в тетраэлри- тральные атомы переходных ме- 
ческом (а) и октаэдрическом (б) иоле таллов имеют d- и /-орбитали. Эти 
лигандов и d-'d-переходы атомные орбитали, вырожденные
(обладающие одинаковой энергией) в свободном ионе металла, расщеп 
ляются (обладают уже неодинаковой энергией) при образовании ком 
плекса. Характер их расщепления зависит от симметрии электрическою 
поля, создаваемого лигандами, т.е. от строения внутренней координаци
онной сферы комплекса: тетраэдрического, октаэдрического, квадратною 
ит. д.

Например, пять вырожденных d-орбиталей иона d-металла в тетра
эдрическом и октаэдрическом поле лигандов расщепляются по-разному 
(рис. 8.6). В тетраэдрическом поле d-уровни иона металла расщепляются 
на три вырожденные более высоко лежащие и на два вырожденные урон 
ня, лежащие ниже. В октаэдрическом поле лигандов картина расщепле 
ния d-уровней — обратная, причем величина расщепления Д больше н 
октаэдрическом поле.

При иной симметрии поля лигандов (квадратной, искаженно-ок ia 
эдрической и т.д.) характер расщепления d-уровней — другой.

Величина расщепления Д (обозначается также символом 10Dq) зави
сит от природы металла и лигандов — силы поля лигандов. При данном 
атоме металла-комплексообразователя величина Д увеличивается в ряду 
лигандов (слева —  направо) в последовательности:

Г < Вг < СГ » SCN < F < ОН < NCS < CN < NH3 < 
< N 2H(CH2)2NH2 < NO, <C N  «С О

(полужирными буквами выделены атомы, через которые осуществляекм 
координационная связь с метаплом-комплексообразователем). Эта после
довательность лигандов называется спектрохимическим рядом (устанон - 
лен на основании изучения спектров поглощения). В начале этого ряда 
расположены лиганды слабого поля, а в конце ряда — лиганды сильного 
поля.

В поле лигандов электронное возбуждение при поглощении квант 
света осуществляется между расщепленными компонентами d-уровней 
Это — так называемые d-d-переходы (рис. 8.6).
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Величина энергетического расщепления А невелика (-1 — 4 эВ), со
ответствует энергии квантов в видимой и в ближней УФ области спектра 
и часто обусловливает окраску комплексов. Поэтому полосы d-d-nepexo- 
юв наблюдают в ближней УФ, в видимой и в ближней ИК областях 

спектра (-400— 1000 нм). Интенсивность их обычно невелика: величина 
молярного коэффициента погашения не превышает -60  л • моль' 1 ■ см-1.

Окраска (или отсутствие таковой) ионов d-металлов в водных рас- 
I ворах, в которых они присутствуют в форме аквокомплексов, чаще все
го —  октаэдрического или тетраэдрического строения, и объясняется 
наличием светопоглощения за счет d-d-переходов.

Величина Д для одного и того же иона в поле лигандов разной сим
метрии различна. Этим может объясняться неодинаковый цвет комплек
сов одного и того же металла, но с разной геометрической конфигурацией. 
Например, октаэдрические аквокомплексы кобальта(И) [Со(Н20 ) 6]2+ имеют 
[юзовую окраску, а тетраэдрические комплексы кобальта(П) [Co(NCS)4]2” — 
синюю.

Полосы третьего типа — полосы в спектрах комплексов с перено
сом заряда от лиганда к металлу и от металла к лиганду. Обычно их на
певают полосами с переносом заряда. Они обусловлены поглощением 
света электронами, участвующими в образовании координационных свя
зей металл—лиганд. Если при поглощении электромагнитной энергии 
мозбуждаются электроны донорно-акцепторной связи (донор электронов — 
шганд, акцептор электронов — ион металла), то соответствующие поло
сы в спектре поглощения относятся к полосам с переносом заряда от 
тганда к металлу. Если же при поглощении излучения энергетически 
нозбуждаются электроны обратной дативной связи (донор d-электронов — 
металл, акцептор — лиганд), то соответствующие полосы в спектре по
глощения относятся к полосам с переносом заряда от металла к лиганду.

Полосы с переносом заряда лежат в УВИ области спектра (-200—  
S00 нм) и могут обладать высокой интенсивностью (е » 10 000 — 20 000 
'I • моль-1 • см”1).

Например, для окрашенных в интенсивно красный цвет тиоцианат- 
ных комплексов железа(Ш) состава [FeCNCS)„(H20 ) 6-„]3"  полосе с пере
носом заряда с максимумом при Хтах = 453 нм отвечает значение моляр
ного коэффициента экстинкции s = 2000 л • моль"1 • см-1.

Вышеуказанное разделение на три типа полос поглощения в элек
тронных спектрах комплексов переходных d-металлов — условно. Стро- 
ю говоря, в образовавшемся комплексе все валентные электроны как ме
талла, так и лигандов, обобществлены: образуют единое электронное об
лако, охватывающее весь комплекс. Однако количественно доля участия 
разных электронов в тех или иных молекулярных орбиталях неодинако
ва. Так, d-электроны исходных атомных орбиталей лиганда и в комплексе

325



преимущественно локализованы на металле; электроны внутренних о- и 
я-связей лигандов —  на лигандах.

Проиллюстрируем сказанное на примере хорошо изученного ферро 
цианид-иона [Fe(CN)6]4'  октаэдрического строения:

CN

N C --

Fe>

NC

-X N

CN

CN

В центре октаэдра находится атом железа(Н), с которым связаны 
шесть цианогрупп -C = N : —  каждая через атом углерода.

Валентная электронная конфигурация ферроцианид-иона форми
руется из атомных орбиталей железа(П) и молекулярных орбиталей 
цианнд-иона. Число возникающих молекулярных орбиталей всегда 
равно сумме атомных орбиталей тех атомов, из которых образован 
ион или молекула. Восемь молекулярных орбиталей цианид-иона об
разованы комбинацией четырех атомных орбиталей атома углерода и 
четырех атомных орбиталей атома азота. Исходный же ион Fe2+ имесч 
шесть З^-электронов.

Последовательность энергетического расположения молекулярных ор
биталей цианид-иона (:C = N :)‘ схематически представлена на рис. 8.7. Сим 
вол «s» показывает, что соответствующие о у-орбитали цианид-иона образо
ваны преимущественно из s-атомных орбиталей атомов углерода и азота.

Три занятые ст-орбитали отвечают двум парам электронов, одна пт 
которых преимущественно локализована око
ло атома азота, а вторая — около атома угле 
рода (так называемые «свободные» электрон 
ные пары атомов азота и углерода). Низшая 
а ” -орбиталь соответствует ст-связи между ато

I
мами углерода и азота, высшая а ” -орбиталь 
локализована преимущественно около атома 
углерода («свободная» пара электронов атома 
углерода); промежуточная о] -орбиталь лока
лизована в основном у атома азота («свобод 
ная» электронная пара атома азота).

Помимо заполненных а - и л-орбиталеП 
цианид-ион имеет вакантные о*- и я*-орбитали 

В формировании валентной электронном 
конфигурации ферроцианид-иона участвую»

о*

я*

- Н -  - 4 -  

- Н -

-н-
о:

Рис. 8.7. Схема энергети
ческих уровней цианид- 
иона и их заселенность 
электронами в основном 
электронном состоянии 
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Рис. 8.8. Схема образования уровней энергии — молекулярных орбиталей окта
эдрических гексацианокомплексов З^У-металлов (Д — величина расщепления в 
ноле лигандов)

3d-, 4s- и 4/>-орбитали атома железа(И), а также а - и я-орбитали всех 
шести цианид-ионов.

На молекулярных орбиталях комплекса находятся 42 валентных 
электрона: 36 электронов от лигандов — по 6 электронов от каждого ли
ганда (по две пары электронов остаются локализованными на цианогруп- 
пах) и 6 —  З^-электронов от атома железа(П).

На рис. 8.8 представлена схема образования молекулярных орбита- 
лей ферроцианид-иона, на рис. 8.9 — их заселенность электронами, а на 
рис. 8.10 — электронный спектр поглощения водного раствора ферро
цианида калия K4[Fe(CN)6] в области 200— 400 нм, соответствующей пе
реходам с переносом заряда от металла к лигандам. Полосы поглощения 
налагаются друг на друга, поэтому не все максимумы полос проявляются 
четко.

В табл. 8.6 приведено положение Хтйх максимумов четырех полос в 
спектре поглощения ферроцианид-иона. Поскольку полосы налагаются 
друг на друга, то численные значения молярного коэффициента экстинк-
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<
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44 4+ 41 
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Рис. 8.9. Схема заселенности электронами молекулярных орбиталей ферроциа
нид-иона [FefCNJJ4” в основном электронном состоянии (указаны не все 
высоколежащие вакантные уровни); ППЗ — переходы с переносом заряда от 
металла к лигандам

ции е в табл. 8.6 относятся к суммарному светопоглощению, соответст
вующему полосам разных переходов при данной длине волны.

Т а б л и ц а  8.6. Характеристики полос в электронном спектре поглощения 
водных растворов, содержащих ферроцианид-ион |Fe(CN)6|*“

нм Б, Л * МОЛЬ-1 • СМ 1 Отнесение
322,5 345 d-d-переход
270,0 2280 d-d-переход
218,0 1 перенос заряда
200,0 J от металла к лиганду

Общепринятые символы a ]g, ек, /„ и т.п. у молекулярных орбита- 
лей на рис. 8.8 и 8.9 указывают на типы симметрии и степень вырожде
ния орбиталей (а —  невырожденные, е — дважды вырожденные, / 
трижды вырожденные). Здесь для нас существенно, что эта символика
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позволяет различать орбитали; более 
подробное рассмотрение в данном слу
чае не проводится.

Электроны на орбиталях 1\^псш) и 
0м(ясв) целиком локализованы на лиган
дах; электроны на орбиталях /2#г(л) — в 
основном на атоме металла (это пре
имущественно ^-электроны металла).
Пустые орбитали е^а*) также в основ
ном локализованы у атома металла. Пус
тые орбитали целиком лока
лизованы на лигандах; пустые /|„(я*) и

) — преимущественно на лигандах.
Полосы с максимумами 322,5 и

270,0 нм, обладающие малой интенсив
ностью, относятся к d-d-переходам 
t^n) -> е^о*). Интенсивные полосы с максимумами около 218,0 и 200,0 нм 
(вторая полоса при 200,0 нм на рис. 8.10 не показана) относятся к переходам 
с переносом заряда от металла к лиганду /2аХл) -> /|„(я ) и / ^ я )  -> tlu(n ) 
соответственно.

Полосы с переносом заряда от лиганда к металлу, а также полосы 
внутренних переходов в лигандах лежат при меньших длинах волн и на 
рис. 8.10 не показаны.

Заметное влияние на положение и интенсивность полос в элек
тронных спектрах поглощения соединений в растворах оказывает 
природа растворителя. Замена одного растворителя на другой может 
привести как к батохромному или гипсохромному смещению полосы 
поглощения, так и к некоторому изменению ее интенсивности. Спек
тры поглощения веществ в неполярных растворителях изменяются 
меньше по сравнению со спектрами поглощения тех же веществ в по
лярных растворителях.

Влияние растворителя на светопоглощение неорганических веществ 
можно проиллюстрировать следующими примерами.

Хлорид кобальта(Н) СоС12 в этанольном растворе имеет синюю ок
раску (тетраэдрическая конфигурация комплекса), а в водном — розовую 
(октаэдрическая конфигурация аквокомплекса).

Хлорид алюминия в этанольном растворе присутствует в форме ди
мера А12С16, обладающего синей окраской. Водные растворы хлорида 
алюминия бесцветны, поскольку он полностью диссоциирует на ионы 
А13+ и СГ, не обладающие окраской.

Б, JI М О ЛЬ*1- С М "'

Рис. 8.10. Спектр поглощения 
водного раствора ферроцианида 
калия K4[Fe(CN)6]
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К методам абсорбционного анализа относятся: колориметрия, фо
тоэлектроколориметрия , спектрофотометрия. Все эти методы — фар
макопейные.

Колориметрия. Этот самый простой и самый старый метод основан 
на визуальном сравнении окраски жидкостей.

В большинстве случаев (хотя и не всегда) в колориметрии не требу
ется строгая выполнимость основного закона светопоглощения.

При проведении колориметрических измерений используют неслож
ные приборы: стеклянные колориметрические пробирки, стеклянные ци
линдры с кранами, колориметры, фотометры.

Колориметрию применяют в биохимии (например, при определении 
гемоглобина в крови), в фармации при определении окраски жидкостей, 
содержания примесей свинца и других тяжелых металлов, реже —  для 
определения pH растворов по окраске соответствующих кислотно-основ
ных индикаторов.

Наибольшее распространение получили три метода колориметрии 
метод стандартных серий (метод шкапы), метод уравнивания окрасок и 
метод разбавления, который иногда относят к методу уравнивания окрасок

Метод стандартных серий . Пусть имеется анализируемый окра
шенный раствор определяемого вещества, в котором требуется найти 
концентрацию этого вещества. В одинаковых стеклянных колоримет
рических пробирках готовят серию из 10— 12 стандартных растворов с 
различной известной, постепенно возрастающей концентрацией того же 
определяемого вещества так, чтобы интенсивность окраски анализи
руемого раствора была промежуточной между интенсивностью окраски 
стандартных растворов с наименьшим и наибольшим содержанием оп
ределяемого вещества, в которых его концентрация различалась бы не 
более чем в 20— 30 раз. Если окраска анализируемого раствора по ее 
интенсивности совпадает с окраской одного из стандартных растворов 
или близка к ней, то делают заключение о равенстве или близости кон
центраций определяемого вещества в анализируемом и в данном стан
дартном растворе.

Метод прост по своему выполнению, не нуждается в сложной аппа
ратуре, однако требует определенного навыка и обладает невысокой точ
ностью (ошибка определений составляет около 5— 10%), поэтому может 
использоваться лишь для приблизительной оценки концентрации опреде
ляемого вещества в анализируемом растворе.

В фармакопейном анализе вариант этого метода широко и система
тически применяется при определении окраски жидкостей для оценки 
цветности жидких лекарственных форм и растворов, содержащих окра
шенные фармацевтические препараты, при контроле их качества.

8.2.4. Методы абсорбционного анализа
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Тест на цветность является обязательным для окрашенных жидко
стей, содержащих лекарственные препараты.

Окрашенные жидкие лекарственные формы и растворы по интен
сивности своей окраски — цветности — должны отвечать определенным 
требованиям, которые предусматривают визуальное сравнение с окра
ской эталонных растворов. Испытуемую жидкость и эталонные растворы 
берут в одинаковых количествах, помещают в одинаковые стеклянные 
пробирки и сравнивают в отраженном свете на белом матовом фоне. Ин
тенсивность окраски испытуемой жидкости не должна превышать интен
сивность окраски соответствующего эталонного раствора (указываемого 
в нормативной документации), хотя окраска по тону может слегка отли
чаться. Бесцветными считаются жидкости, по цвету не отличающиеся от 
юды или соответствующего чистого растворителя в случае неводных 
растворов.

Отечественная Государственная Фармакопея XI издания (1987 г.) 
предусматривает использование широкого набора из 28 эталонных рас
творов коричневых, желтых, розовых и зеленых оттенков. Эти растворы 
готовят разбавлением основных растворов в определенной, точно регла
ментируемой пропорции, раствором 0,1 моль/л серной кислоты. Основ
ные растворы получают, в свою очередь, смешиванием в заданных коли
чествах исходных стандартных сернокислых растворов (0,1 моль/л H2S 0 4) 
гексагидрата хлорида кобальта(И) СоС12 * 6Н20 , дихромата калия 
К2Сг20 7, пентагидрата сульфата меди(П) C uS04 * 5Н20  и гексагидрата 
хлорида железа(Ш) FeCl3 • 6Н20 .

Эталонные растворы объемом по 5 'м л хранят в бесцветных, стек
лянных, герметически закрытых пробирках или в запаянных стеклянных 
ампулах в темном месте. Срок годности эталонных растворов указывают 
специально.

Сравнение интенсивности окраски испытуемого раствора с интен
сивностью окраски эталонного раствора используют также для определе
ния примесей катионов свинца(П) и тяжелых металлов в испытуемых 
растворах лекарственных препаратов.

Для этого к 10 мл испытуемого водного раствора, в котором предпо
лагаемое содержание РЬ2+ не должно превышать 0,0005 мг/мл (0,00005%), 
прибавляют 1 мл разбавленной уксусной кислоты и 2 капли раствора 
сульфида натрия Na2S. Раствор перемешивают и примерно через минуту 
сравнивают интенсивность его окраски с интенсивностью буроватой ок
раски 10 мл эталонного уксуснокислого раствора ацетата свинца(П), со
держащего 0,0005 мг свинца(П) в I мл, после аналогичного прибавления 
к нему двух капель раствора сульфида натрия. Содержание примесей ка
тионов свинца(П) считается допустимым, если интенсивность окраски 
испытуемого раствора не превышает интенсивность окраски эталонного 
раствора.
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Появление буроватой окраски обусловлено образованием небольшо
го количества черного сульфида свинца PbS при реакции сульфида на
трия с ацетатом свинца.

Катионы железа мешают определению, поэтому их предварительно 
удаляют тем или иным способом.

Метод уравнивания окрасок. Уравнивание интенсивности окраски 
двух жидкостей можно осуществить разными способами.

а) Первый способ. Интенсивность окраски анализируемого раствора 
определяемого окрашенного вещества визуально уравнивают с интен
сивностью окраски раствора сравнения, содержащего все те же компо
ненты, что и анализируемый раствор, за исключением определяемого 
вещества. К раствору сравнения постепенно добавляют известные коли
чества определяемого вещества до тех пор, пока интенсивность окраски 
раствора сравнения станет равной интенсивности окраски анализируемо
го раствора, что обычно оценивают визуально. При достижении равенст
ва интенсивности окраски обоих растворов считают, что концентрация 
определяемого окрашенного вещества в этих растворах одинакова. Зная 
количество определяемого вещества, введенного в раствор сравнения, 
находят концентрацию определяемого вещества в анализируемом рас
творе.

б) Второй способ. Для визуального уравнивания интенсивности ок
раски двух жидкостей изменяют толщину поглощающего слоя сравни
ваемых анализируемого и стандартного растворов до совпадения интен
сивности окраски обоих растворов. При этом уже требуется выполни
мость основного закона светопоглощения.

Если /* и / — соответственно измеренная толщина окрашенного слоя 
анализируемого раствора с неизвестной концентрацией сх определяемого 
вещества и стандартного раствора с известной концентрацией с того же 
определяемого вещества, е — молярный коэффициент погашения опре
деляемого вещества, то при равенстве интенсивности окраски обеих 
жидкостей их оптическую плотность А можно считать одинаковой:

А - г с 1 -  бсх1х,

откуда

сх = сШх.

Изменение толщины окрашенного слоя можно проводить, например, 
с использованием колориметра Дюбоска, снабженного двумя одинако
выми прозрачными стеклянными цилиндрами, погруженными на разную 
высоту в одинаковые сосуды с анализируемым и стандартным растворами.

Два одинаковых световых потока от источника света проходят чере j 
растворы и стеклянные цилиндры. Интенсивность обоих световых пото
ков сравнивается визуально с помощью окулярного устройства и уравни-
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нается путем перемещения стеклянных цилиндров в сосудах с жидкостя
ми, при котором меняется толщина поглощающего слоя. *

в) Третий способ. Выравнивание интенсивности светопоглощения 
тух жидкостей можно проводить визуально с помощью фотометров, в 
которых уравнивание окраски осуществляется не за счет изменения тол
щины поглощающего слоя или концентрации сравниваемых растворов, а 
путем перекрывания части одного из световых потоков.

Измерения проводят в двух одинаковых кюветах, в одну из которых 
помещают анализируемый раствор с определяемым веществом, а в дру
гую —  раствор сравнения, содержащий растворитель и те же компонен
ты, что и анализируемый раствор (и в тех же количествах), за исключе
нием определяемого вещества. Интенсивность светового потока, прохо
дящего через обе кюветы, выравнивают, ослабляя световой поток, прохо
дящий через раствор сравнения, путем введения диафрагмы, перекры
вающей часть светового потока. Предварительно проводят градуировку 
отсчетного устройства фотометра по эталонным растворам с известной 
концентрацией определяемого вещества.

Метод уравнивания окраски обладает невысокой точностью; погреш
ность в определении концентрации растворов составляет около ±(5— 10)%.

Метод разбавления также сводится к выравниванию интенсивности 
окраски анализируемого и стандартного растворов путем разбавления 
растворителем того или другого раствора.

При этом методе не требуется выполнимость основного закона све
топоглощения.

Точность метода невелика; как и в предыдущих случаях, ошибка оп
ределений составляет около ±(5— 10)%.*

Ф отоколориметрия. Метод основан на измерении интенсивности 
немонохроматического светового потока, прошедшего через анализируе
мый раствор, с помощью фотоэлементов в фотоколориметрах и в фото
электроколориметрах. Световой поток от источника излучения (обычно — 
лампы накаливания) проходит через светофильтр, пропускающий излу
чение лишь в определенном интервале длин волн, через кювету с анали
зируемым раствором и попадает на фотоэлемент, преобразующий свето
вую энергию в фототок, регистрируемый соответствующим прибором. 
Чем больше светопоглощение анализируемого раствора (т.е. чем выше 
его оптическая плотность), тем меньше энергия светового потока, попа
дающего на фотоэлемент.

Фотоэлектроколориметры снабжаются несколькими светофильт
рами, имеющими максимум светопропускания при различных длинах 
волн.

Разработаны различные конструкции фотоэлектроколориметров, 
предназначенных для работы в ближней УФ и в видимой (преимущест
венно) области спектра. Светофильтры (чаще всего это стекла различного
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состава и окраски) пропускают излучение шириной в несколько десятков 
нм — примерно от 20 до 50 нм.

Наиболее распространенными являются фотоэлектроколориметры с 
одним или с двумя фотоэлементами. Фотоэлектроколориметры с одним 
фотоэлементом предусматривают измерение энергии однолучевого све
тового потока. Приборы с двумя фотоэлементами измеряют энергию 
двух световых потоков (двухлучевая схема), один из которых проходит 
через анализируемый раствор, а другой — через раствор сравнения («ну
левой» раствор).

Фотоэлектроколориметры позволяют проводить измерение оптиче
ской плотности или пропускания раствора только с несколькими свето
фильтрами, поэтому с их помощью нельзя получить непрерывный спектр 
поглощения в том или ином спектральном диапазоне.

Концентрацию определяемого вещества в анализируемом растворе 
находят либо с использованием основного закона светопоглощения, 
предварительно установив концентрационный интервал его выполнимо
сти при заданных светофильтре и толщине поглощающего слоя, либо 
методом градуировочного графика. В последнем случае строгая выпол
нимость основного закона светопоглощения необязательна.

Относительная ошибка фотоколориметрического определения кон
центрации обычно не превышает ±3%.

Метод обладает сравнительно высокой чувствительностью и хоро
шей воспроизводимостью, селективностью, прост по выполнению изме
рений оптической плотности или пропускания, использует относительно 
несложную аппаратуру. Однако немонохроматичность регистрируемого 
светового потока несколько понижает точность и воспроизводимость 
аналитических измерений.

Фотоэлектроколориметрия получила широкое распространение в 
аналитической практике, например, при анализе таких лекарственных 
препаратов, как диэтилстильбэстрол, левомицетин, ментол, новокаин, 
пилокарпина гидрохлорид, рутин, стрептомицин, этакридина лактат и 
многие другие.

С пектрофотометрия. Этот метод, применяемый чаще других и наи
более совершенный среди методов абсорбционного молекулярного ана
лиза, основан на использовании специальных спектральных приборов — 
спектрофотометров, позволяющих регистрировать световые потоки и 
широком интервале изменения длин волн от -185 нм до -1100 нм, т.е. в 
УФ, видимой и ближней И К области спектра, и обеспечивающих высо
кую степень монохроматичности света ( - 0,2— 5 нм), проходящего через 
анализируемую среду.

В большинстве спектрофотометров, применяемых в аналитической 
практике, монохроматизация светового потока осуществляется за счет 
использования диспергирующих (разлагающих свет в спектр) элементов — 
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призм или дифракционных ; ш Г~̂  I » Г П »  I ] 1 » I j L  [7 1  
решеток. Разработаны раз-  ̂ I—-— ГП— ГП-------ГП------ ГП— I
личные конструкции спек- рис. gen B Принципиальная блок-схема спектро- 
трофотометров, работаю- фотометра:
ЩИХ как ПО однолучевой / — источник излучения; 2 — монохроматор; 3 — 
(одноканальной), так И ПО кюветное отделение; 4 — приемник излучения (фото- 
двухлучевой (двухканаль- элементы); 5 —  усилитель; 6 — регистратор (отсчет-

ное или записывающее устройство)ной) схеме.
На рис. 8.11 показана принципиальная блок-схема, включающая ос

новные узлы, обеспечивающие работу спектрофотометра.
Свет от источника излучения / попадает в монохроматор 2, в кото

ром он разлагается в спектр. Монохроматизованный световой поток про
ходит после этого через кюветное отделение 3, в котором устанавлива
ются кюветы с анализируемым раствором и раствором сравнения («нуле
вым» раствором). Пройдя через кюветы с растворами, световой поток 
попадает на фотоэлементы приемника излучения 4У в котором энергия 
светового потока преобразуется в фототок, усиливаемый в блоке усили
теля 5У после чего усиленный электрический сигнал регистрируется в 
блоке регистратора 6 либо в виде спектральной кривой, либо по показа
нию отсчитывающего устройства.

В качестве источника излучения в спектрофотометрах используют 
лампы накаливания при работе в видимой области спектра, в которой они 
обеспечивают непрерывный световой поток (а не линейчатый, даваемый 
ртутной лампой), и водородные либо дейтериевые лампы —  при работе в 
УФ диапазоне спектра (-200— 350 нм).

Для разложения светового луча в спектр в монохроматоре чаще 
всего используют, как уже говорилось выше, призмы или дифракци
онные решетки. При работе в видимой и в ближней ИК области ис
пользуют стеклянные призмы, а также стеклянные конденсоры (лин
зы) и кюветы. При работе в УФ диапазоне -2 0 0 — 400 нм применяют 
кварцевую оптику (призмы, конденсоры, кюветы), так как стекло по
глощает УФ лучи.

При использовании спектрофотометров, работающих по однолуче
вой схеме, в световой поток в кюветном отделении попеременно вносят 
кювету с раствором сравнения (нулевым раствором) и кювету с анализи
руемым раствором. В кюветное отделение спектрофотометров, работаю
щих по двухлучевой схеме, устанавливают одновременно обе кюветы: 
кювету с нулевым раствором — в канал сравнения, кювету с анализиру
емым раствором — в измерительный канал.

Обе кюветы — с нулевым и с анализируемым растворами — должны 
быть совершенно одинаковыми, с равной толщиной поглощающего слоя. 
При толщине поглощающего слоя / = 1 см допустимое отклонение не 
должно превышать А/ = ±0,005 см при температуре (20±1) °С. Обе кюве
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ты, заполненные чистым растворителем, должны иметь одинаковую оп
тическую плотность при одной и той же длине волны.

Градуировку спектрофотометров по длинам волн (или волновым 
числам) контролируют по положению максимумов в спектре поглощения 
стандартов — раствора перхлората гольмия, ртутной, дейтериевой раз
рядной и водородной разрядной лампы (табл. 8 .7 ).ъ

Погрешность измерения длин волн на обычных спектрофотометрах 
составляет ±2 нм в области 200— 800 нм.

Т а б л и ц а  8.7. Положение максимумов в спектрах поглощения стандартов 
(Но — раствор перхлората гольмия, Hg — пары ртутной лампы,

D — дейтериевая лампа, Н — водородная лампа)

X, нм X, нм X, им X. нм

241,15 Но 313,16 Hg 404,66 Hg 536,3 Ho
253,7 Hg 334,15 Hg 435,83 Hg 546,07 Hg

287,15 По 361,5 Но 486,0 D 576,96 Hg
302,25 Hg 365,48 Hg 486,13 H 579,07 Hg

656,28 Hg

Градуировку спектрофотометров по оптической плотности (или по 
пропусканию) контролируют по стандарту — сернокислому раствору 
дихромата калия К2Сг20 7. В табл. 8.8 приведены значения удельного ко
эффициента погашения Е для стандартного раствора дихромата калия.

Т а б л и ц а  8 .8 . Удельный коэффициент погашения Е стандартного 
раствора дихромата калия при разных длинах волн X

X. нм E Допустимые отклонения 
в значении Е

235 124,5 122,9— 126,2
257 144,5 142,8— 146,2
313 48,6 47,0—50,3
350 107,3 105,6— 109,0

Для приготовления стандартного раствора дихромата калия раство
ряют 57,0—63,0 мг К2Сг20 7, предварительно высушенного при 130 °С до 
постоянной массы, в 0,005 моль/л серной кислоте в мерной колбе на
1000,0 мл и доводят раствор до метки той же кислотой.

В качестве стандартов при контроле измерения оптической плотно
сти используют также 0,3 моль/л водный раствор нитрата калия и 0,0001 
моль/л раствор хромата калия К2Сг20 4 в 0,05 моль/л растворе гидроксида 
калия КОН, значения молярных коэффициентов которых приведены в 
табл. 8.9.
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Т а б л и ц а  8.9. Молярные коэффициенты погашения с (л * моль' 1 * см-1) 
хромата и нитрата калия в водных растворах 
(по данным В.М. Пешковой и М.И. Громовой)

К нм Е Я., нм Z

К2СЮ4 KNO, К 2СЮ4 KN03

254 2570 359 313 193,5 5,26
265 3160 1,56 334 985 0,45
280 3290 3,68 366 4410
289 2086 5,61 405 1330
297 927 6,84 436 310
303 498 6,93

Разработаны различные приемы спектрофотометрии —  прямая (не
посредственная), дифференциальная, производная спектрофотометрия, 
спектрофотометрическое титрование.

Концентрацию определяемого вещества в анализируемом растворе 
при спектрофотометрических измерениях находят, как и в фотоэлектро
колориметрии, с использованием либо основного закона светопоглоще
ния, либо градуировочных графиков.

Спектрофотометрические методы обладают, по сравнению с фото- 
электроколориметрическими, большей точностью и чувствительностью, 
позволяют проводить анализ многокомпонентных систем без разделения 
компонентов, определять вещества, не поглощающие в видимой области 
спектра (но имеющие полосы поглощения в УФ диапазоне). Относитель
ные ошибки спектрофотометрических определений не превышают ±2%.

В отличие от фотоколориметрии и фотоэлектроколориметрии, спек
трофотометрия позволяет не только проводить измерение оптической 
плотности при фиксированной длине волны, но и получать спектры по
глощения в широком спектральном диапазоне.

Из всех фотометрических методов спектрофотометрия применяется 
наиболее широко при анализе самых различных объектов неорганиче
ской и органической природы.

8.2.5. Количественный фотометрический анализ

Условия фотометрического определения. Для получения опти
мальных результатов при фотометрических измерениях предварительно 
проводят фотометрическую реакцию (если это необходимо), подбирают 

Iаналитическую длину волны, концентрацию измеряемого раствора, тол- 
Ш ину поглощающего слоя, раствор сравнения (нулевой раствор).
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1) Выбор аналитической длины волны. Аналитическая длина волны - 
это длина волны, при которой проводят фотометрические измерения. Для 
выбора аналитической длины волны вначале получают спектр поглоще
ния раствора определяемого вещества в возможно более широком спек
тральном диапазоне и измеряют длину волны, соответствующую макси
муму самой интенсивной полосы поглощения. При этой длине волны и 
проводят последующие измерения. Проводить фотометрические измере
ния на спаде полосы поглощения не рекомендуется.

2) Выбор концентрации измеряемого раствора и толщины погло
щающего слоя. Ранее указывалось, что фотометрические измерения целе
сообразно проводить в интервале изменения оптической плотности А от 
0,2 до 0,6, так как при этом систематическая ошибка фотометрических 
измерений наименьшая. Минимальная систематическая ошибка получа
ется при А = 0,434 (см. далее «Чувствительность и погрешности фотомет
рического анализа»). Исходя из этого, концентрацию раствора с и толщи
ну поглощающего слоя / подбирают так, чтобы значение А = вс/ лежало в 
интервале от 0,2 до 0,6, где в — молярный коэффициент погашения опреде
ляемого вещества в данном растворе. Если принять А = 0,434 и / = 1 см, то 
тогда концентрация с должна быть примерно равна

с = 0,434/в.
При такой концентрации кажущиеся отклонения от основного зако

на светопоглощения не должны наблюдаться. Поэтому до начала прове
дения анализа готовят серию эталонных растворов с различной известной 
концентрацией определяемого вещества и находят пределы изменения 
концентраций и оптической плотности, в которых выполняется основной 
закон светопоглощения. Если величина А = 0,434 укладывается в этот 
интервал, то концентрацию анализируемого раствора подбирают так, 
чтобы его оптическая плотность была близка к указанной величине.

3) Использование раствора сравнения. Раствор сравнения (нулевой 
раствор) должен представлять собой либо чистый растворитель, если из
меряемый раствор состоит только из растворителя и растворенного опре
деляемого вещества, либо растворитель, содержащий все те же компо
ненты и в тех же количествах, что и измеряемый раствор, за исключени
ем определяемого вещества.

Все последующие измерения проводят по отношению к раствору 
сравнения.

Фотометрические измерения лучше проводить сразу же после приго
товления растворов (если методика не предусматривает соблюдение других 
условий) и достаточно быстро, так как при продолжительном нахождении в 
юоветном отделении кюветы с растворами нагреваются; при этом возможно 
появление мелких пузырьков воздуха на стенках кюветы, что искажает ре
зультаты фотометрических измерений и повышает их ошибку.
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Рис. 8.12. Градуировочный гра
фик. построенный на основании 
фотометрических измерений

Нахождение концентрации опре
деляемого вещества. Концентрацию опре
деляемого вещества в анализирруемом 
растворе находят на основании результа
тов фотометрических измерений различ
ными способами.

Метод градуировочного графика 
(метод калибровочных кривых). По ре
зультатам измерения оптической плотно
сти А пяти-шести эталонных растворов с 
различной точно известной концентраци
ей с при аналитической длине волны 
строят градуировочный график в коор
динатах А—с (рис. 8.12). Измеряют оптическую плотность Ах анализи
руемого раствора в тех же условиях, в которых измеряли оптическую 
плотность эталонных растворов (кювета, аналитическая длина волны, 
раствор сравнения). По найденному значению Ах находят концентрацию 
сх определяемого вещества на градуировочном графике (рис. 8.12).

Графический способ нахождения концентрации применим и тогда, 
когда наблюдаются кажущиеся отклонения от основного закона светопо
глощения.

Метод одного стандарта. Данный метод применим тогда, когда 
выполняется закон светопоглощения. Сущность метода состоит в сле
дующем. Готовят стандарт (стандартный раствор) — раствор с точно из
вестной концентрацией определяемого вещества с(ст) — и измеряют его 
оптическую плотность Л(ст) при аналитической длине волны по отноше
нию к раствору сравнения. Затем в той же кювете и в тех же условиях 
измеряют оптическую плотность Л(х) анализируемого раствора с неиз
вестной концентрацией с(х) определяемого вещества. При условии вы
полнимости основного закона светопоглощения имеем:

Л(ст) = ес(ст)/,
Л(х) = ес<х)/,

откуда

/ ч Л(Х) / ч с(х) = ------- с(ст).
А(ст)

Определение концентрации по молярному или удельному коэффици
енту погашения. Метод применим при условии выполнимости основного 
закона светопоглощения. Численное значение молярного 6 или удельного 
Е коэффициента погашения должно быть известно. Если оно неизвестно, 
то определяют среднее значение е или Е экспериментально, проведя фо
тометрические измерения оптической плотности эталонных растворов с
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точно известной концентрацией определяемого вещества при аналитиче
ской длине волны.

Измеряют оптическую плотность Л(х) анализируемого раствора с 
искомой концентрацией с(х) определяемого вещества при аналитической 
длине волны в кювете с толщиной поглощающего слоя /. По измеренно
му значению Л(х) рассчитывают концентрацию с(х), исходя из основною 
закона светопоглощения:

А(х) = в с(х)/, с(х) = Л(х)/е/

или
А (\) = EW(x)i W(x) = A(x)!Ely

где концентрация с(х) выражена в единицах моль/л, а концентрация W(x) 
в г/ 100 мл раствора.

Метод добавок стандарта. Метод применим, если выполняется ос
новной закон светопоглощения.

Готовят два раствора: первый —  анализируемый раствор с искомой 
концентрацией с(х) определяемого вещества и второй — анализируемый 
раствор, к которому прибавили точно известное количество (добавка 
стандарта) определяемого вещества, так что его концентрация во втором 
растворе равна с(х) + с, где с — точно известное увеличение концентра
ции за счет прибавления добавки стандарта.

Измеряют последовательно оптическую плотность А и и А2 соответ
ственно первого и второго растворов в одной и той же кювете при анали
тической длине волны. С учетом выполнимости основного закона свето
поглощения можно написать

A t — £с(х)1у

А2 = е[с(х) + с]/,
откуда

Л  = ^ 0 _.  AiCix)+AiC=AAx)<
Аг с(х) + с

с(хХЛ2 ~ А ,) =  А,с,

Определение концентрации нескольких веществ при их совместном 
присутствии. В основе метода лежит закон аддитивности оптической 
плотности (8.6) при соблюдении основного закона светопоглощения.

Пусть в анализируемом растворе одновременно присутствуют два 
вещества — компонент 1 и компонент 2, не вступающие в химическое 
взаимодействие друг с другом. Компонент 1 имеет в спектре поглощении
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полосу с максимумом при длине 
полны а компонент 2 — полосу 
с максимумом при длине волны 
К2. Обе полосы частично налага
ются друг на друга, так что сум
марное светопоглощение раствора 
при обеих длинах волн складыва
ется из светопоглощения обоих 
компонентов (рис. 8.13).

Пусть оптическая плотность 
раствора, измеренная при длинах 
ноли и Х2 в кювете с толщиной 
поглощающего слоя /, равна Л, и Л2 
соответственно (рис. 8.13).

Рис. 8.13. Спектр поглощения двух ве
ществ при их совместном присутствии:
/ — полоса поглощения компонента /; 2 — 
полоса поглощения компонента 2; 3 — сум
марный спектр поглощения раствора

Согласно закону аддитивности оптической плотности (8.6) можно 
написать

А\ ■" Б(0 а., С\1

Л2 = CJ + £(2)а.2 с2 L

где s(l)x и е(2)х — соответственно молярные коэффициенты погаше

ния компонентов 1 и 2 при длине волны Х\'у е(1)ч и е(2)^ — соответст

венно молярные коэффициенты погашения компонентов 1 и 2 при длине 
нолны Х2\ с\ и с2 — концентрация соответственно компонента 1 и компо
нента 2 в анализируемом растворе.

Решая эти два уравнения с двумя неизвестными с\ и с2, можно опре
делить обе концентрации:

с, =
г ( 2 \ Л - г ( 2 ) х Аг

' [z(2\ s ( ] \ - z ( 2\ e ( \ )h V’ 
s(0 x,

[e(l)Xie(2)Xi- e ( l)l]e(2 ) J / ‘
с, =

Аналогично можно провести измерения и расчеты и в тех случаях, 
когда в анализируемом растворе одновременно присутствуют более двух 
определяемых веществ.

Рассматриваемым методом можно определять медь, кобальт и ни
кель при их совместном присутствии в виде комплексонатов фотомет- 
рированием раствора при трех длинах волн (436; 367 и 328 нм); ами
допирин и кофеин —  при 272 и 255 нм; дикаин и новокаин — при 311 
и 290 нм и т.д.
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8.2.6. Д иф ференциальны й фотометрический анализ.
Понятие о производной спектрофотометр и и

Описанный выше метод фотометрии иногда называют непосредст
венной спектрофотометрией (фотометрией), когда светопоглощение ана
лизируемого раствора измеряют по отношению к раствору сравнения, 
оптическая плотность которого близка к нулю (принимается равной нулю).

Кроме метода непосредственной спектрофотометрии разработаны и 
нашли применение дифференциальная спектрофотометрия (фотометрия) 
и производная спектрофотометрия.

Большой вклад в развитие современной дифференциальной и произ
водной спектрофотометрии, особенно ее приложений к исследованию и 
анализу лекарственных препаратов, внесли отечественные ученые В.Г. Бе
ликов и Е.Н. Вергейчик.

Дифференциальная спектрофотометрия (фотометрия). Если 
светопоглощение анализируемого раствора измеряют по отношению к 
среде сравнения (раствор сравнения, диафрагма, оптический клин), опти 
ческая плотность А которой существенно больше нуля (например, А 
= 0,1 — 1,0), то такой спектрофотометрический метод называют диффе
ренциальной спектрофотометрией, или дифференциальным фотомет
рическим анспизом.

Одно из основных достоинств дифференциальной спектрофотомет- 
рип состоит в уменьшении ошибки спектрофотометрических определе
ний. Поэтому дифференциальную спектрофотометрию иногда называю г 
прецизионной спектрофотометрией.

Дифференциальная спектрофотометрия используется, в частности, 
при получении ИК спектров поглощения таких веществ, у которых на
блюдается большое общее рассеивание света, вследствие чего светопро
пускание в ИК области сильно понижается (иногда до 10— 20%), спектры 
получаются нечеткими, полосы поглощения трудно идентифицируются 
Для устранения этого явления в канал сравнения вводят диафрагму, пе
рекрывающую часть светового потока. При этом шкала пропускания 
расширяется и ИК спектры поглощения получаются более четкими, по 
лосы поглощения идентифицируются надежно.

Среди различных вариантов дифференциальной спектрофотометрии 
в аналитической практике распространен простой способ, когда оптиче
скую плотность анализируемого раствора измеряют по отношению к рас
твору сравнения, содержащему то же определяемое вещество, что и ана
лизируемый раствор, но с несколько меньшей концентрацией. В этом 
случае измеряемая относительная оптическая плотность Ах равна разно
сти оптической плотности анализируемого раствора и оптической плот
ности А0 раствора сравнения.
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Метод используют тогда, когда концентрация раствора — большая 
(десятки процентов) и оптическая плотность — высока. При высокой 
оптической плотности возрастает ошибка непосредственных спектрофо
тометрических определений. Применение же раствора сравнения, также 
содержащего определяемое вещество, позволяет уменьшить измеряемую 
относительную оптическую плотность Ах анализируемого раствора, рас
ширить протяженность шкалы светопропускания и снизить ошибку оп
ределений до нескольких десятых долей процента.

Наименьшую ошибку получают тогда, когда разность оптических 
плотностей измеряемого раствора и раствора сравнения минимальна, а 
оптическая плотность раствора сравнения — высокая, вплоть до А = 1. 
Однако на практике все же приходится избегать применение раствора 
сравнения с очень высоким светопоглощением, так как при этом умень
шается энергия светового потока, попадающего в приемник излучения, 
вследствие чего работа приемника излучения становится менее устойчи
вой, уменьшается отношение сигнал: шум (уровень шумов обусловлен 
особенностями конструкции спектрофотометра). Для увеличения энергии 
светового потока приходится увеличивать ширину щели спектрофото
метра.

Сущность метода состоит в следующем.
Готовят ряд (пять—десять) эталонных растворов определяемого ве

щества с различной, точно заданной концентрацией с0, с ь с2, с„. 
Вначале при выбранной длине волны в оба канала спектрофотометра по
мещают одинаковые кюветы с одним и тем же эталонным раствором 
(концентрация определяемого вещества равна с0), относительно которого 
будут проводить последующие измерения, и устанавливают шкалу опти
ческой плотности в положение А = 0.

Затем при той же постоянной аналитической длине волны измеряют 
оптическую плотность А, (/ = 1; 2; п) каждого эталонного раствора и 
оптическую плотность Ах анализируемого раствора относительно эталон
ного раствора с концентрацией с0 и собственной оптической плотностью 
А0 (относительно чистого растворителя), после чего находят концентра
цию сх определяемого вещества в анализируемом растворе следующими 
способами.

Расчетный способ. При этом способе предполагается выполнимость 
основного закона светопоглощения. В соответствии с этим законом мож
но написать:

A , = е/(с1- с 0), 

cx - c „ = A J z l ,  

сх = c 0 +AI /zl,

где 6 — молярный коэффициент погашения определяемого вещества, / — 
толщина поглощающего слоя.
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Если ввести фактор пересчета F 
F  = 1 / е/,

то последнее уравнение можно пере
писать в виде:

cx = c 0 + FAx.
Это уравнение и используют для 

расчета концентрации сх определяе
мого вещества на основании измере
ния Ах и при известной концентрации 
с0 эталонного раствора сравнения.

Фактор пересчета F находят по 
результатам измерений оптических 
плотностей А/ эталонных растворов 
относительно эталонного раствора с 
концентрацией с0:

Л, =е/(с, - с 0),

F  = 1/е /  = (с, - с 0)/Л ,.

Рассчитывают среднее значение фактора пересчета

4  ’

где п —  число измеренных эталонных растворов.
Способ градуировочного графика. По полученным эксперименталь

ным значениям At строят градуировочный график, откладывая по оси 
абсцисс известные величины концентрации эталонных растворов с„ а по 
оси ординат — значения оптической плотности А, эталонных растворов, 
измеренной относительно эталонного раствора с концентрацией с0 (рис. 
8.14). По этому графику, зная измеренное значение АХУ находят концен
трацию сх определяемого раствора.

Часто строят серию градуировочных графиков, используя каждый 
раз в качестве раствора сравнения эталонный раствор с постепенно уве
личивающейся концентрацией определяемого вещества, с тем чтобы по
добрать такой раствор сравнения, концентрация которого была бы наи
более близкой к концентрации анализируемого раствора.

Способом градуировочного графика можно пользоваться и тогда, ко
гда наблюдаются отклонения от основного закона светопоглощения.

Дифференциальная спектрофотометрия в разных вариантах приме
няется при определении ряда металлов и неметаллов, органических со
единений, лекарственных веществ. Так, разработаны варианты анализа 
методом дифференциальной спектрофотометрии многих двухкомпонент
ных смесей лекарственных веществ: кофеин и аспирин, кофеин и амидо- 
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Рис. 8.14. Градуировочный график в 
методе дифференциальной спектро
фотометрии для нахождения концен
трации сх определяемого вещества в 
растворе по измеренной оптической 
плотности Ах



пирин, кофеин и фенацетин, теобромин и барбамил, теофиллин и барба- 
мил, папаверина гидрохлорид и дибазол, папаверина гидрохлорид и ки
слота никотиновая —  и т. д.

Аналогичные методы применяются и в дифференциальной фото
электроколориметрии.

Понятие о производной спектрофотометрии. Производную спек- 
трофотометрию относят к одному из вариантов дифференциальной спек
трофотометрии. Если в описанном выше варианте дифференциальной 
спектрофотометрии используют разность оптических плотностей при 
одной и той длине волны X = const (Ал = с/(сх -  с0)), то в производной 
спектрофотометрии также измеряют разность светопоглощения, но при 
двух длинах волн Х\ и Х2, разделенных небольшим интервалом АХ = Х2 -  ^i-

Предел отношения разности оптических плотностей А/* = Л2 -  А х со
ответственно при двух длинах волн Х2 и Х\ к АХ равен математической 
первой производной

г АА А А
lim —  = —г  = /<Л)
Д*-0 АХ d X

и представляет собой некоторую функцию j(X) от длины волны.
В производной спектрофотометрии определяют математические 

производные от оптической плотности по длине волны

d A d гА 
d \ '  dX1 ИТД'

(чаще всего — не выше второй производной) и строят график спектраль
ной кривой в координатах

dA , d 2А .

откладывая по оси абсцисс длину волны, а по оси ординат — первую или 
вторую производную (иногда — производные более высокого порядка).

В методе определяют также производные ог оптической плотности 
не только по длине волны, но и по волновому числу v (или по частоте)

d A d гА 
— , —  и т. д. 
dv dv

и получают соответствующие спектральные кривые в координатах произ
водная по волновому числу (ось ординат) — волновое число (ось абсцисс).

Достоинство рассматриваемого метода состоит в том, что на спек
тральных кривых, записанных в координатах производная — длина вол
ны (или производная —  волновое число), отчетливо получаются полосы, 
проявляющиеся лишь в виде скрытых максимумов и нечетких перегибов



на полосе поглощения при обычном представлении спектральной кривой 
в координатах оптическая плотность (или коэффициент погашения) — 
длина волны. Такие полосы на спектральных кривых производных можно 
использовать как в качественном анализе (идентификация веществ по 
спектру), так и при количественном определении веществ в растворах (с 
использованием в качестве аналитической полосы максимумов на произ
водных спектральных кривых), в том числе компонентов смесей без их 
предварительного разделения.

Величина первой производной пропорциональна крутизне наклона 
исходной спектральной кривой A =fiX )y а точки пересечения кривой пер
вой производной с осью длин волн отвечают максимумам или миниму
мам на исходной спектральной кривой. При этом форма производной 
кривой усложняется: максимуму на исходной спектральной кривой 
A =J[X) соответствуют положительный и отрицательный максимумы на 
кривой <\Ald\ - f ik ) .

На кривой второй производной максимуму в исходном спектре
A =J{k) соответствует также мак
симум, но взятый с обратным зна
ком. К тому же вторая производная 
позволяет фиксировать две сосед
ние полосы поглощения, разделен
ные меньшим интервалом длин 
волн. Поэтому на практике чаще 
предпочитают пользоваться спек
тральной кривой второй производ
ной, чем первой.

Производные спектральные 
кривые получают либо численными 
методами дифференцирования, ли
бо непосредственно на регистри
рующем спектрофотометре, если на 
нем предусмотрена запись кривых 
производных (например, с исполь
зованием дифференцирующих при
ставок к саморегистрирующим спек
трофотометрам).

Вид спектральных кривых су
щественно зависит от величины

D o l f  Л ч интервала ДХ, используемого вРис. 8.15. Спектр поглощения (а) и спек- v * J
тральная кривая второй производной (б), расчетах кривой производной. В 
построенная с интервалом ДЛ =4 нм, рас- слУчае широких полос поглощения 
твора теофиллина в исходных спектрах А = /Х )  спек
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тральную кривую производной 
рассчитывают для интервала АХ = 
в 2; 4; 6 и 8 нм; оптимальный ин
тервал составляет 4 нм.

На рис. 8.15 приведены спек
тральные кривые для раствора ле
карственного препарата теофилли
на в координатах Е— X (а) и 
d2A/6X2— X (6), где Е — удельный 
коэффициент погашения теофил
лина в растворе. При этом кривая 
второй производной построена с 
интервалом АХ = 4 нм.

Двум отчетливым максимумам 
в спектре поглощения раствора 
теофиллина отвечают два столь же 
отчетливые минимумы (отрицательные максимумы) на кривой второй 
производной. Кроме того, на этой кривой проявляются и малоинтенсив
ные скрытые максимумы.

Метод позволяет идентифицировать скрытые максимумы в спектре 
раствора смесей. На рис. 8.16 в качестве примера представлены спектр 
поглощения раствора смеси лекарственных препаратов амидопирина с 
дибазолом и спектральная кривая второй производной для того же рас
твора. Полосы обоих компонентов, включая скрытые максимумы, четко 
проявляются на кривой второй производной и могут быть использованы 
для определения компонентов в их смеси.

На рис. 8.17 показана спектральная кривая четвертой производной 
для смеси амидопирина и дибазола. Скрытые максимумы и перегибы 
проявляются на ней еще более отчетливо, чем на спектральной кривой 
второй производной, что может быть использовано для идентификации 
дибазола в лекарственных формах.

Переход к производным кривым более высокого порядка повышает 
случайные ошибки фотометрических определений.

Разработаны многочисленные методики, использующие производ
ную спектрофотометрию для идентификации и определения различных 
веществ, особенно — лекарственных препаратов. Так, по первым произ
водным предложено анализировать смесь теобромина и салицилата на
трия, бутамида в трехкомпонентной смеси. По вторым производным 
идентифицируют дибазол, кофеин, папаверина гидрохлорид, теобромин, 
теофиллин; определяют амидопирин, атропин, бензотропин, бутадион, 
дифенилгидантоин, кофеин, нифурокснм и фуразолидон при совместном 
присутствии, папаверина гидрохлорид, парацетамол, стрептомицин, тео
филлин и др. По четвертой производной определяют дибазол.

dvl

Рис. 8.16. Спектр поглощения (1) и спек
тральная кривая второй производной (2) 
раствора смеси амидопирина и дибазола
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Методами производной спек
трофотометрии анализируют так
же соединения урана(У1) в при
сутствии солей железа; соединения 
редкоземельных элементов и т.д.

8.2.7. Чувствительность и 
погрешности фотометрического 

анализа

Чувствительность фото
метрического анализа характери
зуется минимальной концентра
цией Сщт определяемого вещества 
в анализируемом растворе, кото
рую еще можно определить фото
метрическим методом. Эту мини
мальную концентрацию можно 
оценить следующим образом.

В соответствии с основным 
законом светопоглощения имеем

^min —
Рис. 8.17. Спектр поглощения раствора, где /!mjn = 0,01 — минимальное 
содержащего смесь амидопирина и диба- значение оптической плотности, 
зола (а), и спектральная кривая четвертой которое можно измерить на обыч- 
производной (б) для того же раствора ном спектрофотометре. При тол- 
щине поглощающего слоя / = 1 см получаем:

cmin = 0,01/е. (8.8)
Формула (8.8) позволяет оценить минимальную концентрацию опре

деляемого вещества в анализируемом растворе по его молярному коэф
фициенту погашения. Максимально возможное значение молярного ко
эффициента погашения считают равным примерно б »  105 л • моль"1 • см 1 
Следовательно, минимальная концентрация, определяемая фотометриче
ским методом, может составлять

Cmin ~ 0,01/Ю5 « 10"7 МОЛЬ/Л 

при толщине поглощающего слоя / = 1 см.
Погрешности фотометрического анализа. Ошибки фотометриче

ского анализа зависят от ряда факторов: неточностей определения опти
ческой плотности, толщины кювет и их установки в кюветном отделении 
прибора, фиксации позиций 0% и 100% пропускания на шкале прибора,
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нестабильности работы приемника излучения спектрального прибора и 
т.д. Учет всех источников ошибок фотометрических определений пред
ставляет собой сложную задачу.

Основной вклад в систематическую ошибку определения концен
трации непосредственным фотометрическим методом вносит погреш
ность измерения оптической плотности (или пропускания), что обуслов
лено спецификой фотометрии.

Пусть АА и Ас — соответственно бесконечно малая абсолютная 
ошибка измерения оптической плотности А и концентрации раствора с. 
Если при аналитической длине волны не наблюдаются отклонения от 
основного закона светопоглощения в определенных пределах изменения 
оптической плотности и концентрации анализируемого раствора, то от
носительная процентная ошибка определения оптической плотности и 
относительная ошибка определения концентрации

АА Ас
-----100% н — 100%
А с

совпадают. Действительно:

АА zAcl Ас---100% =---- 100% = —  • 100% = Д,
А гс! с

где е — молярный коэффициент погашения определяемого вещества, / — 
толщина поглощающего слоя.

Если выполняется основной закон светопоглощения, то относитель
ная ошибка фотометрического определения концентрации будет зависеть 
от пропускания Т в соответствии с уравнением (8.9):

Ас 0,434
Т\%Т

АТ. (8.9)

Докажем, что это, действительно, так. Как было показано ранее, опти
ческая плотность Л и пропускание Т связаны между собой соотношением:

A = - \ g T  = lg— = — -— In — = 0,434 In —.
Т 2,303 Т Т

Дифференцируя это уравнение по Г, получаем:

АА 0,434 0 ,4 3 4 ,
—  = ---------- или АА = ------------АТ.Ат т Т

Разделим последнее уравнение слева и справа на оптическую плот
ность А:

АА 0,434 0,434—  = ---------АТ = ------- а/ ,
А ТА TlgT
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поскольку А =  - l g Т. Учитывая, что —  = — , получаем
А с

d с 0,434
—  = —----- d 7\
с Т\%Т

что совпадает с (8.9).
Минимуму функции (8.9) отвечает значение Т=  36,8% или А = 0,434, 

т.е. минимальная ошибка Amin бывает тогда, когда фотометрические из
мерения проводят при А = 0,434, о чем и упоминалось ранее.

Для построения графика функции (8.9), т.е. зависимости Ас/с от Г, 
приближенно полагают

АТ * АТ = const,

где АТ — конечное небольшое приращение Т. Эту абсолютную ошибку 
определения Т в расчетах задают равной какой-либо реально приемлемой 
постоянной величине, например, АТ = 0,005 (относительная процентная 
ошибка при этом будет равна (Д771 ) • 100% = 0,005 ■ 100% = 0,5%).

Приближение АТ « Д Т = const не соответствует действительности, 
однако получаемая в результате расчетов кривая ошибок правильно от
ражает тенденцию в изменении Д в зависимости от изменения Т или А и 
позволяет количественно оценить оптимальный интервал изменения Т 
или А , в котором можно проводить фотометрические измерения с пони
женной величиной ошибки Д.

На рис. 8.18 представлен график функции (8.9), рассчитанный при 
d r  « АТ = 0,005 (относительная процентная ошибка равна 0,5%).

Выше указывалось, что минимальной ошибке Amin отвечает значение 
Т = 36,8% или А = 0,434. Обычно ошибку считают приемлемой, если ее 
величина не превышает 2Amin. Как следует из рассмотрения рис. 8.18, из

мерения в этом случае можно прово
дить при значении пропускания Т от 
-10%  до -75% , т.е. в интервале изме
нения оптической плотности от - 0,12 
до -1,0. При таких значениях оптиче
ской плотности процентная относи
тельная систематическая ошибка фо
тометрического определения кон
центрации раствора не превышает 

/,«/о — mm ~±2%. При значениях А , меньших,

Рис. 8.18. Зависимость огноаггельной чем ° ’12’ и больших чем 1,0, относи-
систематической ошибки А фотомет- тельная ошибка фотометрического
рических измерений от величины определения концентрации раствора
пропускания Т при АТ * АТ = 0,005 возрастает.
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На практике предпочитают проводить измерения так, чтобы оптиче
ская плотность анализируемого раствора лежала в интервале 0,2—0,6.

Как указывалось ранее, систематическая ошибка понижается при пе
реходе от непосредственной фотометрии к дифференциальной фотомет
рии — до нескольких десятых долей процента.

Систематическая ошибка фотометрического анализа уменьшается 
также и в методах производной спектрофотометрии, а случайные по
грешности —  возрастают. Поэтому тогда, когда систематическая ошибка 
превышает случайную, предпочтительно применение производной спек
трофотометрии, что понизит систематическую ошибку метода.

8.2.8. Экстракционно-фотометрический анализ

Сущность метода. Метод сочетает экстракцию и фотометрию. 
Сущность его состоит в следующем.

Пусть в анализируемом растворе содержится определяемое вещест
во. Это вещество извлекают из раствора с помощью того или иного экст
рагента и получают экстракт, который фотометрируют при аналитиче
ской длине волны определяемого вещества, перешедшего в экстракт в 
той или иной химической форме.

Метод применяют тогда, когда либо прямое измерение светопогло
щения анализируемого раствора не дает желаемых результатов, либо ис
ходный анализируемый объект (мази, пасты, суспензии, твердые фазы и 
др.) невозможно фотометрировать.

Чаще всего экстракционно-фотометрический метод применяют в 
следующих случаях.

1) При определении компонента сложной смеси, когда другие при
сутствующие в смеси вещества мешают проведению анализа, например, 
поглощают свет при той же длине волны, что и определяемый компонент.

Подбирают такой экстрагент, содержащий или не содержащий экстрак
ционный реагент, который селективно извлекает из анализируемого раствора 
только определяемый компонент, после чего измеряют светопоглощение 
экстракта при аналитической длине волны определяемого компонента.

2) При определении веществ, малорастворимых в воде, но хорошо 
растворяющихся в подходящем органическом растворителе, не смеши
вающемся с водой, с помощью которого и проводят экстракцию опреде
ляемых веществ и измерение их оптической плотности в экстракте.

3) При определении веществ, содержащихся в анализируемом рас
творе в малых концентрациях, недостаточных для измерения их светопо
глощения. В таких случаях проводят концентрирование, экстрагируя оп
ределяемое вещество из сравнительно большого объема исходного ана
лизируемого раствора в малый объем экстрагента. При этом концентра
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ция определяемого вещества в экстракте повышается, вследствие чего 
становится возможным измерение оптической плотности экстракта при 
аналитической длине волны определяемого вещества.

4) При определении бесцветных веществ, содержащихся в анализи
руемом растворе. В этих случаях селективную экстракцию проводят экс
трагентом, содержащим такой экстракционный реагент, который образу
ет с определяемым веществом окрашенный продукт фотометрической 
реакции, переходящий в фазу экстрагента. Затем проводят измерение 
светопоглощения экстракта при аналитической длине волны окрашенно
го продукта фотометрической реакции.

Встречаются и другие ситуации, в которых целесообразно примене
ние экстракционно-фотометрического анализа.

При использовании экстракционно-фотометрического метода необ
ходимо, чтобы степень извлечения определяемого вещества из исходного 
анализируемого раствора экстрагентом была бы количественной, т.е 
чтобы в экстракт переходило не менее 99,9% определяемого вещества 
Это достигается путем выбора подходящих органических экстрагентов, 
экстракционных реагентов, фотометрической реакции, создания опти
мального значения pH в исходном анализируемом растворе, введения 
маскирующих реагентов и т.д.

Экстракционно-фотометрический метод позволяет определять мно 
гие вещества (особенно — катионы металлов-комплексообразователей), 
включая фармацевтические препараты (например, преднизалон и предни
залона ацетат в мазях), обладает большой избирательностью (селектив
ностью), высокой чувствительностью, относительной простотой и быст
ротой проведения анализа.

Фотометрические реакции в экстракционно-фотометрическом 
анализе. Большое значение в экстракционно-фотометрическом методе 
имеет выбор фотометрической реакции, в результате которой определяе
мое вещество переходит в продукт реакции, обладающий в спектре по
глощения достаточно интенсивным максимумом при длине волны, кото
рая может быть принята за аналитическую.

Наиболее часто используют следующие два типа фотометрических 
реакций.

I) Фотометрические реакции образования окрашенных комплексных 
соединений металлов. В анализируемый раствор (обычно — водный), 
содержащий определяемый катион металла, вводят реагент, образующий 
окрашенный комплекс с определяемым катионом металла. Эгот комплекс 
извлекают подходящим органическим экстрагентом.

Так, катионы свинца(П) РЬ2* можно определять в присутствии в вод
ном растворе ряда катионов, проводя реакцию с дигнзоном в слабоще 
лочной среде при pH = 8,5— 11. Катионы РЬ2* переходят в дитизонатный 
комплекс свинца карминово-красного цвета по схеме:
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РЬ2+ + 2H2Dz = Pb(HDz)2 + 2H+ 
где H2Dz — краткое обозначение молекулы органического реагента дити- 
зона.

Образовавшийся окрашенный комплекс селективно экстрагируют 
хлороформом или тетрахлоридом углерода; дитизон при этом не экстра
гируется.

В спектре поглощения раствора дитизонатного комплекса свинца(П) 
имеется максимум при длине волны 520 нм (е = 7 • 104 л • моль"1 • см"1), 
при которой и проводят измерение светопоглощения экстракта. В при
сутствии маскирующего реагента — цианид-ионов CN~ —  определению 
катионов свинца(П) мешают только катионы таллия(1), олова(Н) и вис- 
мута(Ш); большинство других катионов не мешает определению свин- 
ца(П). В качестве маскирующих реагентов применяют также цитрат и 
тартрат натрия.

Фотометрические реакции с образованием дитизонатных комплексов 
используют при экстракционно-фотометрическом определении целого 
ряда других катионов металлов.

При экстракционно-фотометрическом определении малых количеств 
(-40— 120 мкг в анализируемом растворе) катионов никеля(П) Ni2+ мож
но проводить фотометрическую реакцию образования окрашенного в 
красный цвет в водном растворе комплекса никеля(П) с органическим 
реагентом —  диметилглиоксимом (СН3—C=N—ОН)2 в слабо щелочной 
среде по схеме

Ni2* + 2НДМГ = N i(f lM 0 2 + 2Н+
где НДМГ — сокращенное обозначение молекулы диметилглиоксима. 
Образовавшийся комплекс экстрагируют хлороформом, в котором диме- 
тилглиоксиматный комплекс никеля(П) окрашен в желтый цвет, и изме
ряют светопоглощение экстракта при аналитической длине волны 364 нм 
(8 = 3,5 • 103 л • моль"1 • с м '1).

Коэффициент распределения никеля(Н) в данной системе между 
хлороформом и водной фазой равен -320, поэтому можно ограничиться 
однократной экстракцией.

Фотометрические реакции образования комплексных соединений 
используют при определении кобальта(П) в виде комплексов с нитрозо- 
нафтолами, алюминия — с 8-оксихинолином, меди(П) — с диэтилдитио- 
карбаминатом свинца (вариант обменной экстракции; в данном случае — 
катионов свинца на катионы меди) и во многих других случаях.

2) Фотометрические реакции образования окрашенных ионных ас- 
социатов. Определяемое вещество переводят в окрашенный продукт, 
содержащий катионы или анионы относительно большого размера, про
водя фотометрические реакции с кислотными или основными краси
телями.
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Подобные реакции — высокочувствительны; образующиеся ионные 
ассоциаты обладают большой молярной массой и имеют в спектре по
глощения интенсивные полосы с высоким значением молярного коэффи
циента погашения е * 104— 105 л • моль-1 • с м '1.

Так, при экстракционно-фотометрическом определении сурьмы(\/) 
ее вначале переводят в водном солянокислом растворе в бесцветные ком
плексные анионы [SbCle]', имеющие сравнительно большие размеры 
При реакции с окрашенным органическим реагентом — кристаллическим 
фиолетовым, также достаточно крупного размера, эти комплексные 
анионы образуют интенсивно окрашенные ионные ассоциаты R+[SbCl6] 
по схеме:

[SbCl6]“ + R+ = R*[SbCI6]-
где R* —  сокращенное обозначение однозарядного катиона кристалличе
ского фиолетового. Образовавшиеся ионные ассоциаты экстрагируют 
толуолом (свободный краситель кристаллический фиолетовый не экстра
гируется) и получают экстракт, в спектре поглощения которого ионному 
ассоциату принадлежит интенсивный максимум при длине волны 660 нм 
(е = 5 • 104 л • моль-1 • см"'), при которой и проводят измерение светопо
глощения экстракта.

Железо(1П) в присутствии соединений кобальта можно определить, 
экстрагируя вначале его из водного солянокислого раствора в форме 
HFeCl4 дибутиловым эфиром с последующей реэкстракцией раствором 
комплексона III в водную фазу, в которую прибавляют 1,10-фенантролин, 
гидрохлорид гидроксиламина и иодид калия. В реэкстракте — водной 
фазе — образуется ферроиниодид. Затем ферроиниодид экстрагируют 
хлороформом и к хлороформному экстракту прибавляют краситель — 
бромфеноловый синий, создавая ацетатным буфером щелочную среду 
(pH = 8,8). При этом в экстракте образуется ионный ассоциат ферроина с 
анионом бромфенолового синего. Экстракт затем фотометрируют при 
610 нм —  аналитической длине волны ионного ассоциата.

8.2.9. Понятие о фотометрическом титровании

Метод основан на определении конца титрования по резкому изме
нению светопоглощения титруемого раствора в точке эквивалентности 
или вблизи ее. Титрование проводят, последовательно измеряя светопо
глощение титруемого раствора при прибавлении к нему титранта при 
аналитической длине волны, соответствующей максимуму в спектре по
глощения либо титруемого вещества, либо титранта, либо продукта т т -  
риметрической реакции (безындикаторное титрование), либо прибавлен
ного индикатора (индикаторное титрование).
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По результатам измерения светопоглощения титруемого раствора 
строят кривую титрования в координатах оптическая плотность А — 
объем прибавленного титранта К(Т). Резкий излом на кривой титрова
ния, соответствующий концу титрования, наблюдается сравнительно 
редко. Чаще конец титрования находят экстраполяцией линейных участ
ков кривой титрования. Точка пересечения экстраполяционных прямых 
отвечает концу титрования.

Иногда фотометрическим титрованием называют титрование с из
мерением светопоглощения на фотоколориметрах (фотоэлектроколори
метрах), а спектрофотометрическим — титрование с измерением свето
поглощения на спектрофотометрах. Мы в данном разделе называем оба 
эти варианта одним термином — фотометрическое титрование, незави
симо от того, на каких приборах проводится измерение оптической плот
ности.

Метод обладает селективностью, большей чувствительностью по 
сравнению с другими титриметрическими методами, более высокой точ
ностью, чем непосредственная фотометрия растворов с постоянной кон
центрацией, позволяет использовать реакции с не очень высокими кон
стантами равновесия при температуре титрования и малостойкими про
дуктами реакции, проводить определение при длине волны, при которой 
поглощают и другие компоненты раствора (поскольку конец титрования 
фиксируется по изменению светопоглощения, а не по абсолютному зна
чению оптической плотности раствора).

На практике фотометрическое титрова
ние проводят как с использованием специ
альных фотометрических титраторов, так и 
без таковых.

Метод можно применить, например, при 
безындикаторном фотометрическом титро
вании перманганат-ионов МпО* раствором, 
содержащим железо(П)* в кислой среде. При 
титровании протекает окислительно-восста- 
новительная реакция

МпО' + 5Fe2* + 8Н+ = Mn2* + 5Fe3* + 4 Н .0
Рис. 8.19. Кривая фотометри-

Измерение оптической плотности рас- чсского титрования раствора
твора проводят при аналитической длине перманганата калия раство-
волны 528 нм перманганат-иона (в = 2400 ром, содержащим железо(Н):
л • моль-1 • см"1). По мере прибавления рас- л — оптическая плотность раст-
твора, содержащего железо(Н), к титруемому В0Ра> г(р е*) — объем прибав-
раствору перманганата калия оптическая 2г  г  j г  соответствуют изменению А до и
ПЛОТНОСТЬ А титруемого раствора постепенно после 13. Крестиками обозначе- 
уменьшается (рис. 8.19) ДО тех пор, пока ны экспериментальные точки

3 У 355



прореагируют все перманганат-ионы. При дальнейшем прибавлении рас 
твора титранта оптическая плотность титруемого раствора меняется уже 
несущественно (за счет разбавления раствора).

Объем раствора ^(ТЭ) титранта, соответствующий точке эквива
лентности, определяется точкой пересечения прямых / и 2 на рис. 8.19.

Определение объема титранта К(ТЭ), прибавленного в ТЭ, можно 
проводить и расчетным путем. Рассмотрим этот прием на примере рис. 8.11> 
Очевидно, что прямые У и 2 на рис. 8.19 можно, как обычно, описан, 
уравнениями прямой линии:

А | = U\ + b\Vy
А 2 ~ а2 + Ь2 V* т

где А\ и Л2 — оптическая плотность; а2у 6 ,, — коэффициенты; V 
объем прибавленного титранта. В точке пересечения прямых А\ = Л2 и 
V = К(ТЭ), поэтому

я, + Ь\К(ТЭ) = я 2 + 62Г(ТЭ),
откуда

К С Т Э ) - ^ .
2 Ч

Коэффициенты a h аъ b h b2 можно рассчитать, например, используя 
метод наименьших квадратов из полученных экспериментальных дам 
ных, по которым построены прямые линии.

Метод фотометрического титрования предложен для определении 
циркония(1У) — титрованием раствором органического реагента арсена 
зо 111 при 670 нм в растворе хлорной кислоты НСЮ4 или раствором пара 
нитробензолазопирокатехина при 510 нм также в среде хлорной кислоты, 
для определения меди(Н) — титрованием раствором комплексона 111 при 
745 нм в среде ацетатного буфера; для определения редкоземельных элс 
ментов — титрованием растворов их комплексов с органическим реаген 
том арсеназо I раствором комплексна III при 575 нм и во многих других 
случаях.

8.3. Люминесцентный анализ

Люминесцентный анализ — совокупность оптических методов ана
лиза, основанных на явлении люминесценции.

Люминесценция — свечение вещества, возникающее при его возбу
ждении различными источниками энергии.
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Методы люминесцентного анализа классифицируют различным об
разом.

1) Классификация по способу (источнику) возбуждения.
Фотолюминесценция — свечение вещества, возникающее под воз

действием излучения в УФ и в видимой области спектра.
Хемилюминесценция — свечение вещества за счет энергии химиче

ских реакций.
Рентгенолюминесценция — свечение вещества под воздействием 

рентгеновских лучей.
Катодолюминесценция — свечение вещества в газовой фазе при 

бомбардировке его потоком электронов (катодными лучами).
Термолюминесценция (кандолюминесценция) — свечение вещества 

вследствие его возбуждения при нагревании.
Другие виды люминесценции, имеющие меньшее значение в аналити

ке, например, сонолюминесценция (возбуждение ультразвуком), ионо- 
люминесценция (возбуждение потоком ионов щелочных металлов в ва
кууме), атомная флуоресценция (возбуждение атомов в пламени), трибо- 
люминесценция (механическое возбуждение), радиолюминесценция 
(возбуждение радиоактивным излучением).

2) Классификация по длительности послесвечения.
Флуоресценция (спонтанная люминесценция) — свечение, прекра

щающееся сразу после прекращения действия источника возбуждения. 
Длительность послесвечения составляет ~\0~6— 10~9 с. Флуоресцирую
щие вещества называют флуорохромами.

Фосфоресценция — свечение, продолжающееся некоторое время по
сле прекращения действия источника возбуждения. Длительность по
слесвечения составляет ~ 10 '2— 10 3 с.

В аналитике из всех видов люминесценции наибольшее распростра
нение получила флуоресценция, возникающая под воздействием излуче
ния в УФ и в видимой области спектра.

8.3.1. Классификация различных видов люминесценции

8.3.2. Ф луоресцентный анализ (флуориметрия)

Флуоресцентный анализ (флуориметрия) — анализ, основанный на 
использовании флуоресценции определяемого вещества, возбуждаемой 
энергией излучения в УФ и в видимой области спектра.

Природа флуоресценции. Рассмотрим упрощенно природу возник
новения флуоресценции —  механизм спонтанной люминесценции.

На рис. 8.20 представлена схема двух энергетических электронных 
уровней молекулы или иона — основного (невозбужденного) Е0 и перво-
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го возбужденного Е\. Каждый ич 
этих энергетических уровней име
ет систему колебательных (схо
дящихся) подуровней с колеба
тельными квантовыми числами 
v ' = 0; 1; 2; ... ; — основного

электронного состояния и v' = 0; 
1; 2; ... ; — для первого возбу
жденного электронного состояния.

Если молекула*(или ион) на
ходится в газообразном состоя
нии, то каждому колебательному 
уровню отвечает система враща

тельных (расходящихся) подуровней. Однако поскольку в аналитике ис
пользуют преимущественно флуоресценцию молекул или ионов в рас
творах, когда их свободное вращение, как правило, подавлено вследствие 
взаимодействий с окружающими частицами, то вращательные подуровни 
в схеме на рис. 8.20 не принимаются во внимание.

Как уже отмечалось ранее, при обычных температурах молекулы и 
ионы находятся в основном (невозбужденном) состоянии, когда v ' = 0.

При поглощении частицей (молекулой или ионом) кванта электро
магнитной энергии £ abs = Avabs, где h — постоянная Планка, vabs — часто
та поглощенного света, частица увеличивает свою энергию (возбуждает
ся) и переходит в верхнее электронно-колебательное состояние Е\ — на 
некоторый колебательный уровень с колебательным квантовым числом 
v', например, на уровень v' = 3, как это показано на рис. 8.20, т.е. осу
ществляется энергетический переход

v ' = 0 -> v' = 3.

Время жизни возбужденного состояния очень мало (для органиче
ских веществ — около 10~9— 10"8 с), возбужденная частица очень быстро 
теряет поглощенную энергию. Эта потеря может происходить по-разному.

Во-первых, возбужденная частица может одномоментно излучит», 
всю поглощенную энергию в виде светового кванта и снова вернуться и 
основное состояние. Произойдет резонансное излучение с той же длиной 
волны, которая соответствовала поглощенному кванту.

Во-вторых, может произойти безызлучательная потеря части погло
щенной энергии, например, за счет теплового обмена при столкновении с 
другими частицами. При этом частица перейдет из возбужденного коле
бательного состояния с колебательным квантовым числом v '* 0  на низ
ший колебательный уровень v' = 0 электронного состояния Еи т.е. про
изойдет безызлучательный переход
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v '* 0  -> v' = 0.

В схеме на рис. 8.20 — это переход

v' = 3 -> v' = 0,

обозначенный волнистой линией со стрелкой, направленной вниз.
Затем происходит потеря энергии Elnt = hvfm, где v/jw — частота лю

минесценции, с излучательным переходом с колебательного уровня v' = 0 
на колебательный уровень v* = 0. Это излучение и есть излучение люми
несценции; в рассматриваемом случае — флуоресценции.

В общем случае систему энергетических переходов, приводящих к 
возникновению люминесценции (флуоресценции), можно описать сле
дующим образом:

v* = 0 -► v ' = п (л = 1; 2; 3;...); возбуждение, Etb& = A v^,
v' = п -*  v ' = 0; безызлучательный переход,

v' = 0 -> v* = 0; люминесценция, Е\т = hvim.

Очевидно, что энергия люминесценции Е]т меньше энергии Еш по
глощенного излучения:

£|„, = « Vlm <£*» =^V-B.

Следовательно, частота люминесценции V|m меньше частоты погло
щенного света vebs, тогда как длина волны люминесцентного излучения
A.im, напротив, больше длины волны Xabs поглощенного излучения:

vim < v*,; К  >*■*.* (8 1 °)
поскольку, как известно, X = c/v, где с — скорость света.

Неравенства (8.10) известны как правило Стокса—Левшина: 
частота флуоресцентного излучения меньше частоты поглощенного 
(возбуждающего) излучения, а длина волны флуоресцентного излучения 
больше длины волны поглощенного излучения.

Отсюда следует, что вещества, поглощающие УФ излучение, могут 
люминесцировать (флуоресцировать) в видимой области спектра.

Правило Стокса—Левшина не является совершенно абсолютным; 
известны отступления от него (в так называемой «антистоксовой» области).

Некоторые характеристики люминесценции (флуоресценции). 
Рассмотрим основные характеристики флуоресценции.

Спектр флуоресценции —  распределение интенсивности 1\т излуче
ния флуоресценции по длинам волн или частотам:

/|m  = / v )  ИЛИ / , т  =  ф (Х ) .

Часто спектр люминесценции представляют в координатах /im/v— 
частота v.
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Спектры флуоресценции ве
ществ связаны с их спектрами по
глощения и подчиняются опреде
ленным закономерностям. Рассмот
рим кратко эти закономерности.

Закон Стокса—Ломмеля: 
спектр флуоресценции всегда см с 
щен в сторону более длинных волн 
по сравнению со спектром поглоще
ния того же вещества (рис. 8.21).

Заштрихованная область на 
рис. 8.21 соответствует антисток
совой области, в которой наруша- 

Рис. 8.21. Спектр поглощения (У) и ется правило Стокса—Левшина. 
спектр флуоресценции (2). А — свето- Если по оси абсцисс отклады- 
поглощение, 1\т интенсивность лю- вать частоту v, а не длину волны X, 
минесценцииЛ длина волны по осям 0рДИНат — молярный ко

эффициент погашения (для спектра поглощения) и отношение I \J \  (для 
спектра флуоресценции), то имеет силу правило зеркальной симметрии
В.Л. Левшина: спектры поглощения и флуоресценции приблизительно 
зеркально симметричны относительно прямой, проходящей перпендику 
лярно к оси частот через точку пересечения обоих спектров, если они 
представлены в шкале частот.

Правило В.Л. Левшина не является абсолютным. Оно выполняется 
для молекул тех веществ, у которых одинакова структура колебательных 
подуровней основного и возбужденного электронного состояний.

Расстояние между положениями максимумов в спектре поглощения 
и в спектре флуоресценции называют стоксовым смещением (см. также 
рис. 8.21).

Различные флуоресцирующие вещества характеризуются неодина
ковым стоксовым смещением, поскольку имеют неодинаковые возбуж
денные электронно-колебательные состояния. Чем больше величина сто 
ксова смещения, тем более надежно определение люминесцирующих 
веществ флуоресцентным методом.

Действительно, измерению интенсивности 1\т флуоресценции меша
ет возбуждающее излучение. Это мешающее влияние возбуждающего 
излучения можно устранить, если:

а) излучение флуоресценции наблюдают в направлении, перпенди
кулярном к направлению светового потока возбуждающего излучения;

б) отделяют спектральный участок возбуждающего излучения oi 
спектрального участка флуоресцентного излучения с помощью свето 
фильтров.

Антистоксова
область

360



Чем больше величина стоксова смещения, т.е. чем дальше отстоят 
друг от друга максимумы в спектре поглощения и в спектре флуоресцен
ции данного вещества, тем надежнее можно разделить эти световые по
токи при наблюдении и при регистрации спектров. Обычно спектр флуо
ресценции смещен на -5 0 — 100 нм в длинноволновую область по сравне
нию со спектром поглощения того же вещества и имеет более широкие 
полосы излучения (до - 100—200 нм).

Энергетический выход <рс люминесценции —  это отношение энергии 
£/w, излучаемой люминесцирующим веществом, к энергии £ abs погло
щенного света:

Энергетический выход люминесценции характеризует эффектив
ность преобразования поглощенной световой энергии в энергию люми
несцентного излучения.

Квантовый выход ф люминесценции — это отношение числа излу
ченных квантов люминесценции (флуоресценции) Ntm к числу квантов 
Nahs поглощенного возбуждающего излучения:

Ф = -£*-. (8.11)
•bs

Чем больше квантовый выход флуоресценции, тем эффективнее 
преобразование возбуждающего света в излучение флуоресценции.

Квантовый выход флуоресценции зависит от длины волны возбуж
дающего света, природы растворенного флуоресцирующего вещества и 
растворителя, концентрации раствора, температуры, присутствия приме
сей в растворе.

Известный отечественный физик-оптик С.И. Вавилов установил сле
дующую закономерность —  закон Вавилова: квантовый выход флуорес- 
ценции постоянен, если длина волны возбуждающего света (в определен
ных пределах) меньше длины волны флуоресценции'.

Ф = const, если ^ bs < k\m.

При ^  > hm (антистоксова область) квантовый выход резко умень
шается.

Из закона Вавилова следует: в определенном спектральном диапазо
не (при >.ab5 < спектр люминесценции (флуоресценции) не зависит от 
того, каким участком спектра возбуждается люминесценция (флуорес
ценция), т.е. спектр люминесценции (флуоресценции) не зависит от дли
ны волны возбуждающего излучения.

Так, например, органическое соединение флуоресцеин люминесци- 
рует при длине волны Х\т = 560 нм. Эту флуоресценцию можно возбудить
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излучением либо в видимой области с длиной волны Ха̂  = 500 нм, либо 
УФ излучением. На практике удобнее вызывать флуоресценцию с помо
щью возбуждающего УФ излучения, так как при этом будет больше сто
ксово смещение.

Количественны й флуоресцентный анализ. Рассмотрим кратко ос
новы использования флуориметрии для проведения количественного 
анализа.

Принципы количественного флуоресцентного анализа. Метод ос
нован на использовании прямой пропорциональной зависимости между 
интенсивностью люминесценции (флуоресценции) /!т и концентрацией с 
определяемого вещества в растворе:

4 п = *с, (8.12)

где к —  коэффициент пропорциональности.
Зависимость (8.12) выполняется, если справедлив закон Вавилова, 

т.е. если квантовый выход постоянен: <р = const.
Покажем, что это, действительно, так. Очевидно, что интенсивность 

флуоресценции / !т пропорциональна числу квантов люминесценции iV|m:

L  =k'Ntm,

где к' — коэффициент пропорциональности. Поскольку по определению 
(8.11) квантовый выход

iV -
Ф = —^N•bs

т о  = ф ^  И / |т  = * W

Если выполняется основной закон светопоглощения, то можно счи
тать, что число поглощенных квантов iVabs пропорционально концентра
ции раствора с:

N ^ = k ' c ,

где к в —  коэффициент пропорциональности. Тогда

/1т = * 'ФГс.

Если ф = const, то и произведение к'ук” = const = А, поскольку к'

= const и к' = const. Следовательно,

Ат =
что совпадает с (8.12).

Чем больше квантовый выход ф, тем больше коэффициент пропор
циональности к в выражении (8. 12) и тем выше чувствительность флуо
ресцентного анализа. Таким образом, флуоресцентный анализ следует
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проводить в таких условиях, при которых квантовый выход флуоресцен
ции был бы постоянным и максимальным:

<р= ф™ = c° nst- (8-,3 >
Условия проведения флуоресцентного анализа. Исходя из вышеиз

ложенного, можно указать на оптимальные условия выполнения флуори- 
метрических определений.

1) В соответствии с законом Вавилова для того, чтобы квантовый 
выход был постоянным, необходимо, чтобы выполнялось условие

■̂abs ^  -̂Im-

При выборе длины волны Xabs возбуждающего излучения следует 
учитывать, что ошибка определения /|т и, следовательно, концентрации 
определяемого вещества в анализируемом растворе будет тем меньше, 
чем больше разница между и Х\т, т.е. чем больше стоксово смещение.

Обычно для возбуждающего излучения используют интервал длин 
волн 250— 800 нм.

2) Анализируемый раствор должен быть сильно разбавленным (кон
центрация с < Ю"4 моль/л). При увеличении концентрации с флуоресци
рующего вещества в разбавленных растворах интенсивность люминес
ценции (флуоресценции) вначале растет пропорционально концентрации 
(при условии постоянства квантового выхода), а затем резко падает; 
квантовый выход уменьшается.

Уменьшение интенсивности люминесценции при увеличении кон
центрации раствора называется концентрационным тушением люминес
ценции (флуоресценции). Минимальная концентрация, при которой уже 
наблюдается концентрационное тушение флуоресценции, называется 
пороговой концентрацией. Пороговая концентрация ограничивает верх
ний предел диапазона определяемых концентраций (-Ю ^4 моль/л).

Концентрационное тушение флуоресценции можно объяснить тем, 
что при увеличении концентрации растворенного флуоресцирующего 
вещества возрастает число столкновений частиц и, как следствие, повы
шается вероятность безызлучательной потери энергии возбужденными 
частицами.

3) Посторонние примеси должны быть удалены. При наличии посто
ронних примесей может происходить как усиление, так и ослабление и 
даже тушение флуоресценции.

Усиление флуоресценции в присутствии примесей наблюдается то
гда, когда флуоресцируют сами примеси.

Ослабление и тушение флуоресценции в присутствии примесей про
исходит не только за счет увеличения числа столкновений флуоресци
рующих частиц с примесями, при которых безызлучательно теряется 
энергия возбужденных частиц, но и вследствие того, что примеси могут
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поглощать возбуждающее излучение и затем безызлучательно терять по
глощенную энергию.

Присутствие растворенного кислорода также сильно способствует 
ослаблению и тушению флуоресценции.

Все реактивы, используемые при проведении флуоресцентного ана
лиза, должны быть высокочистыми — особой чистоты.

4) Температура во время проведения флуориметрических измерений 
должна поддерживаться постоянной. При повышении температуры на
блюдается температурное тушение флуоресценции.

5) В тех случаях, когда определяемое вещество не обладает собст
венной флуоресценцией, проводят люминесцентную реакцию.

Люминесцентная реакция —  такая химическая реакция, протекание 
которой сопровождается либо возникновением, либо исчезновением лю
минесценции, либо изменением ее цвета. При проведении люминесцент
ной реакции большую роль играют кислотность раствора, присутствие 
маскирующих реагентов, природа растворителя.

Собственной люминесценцией обладают немногие неорганические 
вещества (например, соединения урана и редкоземельных элементов) и 
многие органические соединения.

Большинство люминесцентных реакций предложено с целью опре
деления катионов металлов.

Приведем некоторые примеры люминесцентных реакций.
а) Для флуориметрического определения катионов L i\  Ве2\  Mg2\  

А13+ проводят люминесцентные реакции этих катионов с 8-оксихиноли- 
ном, в результате которых образуются флуоресцирующие внутриком- 
плексные соединения (сам 8-оксихинолин не флуоресцирует). В случае 
определения катионов алюминия проводят реакцию образования оксихи- 
нолината алюминия при pH = 6,5— 9,5 по схеме:

А13* + 3L‘ = A!L3, 
где L’ — оксихинолинат-ион

О

Образующийся комплекс алюминия AIL3 малорастворим в воде, по
этому его экстрагируют из водной фазы хлороформом. Хлороформный 
экстракт комплекса окрашен в зеленый цвет. Комплекс в этом растворе 
обладает зеленой флуоресценцией; длина волны флуоресценции ком
плекса = 520 нм, длина волны поглощаемого (возбуждающего) ком
плексом излучения ХаЬя = 390 нм. Предел обнаружения катионов алюми
ния этой люминесцентной реакцией равен 0,004 мкг в объеме раствора 1 мл.
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J б) Катионы натрия Na+ можно определить люминесцентной реакци- 
ей с цинкуранилацетатом. Образующийся продукт реакции — натрий- 
цинкуранилацетат люминесцирует зеленым светом — дает яркое зеленое 
свечение. Реакция специфична. Предел обнаружения катионов натрия 
этой реакцией составляет 2,5 мкг при предельном разбавлении, равном 
20 ООО мл/г.

в) Реакции образования кристаллофосфоров. Большинство веществ в 
кристаллическом состоянии не обладает собственной люминесценцией. 
Однако иногда введение в них определенных примесей соединений дру
гих элементов (активаторов) приводит к возникновению характерной 
люминесценции. Такие вещества называют кристаллофосфдрами.

Среди неорганических кристаллофосфоров известны соли элементов 
I и II групп периодической системы, активированные такими металлами, 
как медь, серебро и некоторые другие. Например, олово(П) можно опре
делить по свечению кристаллофосфбра, представляющего собой иодид 
калия, содержащий олово. Для проведения анализа на фильтровальной 
бумаге проводят капельную реакцию хлорида олова(Н) SnCI2 с иодидом 
калия. Затем бумагу подсушивают. Образующийся кристаллофосфбр при 
облучении УФ светом дает желтое свечение флуоресценции. Реакция высо
кочувствительна. Предел обнаружения олова(П) составляет около 0,02 мкг

г) Люминесцентные реакции широко применяются в тонкослойной 
хроматографии для идентификации на хроматограммах пятен разделяе
мых или определяемых веществ при облучении полученных хромато
грамм УФ светом: наблюдается либо свечение пятен (в тех случаях, когда 
хроматографируемые вещества обладают собственной люминесценцией), 
либо, что бывает чаще, исчезновение свечения в зоне пятен (в тех случа
ях, когда люминесцирует поверхность хроматографической пластинки, 
включающая люминесцирующий компонент, а сами хроматографируе
мые вещества —  не обладают собственной люминесценцией).

Методы определения концентрации. При использовании флуори- 
метрического анализа концентрацию определяемого вещества в анализи
руемом растворе находят по результатам измерения интенсивности 
флуоресценции либо методом градуировочного графика, либо методом 
одного стандарта.

Метод градуировочного графика. Готовят серию эталонных раство
ров определяемого вещества с постепенно возрастающей концентрацией 
Ci, съ с3, ... . При необходимости проводят люминесцентную реакцию. 
Измеряют интенсивность флуоресценции /|т каждого эталонного раство
ра в одних и тех же условиях. По полученным данным строят градуиро
вочный график в координатах /|т— с. Затем измеряют интенсивность лю
минесценции анализируемого раствора в тех же условиях и по градуиро
вочному графику находят концентрацию определяемого вещества в ана
лизируемом растворе.
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Метод градуировочного графика можно использовать и тогда, когда 
наблюдается отступление от прямой пропорциональной зЛисимости ме
жду интенсивностью флуоресценции и концентрацией раствора.

Метод одного стандарта. Если выполняется закон Вавилова, то го
товят стандартный раствор с точно известной концентрацией cs опреде
ляемого вещества, близкой к концентрации сх того же определяемого вс 
щества в анализируемом растворе. В одинаковых условиях измеряют ин
тенсивность флуоресценции стандартного Д и анализируемого 1Х растворов.

В соответствии с законом Вавилова для обоих растворов имеем

Л = kcs,
/* ~ kcXy

где к — коэффициент пропорциональности. Отсюда получаем:

Сх = у С , .  (8.14)

По уравнению (8.14) рассчитывают концентрацию определяемого 
вещества в анализируемом растворе.

Применение флуоресцентного анализа. Флуориметрия —  высоко
чувствительный фармакопейный метод количественного анализа. Его 
используют при определении очень малых количеств веществ в анализи
руемом растворе.

Предел обнаружения определяемых веществ —  весьма низкий: до 
~10~8%. Метод позволяет определять малые концентрации —  до 10"12— 
10"15 г/л.

Аппаратурное оформление метода сравнительно несложно.
Погрешности флуориметрического анализа обычно составляют око

ло 2— 5%, хотя в отдельных случаях могут достигать 10%.
Метод широко применяется в фармакопейном анализе, например, 

при контроле качества фолиевой кислоты, этакридина лактата, хинина 
гидрохлорида, натрия парааминосалицилата, хлортетрациклина гидро
хлорида, резерпина, тиамина хлорида и бромида, рибофлавина и др.

Предложены методики флуориметрического определения многих ка
тионов металлов после перевода их в хелатные комплексные соединения 
люминесцентными реакциями с различными органическими соедине
ниями, например, с 8-оксихинолином, 2,2’-дигидроксиазобензолом, 
дибензоилметаном и т.д.

Так, флуориметрически определяют содержание катионов магния в 
биологических жидкостях — в сыворотке крови, в моче —  после перево
да катионов магния в комплекс с 8-оксихинолином.
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Рис. 8.22. Принципиальная опти
ческая схема электронного флуори- 
метра ЭФ-ЗМ:
У — источник излучения (кварцевая 
лампа), 2 — диафрагма, 3 — первичный 
светофильтр, 4 — конденсор (кварцевая 
линза). 5 — пробирка с анализируемым 
раствором (вид сверху), б, 6*— конден
соры (кварцевые линзы), 7, 7' — вто
ричные светофильтры, 8, 8’ — фотоэле
менты

Экстракционно-флуориметричес- 1
кий анализ —  разновидность флуо
ресцентного анализа, когда определяе
мое флуоресцирующее вещество экст
рагируется из водного раствора в жид
кую органическую фазу с последую
щим измерением интенсивности флуо
ресценции определяемого вещества в 
экстракте.

Метод обычно применяется тогда, 
когда необходимо отделить опреде
ляемое вещество от мешающих приме
сей, а также тогда, когда продукт лю
минесцентной реакции (если такая ре
акция проводится) малорастворим в 
воде, но растворяется в органическом 
растворителе, который можно исполь
зовать в качестве экстрагента.

Практика метода. Для проведе
ния флуоресцентного анализа исполь
зуют различные, сравнительно простые по устройству, фотоэлектро- 
флуориметры.

На рис. 8.22 представлена принципиальная оптическая схема про
стейшего флуориметра.

Луч света от источника / проходит через отверстие в диафрагме 2, 
первичный светофильтр 3, пропускающий свет с длиной волны возбуж
дающего излучения, кварцевый конденсор (линзу) 4 и попадает в пробирку 
5 с анализируемым раствором. Излучение флуоресценции собирается кон
денсорами (линзами) б и б' в направлении, перпендикулярном направле
нию падающего возбуждающего светового потока, проходит через вторич
ные светофильтры 7 и 7\ пропускающие свет с длиной волны излучения 
флуоресценции, и попадает на фотоэлементы 8 и 8 \ которые преобразуют 
световую энергию в фототок. Этот фототок усиливается и регистрируется 
микроамперметром (или миллиамперметром). Показания на шкале микро
амперметра пропорциональны интенсивности флуоресценции.

В качестве источника возбуждения УФ излучения часто применяют 
ртутную кварцевую лампу. Первичные светофильтры служат для выде
ления спектрального диапазона с длиной волны возбуждающего излуче
ния, а вторичные —  для выделения участка спектра с длиной волны из
лучения флуоресценции. В качестве приемника излучения применяют 
фотоэлементы и фотоумножители.

Анализируемым раствором заполняют пробирку, которую помеща
ют в гнездо юоветного отделения.
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Перед проведением измерений вначале в кюветное отделение вносят 
пробирку с чистым растворителем и устанавливают стрелку прибора на 
нулевое деление. Затем, если используют метод одного стандарта, изме
ряют интенсивность флуоресценции стандартного раствора, устанавливая 
стрелку прибора приблизительно на середину шкалы.

Если же пользуются методом градуировочного графика, то после ус
тановки стрелки прибора по чистому растворителю на нулевое деление 
измеряют интенсивность флуоресценции эталонного раствора с наи
большей концентрацией определяемого вещества, устанавливая стрелку 
микроамперметра в интервале делений 80— 90 (вся шкала прибора при 
этом соответствует 100 делениям).

После выполнения указанных операций измеряют интенсивность 
флуоресценции остальных эталонных растворов и анализируемого рас
твора.

Все измерения необходимо проводить быстро во избежание разогре
вания испытуемого раствора, что может привести к ослаблению и туше
нию флуоресценции.

Кроме способа измерения интенсивности флуоресценции в направ
лении, перпендикулярном по отношению к направлению возбуждающего 
излучения, разработаны и другие методы: фронтальное измерение (на
правления возбуждающего светового потока и излучения флуоресценции 
находятся под острым углом) и регистрация в линию (направление изме
ряемого излучения флуоресценции совпадает с направлением возбуж
дающего светового потока). На практике эти методы применяются реже, 
обычно — в случаях сильно поглощающих сред.

Титрование с помощью флуоресцентных индикаторов, При 
флуориметрическом (флуорометрическом) титровании за ходом титрова
ния следят по флуоресценции титруемого раствора либо визуально, либо 
фотометрически. При этом титруемый раствор облучается источником 
возбуждающего излучения (например, ртутной лампой). При фотометри
ческом способе наблюдения за ходом титрования вычерчивают кривую 
титрования в координатах показание прибора (ось ординат) — объем 
прибавленного титранта (ось абсцисс). Положение КТТ находят экстра
поляцией — по пересечению линейных участков кривой титрования в 
области изменения ее наклона.

Флуоресцентные индикаторы — такие органические соединения, 
которые при возбуждении лучами соответствующей длины волны изме
няют флуоресценцию в точке эквивалентности или вблизи ее. Эти инди
каторы применяются чаще всего в методах кислотно-основного титрова
ния. Кислотно-основные флуоресцентные индикаторы обладают разной 
флуоресценцией в ионизированной и в нейтральной формах и характери
зуются определенным интервалом изменения pH перехода (изменения) 
цвета флуоресценции.
368



Флуоресцентные индикаторы часто имеют узкий интервал перехода 
цвета флуоресценции, что повышает точность титриметрического анали
за. Титрование обычно ведут в темноте при освещении титруемого рас
твора, в который добавлен индикатор, источником возбуждающего излу
чения.

В табл. 8.10 приведены в качестве примера характеристики некото
рых распространенных флуоресцентных индикаторов.

Т а б л и ц а  8.10. Некоторые флуоресцентные кислотно-основные
индикаторы

Флуоресцентный
индикатор

Интервал pH перехода 
цвета флуоресценции

Цвет флуоресценции

Бензофлавин
г-ТГПО

желтый — зеленый
4-Этоксиакридин 1,4—3,2 зеленый — синий
Эскулин 1,5—2,0 нет — голубой
Флоксин 2,0 - 4 0 нет — желто-оранжевый
Салициловая кислота 2,5—4,0 нет — темно-синий
Эозин 2,5-4 ,5 нет — желто-зеленый
2-Нафтиламин 2,8—4,4 нет — фиолетовый
Диметил нафтэйрод и н 3,2—3,8 лиловый — оранжевый
1-Нафтиламин 3,4—4,8 нет — синий

12,0—13,0 синий — нет
Флуоресцеин 4,0—5,0 розово-зеленый — зеленый
Хинин 3,8—6,1 голубой — фиолетовый

9,5—10,5 фиолетовый — нет
Акридин 4,8—6,6 зеленый — фиолетово-синий
Р-Нафтохинолин 5,0—8,0 синий — пет
Хромотроповая кислота 6,0—7,0 нет — синий
2-Нафтол 7,0—8,5 голубой — сине-фиолетовый
Морин 8,0—9,8 нет — зеленый
Кумарин 9,8— 12,0 нет — светло-зеленый
Нафтионовая кислота 11,5— 14,0 фиолетово-синий — 

голубовато-зеленый

Известны также хемилюминесцентные индикаторы, предложенные 
отечественным ученым А.К. Бабко. Возникновение, изменение цвета или 

, исчезновение флуоресценции таких индикаторов вызывается протекани
ем соответствующей химической реакции при достижении определенно
го значения pH раствора. К хемилюминесцентным индикаторам относят

с я ,  например, такие органические соединения, как (в скобках указан ин- 
«тервал изменения pH раствора, в котором возникает свечение флуорес
ценции данного индикатора): КК-диметилбиакриден (pH = 9), лофин 
1(8,9— 9,4), люминол (8,0— 8,5), люцигенин (9,0— 10,0).
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8.4. Применение других оптических методов 
в количественном анализе

Рефрактометрия. Сущ
ность метода рассмотрена н 
книге 1 (гл. 20, раздел 20.2.5) 
Применение метода в количе
ственном анализе основано на 
использовании зависимости 
между показателем преломле
ния (светопреломления) п ана
лизируемого раствора и со
держанием X  определяемого 
вещества в этом растворе.

Для растворов различных 
веществ в широком диапазоне 
изменения концентраций зави
симость показателя преломле

ния от концентрации раствора может быть как линейной, так и нелиней
ной (рис. 8.23).

Если в некотором интервале изменений X  и п эта зависимость ли 
нейна, то выполняется соотношение (8.15):

Рис. 8.23. Зависимость показателя прелом-
20ления nD водных растворов от содержания

Ху % растворенных веществ:
I — NaCl, 2 — СаС12, 3 — этилен гликоль, 4 — 
этанол, 5 — метанол

х  = ^ . (8.15)

где п — показатель преломления раствора, п0 — показатель преломлении 
чистого растворителя (для воды п™ =1,3330; n2J  = 1,3325), F — фактор, 
равный величине прироста показателя преломления раствора при увели
чении содержания растворенного вещества на 1%.

Фактор F находят экспериментально. Для этого измеряют значении 
показателей преломления пх и п2 двух растворов с содержанием данного 
определяемого вещества соответственно Х\ и Х2, выраженного в процен 
тах, после чего рассчитывают значение F по формуле (8.16):

F = пг ~ п\
Х 2 - Х \

(8.16)

Значения пх и п2 выбирают так, чтобы величина п испытуемого рас 
твора лежала как можно ближе к пх и пъ а сам интервал п2 -  пх был бы но 
возможности минимальным.

Так, например, показатели преломления п™ водного раствора хло
рида кальция при его содержании Х х = 2,40% и Х2 = 5,00% равны соотве i 
ственно пх = 1,3360 и п2 = 1,3390. Тогда получаем:
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F = A Z ^  = U 3 9 0 - U 3 6 0  = 4
Х г - Х х 5 ,0 0 -2 ,4 0

Поскольку показатель преломления сильно зависит от температуры 
и длины волны света, при которой измеряют коэффициент преломления, 
то рефрактометрические определения проводят обычно при длине волны 
589,3 нм (дублет при 589,0 и 589,6 нм) линии D в спектре излучения на
трия и при строго постоянной температуре — чаще всего при 20±0,3 °С 
(требуется термостатирование). Полученные таким путем значения пока
зателя преломления п™ используют для нахождения фактора F по фор
муле (8.16) и содержания X  определяемого вещества в анализируемом 
растворе.

Величину X  определяют либо методом градуировочного графика, 
либо расчетным путем по формуле (8.15), либо линейной интерполяцией 
с использованием специальных рефрактометрических таблиц, если тако
вые имеются.

При использовании метода градуировочного графика измеряют по
казатели преломления п нескольких эталонных растворов с точно извест
ным содержанием X  определяемого вещества и по полученным данным 
строят градуировочный график в координатах п—X. Затем строго в тех 
же условиях измеряют показатель преломления анализируемого раствора 
и по градуировочному графику находят содержание определяемого ве
щества в анализируемом растворе.

Как было указано выше, расчет содержания X  определяемого веще
ства по формуле (8.15) с использованием фактора F возможен только для 
интервала изменения X , в котором наблюдается линейная зависимость 
между X  и показателем преломления. Чем меньше интервал между зна
чениями п | и п2, в котором лежит величина показателя преломления п 
анализируемого раствора, тем точнее расчет Л' по формулам (8.15) и (8.16).

Оптимальный диапазон изменения значений я*0, при которых про
водят количественные определения, составляет 1,3— 1,7. Абсолютная 
ошибка определения показателя преломления не должна превышать 
±(0,0002— 0,0005), а для лекарственных препаратов — не более ±0,0002.

Рефрактометрический метод применяют при содержании в растворе 
определяемых веществ Х >  1%.

Метод прост по выполнению, однако обладает невысокой точностью 
и чувствительностью.

Рефрактометрия используется при определении содержания многих 
веществ в растворах, например, органических жидкостей в водных рас
творах и в смесях, солей в водных растворах — хлорида, бромида, иоди
да натрия, бромида и иодида калия, хлорида кальция, гидрокарбоната, 
тиосульфата, цитрата, салицилата натрия, сульфата магния, лекарствен

371



ных препаратов — амидопирина, аскорбиновой кислоты, гексаметилен- 
тетрамина, глюкозы, диэтиламида никотиновой кислоты в кордиамине, 
кодеина фосфата, кофеинбензоата натрия, новокаина, сульфацила рас
творимого, эфедрина и др.

Поляриметрия. Сущность метода и его применение в качественном 
анализе описаны в книге 1 (гл. 20, раздел 20.2.5). Использование поляри- 
метрии в количественном анализе основано на существовании зависимо
сти между углом а  оптического вращения плоскости поляризации моно
хроматического света при его прохождении через раствор, содержащий 
оптически активное вещество, и концентрацией с этого вещества в рас
творе. В определенном интервале изменения концентрации раствора на
блюдается прямая пропорциональная зависимость (8.17) между углом 
оптического вращения и концентрацией раствора:

с = — а , (8.17)
[а]/

где [а] —  удельное вращение, / — толщина слоя оптически активной 
среды, через которую проходит световой луч.

Удельное вращение —  константа при постоянных температуре и 
длине волны света, характеризующая данное оптически активное веще
ство в растворе. Она остается постоянной в некотором интервале измене
ния концентрации оптически активного вещества в растворе данного рас
творителя. Для этого интервала и можно использовать формулу (8.17).

Обычно измерения проводят при температуре 20 °С и длине волны 
линии D в спектре излучения натрия (хотя это и не обязательно).

Поляриметрия применяется преимущественно в качественном анали
зе, например, при идентификации веществ — для доказательства их под
линности по величине удельного вращения. В количественном анализе 
метод используется, в частности, для определения содержания сахаров п 
растворе.

Эмиссионный спектральный анализ. Этот метод —  один из ста
рейших и детально разработанных оптических методов исследования и 
анализа. Сущность его изложена в книге 1 (гл. 20, раздел 20.2.1). Приме
нение метода в количественном анализе основано на существовании 
симбатности между интенсивностью линий в спектрах излучения атомов, 
входящих в состав определяемого вещества, после его атомизации в ис
точнике возбуждения (пламя, электрическая дуга, электрический искро
вой разряд и др.) и содержанием определяемого вещества в анализируе
мом объекте: чем выше это содержание, тем больше излучающих атомов 
в плазме и тем интенсивнее излучение.

В узком интервале изменения содержания с определяемого вещества 
в анализируемом объекте (твердые фазы, растворы) интенсивность излу
чения /  после атомизации пробы прямо пропорциональна концентрации:
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1 = к су (8.18) /. уел. ед.

Рис. 8.24. Зависимость интен
сивности / линии излучения в 
спектре калия (в условных 
единицах — показаниях по 
шкале прибора) от содержа
ния калия в растворе

где коэффициент пропорциональности к, 
зависящий от природы анализируемого объ
екта и от условий проведения эксперимента, 
определяется эмпирически на основании 
измерения интенсивности излучения (после 
атомизации) эталонных проб с точно из
вестным содержанием определяемого ком
понента.

Однако в более или менее широком ин
тервале изменения содержания определяе
мого компонента в анализируемом объекте 
прямая пропорциональная зависимость ме
жду интенсивностью излучения и концен
трацией не соблюдается (см. рис. 8.24).

Интенсивность /  регистрируют фотометрически. Излучение от ис
точника возбуждения после прохождения через конденсоры попадает в 
приемник излучения спектрального прибора —  на фотоэлементы, фото
умножители (фотометрический способ регистрации) —  или на фотопла
стинку (фотографический способ регистрации).

При фотометрическом способе регистрации энергия светового пото
ка преобразуется в фототок, который затем усиливается и регистрируется 
в виде показаний на шкале прибора.

При фотографическом способе регистрации после проявления фото
пластинки получают изображение в виде линий эмиссионного атомного 
спектра. Чем выше интенсивность излучения, тем интенсивнее и изобра
жения линий на фотопластинке. Интенсивность линий на фотопластинке 
либо оценивают визуально (с невысокой точностью), либо измеряют на 
микрофотометре.

Обычно концентрацию определяемого вещества в анализируемом 
объекте находят с использованием способа градуировочных графиков. 
Для этого готовят несколько эталонных образцов, содержащих точно из
вестное количество определяемого вещества, и измеряют интенсивность 
излучения после их атомизации. По полученным данным строят градуи
ровочный график в координатах показания прибора (пропорциональные 
интенсивности излучения) —  содержание определяемого вещества в 
эталонном образце. Затем строго в таких же условиях проводят атомиза- 
цию с возбуждением спектра излучения анализируемого образца и изме
ряют показания прибора для этого образца, после чего по градуировоч
ному графику находят содержание определяемого вещества в анализи
руемом объекте.

Абсолютная интенсивность линий в спектрах излучения атомов за
висит от состава анализируемого объекта и от условий проведения анали
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за, поэтому все измерения для эталонных образцов и для анализируемой 
пробы должны проводиться в идентичных условиях. Содержание всех 
компонентов в эталонных образцах должно приближаться к содержанию 
тех же компонентов в анализируемой пробе.

Так как абсолютная интенсивность излучения зависит от целого ряда 
факторов, то был разработан метод определения относительной интен
сивности (т.е. отношения интенсивностей) линии в спектре определяемо
го вещества в сравнении с интенсивностью линии в спектре излучения 
эталона с точно известным содержанием эталонного вещества. Такой 
метод называют методом внутренних эталонов (внутренних стандар
тов), или методом гомологической (аналитической) пары линий. В каче
стве эталона может служить либо элемент, содержащийся в самом анали
зируемом объекте, либо прибавляемый в точно известном количестве к 
эталонным образцам и к анализируемой пробе.

Так определяют, например, следовые количества магния в растворе с 
использованием молибдена (вводимого в виде молибдата аммония) в ка
честве эталона.

Для определения содержания следов магния в анализируемом рас
творе готовят серию эталонных растворов хлорида магния с содержанием 
магния в интервале 0,0001 — 10,0 мг/л, в каждый из которых прибавляют 
молибдат аммония до одинакового содержания молибдена 20,0 мг/л. R 
анализируемый раствор, содержащий магний в количестве от 0,0001 до
10,0 мг/л, также прибавляют молибдат аммония до точно такого же со
держания молибдена — 20,0 мг/л. Затем по специально разработанной 
методике атомизируют в искровом разряде между медными электродами 
эталонные растворы и анализируемый раствор и измеряют для всех проб 
интенсивность гомологической пары линий — магния при 2798,1 А и 
молибдена при 2816,2 А .

Строят градуировочный график, откладывая по оси ординат отноше
ние интенсивностей линий а по оси абсцисс — содержание магния

По полученному графику находят содержание магния в анализируе
мом растворе.

Методика позволяет определять до 0,01 мкг/мл магния в растворе 
Ошибка определения составляет 5— 10%.

Метод эмиссионного анализа высокочувствителен —  позволяет оп
ределять до -0,001 мкг/мл вещества в растворе. Ошибка метода достигаем 
нескольких процентов; чаще всего — 1— 4%, но может быть и выше.

Эмиссионная спектроскопия применяется в количественном анализе 
металлов, сплавов, руд и различных материалов, растворов неорганиче
ских, комплексных, металлоорганических соединений, сточных вод, для 
определения натрия, калия, магния, кальция в клинических пробах, н 
биологических жидкостях.
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Атомно-абсорбционная пламенная фотометрия (спектрометрия). 
Принцип метода кратко описан в книге 1 (гл. 20, раздел 20.2.2). Его при
менение в количественном анализе основано на существовании зависи
мости между ослаблением интенсивности резонансного излучения (опре
деляемого элемента), проходящего через пламя, в которое вводится опре
деляемый элемент в виде его соединения и атомизируется, и концентра
цией данного элемента в атомизируемой пробе.

Для поглощения плазмы в пламени справедлив основной закон све
топоглощения

/ - / о е - " ,

где /0 —  интенсивность резонансного излучения (определяемого элемен
та), попадающего в плазму пламени; /  — интенсивность ослабленного 
резонансного излучения (определяемого элемента), прошедшего через 
плазму пламени; а —  коэффициент; b — концентрация в плазме пламени 
частиц, поглощающих резонансное излучение; /— толщина зоны плазмы 
пламени, в которой находятся поглощающие частицы.

Оптическая плотность

А = \r —  = аЫ 
I

пропорциональна величине Ь. Можно полагать, что, в свою очередь, кон
центрация Ь в пламени частиц, поглощающих резонансное излучение, 
прямо пропорциональна концентрации с определяемого вещества в ана
лизируемом растворе, вводимом в пламя:

Ь =

где к\ — коэффициент пропорциональности. Тогда:

А = akjc.

Обозначив к = ак\1 и полагая / = const, можем представить формулу 
для оптической плотности в виде (8.19):

А = кс. (8 .19)
Прямая пропорциональная зависимость (8.19) обычно выполняется 

лишь в определенном интервале изменения концентрации с.
Определение значения оптической плотности проводят, измеряя ин

тенсивность /0 излучения, прошедшего через пламя, не содержащее ато
мизируемой пробы (контрольное измерение), и интенсивность I излуче
ния, прошедшего через плазму пламени с атомизируемой пробой. Ис
пользуют как однолучевые, так и двухлучевые атомно-абсорбционные 
спектрофотометры.

В качестве источника возбуждения резонансного излучения приме
няют набор ламп с полым катодом, содержащих определяемые элементы, 
излучение которых (свечение) инициируется в этих лампах.
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Определение концентрации проводят с использованием методов 
градуировочных графиков, стандартных добавок, ограничивающих рас
творов.

В методе градуировочных графиков, как обычно, готовят серию эта
лонных растворов с точно известной концентрацией определяемого эле
мента, атомизируют в пламени пробу каждого эталонного раствора, из
меряют оптическую плотность плазмы каждой пробы и по полученным 
данным строят градуировочный график в координатах оптическая плот
ность —  концентрация определяемого элемента в эталонном растворе. 
После этого измеряют оптическую плотность плазмы, полученной при 
атомизации пробы анализируемого раствора, и по градуировочному гра
фику находят концентрацию определяемого вещества в анализируемом 
растворе.

В методе ограничивающих растворов готовят два эталонных раство
ра с известными концентрациями с\ и с2 (С| < с2) определяемого вещества, 
между которыми лежит концентрация сх определяемого вещества в ана
лизируемом растворе. После этого измеряют оптическую плотность А\% 
А2 и Ах для всех трех проб и рассчитывают концентрацию сх способом 
линейной интерполяции:

сх = с , + - ^ - ( А х - А х). 
л2 -  л,

Чем меньше интервал с2 -  с и тем точнее определение концентрации сх.
Чувствительность и погрешность метода атомно-абсорбционной 

пламенной фотометрии примерно такие же, как и в методе эмиссионной 
пламенной фотометрии. Предел обнаружения составляет ~1(Г12— 10"14 г, 
воспроизводимость анализа —  около (1— 4)%.

Метод применяется для определения более 70 элементов —  больше, 
чем в случае эмиссионной пламенной фотометрии — в анализируемых 
объектах самой различной природы: в металлах и сплавах, в рудах, в ми
нералах, в различных материалах, в лекарственных препаратах и т.д.

Инфракрасная спектроскопия. Основы метода изложены в книге I 
(гл. 20, раздел 20.2.4). Количественный анализ в ИК области спектра про
водят так же, как и при спектрофотометрии в УФ и в видимой области 
спектра, с использованием кювет с окошками из КВг, NaCl, LiF, CaF2 и 
других подходящих материалов. Водные растворы, как правило, не ана
лизируют, так как, во-первых, сама жидкая вода сильно поглощает И К 
излучение и, во-вторых, пластинки из КВг и NaCl, чаще всего используе
мые в качестве материалов для окошек кювет, растворяются в воде. По
этому обычно анализируют растворы определяемых веществ в неводных 
органических растворителях, часто — в тетрахлориде углерода, посколь
ку он в силу высокой симметрии молекулы имеет небольшое число полос 
в ИК спектре поглощения.
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Разработаны методики количественного анализа различных веществ 
методами ИК спектрофотометрии.

Методы нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО) и 
многократно нарушенного полного внутреннего отражения (МНПВО). 
Эти методы применяются преимущественно (но не обязательно) в ИК 
спектроскопии при исследовании и анализе тонких пленок, поверхност
ных слоев, сильно поглощающих и сильно рассеивающих сред, т.е. тогда, 
когда получение ИК спектров поглощения традиционными способами 
невозможно или проблематично. Однако их можно использовать и при 
работе в УВИ области спектра.

Метод НПВО был разработан Дж. Фаренфортом в 1960 г., а метод 
МНПВО —  Н. Харриком в том же 1960 г., хотя физические основы явле
ния НПВО были известны давно.

Принцип методов состоит в следующем. Пусть на границу раздела 
двух оптических сред с показателями светопреломления п\ и п2 падает 
луч света с интенсивностью /0, как это схематически показано на рис. 8.25, д, 
причем п\ > п2, т.е. луч £вета сначала проходит через прозрачную, опти
чески более плотную среду с показателем преломления п\ и затем отра
жается от поверхности прозрачной, оптически менее плотной среды с 
показателем преломления п2. Если при отражении светового луча его 
спектральный состав и интенсив
ность не изменяются (/0 = I), то та
кое явление называют полным внут
ренним отражением — граница 
раздела двух оптических сред ведет 
себя как идеальное зеркало.

Однако падающий световой луч 
способен проникать на некоторое 
расстояние d  в глубь оптически ме
нее плотной среды и только после 
этого отражаться, повторно проходя 
расстояние d  в оптически менее 
плотной среде, как это схематически 
показано на рис. 8.25, б. В целом 
получается, что луч света проходит 
через оптически менее плотную среду 
с толщиной поглощающего слоя 2d.

Величина d  называется глубина 
проникновения, или эффективная 
толщина поглощающей среды.
Обычно она очень мала — соизме
рима с длиной волны отражаемого 
света.

1<> ! /</о

Рис. 8.25. Схема внутреннего отраже
ния (п2 < «|):
а — полное внутреннее отражение; б  —  
нарушенное полное внутреннее отражение 
(НГ1ВО). 0 — угол падения, /0 и /  — икген- 
снвность падающего и отраженного луча, d — 
глубина проникновения
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Рис. 8.26. Схематическое представление многократно нарушенного полного 
внутреннего отражения (МНПВО):
а — элемент МНПВО: б — элемент МНПВО при двойном прохождении светового луча

Если при прохождении светового луча через оптически менее плот
ную среду световая энергия частично избирательно поглощается, то 
спектральный состав отраженного света будет отличаться от спектраль
ного состава падающего светового луча, а его интенсивность уменьшит
ся: /  < /0. Такое явление называется нарушенным полным внутренним 
отражением (НПВО). Регистрируя на спектрофотометре интенсивность 
отраженного излучения в определенном спектральном диапазоне (в ИК 
или в УВИ области спектра), можно получить спектр поглощения тонко
го приповерхностного слоя оптически менее плотной среды.

Если нарушенное полное внутреннее отражение осуществляется 
многократно, как это схематически показано на рис. 8.26, то такое явле
ние называют многократно нарушенным полным внутренним отраже
нием (МНПВО). При МНПВО интенсивность полос поглощения в полу
чаемом спектре многократно увеличивается по сравнению с НПВО; сами 
спектры получаются более четкими.

Для НПВО и МНПВО справедлив основной закон светопоглощения, 
который можно представить в форме (8.20):

где R — коэффициент отражения, а  — показатель поглощения (светопо
глощения), с — концентрация светопоглощающих частиц, N  —  число 
отражений, d — глубина проникновения (эффективная толщина светопо
глощающей среды).

Глубина проникновения зависит от отношения показателей преломле
ния щ!пъ угла падения 0, длины волны падающего (отражаемого) света.

В элементах НПВО и МНПВО в качестве оптически более плотных 
сред применяют различные прозрачные материалы с высокими показате
лями преломления п\ —  плавленый кварц (S i0 2), сапфир (А120 3), хлорид

Я = / / / 0 = е (8 .20)
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серебра, германий, кремний, смешанные кристаллы КРС-5 (TIBr + T1I), 
КРС-6 (Т1С1 + TIBr), жидкостные оптические элементы (например, иодис- 
тый метилен CH2I2) и др. Разработаны и широко используются различные 
приставки НПВО и МНПВО к серийным промышленным спектрофото
метрам.

Методы НПВО и МНПВО применяются для исследования и анализа 
тонких, в том числе мономолекулярных (при числе отражений N > 500), 
слоев, водных растворов, ИК спектры поглощения которых труднодос
тупны при традиционных способах их получения, пленок, сильно погло
щающих объектов, фармацевтических препаратов, при изучении состоя
ния веществ вблизи границы раздела фаз электрод-раствор и т.д.

Нефелометрический анализ (нефелометрия). Метод основан на 
использовании зависимости между интенсивностью света, рассеиваемого 
частицами дисперсной системы, и числом этих частиц. При прохождении 
светового потока через светорассеивающую среду частицы этой среды 
рассеивают свет в различных направлениях с той же длиной волны, что и 
длина волны падающего светового потока. Если размеры R светорассеи
вающих частиц меньше длины волны X рассеиваемого света (R < 0,1 А.), то 
такое светорассеяние называют рэлеевским рассеянием (в отличие от 
комбинационного рассеяния света, когда длины волн падающего и рассе
янного излучения неодинаковы, или от эффекта Тиндаля, когда свет той 
же длины волны рассеивается более крупными частицами, чем при рэле- 
евском рассеянии света).

В нефелометрии интенсивность рассеянного света наблюдают (из
меряют) в направлении, либо перпендикулярном, либо под каким-то уг
лом по отношению к направлению падающего светового потока. Обычно 
наблюдения и измерения ведут в направлении, перпендикулярном к на
правлению распространения падающего света.

Интенсивность рэлеевского рассеяния света зависит от природы рас
сеивающей среды, размеров частиц и их числа, показателей светопрелом
ления частиц и среды, длины волны и интенсивности падающего света, 
угла рассеивания. При размерах частиц, существенно меньших длины 
волны X падающего света (меньше 0,1 А.), интенсивность рассеянного све
та обратно пропорциональна четвертой степени длины волны и описыва
ется уравнением Рэлея (8.21):

Л / 2 (1 +  соб 2 0 )

X4R2

где /  и /0 — соответственно интенсивность рассеянного и падающего све
та с длиной волны Х\ F — функция, зависящая от показателей преломле
ния частиц дисперсной фазы и дисперсионной среды; V —  объем части
цы, принимаемой за сферическую; 0 — угол между направлениями па
дающего и рассеянного света; N — общее число частиц в рассеивающей
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среде; R —  расстояние от рассеивающей частицы до приемника рассеян
ного излучения (до наблюдателя).

Если нефелометрические измерения проводить в условиях, когда ве
личины / \  К, 0, X и R остаются постоянными, то тогда уравнение (8.21) 
можно представить в виде (8.22):

/  = l0kN% (8.22)

где коэффициент пропорциональности к определяется эмпирически. В 
таком случае в соответствии с формулой (8.22) интенсивность рассеянно
го света пропорциональна числу рассеивающих частиц jV, а при постоян
ном объеме рассеивающей среды —  их концентрации. Соотношение 
(8.22) и лежит в основе нефелометрических определений.

Измерения проводят с использованием специальных приборов -  
нефелометров или же флуориметров.

Концентрацию определяемого вещества находят либо методом гра
дуировочного графика, построенного на основании измерения интенсив
ности рассеяния эталонных проб с точно известной концентрацией опре
деляемого вещества, либо с использованием стандарта. В последнем слу
чае измеряют отношение интенсивностей светорассеяния стандартного 
образца с точно известной концентрацией определяемого вещества и 
анализируемой пробы:

W o * * , .  l , H .  = N x / N „

где символы «5» и <ш> относятся к стандартному и анализируемому о б 
разцам соответственно.

При одинаковом объеме проб стандартного и анализируемого образ
цов отношение чисел рассеивающих частиц NJN, равно отношению их 
концентраций сх и cs:

I. " , с , '
Отсюда:

Найдя сч и измерив отношение интенсивностей Д//*, можно рассчи
тать концентрацию сх определяемого вещества в анализируемом образце 

Нефелометрию применяют при анализе тонких суспензий, эмульсий, 
коллоидных растворов и т.д. Например, нефелометрически можно опре
делять сульфаты в водных суспензиях сульфата бария, хлориды в водных 
суспензиях хлорида серебра. Для стабилизации суспензий в них вводят 
добавки желатина.

Ошибки определения концентраций нефелометрическим методом 
составляют 2— 5%.
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Турбидиметрический (фототурбидиметрический) анализ (тур- 
бидиметрия, фототурбидиметрия). Метод основан на использовании 
зависимости между ослаблением интенсивности светового потока, про
ходящего через светорассеивающую среду, за счет рассеивания света 
частицами этой среды, и их концентрацией. При турбидиметрических 
измерениях через светорассеивающую среду пропускают световой поток 
с интенсивностью /0, измеряют его интенсивность / после прохождения 
им светорассеивающей среды. При наличии частиц, рассеивающих свет 
(рэлеевское рассеяние), очевидно, что /  < /0. В таком случае справедливо 
соотношение (8.23)

S = lg-у  = kcl = т/, (8.23)

аналогичное соотношению для основного закона светопоглощения. В 
выражении (8.23) величину 5, играющую роль оптической плотности, 
иногда называют мутностью; к —  коэффициент пропорциональности, 
зависящий от размера рассеивающих частиц, длины волны падающего 
(рассеиваемого) света, коэффициентов светопреломления частиц и среды; 
с — концентрация светорассеивающих частиц; / — толщина рассеиваю
щего слоя; т = кс — коэффициент мутности, иногда называемый также 
мутностью.

Уравнение (8.23) предполагает, что соблюдается формула Рэлея (8.21) и 
размер частиц R меньше длины волны X падающего света (R ^  0,1 А.).

Для измерения мутности S  используют обычные фотоэлектроколо
риметры, а также специальные приборы — турбидиметры.

Метод обладает меньшими чувствительностью и точностью, чем не
фелометрия. Ошибка определения концентрации турбидиметрическим 
методом составляет около 5%.

Как и нефелометрию, турбидиметрию можно использовать для оп
ределения сульфатов (по суспензии сульфата бария), хлоридов (по сус
пензии хлорида серебра) и др. веществ, используя для нахождения со
держания определяемого вещества метод градуировочного графика.

8.5. Примеры и задачи к гл. 8

8.5.1. Примеры

1. Расчет удельного коэффициента погашения по м олярное коэффи
циенту погашения. Молярный коэффициент погашения е комплекса алюми
ния с органическим реагентом алюминоном в водном растворе при pH = 4,5
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в пересчете на катионы алюминия AI3* равен 11 ООО л • моль' 1 • см 1 при дли
не волны X = 525 нм.

Вычислите удельный коэффициент погашения Е в пересчете на ка
тионы алюминия.

Решение. Молярный и удельный коэффициенты погашения связаны 
соотношением

£  = 10е Ш ,

где М  —  молярная масса светопоглощающей частицы, в данном случае -  
катионов алюминия А13\  так как по условию требуется вычислить удель
ный коэффициент погашения светопоглощающего комплекса в пересчете 
на катионы алюминия, а не на комплекс в целом. Поскольку М -  26,9815, то

£ = 1 0 -  11000/26,9815*4077.
2. Расчет молярного коэффициента погашения по удельному коэф

фициенту погашения. Удельный коэффициент погашения водного серно
кислого раствора дихромата калия К2Сг20 7 при длине волны X = 455 нм 
равен Е = 61.

Рассчитайте молярный коэффициент погашения в дихромата калия и 
том же растворе.

Решение. В соответствии с изложенным ранее (см. также предыду
щий пример)

г = МЕ/10,
где М = 294,185 —  молярная масса дихромата калия. Следовательно, 

е = 294,185 61/10 я 1795 л • м о л ь 1 • см"1.
3. Расчет среднего молярного коэффициента погашения. Рассчитай

те средний молярный коэффициент погашения ё  для кислых водных 
растворов перманганата калия К М п04 при длине волны X = 528 нм по 
следующим значениям молярной концентрации с и оптической плотно
сти А растворов (/ = 1 см):

с, моль/л 1 • 1(Г* О 1 2 ,0 - 10-4

То•Л 3 ,0 - ю*4 3,5 • 10"

Л 0,24 0,36 0,48 0,60 0,72 0,84

Peuienue. В соответствии с основным законом светопоглощения сред
ний молярный коэффициент погашения рассчитывается по формуле (8.7)

В рассматриваемом случае п = 6, / = 1 см, / = 1; 2;...; 6. Следовательно:

1 ( 0,24 0,36 0,48 0,60 0,72 0,84 1̂ _i6 = ----------т- ——  + ——  + ——  + ——  + ——  + ——  =2400 л • моль • см
6-Ы 0"Ч 1 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 )
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4. Расчет среднего удельного коэффициента погашения. По приве
денным ниже значениям концентрации W и оптической плотности А со
лянокислых растворов сальсолина гидрохлорида рассчитайте средний 
удельный коэффициент погашения сальсолина гидрохлорида при длине 
волны X = 282 нм и толщине поглощающего слоя / = 1 см. Проведите стати
стическую обработку результатов при доверительной вероятности Р = 0,95.

W, мкг/мл 10 20 30 40 50 60
А 0,135 0,270 0,405 0,539 0,676 0,811

Решение. Исходя из основного закона светопоглощения, выраженно
го в форме

А = £07 ,

рассчитаем удельный коэффициент погашения:

Е = A! WI.

Для этого вначале выразим концентрацию в г / 100 мл раствора:
W, г/100 мл = W, мкг/мл • ЮЛ

Тогда имеем:

£  = Л/Ю"4/ ^ ,  мкг/мл.

Подставляя численные значения оптической плотности А и концен
траций, получаем величины удельного коэффициента погашения для всех 
шести случаев: 135; 135; 135; 134,8; 135,2; 135,2. Отсюда находим сред
нее значение удельного коэффициента погашения:

£  = (135 + 135 + 135 + 134,8 + 135,2 + 135,2)/6 = 135,03.
Проведя обычным способом (см. главу 1) статистическую обработку 

результатов определения удельного коэффициента погашения при объе
ме выборки п = 5 и доверительной вероятности Р = 0,95, получим окон
чательно данные, представленные в итоговой таблице:

Е 135; 135; 135; 134,8; 135,2; 135,2
п 6
Ё 135,03
S 0,001641

АЕ 0,17

Е ± АЕ 135,03 ±0,17
ё 0,13%

5. Расчеты по методу стандартного образца. Из навески массой 
0,2500 г порошка растертых таблеток препарата метандростенолона (дек
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ларируемое содержание метандростенолона в одной таблетке составляем 
0,9— 1,1 мг) приготовили сернокислый раствор объемом К(Х) = 25 мл и 
измерили его оптическую плотность Л(Х). Параллельно измерили в той 
же кювете оптическую плотность Л(ст) сернокислого стандартного рас 
твора чистого метандростенолона с концентрацией 0,0001 г/мл.

Рассчитайте содержание метандростенолона в миллиграммах в од
ной таблетке, если масса таблетки составляет 0,1000 г, а найденное oi 
ношение оптических плотностей А(Х)1А(ст) = 0,9980. Отвечает ли рас 
считанное содержание метандростенолона декларируемому?

Решение. В соответствии с основным законом светопоглощения 
можно записать для измеряемого и стандартного растворов:

А(Х)  = ес(Х)/, А( ст) = ес(ст)/, 
где с(Х) и с(ст) — молярная концентрация измеряемого и стандартною 
растворов соответственно.

Разделив левые и правые части этих двух уравнений друг на друга, 
получаем:

А(ст) с( ст) /((ст)

Молярная концентрация стандартного раствора, очевидно, равна:, „ 0,0001 101 0,1
с(ст) = --------------- = ---------  моль/л,

М(Х)  М(Х)

где М(Х)  —  молярная масса метандростенолона.
Рассчитаем массу ю(Х) метандростенолона в исходном анализируе

мом растворе объемом К(Х) = 25 мл = 0,025 л:
т(Х) = с(Х)М(Х)У(Х)у

= Л (Х ). JM _ A /(X ) .0 ,0 2 5  = 0 ,0 0 2 5 ^ ® .
/1(ст) М( Х)  А(ст)

Вычислим теперь массу т метандростенолона, приходящуюся на 
одну таблетку. Количество растертых таблеток равно:

/7 = 0,2500:0,1000 = 2,5.
Следовательно:

т(Х)  0,0025 А(Х)  0,0025 л лло/ч
т = = —------------^  = ----------0,9980 = 0,000998 г « 1 мг.

п 2,5 Л(ст) 2,5
Рассчитанное содержание метандростенолона на одну таблетку со 

ответствует декларируемому содержанию.
6. Расчеты с использованием удельного коэффициента погаишиш 

Навеску т = 0,600 г порошка растертых таблеток препарата преднизоии 
(декларируемое содержание преднизона составляет 0,0009—0,0011 г и
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одной таблетке) пёревели в спиртовой раствор объемом V(X) = 100 мл и 
измерили оптическую плотность А(Х)  полученного раствора на спектро
фотометре при длине волны X = 239 нм в кювете с толщиной поглощаю
щего слоя 1 см. Оптическая плотность найдена равной Л(Х)= 0,520.

Рассчитайте содержание х преднизона в одной таблетке в мг, если 
масса одной таблетки равна g  = 0,0500 г, а удельный показатель погаше
ния спиртового раствора преднизона при X = 239 нм равен Е = 432. Соот
ветствует ли рассчитанное содержание преднизона декларируемому?

Решение. Очевидно, что содержание jc преднизона в одной таблетке 
равно

х = т( Х) / п = m( X) g / m = m (X )-0,0500/0,0600,

где /я(Х) — масса преднизона, содержавшаяся во взятой навеске т = 
* 0,0600 г таблеточного порошка; п = mlg —  количество растертых табле
ток, соответствующее навеске т. Требуется найти массу т(Х).

Воспользуемся основным законом светопоглощения в форме

А = EWI.
Отсюда:

W = АПЕ = 0 ,520 /1 -432=  1,2 Ю 1 г/100 мл = 1,2 мг/100мл раствора.

Для анализа взяли К(Х) = 100 мл раствора; следовательно, анализи
руемый раствор содержал массу преднизона т(Х)  = 1,2 • 10“3 г.

Теперь рассчитаем содержание лг преднизона в одной таблетке:

х = 1,2 • 10' 3 • 0,0500/0,0600 = 1 • 10‘3 г = 1 мг.

Рассчитанное содержание преднизона в одной таблетке соответству
ет декларированному.

7. Расчеты с использованием молярного коэффициента погашения. 
Навеску массой т = 0,0300 г препарата ретинолацетата растворили в аб
солютном этаноле и получили К(Х) = 100 мл исходного анализируемого 
раствора. Отобрали 1 мл этого раствора, прибавили к нему 99 мл абсо
лютного этанола и получили 100 мл измеряемого раствора. Определили 
оптическую плотность А(Х)  измеряемого раствора на спектрофотометре 
при длине волны X = 326 нм в кювете с толщиной поглощающего слоя 
/ = 1 см, оказавшуюся равной Л(Х) = 0,456.

Рассчитайте содержание ретинола ацетата в процентах в 1 г препара
та, если молярный коэффициент погашения спиртового раствора ретино
ла ацетата С22Н32О2 равен е = 50900 л • м о л ь 1 • см ' 1 при X = 326 нм.

Решение. Процентное содержание jc ретинола ацетата в 1 г препарата 
равно

100%,



где m(X) — масса (в г) ретинола ацетата в исходном анализируемом рас
творе (т.е. в навеске т = 0,0300 г препарата), которая равна

т (Х ) = с(Х )Л /(Х )ф (),

где с(Х) —  концентрация ретинола ацетата в исходном анализируемом 
растворе, моль/л; М(Х) = 328,50 —  молярная масса ретинола ацетата; 
^(Х) = 100 мл = 0,1 л — объем исходного анализируемого раствора.

Для определения с(Х) рассчитаем вначале концентрацию с измеряе
мого раствора. В соответствии с основным законом светопоглощения 
А = в с/ концентрация с равна:

с = А / е/ = 0 ,456/ 50900 • 1 = 8,9 • 10 '6 моль/л.

Концентрация с(Х) исходного анализируемого раствора в 100 pai 
больше концентрации измеряемого раствора:

с(Х) = 100с = 100*8,9* 10"6 = 8 ,9 -10"4 моль/л.

Теперь находим т(Х):

т(Х)  = 8,9 • 10 ' 4 • 328,50 • 0,1 = 0,0292 г.

Рассчитаем х:

0 0292
100% = 97,3%.

0,0300

8. Расчеты с использованием градуированного графика. Из анализи
руемого раствора объемом К(Х) = 100 мл, содержащего окрашенный 
комплекс никеля с диметилглиоксимом, отобрали пробу и измерили на 
спектрофотометре ее оптическую плотность Л(Х) = 0,655 в кювете с тол
щиной поглощающего слоя / = 1 см при длине волны X = 470 нм.

Приготовили пять эталонных растворов, содержащих тот же ком 
плекс никеля, с точно известной концентрацией с никеля и измерили он 
тическую плотность А этих растворов в той же кювете при той же длине 
волны. Получили следующие результаты:

с, мкг/мл 0,8 1,6 2,4 3,2 4,0
А 0,182 0,364 0,546 0,728 0,910

Требуется построить градуировочный график по полученным ре
зультатам для эталонных растворов и с использованием градуировочною 
графика определить концентрацию с(Х) и массу т (Х ) никеля в аналн 
зируемом растворе

Решение. Построим градуировочный график в координатах оптичес
кая плотность А —  концентрация никеля с, мкг/мл по результатам, по
лученным для эталонных растворов (рис. 8.27).

386



а) Первый способ. По построенно
му графику при А(Х) = 0,655 непосред
ственно находим концентрацию никеля 
в растворе, равную с(Х) = 2,90 мкг/мл.
Масса никеля в анализируемом рас
творе равна:

т(Х ) = с(Х)Г(Х) = 2,90 ■ 100 = 290 мкг.

б) Второй способ Найдем зави
симость между А и с в аналитической 
форме. Очевидно, что А = кс и с = А/ку 
где к = tg ф —  тангенс угла наклона <р 
прямой на рис. 8.27 к оси абсцисс.
Выберем, например, ординату, рав
ную А = 0,6. На рис. 8.27 ей соответ
ствует абсцисса с = 2,66. Тогда

к = tg ф = 0,6/2,66 = 0,2256.
Следовательно:

А = 0,2256с и с = 4,4326/1.

Подставляя в последнее соотношение значение оптической плотно
сти А = А(Х)  = 0,655, получаем

с = с(Х) = 4,2326 ■ 0,655 = 2,90 мкг/мл, 
ш(Х) = с(Х)К(Х) = 2,90 100 = 290 мкг.

9. Расчеты с использованием закона аддитивности оптической 
плотности. Анализируемый раствор объемом У(Х) = 100 мл = 0,1 л со
держит перманганат-ионы МпО" и дихромат-ионы Сг20*~. Требуется 
определить на основании результатов фотоэлектроколориметрических 
измерений концентрацию с(МпО<) перманганат-ионов, концентрацию 

с(Сг207~) дихромат-ионов, массу марганца т(Мп) и хрома т(Сг) в ана
лизируемом растворе, если измеренная на фотоэлектроколориметре оп
тическая плотность анализируемого раствора со светофильтрами, имею
щими максимальное светопропускание при 364 и 540 нм, найдена равной 
4зм = 0,470 и А540 = 0,280 соответственно в кювете с толщиной погло
щающего слоя / = 1 см.

Предварительно установлено, что основной закон светопоглощения 
для исследуемых растворов выполняется в пределах концентраций
0,5 • 10^— 2,5 • Ю"4 моль/л для каждого иона в отдельности (рис. 8.28).

Средние молярные коэффициенты погашения, полученные в услови
ях проведения эксперимента на основании измерений оптической плот-
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Рис* 8.27. Зависимость оптической 
плотности А раствора комплекса нике
ля с диметилглиоксимом от концен
трации с никеля в растворе (1 = 1 см)



Рис. 8.28. Зависимость оптической плотности А растворов, содержащих перман
ганат-ионы (У, 2) или дихромат-ионы (3), от их концентрации с при различных 
постоянных длинах волны. Оптическая плотность измерена на фотоэлектроколо
риметре со светофильтрами, имеющими максимальное светопропускание при 
364 нм или при 540 нм; / = 1 см

ности эталонных растворов перманганата и дихромата калия в той же 
кювете и с теми же светофильтрами, найдены равными:

ё(Сг20 27 )364 = 3000, Ё(М п04)364 = 1 100,

= 1900 л • моль"1 • см"1.

В зависимости от условий проведения эксперимента (концентрации, ки
слотности среды, присутствия других веществ) значения средних молярных 
коэффициентов погашения могут существенно отличаться от приведенных.

На рис. 8.29 представлены спектры поглощения водных раствором 
дихромата калия и перманганата калия.

Решение. Перманганат-ион имеет в спектре поглощения сложную 
полосу с максимумом при X = 528 нм; дихромат-ион при этой длине вол
ны практически не поглощает свет.

Дихромат-ион имеет максимум в спектре поглощения при X = 350 нм 
Перманганат-ион также заметно поглощает свет при этой длине волны 
Суммарное светопоглощение раствора при 350 нм складывается, таким 
образом, из светопоглощения как дихромат-, так и перманганат-ионов.

Измерения на фотоэлектроколориметре проведены не с монохрома
тическим световым потоком, а с использованием светофильтров, пропус 
кающих хотя и достаточно узкий, но не монохроматический участок
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Рис. 8.29. Спектры поглощения водных растворов дихромата и перманганата 
калия в области 300— 700 нм (/ = 1 см):

/ — водный 2,4 • КГ1 моль/л раствор К2Сг207,-? — водный 2,4 КГ4 моль/л раствор КМпО.1

спектра; в рассматриваемом случае — со светофильтрами, имеющими 
максимальное светопропускание при 540 и 364 нм, т.е. при длинах волн, 
близких к положению максимумов в спектрах поглощения перманганат- 
и дихромат-ионов.

а) Расчетный способ. Исходя из закона аддитивности оптической 
плотности (8.6) при X = const, можно написать систему из двух уравнений:

/*540 = ё (М п 0 4 )ш с(М п04)/,

3̂64 = ё(М пО; )ш  с(М п04)/ + ё(Сг20 2" )J64 с(Сг20*~)/,

где /4540 и /4364 — оптическая плотность анализируемого раствора при 
длине волны 540 и 364 нм соответственно.

Решая первое уравнение относительно концентрации перманганат- 
иона, получаем:

с(Мпо;) = — — .
ё(МпО4)540/

Решая второе уравнение относительно концентрации дихромат-ионов, 
имеем:

0 2- ) ~ ё(М пР4 )м  с(МпР4)/ 
ё(Сг20 27 )}М/

__ )jjo  ~  ^ м р £ (М п 0 4 ) щ

ё(Сг20 27' ) змё(М п 0 ,)ш /
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После подстановки численных значений оптической плотности и 
средних молярных коэффициентов погашения в формулы для концентра
ций окончательно получаем:

с(М п04) = 1,47-10"4 моль/л; с(Сг20 2' )  = 1,03-10”4 моль/л.

Поскольку молярная концентрация марганца равна молярной кон
центрации перманганат-ионов, а молярная концентрация хрома в два раза 
больше молярной концентрации дихромат-ионов, то масса марганца 
ю(Мп) и масса хрома /и(Сг) в анализируемом растворе равны:

т(М п)= с(М п04)ЛУ(Мп)1/ (Х) = 1,47• 10 4 -54,938 0,1 = 8,076-10-4 г, 

т(Сг) = 2с(Сг20 2' )Л/(Сг)К(Х) = 2 1,03 10 4 51,996 0,1 = 1,071 10~3 г,

где ЛУ(Мп) = 54,938 и М(Ст) = 51,996 — молярная масса марганца и хрома 
соответственно.

б) Графический способ. Исходя из найденного значения оптической 
плотности Л540 = 0,280 при длине волны 540 нм, при которой поглощае! 
только перманганат-ион, находим по графику 2 на рис. 8.28 концентра
цию этого иона:

c(M n O J = 1,47-10 -4 моль/л.

По графику / определяем оптическую плотность Л364(МпО~) =0,161 
раствора при длине волны 364 нм, соответствующую поглощению перман
ганат-иона с концентрацией с(МпО~) = 1,47 • 10-4 моль/л. Найденную вели

чину /4364(М п 04) = 0,161 вычитаем из экспериментально определенной 

Азы = 0,470 и находим значение оптической плотности Аш (Сг20]~)  =0,309, 
отвечающее светопоглощению дихромат-ионов при 364 нм:

А>м(Сг20 27-) = Аш - А )Ь4(Мп0-4) = 0 ,4 7 0 -0 ,1 6 1  =0,309.

По графику 3 находим концентрацию дихромат-ионов с(Сг20 2~)
= 1,03 • 10^, отвечающую светопоглощению дихромат-ионов при 364 нм.

10. Расчеты с использованием результатов, полученных методом 
дифференциальной фотометрии. Для определения марганца в анализи
руемом водном сернокислом растворе объемом 50 мл, содержащем пер
манганат-ионы, методом дифференциальной спектрофотометрии приго
товили 6 эталонных водных сернокислых растворов перманганата калия, 
содержащих от 0,020 до 0,040 мг/мл марганца, измерили их относитель
ную оптическую плотность At при длине волны 528 нм в кювете с толщи
ной поглощающего слоя / = 0,5 см относительно первого эталонного рас
твора с содержанием марганца С\ = 0,010 мг/мл (раствор сравнения) и 
получили следующие результаты:
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Содержание марганца ch мг/мл С/-С|, мг/мл А,

С\ = 0,020 — —

с2 = 0,024 0,004 0,087
с3 = 0,028 0,008 0,175
с4 = 0,032 0,012 0,262
с5 = 0,036 0,016 0,349
с6 = 0,040 0,020 0,437

В той же кювете при той же длине волны измерили оптическую 
плотность Л(Х) анализируемого раствора относительно первого эталон
ного раствора и нашли ее равной Л(Х) = 0,218.

Требуется рассчитать содержание с(Х) марганца в мг/мл и его массу 
в мг в анализируемом растворе.

Решение, а) Графический способ. Построим градуировочный график 
в координатах А,— cj по данным, полученным при измерении относитель
ной оптической плотности эталонных растворов. Этот график представ
ляет собой прямую линию (рис. 8.30). Отложив на оси ординат значение 
Л(Х) = 0,218, находим по графику величину с(Х) = 0,030 мг/мл.

Масса марганца /я(Мп) в анализируемом растворе объемом 50 мл, 
очевидно, равна:

/л(Мп) = 0,030 • 50= 1,5 мг.
б) Расчетный способ. С учетом основного закона светопоглощения 

можно написать:

д  = Л?-А? = Ес,/-Ес,/ =
= Е1(с,-с,), 

где Д° и Л° —  соответст- 
венно оптическая плотность 
/-го и первого эталонного 
растворов, измеренная отно
сительно раствора сравнения, 
не содержащего марганца;
Е —  коэффициент погашения 
раствора перманганата калия 
при 528 нм, рассчитанный на 
концентрацию марганца, рав
ную 1 мг/мл, т.е. в единицах 
мл • мг"1 • с м 1. Из последнего 
уравнения находим:

0,020 0,024 0,028 0,032 0,036 0,040
мг/мл

Рис. 8.30. Градуировочный график для опре
деления содержания марганца методом диф
ференциальной спектрофотометрии. Л, — от
носительная оптическая плотность, с, — со
держание марганца в растворе, мг/мл
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/  = кс, / v = ксх.
Отсюда:

с_ = — с -  —  0,24 = 0,23 мкг/мл. 
д /  54

Масса т рибофлавина в анализируемом растворе равна: 
т = 100сг = 100 • 0,23 = 23 мкг.

13. Расчеты результатов рефрактометрического определения со
держания вещества в растворе. Для двух эталонных водных растворов 
хлорида кальция с содержанием хлорида кальция Х\ = 2,40% и Х2 = 4,00% 
найдены значения показателя преломления, равные nt = 1,3360 и п2 = 
= 1,3380 соответственно, а для анализируемого раствора с содержанием 
хлорида кальция X  —  значение п = 1,3370. В рассматриваемом интервале 
изменения содержания хлорида кальция соблюдается линейная зависи
мость между п и X.

Рассчитайте содержание X  хлорида кальция в процентах в анализи
руемом растворе, если:

а) известен показатель преломления растворителя — чистой воды 
По = 1,3330;

б) показатель преломления чистой воды неизвестен.
Решение, а) По формуле (8.16) рассчитаем значение фактора F:

j j ^ J .3 3 8 0 -1 ,3 3 6 0
X 2 - X t 4 ,0 0 -2 ,4 0

По формуле (8.15) определим X:

X  = ^ J ,  3370-1,3330 
F 0.00125

б) Поскольку в интервале между п\ и п2 соблюдается линейная зави
симость между л и Л', то для расчета X  можно воспользоваться линейной 
интерполяцией:

X  -  X  4 0 0 - 2  40
X  = Х х + ------L (п -  п. ) = 2,40 + — 2-------- :------ (1,3370 -1,3360) = 3,20%.

п2 -л ,  1,3380-1,3360

Такой способ расчета применяется при использовании данных реф
рактометрических таблиц.

8.5.2. Задачи

1. Оптическая плотность раствора при некоторой длине волны найдена рав
ной А = 0,562. Рассчитайте пропускание Т того же раствора в процентах. Ответ: 
27,41%.
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2. Пропускание раствора при некоторой длине волны найдено равным Т = 
= 50,85%. Вычислите оптическую плотность того же раствора. Ответ: 0,294.

3. По приведенным ниже (в пересчете на катионы металла) величинам мо
лярных коэффициентов погашения растворов комплексов катионов металлов с 
органическими реагентами вычислите значения удельных коэффициентов пога
шения также в пересчете на катион соответствующего металла.

Катион Органический реагент Хтм. НМ £, Л • МОЛЬ"' • СМ 1

Ag+ Дитизон 462 30500
Со2+ 1 - Нитрозо-2-нафтол 317 26500
Си2+ Оксихинолин 410 5200
Fe2+ 1,10-Фенантролин 508 11100
Fe3+ Оксихинолин 470 5800
Ni2+ Диметилглиоксим 445 15000

Ответ. 2828; 4497; 818; 1988; 1039; 2556.
4. По приведенным ниже значениям удельных коэффициентов погашения Е 

ионов в растворах рассчитайте их молярные коэффициенты погашения.

Ион А-тах» НМ £, (г/100 мл)'1 см"1

СгО]" 373 121

м по; 528 202

[AuBrJ1- 330 93

Ответ: 1400; 2400; 4800 л • моль'1 • см'1.
5. По приведенным ниже значениям молярной концентрации с и оптической 

плотности А водных сернокислых растворов, содержащих дихромат-ион Сг20*",

рассчитайте средний молярный ё  и средний удельный Е коэффициенты пога
шения дихромат-иона в водном сернокислом растворе при длине волны к = 350 нм и 
толщине поглощающего слоя / = I см. Результаты представьте в виде довери
тельного интервала с доверительной вероятностью 0,95.

с • 104, моль/л 1,5 2 2,5 3 3,5 4
А 0,225 0,298 0,378 0,447 0,527 0,598

Ответ: ё  = 1498,8 ± 9,3 л • моль-1 • см“'; Е = 69,4 ± 0,4.
6. Удельный показатель погашения перманганат-иона в кислом водном раст

воре при X = 528 нм найден равным 202. Рассчитайте удельный и молярный пока
затели погашения перманганата калия КМп04 в том же растворе при той же дли
не волны. Ответ: Е= 152; е = 2400 л • моль'1 • см"1.

7. Из жидкого препарата — раствора платифиллина гидротартрата для инъ
екций объемом 1 мл экстрагировали платиллина гидротартрат хлороформом об
щим объемом 50 мл и измерили оптическую плотность Л(Х) хлороформного экс
тракта. В той же кювете и при той же длине волны измерили оптическую плот
ность А(ст) раствора, полученного разбавлением в 50 раз стандартного раствора

t
j
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платифиллина гидротартрата. Отношение оптических плотностей нашли равным 
А(Х)1А(с\) = 0,995. Рассчитайте содержание платифиллина гидротартрата в мил
лиграммах в 1 мл жидкого препарата, если 1 мл стандартного раствора содержит 
0,0020 г чистого платифиллина гидротартрата. Ответ: 2 мг.

8. Декларируемое содержание кортизона ацетата в его препарате составляет 
не менее 91у0%. Для определения реального содержания кортизона ацетата в об
разце препарата приготовили спиртовый раствор препарата с массовой концен
трацией последнего 0,001% и измерили на спектрофотометре его оптическую 
плотность Л(Х) при длине волны X = 238 нм. В той же кювете и при той же длине 
волны измерили оптическую плотность Л(ст) спиртового раствора стандартною 
образца кортизона ацетата с точно известной концентрацией кортизона ацетата, 
равной 0,001%. Рассчитайте процентное содержание кортизона ацетата в препа
рате, если отношение оптических плотностей растворов найдено равным 
А(сг)/А(Х) = 1,015. Ответ: 98,5%.

9. Регламентируемое содержание витамина В,2 (цианокобаламина) в раство
ре для инъекций составляет от 0,18 до 0,22 мг/мл. Для анализа взяли 1 мл раство
ра витамина В|2 для инъекций, прибавили 9 мл воды, измерили на спектрофото
метре оптическую плотность Л(Х) полученного раствора при длине волны X = 361 
нм в кювете с толщиной поглощающего слоя / = 1 см и нашли Л(Х) = 0,393. Рас
считайте содержание витамина В)2 в мг/мл в исходном растворе для инъекций, 
если его удельный показатель погашения равен Е = 207. Укладывается ли най
денное содержание витамина В!2 в границы регламентируемого интервала? От
вет: 0,19 мг/мл; найденное содержание витамина В12 укладывается в границы 
регламентируемого содержания.

10. Для спектрофотометрического определения содержания левомицетина и 
таблетках препарата (декларируемое содержание составляет 0,095—0,105 г лево
мицетина в одной таблетке) приготовили 1000 мл водного раствора, содержащею 
0,0120 г растворенного порошка растертых таблеток, измерили его оптическую 
плотность /1(Х) на спектрофотометре при длине волны X = 278 нм в кювете е 
толщиной поглощающего слоя / = I см и нашли Л(Х) =0,12. Рассчитайте содер
жание левомицетина в граммах в одной таблетке, если удельный показатель по
гашения левомицетина равен Е = 298, а масса таблетки составляет 0,300 г. Соот
ветствует ли найденное содержание левомицетина декларируемому? Ответ 
0,101 г в одной таблетке; найденное содержание левомицетина в одной таблетке 
соответствует декларируемому.

11. Для определения содержания мстилтестостерона в таблетках его препа
рата (декларируемое содержание метилтестостерона в одной таблетке составляем 
0,0045—0,0055 г) навеску массой т = 0,0500 г препарата перевели в спиртовый 
раствор объемом К(Х) = 250 мл, измерили оптическую плотность А(Х) получен
ного раствора при длине волны X = 240 нм, толщине поглощающего слоя / = 1 см 
и нашли А(Х) = 0,535. Рассчитайте содержание метилтестостерона в миллиграм
мах, приходящееся на одну таблетку, если масса таблетки т = 0,1000 г, а удель
ный коэффициент погашения спиртового раствора метилтестостерона Е -  535 
Соответствует ли рассчитанное содержание метилтестостерона декларируемому0 
Ответ: 5 мг; рассчитанное содержание метилтестостерона соответствует декла
рируемому.

12. Уксуснокислый раствор объемом 1000 мл содержит 0,0650 г растворен
ного препарата рибофлавина (витамина В2). Отобрали 10 мл этого раствора, раз
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бавили его водным раствором ацетата натрия до 100 мл и измерили оптическую 
плотность А = 0,574 полученного раствора на спектрофотометре в кювете с тол
щиной поглощающего слоя / = I см при длине волны X -  267 нм. Рассчтгайте 
процентное содержание рибофлавина C |7H2oN40 6 в анализируемом растворе, если 
молярный коэффициент погашения рибофлавина в измеряемом растворе при X = 
= 267 нм равен е = 32000 л • моль-1 • см-1. Ответ: 99%.

13. Приготовили 100 мл спиртового раствора, содержащего 0,0250 г раство
ренного препарата рутина. Отобрали 5 мл приготовленного раствора, прибавили 
к нему 45 мл спирта и получили 50 мл измеряемого раствора. Определили опти
ческую плотность А = 0,797 измеряемого раствора на спектрофотометре при дли
не волны X = 362,5 нм в кювете с толщиной поглощающего слоя / = 1 см. Рассчи
тайте процентное содержание рутина С27НзоО|6 • ЗН20  в анализируемом раство
ре, если молярный коэффицие1гг погашения рутина в измеряемом растворе при 
X = 362,5 нм равен б = 21600 л моль-1 • см '1. Ответ: 98%.

14. Из анализируемого раствора объемом 100 мл, содержащего окрашенный 
аммиачный комплекс меди(И) с максимумом в спектре поглощения при длине 
волны X = 610 нм, отобрали пробу и измерили ее оптическую плотность Л(Х) = 0,500 
при длине волны 610 нм в кювете с толщиной поглощающего слоя / = 2 см. При
готовили пять эталонных растворов, содержащих аммиачный комплекс меди(Н), 
с точно известной концентрацией меди(И), измерили их оптическую плотность А 
в той же кювете, при той же длине волны и получили следующие результаты:

с(Си2*), мг/мл 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
А 0,158 0,316 0,474 0,632 0,790

Постройте градуировочный график в координатах А—с(Си2+), мг/мл по ре
зультатам, приведенным для эталонных растворов. Найдите в аналитической 
форме зависимость с(Си2+) = кА с численным значением коэффициента к. Опре
делите концентрацию с(Си2+) и массу m(Cu2+) меди(И) в анализируемом растворе. 
Ответ: с(Си2+) = 0,316А: с(Си2+) = 0,158 мг/мл; ш(Си2+) = 15,8 мг.

15. Из анализируемого раствора объемом 50 мл, содержащего сульфосали- 
цилатный комплекс железа(Ш) с максимумом в спектре поглощения при X = 416 нм 
(pH = 9— 11,5), отобрали пробу и измерили ее оптическую плотность Л(Х) = 0,350 
в кювете с толщиной поглощающего слоя / = 1 см при X = 416 нм. Приготовили 
пять эталонных растворов, содержащих сульфосалицилатный комплекс желе
зами) (pH = 9— 11,5) с точно известной концентрацией c(Fe3+) железа(Ш), изме
рили их оптическую плотность А в тон же кювете при той же длине волны и по
лучили следующие результаты:

с(Fe3+), мг/л 0,001 0.002 0,003 0,004 0,005
А 0,093 0,186 0,279 0,372 0,465

Постройте градуировочный график в координатах А—c(Fe3+), моль/л. Опре
делите коэффициент пропорциональности к в уравнении c(Fe3*), моль/л = кА. 
Найдите концентрацию c(Fe3+), моль/л и массу m(Fe3+), мг железа(Ш) в анализи
руемом растворе. Ответ: к = 1,72 • ЮЛ c(Fe3+) = 6,02 • 10"5 моль/л; m(Fe3+) = 
= 0,188 мг.
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16. Навеску 0,1000 г порошка растертых таблеток, содержащего амидопирин 
и кофеин, растворили в разбавленной серной кислоте и получили 100 мл анали
зируемого раствора. Отобрали 2 мл этого раствора, прибавили к нему 98 мл раз
бавленной серной кислоты и получили 100 мл измеряемого раствора. На спек
трофотометре определили оптическую плотность А измеряемого раствора в кюве
те с толщиной поглощающего слоя / = I см при двух длинах волн X, = 255 нм и Х2 ~ 
= 272 нм и нашли А255 = 0,646 и А2п ~ 0,430. С использованием закона аддитивности 
оптической плотности рассчитайте содержание амидопирина и кофеина в мг, прихо
дящееся на одну таблетку массой 0,4100 г, если удельные коэффициенты погашения 
амидопирина и кофеина в растворе равны соответственно: при длине волны 255 нм — 
390 и 245; при длине волны 272 нм — 205 и 490. Ответ: 307 мг, 51 мг.

17. Анализируемый аммиачный водный раствор объемом 50 мл содержит 
соли кобальта(Н) и никеля(Н). К этому раствору прибавили раствор диэтилдитио- 
карбамината натрия в количестве, достаточном для полного перевода кобаль- 
та(Н) и никеля(П) в диэтилдитиокарбаминатные комплексы, которые затем прак
тически полностью экстрагировали тетрахлоридом углерода и получили 10 мл 
экстракта, содержащего диэтилдитиокарбаминатные комплексы кобальта(П) и 
никеля(Н). Измерили светопоглощение экстракта при двух длинах волн 328 и 367 
нм в кювете с толщиной поглощающего слоя I см по отношению к чистому тет
рахлориду углерода (раствор сравнения) и получили следующие значения опти
ческой плотности: Ап% = 0.698 и /f367 = 0,737. Молярные коэффициенты погаше
ния в условиях проведения эксперимента при указанных длинах волн найдены 
равными, л • моль"1 • см '1: для комплексов кобальта(Н) е328 = 39 1 0, е3б7 = 14340; 
для комплексов никеля(Н) е328 = 35210, е3б7 = 21820. С использованием закона 
аддитивности оптической плотности рассчитайте концентрации с(Со2+), c(Ni2+) в 
моль/л и массу т(Со2+). т(Ni2+) кобальта(П) и никеля(П) в анализируемом амми
ачном водном растворе. Ответ: с(Со2+) = 5,09 • 10'6, c(Ni2+) = 3,41 ■ 10-6 моль/л, 
т(Со2+)= 15, m(Ni2+) = 10 мкг.

18. При определении меди(П) в растворе методом дифференциальной фото
метрии из анализируемого раствора объемом 100 мл, содержащего аммиачный 
комплекс меди(Н), отобрали пробу, измерили ее относительную оптическую 
плотность Л(Х) при длине волны X = 620 нм в кювете с толщиной поглощающего 
слоя / = 2 см относительно эталонного раствора (раствора сравнения) аммиачного 
комплекса меди в кювете с такой же толщиной поглощающего слоя и нашли 
А(Х) = 0,377. Рассчитайте содержание меди(П) в г/мл и массу меди(И) в мг в ана
лизируемом растборе, если содержание меди(П) в эталонном растворе составляет 
0,1 мг/мл, а среднее значение факгора пересчета (аналитического фактора), опре
деленного при X = 620 нм для растворов аммиачных комплексов меди(П) в кюве
те с /=  2 см, равно F = 0,265 мг/мл. Ответ: 0,2 мг/мл; 20 мг.

19. Для определения железа(Ш) методом дифференциальной фотометрии в 
анализируемом растворе, содержащем сульфосалицилатные комплексы желе- 
за(Ш) в аммиачной среде, вначале приготовили 6 эталонных растворов сульфоса- 
лицилатных комплексов железа(П1) в аммиачной среде с точно известной концентра
цией С/ железа(111). Измерили относительную оптическую плотность At эталонных 
растворов при X = 420 нм в кювете с толщиной поглощающего слоя / = 0,5 см относи
тельно первого эталонного раствора (с концентрацией с, = 0,005 мг/мл железа(Ш)) в 
такой же кювете и получили следующие результаты:
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с„ мг/мл С{ - С |, мг/мл
0,005 — —
0,010 0,005 0,246
0,015 0,010 0,493
0,020 0,015 0,739
0,025 0,020 0,985
0,030 0,025 1,232

Из 100 мл анализируемого аммиачного раствора, содержащего сульфосали- 
цилатные комплексы железа(Ш), отобрали пробу, измерили ее относительную 
оптическую плотность Л(Х) при X = 420 нм в кювете с толщиной поглощающего 
слоя / = 0,5 см относительно первого эталонного раствора и нашли Л(Х) = 0,197. 
Постройте градуировочный график в координатах А,—с,, мг/мл. Определите
среднее значение фактора пересчета F в выражении с, = AtF + с, = AtF + 0,005, 
содержание железа(111) в мг/мл и массу железа(Ш) в мг в анализируемом раство
ре. Ответ: F = 0,0203 мг/мл; 0,009 мг/мл; 0,9 мг.

20. Молярный коэффициент погашения серебра(1) в комплексе с дитизоном 
в растворе при 462 нм равен е = 30500 л • моль"' • см-1. Рассчитайте минимальную 
концентрацию в моль/л комплекса серебра(1) с дитизоном, которую можно опре
делить фотометрическим методом. Толщина поглощающего слоя / = I см. Ответ: 
3,28 • Ю~7 моль/л.

21. Удельный показатель погашения комплекса железа(Н) с 1,10-фенантро- 
лином в растворе в пересчете на катион железа(Н) Fe2+ равен Е = 1988 при длине 
волны 508 нм. Рассчитайте наименьшую концентрацию в моль/л указанного ком
плекса, определяемую фотометрически. Толщина поглощающего слоя / = 1 см. 
Ответ: 9 • 10'7 моль/л.

22. Молярный коэффициент погашения перманганат-ионов МпО* в рас
творе при длине волны X = 528 нм равен 2400 л • моль'1 • см-1. Вычислите опти
мальную концентрацию перманганат-ионов в моль/л, при которой относительная 
систематическая ошибка фотометрического определения минимальна. Толщина 
поглощающего слоя / = 1 см. Ответ: 1,8 • Ю-4 моль/л.

23. Удельный коэффициент погашения комплекса Ni2+ с диметилглиокси- 
мом в растворе равен 2556 при длине волны 445 нм в пересчете на катион нике- 
ля(Н). Рассчитайте оптимальную концентрацию комплекса в моль/л, при которой 
относительная систематическая погрешность фотометрического определения 
концентрации никеля(И) — наименьшая. Толщина поглощающего слоя / = 1 см. 
Ответ: 2,9 • 10~5 моль/л.

24. Для флуориметрического определения органического соединения рода
мина 6Ж в анализируемом растворе объемом 25 мл с неизвестной концентрацией 
сх приготовили пять эталонных растворов с концентрацией с, (/' = 1, 2 , 5 ) ,  изме
рили интенсивность 1/т люминесценции (в условных величинах по показанию 
измерительного прибора) и получили следующие результаты;
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с„ мкг/мл 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20
/|щ 16 32 48 64 80

В тех же условиях измерили интенсивность /г анализируемого раствора, ока
завшуюся равной 1Х = 40. По полученным результатам постройте градуировочный 
график в координатах //да—с,. Методами градуировочного графика и одного стан
дарта определите содержание в мкг/мл и массу в мкг родамина 6Ж в анализируе
мом растворе. Ответ: 0,10 мкг/мл; 2,5 мкг.

25. Анализируемый раствор объемом 100 мл содержит соль алюминия. Для 
флуориметрического определения алюминия проводят люминесцентную реакцию 
катионов алюминия с салицилаль-о-аминофснолом — манганоном — с образова
нием комплекса, флуоресцирующего при 520—530 нм. Приготовили пять эталон
ных растворов объемом по 5 мл с содержанием с, (/ =1,2....5) алюминия, измери
ли интенсивность их флуоресценции lim (в условных единицах — показаниях 
измерительного прибора) и получили следующие результаты:

с„ мкг/мл 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Ат 18 36 54 72 90

К 2 мл анализируемого раствора прибавили 0,3 мл раствора манганона, 2,7 мл 
воды и получили 5 мл испытуемого раствора, содержащего флуоресцирующий 
комплекс алюминия с манганоном. В тех же условиях, в которых измеряли ин
тенсивность флуоресценции эталонных растворов, измерили интенсивность /х 
флуоресценции испытуемого раствора и нашли 1Х = 49. Постройте градуировоч
ный график по результатам, полученным для эталонных растворов. Методами 
градуировочного графика и одного стандарта определите содержание катионов 
алюминия в мкг/мл в испытуемом и в анализируемом растворах, а также массу 
катионов алюминия в анализируемом растворе. Ответ: 0,0544 мкг/мл; 
0,136 мкг/мл; 13,6 мкг.

26. Декларируемое содержание тиамина хлорида — витамина В| — в таб
летке лекарственного препарата составляет 0,005 г. Содержание витамина В| в 
препарате контролируют экстракционно-флуориметрическим методом. Для про
ведения контроля растерли в порошок две таблетки, растворили порошок в воде, 
профильтровали и получили 100 мл водного фильтрата, содержащего весь исход
ный тиамин хлорид. Из фильтрата отобрали I мл раствора и разбавили его водой 
до 100 мл. Из этого раствора снова отобрали 1 мл и после дополнительных опе
раций с последующей практически полной экстракцией тиамина хлорида бутано- 
лом получили испытуемый экстракт и измерили интенсивность его флуоресцен
ции /х = 58 условных единиц показания прибора. Приготовили стандартный рас
твор того же объема, что и испытуемый экстракт, содержащий 0,001 мг/мл тиа
мина хлорида, и в тех же условиях измерили интенсивность его флуоресценции 
/¥ = 60 условных единиц показания прибора. Рассчитайте массу в граммах тиами
на хлорида в одной таблетке и в процентах по отношению к декларируемому 
содержанию. Ответ: 0,0048 г; 96%.
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27. Для двух водных растворов аскорбиновой кислоты с ее содержанием Х\ = 
т 4,44% и Х2 = 6,36% найдены значения показателя преломления п™, равные соот
ветственно Л| = 13400 и п2 -  1,3430, а для анализируемого раствора— п = 1*3420.

Рассчитайте содержание аскорбиновой кислоты в анализируемом растворе, 
если величина показателя преломления чистого растворителя — воды, опреде
ленного в тех же условиях, равна 1,3330. Ответ: 5,76%.

28. Показатель преломления анализируемого водного раствора гексамети- 
лентетрамина при 20 °С найден равным 1,3890. Рассчитайте содержание в про
центах гексаметилентетрамина в этом растворе, если показатели преломления 
двух эталонных растворов при содержании гексаметилентетрамина 30,45% и 
32,70% равны 1,3870 и 1,3910 соответственно. Воспользуйтесь способом линей
ной интерполяции. Ответ: 31,57%.

26. Харитонов. Кн. 2



Неправильное знание хуже, чем незнание

А. Дистереег (/790 — 1866) — немецкий 
педагог

Глава 9
Применение некоторых методов хроматографии 

в количественном анализе

Основы хроматографии и использование некоторых хроматографи
ческих методов в качественном анализе рассмотрены в книге 1 (гл. 10). В 
данной главе кратко охарактеризованы принципы ионообменной, газовой 
и высокоэффективной жидкостной хроматографии и применение этих 
методов в количественном анализе.

9.1. Ионообменная хроматография

Основателем ионообменной хроматографии считается У. Самуэль- 
сон, который, начиная с 1939 г., опубликовал серию работ по разделению 
катионов, анионов методами ионообменной хроматографии. Термодина
мическая теория метода развита Б.П. Никольским. Г. Штаудингер пока
зал возможность сополимеризации стирола и дивинилбензола, что от
крыло пути получения ионообменников на основе полимерных цепей, 
сшитых поперечными связями, с введением в них ионогенных групп.

9.1.1. Сущность метода

Метод ионообменной хроматографии основан на использовании яв
ления ионного обмена между неподвижной твердой фазой — ионооб- 
менником (сорбентом) и подвижной жидкой фазой —  раствором, содер
жащим ионы, обмениваемые с ионами сорбента.

Ионный обмен — это гетерогенный процесс, при котором сорбент и 
находящийся с ним в контакте раствор обратимо и стехиометрически 
обменивается одноименно (одного и того же знака) заряженными ионами.

В качестве сорбентов используют ионообменники — иониты, пред
ставляющие собой обычно нерастворимые в воде твердые фазы. Иониты 
состоят из матрицы, в которой распределены ионогенные группы, вклю- 
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чающие фиксированные, прочно связанные в матрице, ионы, и менее 
прочно связанные противоионы (т.е. ионы противоположного знака), 
способные к отщеплению от ионита и к переходу в раствор. Эти проти
воионы могут обмениваться с одноименными (катионы —  с катионами, 
анионы —  с анионами) ионами раствора.

Иониты, обменивающиеся катионами раствора, называются катио
нитами (катионообменниками), а иониты, обменивающиеся анионами 
раствора, —  анионитами (анионообменниками).

Известны также амфотерные иониты (амфолиты\ способные об
мениваться с раствором как катионами, так и анионами.

Разделение ионов осуществляется за счет различной способности 
разделяемых ионов к ионному обмену с ионитом.

Реакции ионного обмена можно схематически проиллюстрировать 
следующими примерами.

Катионный обмен:
ионоген км ноногенная

матрнш ФУ"™ матрица ПУпна

S O j b P  + Iv r  = R ^ S 0 3' N r  + Н *
к г г н о и и т  в Н-форме катноннг в солевой форме

В рассматриваемом случае катионит в Н-форме (в Н+-форме, в ки
слой форме) состоит из матрицы R (основы органического полимера — 
полимерной смолы) и ионогенной группы -S O jH +. Отрицательно заря

женные группы -S O j прочно связаны ковалентной связью с матрицей и 
в условиях ионного обмена отщепляться не могут. Напротив, противоио
ны — положительно заряженные катионы водорода Н+ — могут отщеп
ляться от исходной ионогенной группы. Их'замещают катионы металла 
М \ которые переходят из раствора в фазу сорбента и удерживаются в 
ионогенной группе -S O jM \ В целом осуществляется катионный обмен, 
при котором катионы металла М \ ранее входящие в состав подвижной 
фазы —  раствора, остаются на катионите, а катионы водорода Н+ перехо
дят в раствор и уносятся подвижной фазой.

Анионный обмен:
ноногенная моногамная

матрнш гТ*ппа матрица гРУ?па

R—  N(CHj )jOH~ + А" = R—  N(CHj );A  + О Н ‘
анноннт в основной форме аннонит в солевой форме

Анионный обмен происходит аналогично. В рассматриваемом слу
чае анионит в основной форме, т.е. содержащей гидроксильные группы 
ОН", состоит также из матрицы R и ионогенной группы -N fN ^ ^ O H " .

Эта группа включает положительно заряженный катион -N (N H 3)3, 
Прочно связанный в матрице ковалентной связью и не способный к от- 
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щеплению в условиях ионного обмена, и отрицательно заряженный про- 
тивоион ОН ', который, напротив, способен к отщеплению от ионогенной 
группы и к обмену с анионами А" раствора. В результате такого обмена 
анионы А" переходят в ионогенную группу анионита и удерживаются в 
ней, а фуппы ОН', перешедшие в раствор в подвижную фазу, уносятся 
вместе с нею. В целом происходит анионный обмен.

Кроме ионитов, обладающих кислотно-основными свойствами, из
вестны также сорбенты, проявляющие окислительно-восстановительные 
и комплексообразующие свойства.

9.1.2. Иониты

Общая характеристика ионитов. Иониты, применяемые в ионо
обменной хроматографии, могут быть неорганическими или органиче
скими, природными или синтетическими. Наибольшее распространение 
получили синтетические ионообменные смолы.

Синтетические ионообменные смолы получают поликонденсацией и 
полимеризацией мономеров стирола, паразамещенных фенолов и других 
соединений. Для сшивки полимерных цепей при проведении полимери
зации прибавляют дивинилбензол. В результате получают полимерные 
матрицы, в которых полимерные цепи связаны поперечными связями. 
Такие полимерные матрицы способны к набуханию в водной фазе.

В полученные полимерные матрицы сульфированием и другими ре
акциями вводят различные ионогенные группы.

Некоторые неорганические сорбенты получают, прививая к матрице, 
например, из силикагеля, различные ионогенные или комплексообра
зующие фуппы. Так, для получения сорбентов, способных удерживать 
платиновые металлы в виде их комплексных соединений, к матрице из 
силикагеля прививают серу-, фосфор- и азотсодержащие комплексообра
зующие группы, играющие роль лигандов, способных образовывать ком
плексы с соединениями платиновых металлов, находящимися в растворе, 
и тем самым удерживать их в фазе сорбента.

Предложено значительное число различных ионообменных смол для 
их использования в качестве ионообменников. В качестве примеров н 
табл. 9.1 кратко охарактеризованы некоторые типы ионообменных смол.

Сорбенты на основе ионообменных смол обладают высокой способ
ностью к ионному обмену, химической стойкостью, большой механиче
ской прочностью.

Обменная емкость ионитов (удельная емкость) — характеризует 
способность ионитов к ионному обмену. Она определяется числом ммоль 
обмениваемых ионов, приходящихся на 1 г сухого ионита или на 1 мл (1 см1) 
набухшего ионита. Объемная емкость зависит от природы и числа ионо- 
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генных групп в ионите, их способности к ионизации, температуры и не
которых других факторов. Для наиболее распространенных ионитов объ
емная емкость равна 2— 10 ммоль/г.

Т а б л и ц а  9.1. Некоторые типы ионообменных смол

Тип сорбента Ионогенная
группа

Под-
вижные

ионы

Интер
вал pH 
обмена

Марка
сорбента*

Сильйокислотный
катионит

-S 0 3H Н+ 0— 14 КУ-1, КУ-2, 
СДВ, Дауэкс-50

Среднекислотный
катионит

- рсконь н* 4— 14 КФ

Слабокислотный
катионит

-СООН, -ОН н + 7— 14 КБ-2, КБ-4

Сильноосновной
анионит

- c h 2n (c h , ) ;c i‘ с г 0— 14 АВ-17, АВ-18

Слабоосновной
анионит

- n h ;o h - ОН" 0—7 АН-23, АН-2Ф

* КУ — катионит универсальный, СДВ — стиролдивинилбензол, КФ — катио
нит фосфоновокислый, КБ — катионит буферный, АВ — анионит высокоос
новной, АН — анионит низкоосновный.

Регенерация ионитов. После завершения ионного обмена и разде
ления ионов иониты можно регенерировать — снова перевести в исход
ное состояние, в котором они находились до начала проведения ионного 
обмена. Регенерация ионитов основана на обратимости и стехиометрич- 
ности ионного обмена.

Так, катионит, перешедший в процессе ионного обмена из Н-формы 
в солевую форму, можно снова превратить в исходную Н-форму путем 
промывания его достаточно концентрированным раствором кислоты по 
схеме:

R -A 'M + + H + = R -A ‘H++ M +

где все обозначения —  традиционные.
Аналогично проводят регенерацию анионитов, например, по схеме:

R-K *A “ +ОН~ = R-K*OH"+ А ' (обработка раствором основания)

R -K +A‘ +С Г = R -K +CI"+ А ‘ (обработка раствором хлоридов)

где \С  — связанный катион ионогенной группы, А" — обменивающийся 
анион.

Регенерация позволяет многократно использовать ионообменники 
для проведения ионного обмена.
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9.1 «3. Ионообменное равновесие

Рассмотрим основные особенности ионообменного равновесия на 
примере катионного обмена. Пусть при катионном обмене протекает ре
акция:

R-A* + В* = R -B + + А*
В этой схеме обменивающиеся катионы в фазе сорбента обозначены 

с черточкой сверху, а в растворе — только со знаком «+».
Поскольку ионообменное равновесие —  это гетерогенное равнове

сие, то оно, как и любое химическое равновесие, подчиняется общим 
термодинамическим закономерностям. Поэтому можно написать выра
жение для истинной термодинамической (выраженной через равновесные 
активности) константы K8tA этого равновесия:

= а (В > (А + )  
вл а(А*)а(В+)’

(9.1)

где все активности катионов — равновесные.
Величина Кн%л называется константой ионного обмена. Для разбав

ленных растворов, когда коэффициенты активности ионов приблизитель
но равны единице, вместо формулы (9.1) можно написать приближенно 
выражение (9.2):

Г Р П [А * ] 
нл [А+][В+] ’

где все концентрации катионов — равновесные.
Преобразуем формулу (9.2) следующим образом:

(9.2)

1В+]-А Г
[А+ ] =

[В*]
[а Т

(9.3)

Из уравнения (9.3) следует, что отношение равновесных концентраций

[B+)/lAf]

Рис. 9.1. График функции (9.3) 
406

ионов в фазе сорбента прямо пропорцио
нально отношению равновесных концентра
ций тех же ионов в растворе, что можно 
представить в графической форме прямой 
линией, как это показано на рис. 9.1. Из этого 
рисунка следует, что величина константы 
ионного обмена КцА определяется тангенсом 
угла наклона а  прямой к оси абсцисс:

Кц.л = tg а .
Величина константы ионного обмена 

зависит от природы сорбента, жидкой фа-



зы, обменивающихся ионов, их зарядового числа и является важнейшей 
характеристикой ионного обмена на данном сорбенте.

Если KBlA = 1, то это означает, что сродство катионов А+ и В+ к иони
ту одинаково: ионный обмен практически не происходит.

Если КВА > 1, то это означает, что равновесие ионного обмена сме
щено вправо: происходит обмен ионов В* на ионы А*.

Если КВА < 1, то равновесие ионного обмена смещено влево.
Аналогично можно провести рассмотрение и вывод формулы для 

константы ионного обмена и в случае анионитов.
Сродство ионов к сорбенту зависит от ряда факторов. Наибольшим 

сродством к иониту обладают: ионы, заряд (зарядовое число) которых 
наибольший; ионы, имеющие наименьший объем в гидратированном 
(сольватированном) состоянии; ионы, обладающие высокой поляризуе
мостью.

Установлены ряды сорбируемости ионов на ионообменниках.
Для катионитов в основном характерна следующая последователь

ность сорбируемости катионов:

Li+ < Н+ < Na+ < К \  NHJ < Rb* < Cs* < Ag+ < Tl* < Hg2+ < Cd2* <
< Mn2* < Mg2* < Zn2+ < Cu2* < Ni2* < Co2* < Ca2* < Sr2* < Pb2+ < Ba2+ <

< Al3+ < Sc3+ < Y3+ < Eu3+ < Sm3+ < Nd3+ < Ce3* < La3* «  Pu4+.
Наименьшим сродством к катиониту обладают катионы лития и во

дорода, наибольшим — катионы плутония.
Для сильноосновных анионитов последовательность сорбируемости 

анионов можно представить рядом:

O H " < F  < пропионат< ацетат < формиат < Ю3 < Н С 03‘ < С Г <  

<NO" < ВЮ3' ,  HSO; < CN~ < Br~ < N03 < сю ; < h s o ;  <
< фенолят < Г < SCN" < СЮ4.

Наибольшим сродством к анионитам обладают иодид-, тиоцианат-, 
перхлорат-ионы, наименьшим — гидроксильные группы и фторид-ионы.

Для слабоосновных анионитов ряд сорбируемости анионов имеет 
иную последовательность:

НСО; < ацетат < F  < СГ < SCN" < Вг“ < Г < N0^ < H2AsO^ < 

< Н 2Р 0 ‘ < тартрат < цитрат < НСЮ‘ < H S 04 < 0 Н “

Эти ряды последовательной сорбируемости ионов могут несколько из
меняться в зависимости от природы ионита и условий проведения ионного 
обмена. Так, например, для некоторых сильноосновных анионитов фторид- 
ион может располагаться и левее гидроксильной группы: F  < 0 Н “ < ....

Фактор (коэффициент) разделения а. Пусть в жидкой подвижной 
фазе, контактирующей с катионообменником, имеются два типа катионов —
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В+ и С \  способные обмениваться с катионами А* сорбента. Тогда в соот
ветствии с формулой (9.2) можно написать для констант ионного обмена 
К в, л и КСА:

[В»][А+] к  _ [С*][АП 
Й'А [А*][В*]’ с-л [А*][СГ]

Найдем отношение КВ АI Кс А:

[В-][С ]

Ксл [С*][В*]

Обозначив это отношение через ая/Г, имеем окончательно:

а  - Ш Ж 1  (94)
ВП [С ][В )

Величина а в/с называется фактором (коэффициентом) разделения 
двух ионов В+ и С \  разделяемых в одних и тех же условиях с помощью 
одного и того же ионита с противоионом А+. Фактор разделения называ
ют также коэффициентом селективности.

Фактор разделения характеризует способность данного ионита к 
разделению смеси двух ионов, находящихся в растворе. Если а в/с = 1, то 
разделение ионов не осуществляется.

Аналогичные результаты можно получить и для разделения двух 
анионов.

Для наиболее эффективного разделения ионов методом ионной хро
матографии следует подбирать иониты с наиболее высоким фактором 
разделения.

Коэффициент распределения D характеризует количественно спо
собность ионита к обмену и сорбции ионов и определяется формулой (9.5):

D = g l / g 2, (9.5)

где g\ = ri\lm\ g2 = n2IV\ п\ —  количество ионов, сорбированное ионитом 
массой т (в пересчете на сухой ионит, в граммах) из раствора объемом У 
(мл), содержащего при равновесии количество п2 тех же ионов.

9.1.4. Методы ионообменной хроматографии

В ионообменной хроматографии ионный обмен проводят в хромато
графических колонках, представляющих собой стеклянные трубки с кра
ном в нижней части (иногда — это обычные стеклянные бюретки). Ко
лонки заполняют заранее приготовленным ионитом в той или иной фор
ме и заливают дистиллированной водой (или раствором) так, чтобы верх- 
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ний уровень жидкости всегда находился на 1— 1,5 см выше уровня иони
та. В нижнюю часть колонки перед ее заполнением ионитом помещают 
стеклянную вату.

Для подготовки исходного катионита в Н-форме определенное коли
чество катионита (5— 10 г с размером частиц 0,2—0,5 мм) вносят в сосуд 
(стакан), промывают несколько раз дистиллированной водой, затем — 
раствором разбавленной хлороводородной кислоты HCI и оставляют 
смесь катионита и раствора НС1 на несколько часов (около 12), периоди
чески встряхивая ее. При этом все катионы ионогенных групп катионита 
замещаются на ионы водорода Н*. После этого катионит промывают дис
тиллированной водой до отрицательной реакции на хлорид-ионы (при 
прибавлении к промывной жидкости одной-двух капель раствора A gN 03 
не должно наблюдаться помутнение раствора). При выдерживании с рас
твором НС1 катионит несколько набухает. Таким образом получают гото
вый к употреблению катионит в Н-форме, которым и заполняют колонку, 
следя за тем, чтобы смола находилась под слоем жидкости.

Для подготовки исходного анионита в основной форме его помеща
ют в сосуд, промывают несколько раз дистиллированной водой, заливают 
5%-ным водным раствором карбоната натрия Na2CC>3 или 2%-ным вод
ным раствором NaOH и оставляют примерно на 2 часа (в условиях, ис
ключающих поглощение углекислого газа из воздуха), периодически 
встряхивая смесь. Если взятый первоначально анионит находился в соле
вой Cl-форме, то после его выдерживания с раствором карбоната натрия 
или щелочи проверяют раствор на присутствие хлорид-ионов. При необ
ходимости операцию выдерживания с раствором соды или щелочи про
водят повторно до отрицательной реакции на хлорид-ионы. После этого 
раствор сливают, анионит промывают (при встряхивании) несколько раз 
дистиллированной водой. Таким способом получают готовый для работы 
(несколько набухший) анионит, которым и заполняют колонку (анионит 
должен находиться под слоем жидкости).

В слое ионита не должны находиться пузырьки воздуха.
Наполненную ионитом колонку промывают дистиллированной во

дой до нейтральной реакции вытекающей жидкости —  элюата.
В колоночной ионообменной хроматографии применяют методы 

шюентной (проявительной) и вытеснительной хроматографии (см. книгу 1, 
гл. 10). Разделение ионов осуществляется вследствие их неодинакового 
сродства к сорбенту, различий констант ионного обмена, коэффициентов 
распределения и связанной с этим разности скоростей перемещения зон, 
содержащих соответствующие ионы, при их элюировании подвижной 
фазой.

Глубина и скорость ионообменного разделения ионов зависят от 
природы самих ионов, сорбента, подвижной фазы, температуры, разме
ров колонки, физического состояния ионита (размер зерен, предвари
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тельная подготовка, степень набухаемости), скорости перемещения под
вижной фазы и т.д.

Проиллюстрируем вышесказанное конкретными примерами.
Случай элюентной хроматографии. Пусть имеется водный раствор, 

содержащий смесь катионов Na+ и К \  которые требуется разделить. Для 
этого используют колонку, заполненную катионитом в Н-форме.

Способность к сорбции на катионите у катионов калия выше, чем у 
катионов натрия, поэтому катионы калия будут сорбироваться раньше 
катионов натрия, а элюироваться —  после катионов натрия.

Анализируемую смесь вводят в колонку. Разделяемые катионы сор
бируются в верхней части колонки, вытесняя эквивалентное количество 
катионов водорода Н+. После этого проводят вымывание (элюирование) 
сорбированных катионов натрия и калия 0,7 моль/л раствором хлорово
дородной кислоты. Катионы элюируются (выходят) из колонки в после
довательности:

Н \  Na* + Н \  К+ + Н+.
Собирают жидкие фракции, содержащие только один тип катионов 

В результате добиваются отделения катионов натрия от катионов калия.
При элюировании катионов происходят многократно повторяющие

ся процессы их сорбции и вытеснения ионами Н \  перемещения раствора 
с катионами в нижние слои катионита.

Случай вытеснительной хроматографии. Метод отличается от пре
дыдущего тем, что вытеснение сорбированных катионов проводят не рас
твором кислоты НС1, а раствором электролита, содержащего катионы А \ 
которые имеют большее сродство к катиониту, чем сорбированные из 
раствора катионы.

Смесь катионов также разделяется. Разделяемые катионы элюиру
ются из колонки в последовательности их расположения в сорбционном 
ряду, причем каждая фракция элюата содержит также и катионы-вытес
нители А*. Последними элюируются эти катионы.

9.1.5. Применение ионообменной хроматографии

Ионообменная хроматография используется для разделения электро
литов, их очистки от примесей, извлечения и концентрирования, количе
ственного определения, получения кислот, оснований, солей, для выде
ления редкоземельных металлов, для очистки сахара, при анализе многих 
лекарственных препаратов —  таких, как атропина сульфат, мезатон, па
паверина гидрохлорид, сальсолина гидрохлорид, скополамина гидробро
мид, тифен, фенадон, хинина гидрохлорид, эфедрина гидрохлорид и др.
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Разделение электролитов. Для разделения смесей катионов часто 
используют процессы комплексообразования, что позволяет увеличить 
различие в константах ионного обмена катионов и тем самым сделать их 
разделение более полным.

Рассмотрим, например, принцип разделения на анионите катионов 
никеля(Н) Ni2\  кобальта(И) Со2+ и меди(И) Си2\  смесь которых находит
ся в растворе хлороводородной кислоты НС1.

В концентрированных растворах НС1 кобальт(Н) и медь(П) образуют 
сравнительно прочные анионные хлоридные комплексы типа [СоС14]2", 
[СиС14]2", тогда как никель(11) не образует прочных хлоридных комплек
сов в этих условиях и находится в растворе в катионной форме —  в виде 
аквокомплексов. Следовательно, анионные комплексы кобальта(П) и ме- 
ди(Н) могут обмениваться с анионами анионита, а катионные комплексы 
никеля(П) не вступают в ионный обмен с анионами сорбента и остаются 
в водном растворе.

Для проведения разделения указанных ионов вначале через колонку, 
заполненную анионитом, пропускают раствор, содержащий смесь этих 
ионов в 9 моль/л хлороводородной кислоте. Анионные хлоридные ком
плексы кобальта(П) и меди(П) вступают в реакции ионного обмена с под
вижными анионами ионогенных групп анионита и сорбируются аниони
том, а аквокомплексы никеля(П) уносятся с подвижной фазой и таким 
образом отделяются от кобальта(П) и меди(П). На выходе из колонки со
бирают раствор, содержащий никель(Н), но не содержащий кобапьта(П) и 
медь(Н).

После отделения никеля(Н) через анионит пропускают раствор 4 моль/л 
хлороводородной кислоты. При этом из фазы анионита элюируются (вы
мываются) комплексы кобальта(П), а комплексы меди(П) все еще удер
живаются в фазе сорбента. На выходе из колонки собирают раствор, со
держащий кобальт(П).

Оставшиеся в фазе анионита комплексы меди(Н) вымывают еще бо
лее разбавленным —  2,5 моль/л раствором НС1 и на выходе из колонки 
собирают раствор, содержащий медь(Н).

Таким образом, последовательно варьируя концентрацию НС1 в раство
рах, пропускаемых через колонку, разделяют смесь анализируемых ионов.

Методы ионообменной хроматографии используют для разделения 
катионов редкоземельных металлов (La3\  Се3\  Eu3+, Gd3+, Tb3+, Ег3*, 
Tm3\  Yb , Lu3+), трансурановых элементов (фермия(Ш), эйнштей- 
ния(Ш), калифорния(Ш), берклия(Ш), кюрия(Ш), америция(Ш)) и во 
многих других случаях.

Очистка растворов электролитов от примесей. Рассмотрим удале
ние мешающих ионов при гравиметрическом определении сульфатов в фор
ме сульфата бария. Катионы Na+, IС  и Fe3* мешают определению, поскольку 
соосаждаются с сульфатом бария, что повышает ошибку анализа.
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Для удаления мешающих катионов анализируемый раствор пропус
кают через колонку с катионитом в Н-форме. Все катионы, содержащиеся 
в растворе, обмениваются с ионами Н* ионогенных групп катионита и 
остаются в фазе сорбента, а в раствор переходят ионы Н \ На выходе из 
колонки собирают элюат, уже не содержащий мешающих катионов, и 
подвергают его дальнейшему анализу.

Обессоливание (опреснение) воды можно проводить с использо
ванием методов ионообменной хроматографии. Для этого опресняе
мую воду вначале пропускают через колонку с катионитом в Н-форме. 
Все катионы, присутствовавшие в опресняемой воде, сорбируются на 
катионите, а в раствор переходит эквивалентное количество ионон 
водорода. На выходе из колонки получают, таким образом, раствор 
кислоты. Этот раствор затем пропускают через колонку с анионитом и 
основной ОН-форме. Анионы, содержавшиеся в растворе, сорбируют
ся на анионите. В раствор переходит эквивалентное количество гид
роксильных групп О Н ', которые нейтрализуются ионами водорода с 
образованием воды. На выходе из колонки собирают обессоленную 
(опресненную) воду.

Описанный способ очистки воды используется в лабораторных ус
ловиях и в промышленных масштабах.

Концентрирование разбавленных растворов электролитов. Метол 
используется, например, при определении катионов Mg2\  Са2+ и др. в сточ
ных водах, в минеральных источниках, в морской и озерной воде и т.д.

Для проведения анализа через колонку с катионитом пропускают 
большой объем анализируемой воды. Определяемые катионы, присутст
вующие в воде в малых количествах, переходят из раствора в фазу сор
бента, после чего их элюируют минимальным объемом кислоты. На вы
ходе из колонки получают более концентрированный раствор определяе
мых катионов, который и подвергают дальнейшему анализу.

Аналогично можно провести концентрирование катионов меди(П) 
Си2+ и марганца(Н) Мп2+, пропуская большой объем раствора, содержа 
щий эти катионы, через сильнокислотный катионит КУ-2 в Н-форме с 
последующим их элюированием небольшим объемом раствора серной 
кислоты. На выходе из колонки получают раствор, содержащий сульфаты 
меди(П) и марганца(Н) в более высоких концентрациях этих катионов но 
сравнению с исходными растворами.

Количественное определение электролитов. Катионы обычно оп
ределяют с использованием катионитов в Н-форме.

Так, например, при определении алюминия в сульфате алюминия 
AI2(S 0 4)3 водный раствор сульфата алюминия пропускают через колонку 
с катионитом в Н-форме. Катионы алюминия сорбируются катионитом, л 
в раствор переходит эквивалентное количество ионов водорода Н+, кото
рые оттитровывают стандартным раствором щелочи.
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Анионы можно определять с использованием анионита в ОН-форме. 
Так, при определении содержания сульфат-ионов в сульфате натрия 
Na2S 0 4 исходный анализируемый раствор, содержащий сульфат натрия, 
пропускают через колонку с анионитом в основной форме. При этом 
сульфат-ионы сорбируются анионитом. В раствор переходит эквивалент
ное количество гидроксильных групп ОН”. На выходе из колонки полу
чают раствор щелочи NaOH, количество которой эквивалентно количест
ву сульфат-ионов, присутствовавших в исходном растворе. Собранный 
количественно раствор щелочи титруют стандартным раствором кислоты.

Определение лекарственных препаратов. Для определения в препара
тах содержащихся в них лекарственных веществ, представляющих собой 
соли органических оснований — гидрохлориды, гидробромиды (папаверина, 
сальсолина, хинина гидрохлориды), методами ионообменной хроматографии 
используют катионообменники, например, катионит СДВ-3.

Для проведения анализа навеску препарата массой -0 ,05— 0,10 г рас
творяют в 5— 10 мл дистиллированной воды. Полученный раствор про
пускают через катионит в Н-форме со скоростью вытекания -3 0  капель в 
минуту. После этого через колонку пропускают дистиллированную воду 
до нейтральной реакции вытекающего элюата по лакмусу. Объединяют 
элюат и промывные воды, содержащие ионы водорода, т.е. кислоту, в 
количестве, эквивалентном количеству сорбированных на катионите ка
тионов соответствующего лекарственного препарата, и титруют кислоту 
стандартным 0,1 моль/л раствором щелочи в присутствии индикатора 
метилового оранжевого.

Определение лекарственных веществ, содержащих ионогенно свя
занные анионы (атропина сульфат, скополамина гидробромид, хинина и 
эфедрина гидрохлориды и др.), можно проводить и с использованием анио- 
нообменников в ОН-форме. Для этого анализируемый раствор (2— 10 мл) 
пропускают через колонку со свежегенерированным анионитом в ОН- 
форме со скоростью вытекания элюата примерно 1 капля в течение 2— 3 с. 
При этом анионы определяемого лекарственного вещества сорбируются 
на анионите, а в раствор переходит эквивалентное количество гидро
ксильных групп ОН~, т.е. в растворе накапливается основание. Колонку 
промывают несколько раз спиртом, затем — дистиллированной водой. 
Объединяют элюат с промывными жидкостями и титруют стандартным
0,1 моль/л раствором НС1 в присутствии индикатора метилового красного.

9.1.6. Понятие об ионной, ион-парной 
и лигандообменной хроматографии

Ионная хроматография является одним из вариантов ионообмен
ной хроматографии. Она предложена в 1975 г. X. Смоллом, Т.С. Стивен-
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соном и В. Бауманом. Метод основан на использовании ионного обмена 
для разделения ионов, находящихся в анализируемом растворе, с их по
следующим автоматическим (с применением ионного хроматографа) 
кондуктометрическим детектированием. Метод обладает высокой чувст
вительностью и быстротой проведения анализа.

Ион-парная хроматография основана на использовании сорбентов, 
способных сорбировать ионные пары из раствора. В качестве основы 
сорбентов применяют частицы силикагеля с привитыми на их поверхно
сти гидрофобными алкильными группами. В жидкую ПФ, содержащую 
разделяемые компоненты, вводят ион-парный реагент, способный сорби
роваться на НФ — алкилированной поверхности силикагеля —  и обме
ниваться противоионами с раствором ПФ. Таким образом, ионогенная 
фуппа в НФ возникает только при модифицировании поверхности сор
бента за счет ион-парного реагента. Если при этом анион ион-парного 
реагента более прочно связывается в НФ, а катион может обмениваться, 
то модифицированный таким путем сорбент ифает роль катионита. Если 
же в НФ более прочно удерживаются катионы ион-парного реагента, а 
анионы —  могут обмениваться, то такой модифицированный сорбент 
становится анионитом.

В качестве растворителя — элюента применяют водно-спиртовые, 
водно-ацетонитрильные смеси.

Ион-парная хроматофафия используется для разделения органиче
ских соединений в виде их солей, а также для разделения кислот и осно
ваний, катионов металлов в форме их анионных комплексов и др.

Лигандообменная хроматография основана на использовании сор
бентов, на поверхности которых могут связываться комплексы металлов, 
способные обмениваться лигандами с компонентами хроматографируе
мого раствора.

9.2. Газовая хроматография

А.Дж. Мартин и РЛ. Синг впервые в 1941 г. предсказали возможность 
осуществления газожидкостной хроматофафии. В 1949 г. Н.М. Туркельтауб 
описал хроматофафическое разделение газов. Основы метода газовой хро
матографии были разработаны в 1952 г. А. Джеймсом и А.Дж. Мартином.

9.2.1. Сущ ность метода

Газовая хроматография —  процесс разделения компонентов смеси, 
основанный на различии в равновесном распределении компонентов ме-
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жду двумя фазами —  газом-носителем (подвижная фаза) и либо твердой 
фазой, либо жидкостью, нанесенной в виде тонкой пленки на поверх
ность твердого носителя или стенки хроматографической колонки (жид
кая неподвижная, жидкая стационарная фаза). В первом случае метод 
называется газоадсорбционной хроматографией, во втором — газожид
костной (распределительной) хроматографией. Из этих двух вариантов 
газовой хроматографии наиболее распространена распределительная га
зожидкостная хроматография —  ГЖХ, которая и рассматривается далее.

Сущность метода ГЖХ состоит в следующем. Анализируемая смесь 
(обычно — раствор) летучих компонентов переводится в парообразное 
состояние и смешивается с потоком инертного газа-носителя, образуя с 
ним подвижную фазу — ПФ. Эта смесь проталкивается далее новой пор
цией непрерывно подаваемого газа-носителя и попадает в хроматографи
ческую колонку, заполненную неподвижной (стационарной) жидкой фа
зой — НФ. Разделяемые компоненты распределяются между ПФ и НФ в 
соответствии с их коэффициентами распределения /С, определяемыми 
формулой (9.6)

К  = с(НФ)/с(ПФ), (9.6)
где с(НФ) и с(ПФ) — соответственно содержание (в г/мл) данного ком
понента в неподвижной и подвижной фазах, находящихся в динамиче
ском равновесии. Равновесный обмен хроматографируемого вещества 
между НФ и ПФ осуществляется в результате многократного повторения 
актов сорбция ^  десорбция по мере движения ПФ вдоль НФ внутри 
хроматографической колонки.

Поток газа-носителя увлекает с собой разделяемую парообразную смесь 
вдоль хроматографической колонки, так что процессы сорбция ^  десорб
ция разделяемых компонентов повторяется многократно, причем каждый 
раз в системе устанавливается динамическое равновесие разделяемых 
веществ между ПФ и НФ. Эти многократные переходы разделяемых ве
ществ из ПФ в НФ и обратно совершаются по всей длине хроматографи
ческой колонки до тех пор, пока пары разделяемых веществ не покинут 
колонку вместе с газом-носителем.

Поскольку сродство различных разделяемых веществ к НФ различно, то 
в процессе сорбционных — десорбционных переходов они задерживаются в 
НФ неодинаковое время. Чем выше температура кипения и относительная 
растворимость вещества в НФ, т.е. чем больше его коэффициент распреде
ления, тем дольше оно находится в НФ, тем позже покидает хроматографи
ческую колонку. В конце концов из хроматографической колонки вместе с 
газом-носителем выходят зоны (объемы) парообразных хроматографируе
мых веществ, разделенных полностью или частично.

Вели для двух компонентов смеси коэффициенты распределения 
(9.6) одинаковы, то они не разделяются. Если же их коэффициенты рас
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пределения (9.6) различны, то разделение происходит, причем первым 
покидает колонку тот компонент, у которого коэффициент распределения 
наименьший.

Пары разделенных компонентов вместе с газом-носителем поступа
ют в детектор хроматографа, генерирующий электрический сигнал — тем 
больший, чем выше концентрация компонента в парогазовой смеси 
Электрический сигнал усиливается и фиксируется регистратором хрома
тографа в виде хроматограммы у записываемой на диаграммной ленте 
или на мониторе компьютера (если таковым снабжен хроматограф). Эти 
хроматограммы и используются для качественной и количественной об
работки результатов анализа разделяемой смеси компонентов.

9.2.2. Понятие о теории метода

Параметры удерживания. Хроматограмма — это зарегистрирован
ная во времени последовательность показаний регистратора. Каждому 
разделенному компоненту смеси соответствует свой пик на хромато
грамме. По оси абсцисс откладывается время (или расстояние), по оси 
ординат —  величина аналитического сигнала, которая тем больше, чем 
выше содержание данного компонента в разделяемой смеси.

На рис. 9.2 схематически показан общий вид хроматограммы в слу
чае разделения трехкомпонентной смеси, состоящей из компонента 1 и

компонента 2, сорбируе 
мых в колонке, и компо
нента, не сорбируемого н 
колонке. Каждому из трех 
компонентов на хромато
грамме отвечает свой пик 
В данном случае по оси 
абсцисс отложено время 
Вертикальной стрелкой 
отмечен момент ввола 
пробы, от которого 01 
считывается время т. Ве
личина Т| — время удер
живания компонента I, 
величина т2 — время 
удерживания компонент
2, величина т0 — время 
выхода несорбируемою 
компонента. В данном 
случае оба компонента I

Рис. 92. Схематическое изображение хроматограм
мы в случае разделения трехкомпонентной смеси: 
т0 —  время выхода несорбируемого компонеггта; 
т, —  время удерживания компонента I; т2 —  время 
удерживания компонента 2; а(1) и а(2) —  ширина 
пиков компонентов 1 и 2; д (1 )|/2 и а(2 ) |/2 —  полу
ширина пиков компонентов I и 2; Лт —  разделе
ние пиков
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и 2 разделяются полностью, поэтому их пики на хроматограмме не на
кладываются друг на друга.

Время удерживания — качественная характеристика каждого ком
понента; измеряется от момента ввода пробы до момента выхода макси
мума (вершины) пика. Оно зависит от природы хроматографируемого 
вещества и газа-носителя, скорости прохождения ПФ через хроматогра
фическую колонку, от природы и массы НФ, температуры, длины колон
ки. Чем выше коэффициент распределения (9.6) хроматографируемого 
вещества, тем больше и его время удерживания.

Время выхода т0 несорбируемого компонента (например, раствори
теля) определяется соотношением

I = L /v ,

где\£ — длина хроматографической колонки, v — линейная скорость 
движения потока газа-носителя.

Исправленное время удерживания т[, т' соответственно компонен
тов 1 и 2, равное

= т, ” Т0, т2 = т2 — т0,

— это время, в течение которого данный компонент находится в НФ. Ис
правленное время удерживания пропорционально коэффициенту распре
деления (9.6) данного компонента разделяемой смеси.

Относительное время удерживания т' и относительное исправлен- 

мое время удерживания тг определяется формулами (9.7)

где т — время удерживания данного вещества, т5 — время удерживания 
стандартного вещества (стандарта), т0 — время выхода несорбируемого 
компонента при хроматографировании веществ в одних и тех же услови- 
*х. Относительное время удерживания меньше зависит от внешних усло
вий, чем время удерживания.

На рис. 9.2 указаны также ширина пиков я(1) и а(2) у их основания и 
полуширина пиков я (1)|/2 и о(2)|/2, т.е. ширина пиков на середине их вы
соты.

На практике часто измеряют не время удерживания, а расстояние 
удерживания /, пропорциональное времени удерживания, т.е. расстояние 
(например, в мм) на хроматограмме от точки, соответствующей моменту 
ввода пробы, до абсциссы, отвечающей положению максимума (верши
мы) пика.

Кроме времени удерживания иногда используют такой параметр, как 
объем удерживания {удерживаемый объем), равный объему ПФ, кото
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рый выносит из колонки все данное вещество. Объем удерживания V за
висит от скорости v движения ПФ и равен произведению времени удер
живания т на эту скорость:

V = tv .

Коэффициент удерживания (замедления) R — этр отношение скоро
сти перемещения w данного компонента вдоль хроматографической ко
лонки к скорости v движения потока газа-носителя:

R = w/v.

Поскольку W = L /т  и v = L /x 0, где L — длина колонки, х —  время

удерживания данного компонента, т0 — время выхода несорбируемого 
компонента, то

R = т0 /т.

Коэффициент емкости к равен отношению исправленного времени 
удерживания т' = т - т 0 данного компонента к х0:

* = ф - т 0) / т 0.

Чем выше А, тем большее время находится в НФ данный компонент.
Параметры разделения. Эффективность колонки. К параметрам 

разделения двух веществ относятся степень и коэффициент разделения 
Эффективность хроматографической колонки характеризуется числом 
теоретических тарелок и величиной, эквивалентной теоретической тарелке.

Степень разделения Rs (разрешение пиков) количественно характе
ризует разделение двух пиков на хроматограмме и рассчитывается по 
формуле (9.8):

R - 2Лт - А т  ( 9 .8 )
а(1) + а(2) а(1)1/2+а(2)|/2’

где Лт = т2 -  х, —  разность времен удерживания разделяемых компонентом
1 и 2; д(1) и а{2) — ширина 
пиков; а( \ )т и а(2)т -  
полуширина пиков.

Если Rx < 1, то разде
ление двух веществ не
полное. При Rx > 1 на
блюдается полное разде
ление двух компонентой 
смеси (рис. 9.3).

Разделение пиков Лт 
прямо пропорционально 
длине L хроматографиче 
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Рис. 9.3. Разделение Лт пиков на хроматограмме 
при различных значениях R% (схема)



ской колонки, тогда как сумма полуширин пиков прямо пропорциональна 
корню квадратному из длины L колонки:

[a(1)l/2+ a(2 )1/2]~ V Z ,

поэтому с ростом длины колонки L степень разделения Rч увеличивается;
I однако одновременно возрастает и продолжительность анализа.

Степень разделения в ГЖХ зависит от таких хроматографических 
параметров, как коэффициент разделения а  и число теоретических та
релок п.

Коэффициент разделения а  рассчитывается по формуле (9.9)

a  = t l Z t o = ^  (99)

где Т| и т2 — соответственно время удерживания компонентов 1 и 2; т0 — 
время выхода несорбируемого компонента; К\ и К2 —  коэффициенты 
распределения (9.6) компонентов 1 и 2 соответственно.

Коэффициент разделения характеризует селективность НФ по отно
шению к двум данным компонентам и относительное расположение раз
деляемых пиков на хроматограмме. Коэффициент разделения а  и степень 
разделения R, связаны соотношением (9.10)

(9.10)
a  4

где п —  так называемое число теоретических тарелок.
Если a  = 1, то Rs = 0, т.е. два хроматографируемые вещества не раз

деляются.
Чем больше величина а , тем лучше разделение пиков на хромато

грамме, тем НФ более селективна по отношению к двум данным разде
ляемым веществам.

Число теоретических тарелок п. При хроматографическом разделе
нии компонентов смеси осуществляется перенос вещества через границу 
раздела двух фаз —  ПФ и НФ. Чем больше число таких переходов, тем 
более полно разделяются компоненты смеси. Количество подобных пе
реходов характеризует эффективность хроматографической колонки.

Участок зоны внутри колонки, на котором устанавливается равновесное 
распределение данного вещества между ПФ и НФ (сорбция ^  десорбция), 
называют теоретической тарелкой (по аналогии с терминологией, при
нятой в теории ректификации для ректификационных колонок, в которых 
осуществляются многократно повторяющиеся акты испарение — конден
сация). Разделяемое вещество как бы распределяется по этим тарелкам.

Число теоретических тарелок п рассчитывается по формуле (9.11)

л = 5,545(т/ а 112) \  (9.11)
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где т — время (или расстояние) удерживания данного компонента смеси, 
а\а — полуширина пика, выраженная в тех же единицах, что и т.

Чем больше число теоретических тарелок я, тем эффективнее работа 
хроматографической колонки.

Число теоретических тарелок может составлять от нескольких сотен 
до нескольких тысяч.

Если длина хроматографической колонки составляет L, а число теорс 
тических тарелок равно л, то величина //, рассчитываемая по формуле (9.12)

H = L / n y (9.12)

называется высота, эквивалентная теоретической тарелке —  ВЭТТ. 
Чем меньше величина ВЭТТ, тем менее размыта зона (полоса) отделяе
мого компонента при его выходе из колонки.

Как уже отмечалось ранее, параметры Н и п характеризуют эффек 
тивность хроматографической колонки при разделении компонентом 
смеси. Чем больше п и меньше Я, тем полнее отделение зоны (полосы) 
данного компонента от зон остальных компонентов при их разделении.

Величина ВЭТТ в оптимальном случае часто не превышает -1 ,5  мм, 
хотя может быть и несколько большей.

Разработаны теоретические подходы, позволяющие в определенной 
мере наметить пути достижения максимальной эффективности ГЖХ-раз- 
деления — уменьшить степень размывания зоны разделяемого компо
нента. При этом учитывается роль вихревой и молекулярной диффузии, 
сопротивление системы массопереносу веществ и другие факторы. На 
основе разработанных подходов для определенных условий можно рас
считать величину ВЭТТ по уравнению Ван-Деемтера (9.13):

ВЭТТ = Я  = Л + Д /v  + Cv, (9.13)

где А, В, С —  коэффициенты, учитывающие соответственно вклад вихре
вой диффузии, молекулярной диффузии и сопротивления массопереносу 
в размывание зоны хроматографируемого компонента; v — линейная 
скорость потока газа-носителя.

Уравнение (9.13) Ван-Деемтера характеризует зависимость эффек
тивности хроматографического процесса от скорости потока газа-носителя

Влияние температуры на разделение компонентов смеси. Темпе
ратура очень сильно влияет на процессы хроматографического разделе 
ния. С ростом температуры увеличивается средняя скорость движения 
молекул в парогазовой ПФ, в результате чего уменьшается разность ско
ростей между «убегающими» и «отстающими» частицами одного и тою 
же компонента. Зоны разделяемых веществ (пики на хроматограммах) 
становятся более узкими, менее размытыми. В целом эффективное п. 
процесса разделения возрастает. Правда, с ростом температуры несколь
ко снижается селективность хроматографической колонки.
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При сравнительно низких температурах (до -200— 250 °С) разделя
ют и определяют относительно легколетучие вещества: некотороые угле
водороды, спирты, эфирные масла. При более высоких температурах 
(—250— 400 °С) разделяют и определяют фенолы, высокомолекулярные 
спирты, жирные кислоты.

Иногда процессы разделения проводят с программированием темпе
ратуры, постепенно повышая температуру хроматографической колонки. 
При этом вначале отделяются более летучие, а затем —  менее летучие 
компоненты смеси.

9.2.3. П рактика метода

Метод ГЖХ используют для разделения и определения летучих (ис
паряющихся при сравнительно невысоких температурах) веществ либо 
таких соединений, которые в результате тех или иных превращений мо
гут быть переведены в летучие продукты.

Хроматографирование проводят на газовых (газожидкостных) хро
матографах различной конструкции. На рис. 9.4 показана принципиаль
ная блок-схема газового хроматографа.

Газ-носитель (азот, гелий, аргон, водород) из баллона / через редук
тор поступает под некоторым давлением в блок подготовки газов 2, с 
помощью которого измеряются давление и скорость потока газа-носите
ля. В испаритель 5, температура которого поддерживается достаточной 
для быстрого испарения смеси, с помощью микрошприца вводится ана
лизируемая проба, которая испаряется и потоком газа-носителя увлекает
ся в хроматографическую колонку 5, находящуюся в термостате 4, тем
пература которого обычно несколько ниже, чем температура испарителя. 
После разделения смеси на зоны компонентов последние поступают в 
детектор 6, в котором генерируется электрический сигнал (тем больший, 
чем выше масса хроматографируемого компонента), усиливаемый усили
телем 7 и преобразуемый реги
стратором 8 в виде записи хро
матограммы на бумаге само
писца.

Анализируемая проба вво
дится в испаритель с помощью 
микрошприца, иглой которого 
прокалывается мембрана из 
термостойкой резины. В неко
торых хроматографах преду
смотрены дозаторы для ввода 
пробы. Объем вводимой пробы
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Рис. 9.4. Принципиальная блок-схема газо
вого хроматографа:
I — баллон с газом-носителем, 2 — блок подго
товки газов, 3 — испаритель, 4 — термостат, 5 — 
хроматографическая колонка, 6 — детектор, 7 — 
усилитель, 8 — регистратор



зависит от специфики используемой методики и для жидких проб состаи 
ляет 0,1— 1 мкл, для газообразных — 0,5— 5 мл. При большем объеме 
пробы обычно понижается эффективность хроматографической колонки

Газохроматографические колонки представляют собой металличе 
ские или стеклянные трубки (прямые, изогнутые, спиральные) с внутрен 
ним диаметром 0,1— 5 мм и длиной до нескольких метров. Они бываю i 
двух типов —  наполненные (насадочные) и капиллярные.

Наполненные колонки —  металлические (часто —  из нержавеюще!! 
стали) или стеклянные трубки длиной 1— 5 м, с внутренним диаметром 
1,5— 5 мм, обычно изогнутые в виде спирали. Эти трубки заполняются 
насадкой —  частицами твердой основы с нанесенным на их поверхносп. 
тонким слоем жидкой НФ.

Капиллярные колонки обычно представляют собой стеклянные (in 
кварцевого стекла) трубки, внутренняя поверхность которых покры т 
тонким слоем жидкой НФ. Роль твердого носителя здесь играет внутрен- 
няя поверхность самой колонки. Длина капиллярных колонок может со
ставлять от нескольких десятков до нескольких сотен метров, внутренний 
диаметр —  от 0,1 до 0,6 мм. Капиллярные колонки обеспечивают более 
высокую эффективность разделения многокомпонентных смесей.

Твердый носитель должен обладать высокой механической прочно
стью, химической инертностью, малой адсорбционной активностью. Рас 
творение хроматографируемого вещества в жидкой НФ, покрывающей 
поверхность твердого носителя, не должно осложняться его адсорбцией 
на носителе.

Оптимальный размер зерен носителя чаще всего колеблется в предо 
лах 0,1— 0,5 мм, его удельная поверхность может составлять 100— 1000 m /i 
В качестве материалов для твердого носителя используют оксид кремнии 
(в форме диатомита, кизельгура —  это сферохромы, хроматоны, хезосор 
бы, целиты), оксид алюминия, фторуглероды (тефлон, полихром), поли 
стирол, сополимеры стирола и дивинилбензола (полисорбы), а также 
стеклянные шарики, плавленый кварц, песок, графитированную сажу 
(карбохром), кристаллы хлорида натрия и т.д.

НФ представляет собой обычно нелетучую, высококипящую, с 
низкой вязкостью жидкость различной полярности и химической при 
роды —  углеводороды (индивидуальные или смеси) с числом угле
родных атомов в цепи от 10 до 30, полисилоксаны (силиконы), поли 
гликоли (например, полиэтиленгликольадипинат), полиэфиры, амиды, 
амины, жирные кислоты и др. Предложены многие десятки и даже 
сотни вариантов жидких ПФ.

Масса жидкой НФ обычно составляет от 1 до 20% от массы твердой» 
носителя (чаще всего —  от 5 до 10%). НФ наносится на поверхность 
твердого носителя из раствора в соответствующем растворителе при у па- 
ривании растворителя.
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Так, например, для нанесения полиэтиленгликольадипината, приме
няемого в качестве жидкой НФ, на твердые носители хромосорб, целит, 
хроматон с размером частиц 0,15— 0,25 мм растворяют полиэтиленгли- 
кольадипинат (в количестве -15%  от массы твердого носителя) в ацетоне 
и прибавляют в раствор частицы твердого носителя. Выпаривают смесь на 
водяной бане, массу полученного носителя с НФ сушат при -80— 100 °С 
для удаления следов растворителя (до исчезновения запаха ацетона), по
сле чего она готова в качестве насадки для хроматографической колонки.

После заполнения новой колонки приготовленным сорбентом ко
лонки кондиционируют нагреванием в течение нескольких часов в пото
ке газа-носителя при температуре, превышающей на -1 0 — 30 °С рабочую 
температуру колонки.

Температура термостата колонки не должна превышать температур
ный предел использования данной НФ.

Детектор представляет собой устройство, регистрирующее во вре
мени содержание хроматографируемого компонента в ПФ на выходе из 
колонки.

В газовых хроматографах используют детекторы различных типов: 
неселективные — термокондуктометрические (детекторы по теплопро
водности) — катарометры, пламенно-ионизационные, электрохимиче
ские (электрокондуктометрические); селективные — термоионные, элек
тронозахватные, пламенно-фотометрические и некоторые другие. В несе
лективных детекторах генерируемый сигнал не зависит от химической 
природы разделяемых компонентов, в селективных — зависит.

На практике часто используют неселективные детекторы — катаро
метры и пламенно-ионизационные.

В катарометре имеются две отделенные друг от друга одинаковые 
вольфрамовые или платиновые нити, через которые пропускается элек
трический ток. Одна нить находится в потоке чистого газа-носителя, вто
рая — в потоке ПФ, выходящем из хроматографической колонки. Если 
состав обоих газовых потоков неодинаков (поток ПФ кроме газа-носите- 
ля содержит отделенный компонент разделяемой смеси), то нити охлаж
даются газовыми потоками по-разному, их электрическое сопротивление, 
зависящее от температуры, становится различным, причем это различие 
пропорционально содержанию компонента анализируемой смеси. Воз
никшая разность потенциалов усиливается и фиксируется на ленте само
писца регистратора в виде хроматограммы.

Чувствительность детекторов по теплопроводности (катарометров) 
1ависит от природы газа-носителя: для азота, аргона, диоксида углерода 
она составляет около 10“5 г определяемого вещества, для водорода и ге
ния —  около 10"6— 10~7 г.

Пламенно-ионизационные детекторы более чувствительны, чем де
текторы по теплопроводности. Принцип их действия состоит в следую
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щем. ПФ после разделения компонентов смеси поступает из хроматогрп 
фической колонки в пламя водородной лампы, находящееся между элем 
тродами. Органические вещества ПФ сгорают в пламени с образованием 
ионизированных продуктов, вследствие чего возрастает электрический 
ток между электродами. Увеличение электрической проводимости ус и 
ливается и фиксируется в виде записи хроматограммы на самописце ре 
гистратора.

Чувствительность пламенно-ионизационных детекторов составляе! 
10"9— 10~10 г. Такие детекторы, однако, нечувствительны к присутствии» 
веществ, которые не подвергаются ионизации в водородном пламени.

Принцип действия электрохимического (электрокондуктометриче 
ского) детектора состоит в том, что ПФ после выхода из хроматографн 
ческой колонки попадает в зону печи, нагретой до -700— 800 °С, в к о т  
рой находится оксид меди СиО. Органическое вещество ПФ cropaei 
Продукты сгорания —  С 0 2, S 0 2 поглощаются водой, электрическая про
водимость которой вследствие этого возрастает. Изменение электриче
ского тока усиливается и фиксируется самописцем регистратора в вине 
хроматограммы.

Селективные детекторы могут быть более чувствительными. Так, 
чувствительность термоионного детектора, реагирующего на присута 
вие соединений с атомами азота и фосфора, составляет 10~12— 10 14 г оп
ределяемого вещества.

Чувствительность электронозахватного детектора, с помощью коп» 
рого определяют галогенсодержащие, металлоорганические, полиядер- 
ные ароматические соединения, также равна 10“12—10 м г.

Пламенно-фотометрические детекторы, принцип действия которых 
основан на измерении интенсивности излучения продуктов атомизации 
компонентов ПФ в водородном пламени, позволяют определять серу со
держащие (светопоглощение при 394 ± 10 нм) или фосфорсодержащие 
(светопоглощение при 526 ± 10 нм) соединения с чувствительностью 
около 10“12— 10~13 г.

Как уже говорилось выше, усиленные сигналы от детекторов затем 
преобразуются и записываются самописцем регистратора в виде хрома 
тограммы на бумаге. Современные хроматографы имеют компьютеры с 
базой данных, используемых при обработке хроматограмм, которые мо 
гут демонстрироваться на экране монитора.

При представлении данных, полученных при проведении аналитп 
методами ГЖХ, обычно указывают следующие характеристики: тип хро 
матографа и детектора; материал, из которого сделана хроматографиче 
ская колонка, ее длина и внутренний диаметр; природа ПФ и твердой» 
носителя; газ-носитель и скорость его потока; температура испарителя и 
термостата, который поддерживает постоянной температуру колонки, 
продолжительность анализа; способ обработки хроматограмм.
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Обязательным условием является предварительная проверка при
годности хроматографической системы для разделения данной смеси: 
достижение оптимальных параметров эффективности колонки и разделе
ния компонентов.

При представлении результатов количественного анализа необходи
ма их статистическая обработка.

Высокоэффективная селективная газожидкостная хроматография. 
Для повышения эффективности и селективности ГЖХ иногда использу
ют метод парофазной хроматографии — ПФХ, когда инертный газ-носи- 
тель в ПФ заменяют на водяной пар или смесь водяного пара с инертным 
газом-носителем. В качестве НФ применяют жидкости, обладающие вы
сокой селективностью по отношению к компонентам разделяемых сме
сей, например, водно-органические или водные растворы солей, кислот, 
оснований. Таким образом, обе фазы —  НФ и ПФ — содержат воду, при
чем вода переходит из ПФ в НФ в процессе перемещения потока водяно
го пара по хроматографической колонке и образует пленку водного рас
твора с веществом поверхности носителя.

9.2.4. Методы обработки хроматограмм

Идентификация разделяемых компонентов проводится преиму
щественно двумя методами: с использованием веществ-свидетелей и 
времени удерживания.

Метод использования веществ-свидетелей. В тех же условиях, в ко
торых получают хроматограмму разделяемой смеси, записывают хрома
тограммы веществ-свидетелей, наличие которых предполагается в анали
зируемой смеси. Фиксируют время удерживания веществ-свидетелей и 
сравнивают их с временем удерживания компонентов разделяемой смеси. 
Совпадение времени удерживания вещества-свидетеля с временем удер
живания того или иного компонента на хроматограмме разделяемой сме
си может свидетельствовать о том, что данный компонент смеси и веще
ство-свидетель —  идентичны.

Иногда вещество-свидетель вносят непосредственно в пробу анали
зируемой смеси (метод метки). Записывают в одинаковых условиях 
хроматограммы такой пробы и пробы анализируемой смеси, не содержа
щей вещества-свидетеля. Если число пиков остается одним и тем же, а 
интенсивность (высота) пика того или иного компонента на хромато
грамме возрастает при внесении вещества-свидетеля в пробу, то это оз
начает, что данный компонент и вещество-свидетель — идентичны.

Некоторые родственные вещества могут иметь практически одина
ковые времена удерживания при использовании данной хроматографиче
ской колонки с определенной НФ. Поэтому для более надежной иденти-
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фикации определяемых веществ следует проводить хроматографирова
ние с использованием двух или нескольких НФ различной полярности.

Метод относительных удерживаний. К анализируемой пробе при
бавляют вещество сравнения и хроматографируют смесь строго в тех 
условиях, которые указаны в методике анализа. Определяют относительное* 
удерживание (относительное время удерживания) согласно формуле (9.7):

где т, тд, т0 —  время удерживания соответственно определяемого компо
нента, вещества сравнения и несорбируемого компонента смеси. Сравни
вают найденное относительное удерживание с указанным в методике.

Обычно в таких условиях, когда описанные выше два метода приме
нить невозможно, для идентификации компонентов разделяемой смеси 
используют так называемые индексы удерживания Кована —  расчетные 
величины, определяемые на основании сравнения параметров удержива
ния близких по составу и строению веществ в предположении аддитив
ности изменения свойств в данном ряду родственных соединений. Такой 
способ был успешно использован для идентификации целого ряда приме
сей в промышленных образцах витамина Е.

Расчет содержания определяемого вещества. На практике приме
няют преимущественно следующие методы расчета содержания опреде
ляемых компонентов в хроматографируемых смесях: абсолютной гра
дуировки (калибровки), внутренней нормализации и внутреннего стан
дарта. Все методы основаны на измерении параметров пиков на хромато
грамме: их площади или высоты. Чаще измеряют площади пиков.

Использование площадей пиков при количественном определении 
содержания компонентов смеси основано на существовании прямой про
порциональной зависимости между площадью пика данного компонента 
смеси и его содержанием в хроматографируемой пробе:

S = km9 (9.14)

где S —  площадь пика на хроматограмме, т — масса данного компонента 
в пробе, к — коэффициент пропорциональности.

Площади пиков на хроматограмме измеряют интегратором хромато
графа. Это —  наиболее точный метод; ошибка измерения площади пика 
меньше 1%. При отсутствии интегратора площадь пиков рассчитывают, 
измеряя их высоту и ширину или полуширину. В этом случае погрешно
сти определения площади пиков достигают нескольких процентов.

Принимая приближенно пик на хроматограмме за равнобедренный 
треугольник, можно рассчитать его площадь S :

S = \ / 2ha = haulJ
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где h — высота пика, а — ширина пика у его 
основания, <?1/2 — полуширина пика. Однако 
основание пика на хроматограмме обычно 
несколько размыто (рис. 9.5), поэтому на 
практике измеряют не ширину пика а, а его 
полуширину а т. При таком способе рассчи
танная площадь пика меньше его действи
тельной площади на несколько процентов. К ^  ^  
тому же пики на хроматограмме в той или рИс. 9.5. К определению 
иной мере несимметричны. Симметричность площади пика на хромато- 
пиков, оцениваемая, например, на высоте, грамме 
равной 0,1 высоты пика, может учитываться 
при расчете их площади.

Иногда (сравнительно редко) относительные площади пиков опреде
ляют методом взвешивания, вырезая их из бумажных хроматограмм и 
взвешивая на аналитических весах.

Метод абсолютной градуировки (калибровки). Пусть требуется най
ти содержание определяемого вещества в анализируемом растворе с ис
пользованием площади пика этого вещества на хроматограмме.

Готовят серию /-эталонных растворов с точно известной концентра
цией с, определяемого вещества в каждом растворе. Записывают хрома
тограммы каждого раствора в одинаковых условиях и измеряют площадь
S, пика определяемого вещества на каждой хроматограмме. По получен
ным данным строят градуировочный (калибровочный) график в коорди
натах S,— С/. Затем строго в тех же условиях хроматографируют пробу 
анализируемого раствора с неизвестной концентрацией сх и измеряют 
площадь Sx пика определяемого вещества.

По градуировочному графику находят концентрацию сх определяе
мого вещества в анализируемом растворе.

Метод предусматривает определение площади только одного пика 
определяемого вещества. Площади всех остальных пиков (а их на хрома
тограмме может быть много) не измеряются. Вместе с тем метод требует 
получения хроматограмм нескольких проб (эталонных и анализируемой) 
в строго одинаковых условиях.

Метод внутренней нормализации. На одной и той же хромато
грамме измеряют площади S, всех пиков и определяют их сумму IS*, 
считая, что элюируются (выходят из колонки) все компоненты анали
зируемой пробы, так что ни один из компонентов не остается прочно 
связанным в хроматографической колонке. Поскольку согласно (9.14) 
площадь пика любого компонента прямо пропорциональна массе это
го компонента в разделяемой смеси, то рассчитывают массовую долю 
Wx в процентах (хроматографический процент) данного компонента X 
по формуле (9.15):
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(9.15)

Метод является одним из самых распространенных. Пики всех раз
деляемых компонентов получаются на одной и той же хроматограмме, 
т.е. в идентичных условиях.

Однако необходима полная уверенность в том, что с потоком газа- 
носителя элюируются все без исключения компоненты пиков, так чтобы 
сумма площадей всех пиков соответствовала бы 100%-ному содержанию 
всех веществ смеси.

Метод внутреннего стандарта. Готовят несколько (часто —  пять) 
эталонных смесей, каждая из которых включает точно известную массу т, 
определяемого компонента и массу тСТ стандарта. В строго одинаковых 
условиях хроматографируют каждую смесь и на полученных хромато
граммах измеряет площади S, пиков определяемого вещества и площадь 
SC1 стандарта.

Согласно (9.14) площадь пика на хроматограмме прямо пропорцио
нальна массе данного вещества:

где коэффициент пропорциональности к = кх/к2 или обратную ему вели
чину Мк называют поправочным коэффициентом.

Затем к анализируемому раствору, содержащему неизвестную массу 
тх определяемого вещества, прибавляют точно известную массу стандар
та тсг и хроматографируют полученный раствор в тех же условиях, что и 
эталонные растворы, после чего измеряют площади Sx и 5 ^  обоих пиков.

Иногда, наоборот, к раствору стандарта прибавляют определенное 
количество определяемого вещества.

По полученным данным вычисляют отношение SJScj.
Окончательную обработку результатов можно проводить либо мето

дом градуировочного графика, либо расчетным путем.
В первом случае строят градуировочный график в координатах 

SJScj— /Л///ист и затем, зная измеренную величину SJSCT> находят по гра
фику отношение m jm cт и массу тх определяемого вещества.

Во втором случае с использованием найденного поправочного коэф
фициента по формуле (9.16) рассчитывают отношение mJmQJ

S, S',=kim„.
Поэтому

s, _ *1 щ _ к т< (9.16)

и затем, зная тСТУ вычисляют массу тх определяемого вещества.
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В качестве стандарта используют вещества, родственные определяе
мому. Чем меньше различаются площади Sx и тем меньше ошибка 
определения, поэтому анализ обычно проводят в таких условиях, когда 
площади Sx и Scr —  соизмеримы. Пики стандарта и определяемого веще
ства не должны перекрываться.

9.2.5. Комбинированные методы анализа.
Понятие о хромато-масс-спектрометрии

Понятие о комбинированных методах анализа. ГЖХ применяется 
в сочетании с различными методами анализа с целью идентификации, 
выяснения химического строения молекул разделяемых компонентов 
смеси —  с ИК спектроскопией, с хромато-масс-спектрометрией и т.д.

При использовании методов ИК спектроскопии для идентификации 
или определения компонентов разделяемой в хроматографе смеси поток 
ПФ при выходе из колонки не направляется в детектор, а улавливается: 
отделенный компонент конденсируется в кювете (либо конденсируется и 
переносится в кювету) для записи ИК спектра поглощения образовав
шейся жидкости. Можно из колонки пропускать ПФ непосредственно в 
газовую кювету и записывать ИК спектр поглощения паровой фазы. 
Правда, масса отделенного компонента на выходе из хроматографа 
обычно недостаточна для получения ИК спектра поглощения рутинными 
методами. Эта трудность отпадает при использовании микрокювет, тре
бующих очень небольшого количества вещества для получения ИК спек
тра поглощения.

Понятие о хромато-масс-спектрометрии. Капиллярную ГЖХ, 
обладающую высокой разделяющей эффективностью и селективностью, 
можно объединить с масс-спектрометрическим анализом, позволяющим 
получать детальную информацию о строении молекул и воспроизвести 
структурную формулу исследуемого вещества.

Сущность данного комбинированного метода состоит в следую
щем. Анализируемая газообразная проба, попадая из газового хрома
тографа (минуя детектор) в масс-спектрометр, ионизируется: из моле
кул под действием электронного удара выбиваются электроны. При 
этом происходит фрагментация молекулы —  ее распад на отдельные 
положительно заряженные части («осколки») с различной массой. Эти 
положительно заряженные частицы ускоряются электрическим полем 
масс-спектрометра и затем попадают в магнитное поле, под действием 
которого они отклоняются по-разному, в зависимости от их массы, и 
разделяются на пучки, каждый из которых включает только частицы 
одинаковой массы. Детектор масс-спектрометра регистрирует эти 
пучки в виде масс-спектра.
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Процессы в масс-спектрометре протекают в глубоком вакууме 
(~1(Г5— 10“7 мм рт. ст.), поэтому газ-носитель откачивается до поступле
ния элюата в масс-спектрометр.

Ионизация молекул отделенного компонента осуществляется элек
тронным пучком; эмиссия электронов генерируется в секции ионизации 
Энергия электронов может регулироваться в пределах 10— 100 электрон 
вольт, хотя в большинстве случаев требуется меньшая энергия ионизи 
рующих электронов. Пучок электронов, сталкиваясь с молекулами, вы 
бивает из них валентные электроны; молекулы распадаются на фрагмен 
ты с различной массой. При определенных (воспроизводимых) условиях 
молекулы каждого вещества распадаются на вполне определенные фраг
менты, набор которых индивидуален и характерен именно для данною 
вещества подобно тому, как для каждого вещества характерен его И К 
спектр поглощения.

Образовавшиеся положительные ионы фокусируются в ионный пу 
чок и ускоряются, проходя между пластинами с высокой разностью по
тенциалов, вследствие чего ионы с различной массой получают разную 
скорость.

Затем ионы попадают в магнитное поле, в котором траектории ионом 
с различной массой приобретают неодинаковую кривизну (отклоняются 
магнитным полем по-разному). Изменяя напряженность магнитного поля, 
можно последовательно направлять в детектор все пучки ионов и таким 
образом получить полный масс-спектр данного вещества.

Масс-спектр — это зависимость величины сигнала («распространен 
ности») фрагмента от его массы. Он представляет собой фундаменталь 
ную характеристику данного вещества. Не существует двух различных 
соединений, которые имели бы одинаковый масс-спектр. Изомерные 
формы вещества также имеют разные масс-спектры.

Разработаны различные конструкции хромато-масс-спектрометров с 
масс-селективными детекторами.

Имеются атласы масс-спектров, позволяющие отождествлять полу 
ченный масс-спектр с масс-спектром того или иного вещества.

Метод обладает чувствительностью ~10“3— 10~12 г/с; ошибка опреде
ления обычно не превышает ±3%.

Однако если в смеси имеются более двух веществ, то результирую 
щий суммарный масс-спектр становится настолько сложным, что ею 
трудно однозначно интерпретировать.

На рис. 9.6 представлены в качестве примеров масс-спектры некою 
рых соединений.

Хромато-масс-спектрометрия широко применяется для идентифика 
ции компонентов в различных анализируемых объектах, например, при 
месей в технологических и в товарных препаратах витамина Е.
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m/z

Рис. 9.6. Масс-спектры некоторых примесей технического витамина Е (mfz — 
отношение массы т к заряду г; г = 1); / — относительная интенсивность.
/ — изофитол, 2 — дигидроиэофитол, 3 — диацетат димера триметил гидрохинона СггНгбОб, 
4 — 2,6,10,13,16Д0-ге1ссаметилтриэйкозан, 5 — 3,7,11,15-тетрамстилгексадекандиол-1,3

9.2.6. Применение газожидкостной хроматографии

Методы ГЖХ используются для разделения различных смесей, в том 
числе оптических изомеров, идентификации веществ, их количественно
го определения.

В фармакопейном анализе ГЖХ используют при контроле качества 
субстанций и лекарственных форм —  чаще всего для идентификации и 
определения остаточных летучих растворителей, следы которых сохра
няются в препаратах при их получении. Так, например, определяют аце
тон и метанол в пилокарпина и сотанола гидрохлоридах, в спиробромине, 
метанол —  в пирацетаме, этанол —  в калгеле и мелоксикаме, изопропа- 
нол —  в амиодароне, флуконазоле, примеси в камфоре, бромкамфоре, 
этиловом эфире а-бромизовалериановой кислоты, в препаратах витамина 
£  и во многих других лекарственных субстанциях и формах.

Методами высокоэффективной капиллярной ГЖХ определяют ме
таболические профили биологических сред —  крови, мочи, слюны. Хро-

431



матограммы таких сложных объек
тов имеют многие десятки пикон 
компонентов, причем не всегда 
известно, к какому веществу отно 
сится тот или иной пик. Поэтому 
для характеристики состояния сре
ды используют всю хроматограмму 
в целом — ее профиль — хромато 
графический метаболический про
филь, характерный для определенно
го состояния биологической среды.

Профиль хроматограмм 
совокупность данных о числе, от
носительном расположении, ин

тенсивности и форме пиков, воспринимаемая как единый образ, характе
ризующий природу, происхождение и особенности состава анализируе
мой многокомпонентной смеси. Профиль хроматограммы получают при 
проведении только одного анализа, все вещества хроматографируются н 
идентичных условиях, что позволяет оценить содержание каждого компо 
нента.

В качестве примера на рис. 9.7 приведены хроматографические сте
роидные профили мочи здорового (а) и больного (б) человека. Эти про
фили различны.

По характеру профиля можно судить об особенностях и эффектив
ности лечения того или иного заболевания.

Хроматографические профили могут быть использованы для заклю
чений о специфике или аналогии различных объектов, содержащих 
большое число составных компонентов.

93. Высокоэффективная жидкостная хроматография

Несмотря на большие достоинства методов ГЖХ, они неприменимы 
для разделения и определения веществ с высокой молярной массой 
(больше -300), нелетучих, термически нестойких, ионогенных соедине
ний. Эти недостатки отсутствуют в методе высокоэффективной жидкост
ной хроматографии — ВЭЖХ.

Высокоэффективная жидкостная хроматография, или жидкостная 
хроматография высокого давления, основана на тех же принципах, что и 
ГЖХ, только вместо газа-носителя в качестве ПФ применяется поток 
жидкости, не смешивающейся с жидкой НФ хроматографической колон
ки. Таким образом, в ВЭЖХ обе контактирующие фазы — НФ и ПФ —
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жидкости. Разделение компонен
тов основано на различии их ко
эффициентов распределения меж
ду НФ и ПФ.

Температура хроматографи
ческой колонки может быть ком
натной, что позволяет хромато
графировать белки, аминокислоты 
и другие термически нестойкие 
соединения. Молярная масса раз
деляемых веществ может дости-

Рнс. 9.8. Принципиальная блок-схема жид
костного хроматографа:
/ — резервуар с растворителем, 2 — насос 
высокого давления для подачи жидкости, 3 — 
устройство для ввода пробы, 4 — хроматогра
фическая колонка, 5 — термостат, 6 — систе
ма детектора, усилителя, регистратора

гать -2000. На рис. 9.8 показана принципиальная блок-схема жидкостно
го хроматографа.

Резервуар I для растворителя из нержавеющей стали или другого 
материала может иметь в аналитическом варианте объем около 1 л. Насос 2 
служит для подачи жидкой фазы из резервуара / под повышенным давлени
ем. Он обеспечивает подачу жидкости со скоростью до 10 мл/мин при высо
ком давлении на входе в колонку —  до 100—500 атм. Между насосом и ко
лонкой устанавливается фильтр с диаметром пор около -10  мкм.

В микроколоночных жидкостных хроматографах применяют насос 
низкого давления —  до 10— 20 атм.

Для ввода анализируемой пробы служит устройство 3. При давлении 
жидкости, превышающем -120  атм, ввод пробы шприцем затруднителен, 
поэтому используют специальные многоходовые краны. Объем вводимой 
пробы может составлять 0,05— 50 м кг

Аналитическую хроматографическую колонку 4 обычно делают из 
нержавеющей стали или стекла толстостенной, длиной -1 0 — 25 см (мо
жет быть и больше), с внутренним диаметром 3— 8 мм. Предпочтительны 
прямые колонки.

В микроколоночных жидкостных хроматографах применяют колон
ки меньшей длины с внутренним диаметром 1—2 мм и даже меньше.

Устройство для ввода пробы и хроматографическая колонка нахо
дятся в воздушном или водяном термостате 5, который поддерживает 
заданную температуру с точностью ±0,1 °С.

Рабочая температура термостатирования лежит между температурами 
замерзания и кипения жидкой ПФ, чаще всего —  в диапазоне от 20 до 50 °С.

Система 6  включает детектор специального типа. Применяют спек
трофотометрические (с постоянной или переменной длиной волны), реф
рактометрические, адсорбционно-термометрические, флуориметрические 
детекторы и некоторые другие.

Детекторы бывают двух типов. Детекторы первого типа реагируют 
на изменение свойств растворителя (например, показателя преломления). 
Детекторы второго типа реагируют на свойства растворенного вещества;
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например, спектрофотометрические детекторы, обладающие высокой 
чувствительностью и селективностью.

Сигнал от детектора преобразуется, усиливается и регистрируется 
самописцем на бумаге в виде хроматограммы, аналогичной хромато
грамме в ГЖХ.

Используют наполненные хроматографические колонки, которые 
заполняют частицами твердого носителя с нанесенной на их поверхност». 
тонкой пленкой жидкой ПФ. Размер зерен твердого носителя составляем 
5— 10 мкм. Твердый носитель готовят из поверхностно-пористых мате
риалов — силикагеля с гидроксилированной поверхностью или с приви
тыми на поверхности различными функциональными группами; алюмо
гель, пористые стекла, полимерные сорбенты.

Заполнение колонок проводится под высоким давлением, поэтому 
упаковка частиц внутри колонки получается плотной, что способствуй 
высокоэффективному разделению компонентов смеси.

Жидкая НФ, наносимая на поверхность частиц твердого носителя, 
составляет 0,75— 1,5% от массы твердого носителя.

Обычно для разделения полярных веществ используют полярные же 
НФ и относительно малополярные ПФ. Неполярные вещества разделяю! 
на неполярных же НФ — применением полярных ПФ.

В качестве жидких НФ используют различные вещества, например:
fifi'-оксипропионитрил — для разделения фенолов, пероксидов, аро

матических аминов, спиртов, а также углеводов, алкалоидов, стероидов, 
ПФ — циклопентан, гексан, гептан, хлороформ;

триэтиленгликоль — селективен по отношению к разделению спир
тов, пероксидов, соединений с ОН-группами; ПФ — та же;

цианоэтилсиликон — для разделения сульфамидных производных, 
замещенных аминов и др.; ПФ — тетрагидрофуран, изопропанол.

Жидкие НФ несколько, хотя и незначительно, растворяются в ПФ и 
частично уносятся с ней. При повышенных скоростях движения ПФ ме
ханический унос жидкой НФ может стать заметным. Поэтому применяю i 
ПФ, химически связанные с поверхностью частиц твердого носителя, 
например, твердые носители с химически связанными кремнийорганиче- 
скими полимерами.

В ВЭЖХ используют как нормально-фазовый,«так и обращенно-фа 
зовый варианты. В первом случае полярность НФ больше полярное! и 
ПФ, во втором, наоборот, полярность НФ меньше полярности ПФ.

В обращенно-фазовом варианте применяют твердый носитель из си
ликагеля с привитыми гидрофобными группами. В этих случаях в каче
стве ПФ используют смесь воды с низкомолекулярными спиртами или с 
ацетонитрилом.

ВЭЖХ очень широко применяется для идентификации, разделения и 
определения самых различных веществ: оптически активных соединений, 
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белков, нуклеиновых и аминокислот, полисахаридов, красителей, взрыв
чатых веществ, биологических сред, лекарственных препаратов и т.д. 
Метод используют для проведения профильного хроматографического 
анализа медицинско-биологических объектов в случаях патологических 
отклонений от нормы — так называемый «метод распознавания образов».

При технологическом и фармакопейном контроле качества лекарст
венных субстанций и лекарственных форм ВЭЖХ стала одним из основ
ных методов определения как самих фармакологически активных ве
ществ, так и вспомогательных компонентов и посторонних примесей.

Так, например, методом ВЭЖХ анализируют лекарственные препа
раты апьдактон, амизол, вальпроат натрия, глиборал, диклофенак натрия, 
козаар, кофеин, лидокаина гидрохлорид, мелоксикам, месапазин, параце
тамол, пилокарпина гидрохлорид, пирацетам, соталола и цетилпиридина 
гидрохлориды, флуконазол и многие другие.

9.4. Примеры и задачи к гл. 9

9.4.1. Примеры

1. Разделение меди(П) и железа(Ш) методом ионообменной хрома
тографии с последующим титриметрическим определением меди и фо
тометрическим определением железа. Медь(П) и железо(Ш), совместно 
присутствующие в водном растворе, можно разделить на катионообмен- 
нике (например, на катионите КУ-2). Предварительно катионйт, которым 
заполнена хроматографическая колонка, переводят в Н-форму, пропуская 
через колонку раствор 1 моль/л HCI. При этом все катионы, которые мог
ли присутствовать в сорбенте, обмениваются на ионы Н \ переходят в 
раствор и уносятся с ним из колонки. После этого через колонку пропус
кают дистиллированную воду.

Для разделения меди(М) и железа(Ш) их переводят в комплексные 
соединения с противоположными знаками зарядов, прибавляя в анализи
руемый раствор сульфосалициловую кислоту и аммиак. В этих условиях 
медь(П) образует положительно заряженный комплекс [Cu(NH3)4]2\  а 
железо(Ш) — отрицательно заряженный сульфосалицилатный комплекс, 
состав и заряд которого зависят от концентрации прибавленной сульфо
салициловой кислоты и pH среды. Обычно считается, что в условиях 
проведения анализа образуется трисульфосалицилатный (три аниона 
сульфосалициловой кислоты связаны с одним атомом железа(Ш)) анион
ный комплекс железа(Ш) желтого цвета с максимумом в спектре погло
щения около 416 нм.
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При пропускании полученного раствора через колонку с катионитом 
в Н-форме катионы [Cu(NH3)4]2+ сорбируются на катионите, тогда как 
отрицательно заряженные сульфосалицилатные комплексы железа(Ш) на 
катионите не сорбируются и уносятся с ПФ, которую собирают в мерной 
колбе. После этого через колонку несколько раз пропускают смесь рас
творов сульфосалициловой кислоты и аммиака, собирают элюат в ту же 
мерную колбу, которую затем доводят до метки дистиллированной водой, и 
получают раствор желтого цвета, содержащий все исходное железо(Ш).

Медь(И) затем элюируют из колонки раствором HCI, собирая элкш  
в другую мерную колбу. Для этого через колонку с катионитом, содер
жащим медь(П), пропускают 4 моль/л раствор HCI, после чего колонку 
несколько раз промывают дистиллированной водой до отрицательной ре* 
акции на медь(Н). Аммиачный комплекс меди(П) разрушается, и медь(П) 
элюируется уже в форме хлоридных комплексов.

Элюат и промывные воды, собранные в мерной колбе, доводят дис
тиллированной водой до метки и получают раствор, содержащий всю 
отделенную медь(И).

Содержание меди(П) в растворе определяют иодометрическим тит
рованием. Для этого к аликвотной части раствора, содержащего медь(И), 
прибавляют избыток 10%-ного раствора KI и оставляют смесь на не 
сколько минут. Протекает реакция

2Си2+ + 2Г = 2Си*+ 12
Образовавшийся иод оттитровывают стандартным раствором тио

сульфата натрия в присутствии индикатора — крахмала до исчезновения 
синей окраски титруемого раствора:

I2 + 2Na2S20 3 = 2Nal + Na2S40 6
Определение железа(Ш) можно провести фотометрически, напри

мер, на фотоэлектроколориметре с использованием светофильтра с мак
симумом светопоглощения около 400 нм, измеряя оптическую плотное п. 
анализируемого раствора относительно раствора сравнения —  дистилли
рованной воды.

М етодика проведении анализа. I) Подготовка хроматографичес 
кой колонки. Колонку (стеклянную бюретку с краном или затвором вни
зу) заполняют катионитом КУ-2 в Н-форме. Через колонку пропускаю! 
20 мл 1 моль/л раствора НС1 со скоростью вытекания элюата 1— 2 мл и 
минуту. Затем через колонку пропускают с той же скоростью не менее 20 мл 
дистиллированной воды. Необходимо следить за тем, чтобы над катиони
том всегда был слой жидкости высотой I—2 см.

2) Разделение меди(11) и железа(Ш). К анализируемому раствору 
объемом несколько мл (до 10— 15 мл) в химическом стакане, содержа
щем медь(П) и железо(Ш), прибавляют из бюреток 5 мл раствора Юно
ной сульфосалициловой кислоты, 10 мл 10%-ного раствора аммиака. Рас 
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твор окрашивается в темно-зеленый цвет. Полученный раствор количе
ственно пропускают через колонку со скоростью вытекания элюата 1— 2 
капли в секунду. Первые -1 0  мл элюата, не содержащего железа(Ш), со
бирают в градуированную пробирку и отбрасывают. Далее весь элюат 
собирают в мерную колбу на 50 мл. Для того чтобы весь анализируемый 
раствор был перенесен в колонку, стакан дважды обмывают смесью, со
стоящей из 2 мл раствора сульфосалициловой кислоты и 2 мл раствора 
аммиака, каждый раз количественно сливая раствор в колонку.

Затем колонку трижды последовательно промывают элюэнтами, со
стоящими из следующих смесей:

а) 5 мл раствора сульфосалициловой кислоты и 5 мл раствора ам
миака;

б) 3 мл раствора сульфосалициловой кислоты, 3 мл раствора аммиа
ка и 2 мл воды;

в) 1 мл раствора сульфосалициловой кислоты, 1 мл раствора аммиа
ка и 6 мл воды.

При промывании колонки этими растворами поддерживают посто
янной скорость вытекания элюата — 1—2 капли в секунду. Объем рас
твора, собранного в мерной колбе на 50 мл, доводят до метки дистилли
рованной водой и перемешивают.

Медь(Н) из катионита элюируют раствором НС1 и собирают элюат в 
другую мерную колбу на 50 мл. Для этого через колонку дважды пропус
кают по 10 мл 4 моль/л раствора HCI со скоростью вытекания элюата 
1—2 капли в секунду. Затем через колонку пропускают дистиллирован
ную воду порциями по 10 мл, собирая элюат в ту же мерную колбу, до 
отрицательной реакции элюата на присутствие в нем меди(И). Каплю 
элюата помещают на фильтровальную бумагу, пропитанную раствором 
K4Fe(CN)6]. Красно-бурое окрашивание, характерное для ферроцианида 
меди, должно отсутствовать. В противном случае промывание продолжают.

Раствор, собранный в мерной колбе и содержащий всю элюирован
ную медь(Н), доводят до метки дистиллированной водой и перемешивают.

3) Определение меди(И). В колбу для титрования отбирают пипеткой 2 
мл раствора из мерной колбы, содержащей медь(Н), прибавляют 2 мл 10%- 
ного раствора иодида калия KI, накрывают колбу стеклом и оставляют в 
темном месте на -10 минут. Выделившийся иод титруют стандартным рас
твором тиосульфата натрия до бледно-желтой окраски титруемого раствора, 
после чего прибавляют 0,5 мл свежеприготовленного раствора крахмала 
(титруемый раствор сразу синеет) и продолжают шгровать до исчезновения 
синей окраски. Проводят 3— 5 параллельных определений и рассчитывают 
массу меди(Н) m(Cu) в исходном анализируемом растворе:

и(С и) = я('/212) = /j(Na2S20 3), 
c(Cu)K(Cu) = c(Na2S20 3)K(Na2S20 3),



c(N a2S20 3 )K(Na2S20 3)
K(Cu)

m(C u) = c(Cu)M(Cu)VKJ
где n(Cu), nC/ih) и /i(Na2S20 3) — количество эквивалентов меди, иода и 
тиосульфата натрия соответственно; с(Си) и c(Na2S20 3) — молярная кон
центрация меди в мерной колбе на 50 мл и стандартного раствора тис» 
сульфата натрия соответственно; К(Си) = 2 мл = 0,002 л; K(Na2S20 3) 
объем стандартного раствора тиосульфата натрия, израсходованный на 
титрование; Л/(Си) = 63,546 —  молярная масса меди, Ук = 50 мл = 0,050 л

Массу меди рассчитывают в граммах с точностью до трех значащих 
цифр.

4) Определение железа(Ш). Собранный в мерной колбе на 50 мл рас 
твор сульфосалицилатных комплексов железа(Ш) фотометрируют на фо 
тоэлектроколориметре, например, на КФК-2, при светофильтре 400 нм и 
кювете с толщиной поглощающего слоя 1 см относительно дистиллиро 
ванной воды (раствор сравнения).

Определение проводят по методу одного стандарта. Стандартный 
раствор сульфосалицилатных комплексов железа(Ш) готовят в мерной 
колбе на 50 мл. Для этого пипеткой вносят в колбу 2 мл раствора соли 
железа(Ш), содержащего 0,10 мг/мл железа(Ш), прибавляют 10 мл д»к 
тиллированной воды, 5 мл 10%-ного раствора сульфосалициловой кисло 
ты, 5 мл 10%-ного водного аммиака, доводят объем колбы до метки дне 
тиллированной водой и перемешивают. Измеряют последовательно оп
тическую плотность анализируемого и стандартного растворов в одной и 
той же кювете в одинаковых условиях. По полученным данным рассчи
тывают массу m(Fe) железа(Ш) в исходном анализируемом растворе:

m(Fe) = /wv— , мг,
Ах

где тя = 0,20 мг —  масса железа(1П) в стандартном растворе объемом 50 мл, 
А и Ая —  оптическая плотность измеряемого и стандартного раствором 
соответственно. Массу железа рассчитывают в мг с точностью до двух 
значащих цифр.

2. Расчеты результатов ГЖХ-анализа с использованием мето<)а 
внутренней нормализации. Лекарственный препарат, состоящий из d.l- 
ментола и изо-d, 1-ментола с незначительной примесью Heo-d,l-ментола, 
проанализировали методом ГЖХ на газовом хроматографе с пламенно 
ионизационным детектором при следующих условиях хроматографиро* 
вания: колонка из нержавеющей стали длиной L = 3000 мм с внутренним 
диаметром 3 мм; неподвижная жидкая фаза — полиэтиленгликольаднпи 
нат, нанесенный на твердый носитель из хромосорба; газ-носитель 
гелий, скорость потока газа-носителя 60 мл/мин; температура испарителя 
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220 ± 5 °С, колонки — 125 ± 5 °С; объем вводимой пробы (раствор смеси 
п 95%-ном этаноле в соотношении 1:1) от 0,5 до 1 мкл; продолжитель
ность анализа —  до 30 мин.

На хроматограмме (рис. 9.9), полученной в указанных условиях, 
имеются 3 пика разделенных компонентов смеси со следующими харак
теристиками (/, а\а и И — соответственно расстояние удерживания, по
луширина пика и его высота, измеренные в мм), представленными во 2—4 
столбцах нижеследующей таблицы:

Компонент смеси /, мм a]fл, мм К мм п Я, мм Rs W, %

нео-d, 1 -ментол 81 3 2 4042 0,742
2,36

0,59

d.l -ментол 97,5 4 198 3295 0,910
1.19

78,26

изо-d, 1-ментол 107 4 53,5 3968 0,756 21,15

Требуется рассчитать 
параметры, характеризую
щие эффективность колон
ки, —  число теоретических 
тарелок и; высоту, эквива
лентную теоретической та
релке, — Я; степень разде
ления R, , а также массовую 
долю W каждого компонен
та смеси в процентах (мето
дом внутренней нормализа
ции).

Решение. 1) По дан
ным, полученным для пика 
каждого компонента, рас
считаем параметры, харак
теризующие эффективность 
х ром атографич ес кой ко
лонки, и сведем их в вы
шеприведенную таблицу 
(5— 7 столбцы).

а) Степень разделения 
Ki и R2 двух пар — нео-d j- 
ментола и d, 1-ментола рас
считаем по формуле (9.8), 
»аменив время удержива
ния т на расстояние удер
живания /, мм:

А/

10 20

а(2)т

(лг
30 т, мин

Рис. 9.9. ГЖ-хроматограмма смеси нео-dl-ментола 
(/), d j -ментола (2) и изо-d, 1-ментола (3). Пик рас
творителя (этанола), а также высота и полуширина 
пика / не указаны
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_____ *Ь______=?L1z*1 = 2,36,
а(\)1/1+а(2)У1 3 + 4 

А/, J 0 7 -9 7 ,5
a(2)m +a(3)in 4 + 4

где A/t и Al2 — разность расстоянии удерживания для первой и второй 
пары компонентов соответственно; а (1)|/2 и а(2)1П и а(3) 1/2 —  полушири
ны пиков нео-d, 1-ментола, d j -ментола и изо-d,1-ментола соответственно 
Полученные значения степени разделения больше единицы; следователь
но, пики всех трех компонентов разделяются.

б) Число теоретических тарелок п вычислим по формуле (9.11), а вы
соту, эквивалентную теоретической тарелке, Н —  по формуле (9.12) для 
каждого компонента смеси, заменив время удерживания т на расстояние 
удерживания /, мм.

Для нео-d,1-ментола:

2) Массовую долю W каждого компонента в процентах рассчитаем 
по формуле (9.15), воспользовавшись методом внутренней нормализации 
Для этого вначале вычислим площадь каждого пика, приближенно считая 
пики равнобедренными треугольниками.

Для нео-d,1-ментола:

Для d,1-ментола:

3000ц  = jvw _0 9ю  мм
3295

Для изо-d, 1-ментола:

s, = я ( 1) . ,Л  = 3 -2  = 6 мм2.

Для d j -ментола:

S, = a(2)l/JAI =4-198 = 792 мм2.

Для изо-d, 1-ментола:

$  = °Q )u A  = 4-53 ,5  = 214 мм2. 

Сумма площадей всех трех пиков равна:

ВД = 6 + 792+  214 = 1012 мм2. 
Массовая доля в процентах равна:
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для нео-d, 1-ментола

• 100% = • 100% = 0 ,59%; 
1012

для d, 1-ментола
с  7 0 9

W. = - 2 -  • 100% = — -  • 100% = 78,26%; 
2 I S ,  1012

для изо-d,1-ментола

- ^ - • 100%  = 21,15%. 
1012

Полученные данные представлены в вышеприведенной таблице (по
следний столбец).

3. Расчет содержания вещества по результатам ГЖХ-анализа с 
использованием внутреннего стандарта. Примеси остаточного раство
рителя —  изопропанола —  в лекарственном препарате амиодарон опре
деляют методом ГЖХ с использованием внутреннего стандарта —  м-про- 
панола. Для расчетов используют формулу

где 5ст и Sx —  площади пиков на хроматограмме, относящихся к стандар
ту (w-пропанолу) и определяемому веществу (изопропанолу): тСТ и тх — 
масса стандарта и определяемого вещества в анализируемой пробе; к — 
поправочный коэффициент.

Для нахождения поправочного коэффициента провели хроматогра
фирование 5 эталонных смесей с точно известным содержанием н-пропа- 
нола и изопропанола, измерили площади их пиков и по вышеприведен
ной формуле рассчитали среднее значение поправочного коэффициента, 
оказавшееся равным к = 2,56.

Для определения содержания изопропанола в анализируемом препа
рате амиодарона навеску 0,3000 г препарата растворили в 3 мл раствора 
внутреннего стандарта —  w-пропанола в ледяной уксусной кислоте с со
держанием и-пропанола 0,0002 г/мл и получили испытуемый раствор. Ото
брали микрошприцем 3 мкл испытуемого раствора, ввели в испаритель 
хроматографа и провели хроматографирование. По хроматограмме изме
рили площади пиков 5^ = 24, Sx =21 (в одинаковых единицах измерения).

Требуется определить содержание примеси изопропанола в амиода- 
роне в процентах. Регламентируемое содержание данной примеси в пре
парате —  не более 0,5%.

Решение. Найдем массу тх изопропанола в испытуемой пробе объе
мом 3 мкл, воспользовавшись вышеприведенной формулой:
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ms = km_ —  = 2 ,56/л —  = 2 ,24/л .S "  ст  2 4

Масса стандарта в пробе объемом 3 мкл равна:

= 3  0 ,0002-КГ3 = 6 -1 0-7 г.

Тогда:

тя = 2,24 - 6 10"7 = 1,344-10‘6 г.

Масса изопропанола т в испытуемом растворе (т.е. в навеске препарата 
0,3000 г) объемом 3 мл, очевидно, в 1000 раз больше (1 мл = 1000 мкл):

т -  1000т, = 1,344-10 -1 г.

Теперь рассчитаем содержание W в процентах примеси изопропано
ла в навеске препарата массой 0,3000 г:

W = — —  100 = 1,344 103 • 100 = 0,45%,
0,3000 0,3000

что укладывается в рамки регламентируемого содержания изопропанола 
в препарате амиодарона.

9.4.2. Задачи

1. Провели разделение смеси, включающей а-токофери л ацетат и изофитол. 
на капиллярной хроматографической колонке длиной L = 20 м. Полученные пики 
а-токоферилацетата и изофитола на хроматограмме характеризуются следующи
ми параметрами (/ — расстояние удерживания, а\п — полуширина пика, выра
женные в одинаковых единицах измерения): а-токоферилацетат: / = 153, ат = 2,5. 
изофитол: / = 61; ат = 1. Охарактеризуйте эффективность капиллярной колонки, 
рассчитав число теоретических тарелок п и величину, эквивалентную теоретиче
ской тарелке, — ВЭТТ. Ответ: по а-токоферилацетату п = 20768, ВЭТТ = 0,96 мм, 
по изофитолу п = 20633, ВЭТТ = 0,97 мм.

2. При анализе методом парофазной ГЖХ лекарственного препарата каме- 
тон, включающего камфору и ментол, в колонках с двумя различными жидкими 
НФ — полярной органической фазой ПЭГ-20 М и водным раствором NaCl —по
лучили хроматограммы, на которых пики камфоры и ментола характеризуются 
такими параметрами, выраженными в одних и тех же единицах измерения:

НФ Ментол Кам( юра

/ Д| п / Я1/2

ПЭГ-20 М 12 1,5 10 0,75
Вода — NaCl 31 10 8 2
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Рассчитайте степень разделения Rx ментола и камфоры на обеих НФ. Сде
лайте вывод о том, на какой НФ компоненты смеси разделяются полностью. От
вет: для ПЭГ-20 М Л, = 0,75; для водно-солевой фазы Rя = 1,92.

3. Рассчитайте число теоретических тарелок л, величину ВЭТТ, степень раз
деления Rx и массовую долю W в процентах (методом внутренней нормализации) 
при ГЖХ-разделении смеси изопропанола и //-пропанола в наполненной колонке 
длиной 1000 мм, если на хроматограмме получены следующие характеристики 
пиков разделяемых компонентов (/ — расстояние удерживания, h и а\п — высота 
и полуширина пиков соответственно), выраженные в одних и тех же единицах 
измерения: для изопропанола / = 17,5, h = 52,5, а]/2 = 2,5; для «-пропанола / = 32,5, 
h = 40, аХщ = 3,75. Ответ: для изопропанола л = 272, ВЭТТ = 3,68 мм, IV = 46,67%; 
для w-пропанола л = 417, ВЭТТ = 2,40 мм, W - 53,33%; R, = 2,4.

4. Провели ГЖХ-анализ смеси, состоящей из ацетона, бензола и гексана, с 
использованием наполненной колонки длиной L = 1000 мм, на полученной хро
матограмме определили характеристики пиков всех трех компонентов — рас
стояние удерживания /, высоту Л, полуширину аш пика и нашли:

Компонент /, мм /г, мм Д1/2

Ацетон 35 87 4
Гексан 48 104 4
Бензол 58 164 6

Рассчитайте параметры, характеризующие эффективность хроматографиче
ской колонки, — число теоретических тарелок л, величину ВЭТТ. Вычислите 
степень разделения Rs двух пар компонентов: ацетон—гексан и гексан—бензол. 
Определите массовую долю W (в процентах) каждого компонента в смеси мето
дом внутренней нормализации. Ответ: для ацетона л = 425, ВЭТТ = 2,35 мм,- W -  
= 19,9%; для гексана л =* 3748, ВЭТТ = 0,27 мм, 23,8%; для бензола л = 4143, 
ВЭТТ = 0,24 мм, W= 56,3%; степень разделения ацетон—гексан — 1,63, гексан— 
бензол — 1,0.

5. При хроматографировании (с целью выбора внутреннего стандарта для опре
деления витамина £) методом капиллярной ГЖХ смеси витамина £, сквалана, себа- 
иинагга и цетилпальмитагга с использованием стеклянной хроматографической колон
ки длиной L = 20 м получены следующие характеристики пиков на хроматограмме (/ 
— расстояние удерживания, h и а ,а — высота и полуширина пика):

Компонент смеси /, мм h, мм Я 1/2, ММ

Сквалан 19 177 1
Себацинат 26 179 1
Витамин Е 62 185 1,8

Цетилпальмитат 93 160 2,4

Рассчитайте степень разделения Rs сквалана, себацината и цетилпальмитата 
с витамином Е и массовую долю W (в процентах) каждого компонента в смеси 
(методом внутренней нормализации). Ответ: сквалан: Rs = 15.4, W * 16,50%; 
себацинат: R, = 12,9, И/ = 16,68%; цетилпальмитат: R% = 7,4, W= 35,19%; витамин Е: 
^=31,03%.
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6. Для определения содержания а-токоферилацетата в анализируемом рас
творе методом капиллярной ГЖХ с использованием внутреннего стандарта — 
сквалана вначале приготовили 5 модельных смесей — растворов с различным 
заданным отношением т^т масс сквалана т„ и а-токоферилацетата т , провели 
хроматографирование проб этих растворов, измерили отношение Scj/S площадей 
пиков сквалана 5СТ и а-токоферилацетата S и получили следующие результаты:

mjm 0,172 0,232 0,262 0,301 0,326
sjs 0,224 0,300 0,342 0,388 0,419

Затем в тех же условиях провели хроматографирование пробы анализируе
мого раствора, содержащего неизвестную массу тх а-токоферилацетата и извест
ную массу т ст сквалана, измерили отношение площадей пиков внутреннего стан
дарта и а-токоферилацетата S^S  = 0,285. Рассчитайте по данным, приведенным в 
таблице, среднее значение поправочного коэффициента к в уравнении

стандартное отклонение 5 среднего (при объеме выборки п = 5 и доверительной 
вероятности Р = 0,95) и массу тх а-токоферилацетата в анализируемом растворе, 
если масса сквалана в анализируемом растворе, из которого отбиралась проба для 
анализа, составляла т ст = 10 мг. Ответ: к = 1,295; j  = 0,0200; тх = 45,44 мг.

7. Анализируемый раствор содержит неизвестную массу тх а-токоферилаце- 
тата и 10 мг внутреннего стандарта — себацината. Для определения массы а-то- 
коферилацетата методом капиллярной ГЖХ приготовили 5 модельных растворов 
с заданным отношением массы шст внутреннего стандарта и массы т а-токо
ферилацетата, провели хроматографирование проб этих модельных растворов, 
измерили на хроматограммах отношение площадей S^S  пиков внутреннего стан
дарта и а-токоферилацетата и получили следующие результаты:

/Псу/т 0,248 0,307 0,354 .0,378 0,503
SJS 0,212 0,264 0,305 0,319 0,427

Из анализируемого раствора отобрали пробу, провели ее хроматографирова
ние в тех же условиях, в которых записывали хроматограммы модельных раство
ров, измерили отношение S^Sr площадей пиков внутреннего стандарта и а- 
токоферилацетата и нашли 5^/5, = 0,360. По полученным данным постройте гра
дуировочный график в координатах SJS— m jm % найдите по графику отношение 
m jm x и рассчитайте массу тх. По тем же данным найдите среднее значение по
правочного коэффициента к в уравнении S^JS = km jm % стандартное отклонение s 
среднего (при объеме выборке, равном 5, и доверительной вероятности 0,95). С 
использованием поправочного коэффициента рассчитайте отношение mcJmx и 
массу тх a -токоферилацетагга в анализируемом растворе. Ответ: к = 0,854, s = 
= 0,0192, т^тх = 0,422, тх = 23,7 мг.

8. При ГЖХ-анализе препарата Аевит — 10%-ного масляного раствора сме
си витаминов А и Е — на хроматограмме зафиксировали 6 пиков со следующими
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характеристиками ( высота пика h и его полуширина а\П выражены в одинаковых 
единицах измерения):

X» /№ пика 1 2 3 4 5 6

h 78 4 5 10 3 137
а\п 2,5 4 2 2 2 2,5

Пики 1 и 6 относятся к витаминам А и Е соответственно, пики 2—5 — к 
примесям. Рассчитайте методом внутренней нормализации массовую долю (в 
процентах) витаминов А и £, а также суммы примесей в препарате, если 90% 
массы препарата составляет масляная основа, а 10% массы — сумма обоих вита
минов и примесей. Ответ: витамин А — 3,31%, витамин Е — 5,81%, сумма при
месей — 0,88%.



Высокие цели, хотя бы невыполненные, 
дороже низких целей, хотя бы достигнутых.

Иоганн Вольфганг Ггте (1749— 1832) -- 
великий немецкий поэт и мыслитель

Глава 10 
Электрохимические методы анализа

10.1. Общие понятия. Классификация 
электрохимических методов анализа

Электроаналитическая химия включает электрохимические методы 
анализа, основанные на электродных реакциях и на переносе электриче
ства через растворы.

Применение электрохимических методов в количественном анализе 
базируется на использовании зависимостей величин измеряемых пара
метров электрохимических процессов (разность электрических потен
циалов, ток, количество электричества) от содержания определяемого 
вещества в анализируемом растворе, участвующего в данном электрохи
мическом процессе. Электрохимические процессы — такие процессы, 
которые сопровождаются одновременным протеканием химических ре
акций и изменением электрических свойств системы, которую в подоб
ных случаях можно назвать электрохимической системой. В аналитиче
ской практике электрохимическая система обычно содержит электрохи
мическую ячейку, включающую сосуд с электропроводящим анализируе
мым раствором, в который погружены электроды.

Классификация электрохимических методов анализа. Электро
химические методы анализа классифицируют по-разному.

Классификация, основанная на учете природы источника элек
трической энергии в системе. Различают две группы методов.

а) Методы без наложения внешнего (постороннего) потенциала. 
Источником электрической энергии служит сама электрохимическая сис
тема, представляющая собой гальванический элемент (гальваническую 
цепь). К таким методам относятся потенциометрические методы. Элек
тродвижущая сила — ЭДС —  и электродные потенциалы в такой системе 
зависят от содержания определяемого вещества в растворе.

б) Методы с наложением внешнего (постороннего) потенциала. К 
таким методам относятся:
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кондуктометрический анализ — основан на измерении электриче
ской проводимости растворов как функции их концентрации;

вольтамперометрический анализ — основан на измерении тока как 
функции приложенной известной разности потенциалов и концентрации 
раствора;

кулонометрический анализ — основан на измерении количества элек
тричества, прошедшего через раствор, как функции его концентрации;

электрогравиметрический анализ — основан на измерении массы 
продукта электрохимической реакции.

Классификация по способу применения электрохимических 
методов. Различают прямые и косвенные методы.

а) Прямые методы. Измеряют электрохимический параметр как из
вестную функцию концентрации раствора и по показанию соответст
вующего измерительного прибора находят содержание определяемого 
вещества в растворе.

б) Косвенные методы — это методы титрования, в которых оконча
ние титрования фиксируют на основании измерения электрических пара
метров системы.

В соответствии с данной классификацией различают, например, пря
мую кондуктометрию и кондуктометрическое титрование, прямую по- 
тенциометрию и потенциометрическое титрование и т.д.

10.2. Потенциометрический анализ (потенциометрия)

10.2.1. Принцип метода

Потенциометрический анализ (потенциометрия) основан на измере
нии ЭДС и электродных потенциалов как функции концентрации анали
зируемого раствора.

Если в электрохимической системе — в гальваническом элементе — 
на электродах протекает реакция

аА + bB^===±dD + еЕ

с переносом п электронов, то уравнение Нернста для ЭДС Е этой реакции 
имеет вид:

nF а(А )“ а(В)

где, как обычно, £° — стандартная ЭДС реакции (разность стандартных 
электродных потенциалов), R — газовая постоянная, Т — абсолютная
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температура, при которой протекает реакция, F — число Фарадея; а(А), 
я(В), a(D) и а(Е) — активности реагентов —  участников реакции. Урав
нение ( 10. 1) справедливо для ЭДС обратимо работающего гальваниче
ского элемента.

Для комнатной температуры уравнение (10.1) можно представить в 
форме

£  = £ о _ М 5 9  а ф У а Щ  
п аСАГ^В)*

В условиях, когда активности реагентов приблизительно равны их 
концентрации, уравнение ( 10. 1) переходит в уравнение (10.3):

£  = £ 0 l ^ |n c ( D ^ ( E ) l  
nF  c(A )"c(B )

где с(А), с(В), с(Е), c(D) — концентрации реагентов. Для комнатной тем
пературы это уравнение можно представить в виде (10.4):

£  = £ 0 _ 0 1059 с (р ^ (Е Г  
п с(А)ас(В)

При потенциометрических измерениях в электрохимической ячейке 
используют два электрода: индикаторный электрод, потенциал которого 
зависит от концентрации определяемого (потенциалопределяющего) ве
щества в анализируемом растворе, и электрод сравнения, потенциал ко
торого в условиях проведения анализа остается постоянным. Поэтому 
величину ЭДС, определяемую уравнениями (10.1)— (10.4), можно рас
считать как разность реальных потенциалов этих двух электродов.

В потенциометрии используют электроды следующих типов: элек
троды первого, второго рода^ окислительно-восстановительные, мем
бранные электроды.

Электроды первого рода —  это электроды, обратимые по катиону, 
общему с материалом электрода. Различают три разновидности электро
дов первого рода.

а) Металл М, погруженный в раствор соли того же металла. На по
верхности таких электродов протекает обратимая реакция:

V T  + пе — М.
Реальный потенциал такого электрода первого рода зависит от активности 
а ( \ 0  катионов металла и описывается уравнениями (10.5)— (10.8).

В общем случае для любой температуры:
рт

Е = Е° + —  1па(М”*). (10.5)
nF

Для комнатной температуры:
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го . 0,059,Е = £° + lg а( Мл+). (10.6)
п

При малых концентрациях с(М/г+), когда активность ^(М"*) катионов 
металла приблизительно равна их концентрации:

RT
Е = Е°+ -----1пс(М"*). (10.7)

nF
Для комнатной температуры:

£  = £ o + M ^ | g c (M»*). (Ю .8)
п

б ) Газовые электроды, например, водородный электрод, в том числе 
и стандартный водородный электрод. Потенциал обратимо работающего 
газового водородного электрода определяется активностью ионов водо
рода, т.е. величиной pH раствора, и при комнатной температуре равен:

Е = Е° +0,059 lg а(Н , 0 +) = 0,059 lg а(Н ,0 * )  = - 0 ,059рН,

поскольку для водородного электрода стандартный потенциал принима
ется равным нулю (Е° =0), а в соответствии с электродной реакцией

Н+ +е=Н
число электронов, участвующих в этой реакции, равно единице: п = 1.

в) Амальгамные электроды, представляющие собой амальгаму ме
талла, погруженную в раствор, содержащий катионы того же металла. 
Потенциал таких электродов первого рода зависит от активности а(М ^) 
катионов металла в растворе и активности д(М) металла в амальгаме:

£  = £ о + * Г ь а ( МП'
nF а( М)

Амальгамные электроды обладают высокой обратимостью. 
Электроды второго рода обратимы по аниону. Различают следую

щие виды электродов второго рода.
а) Металл, поверхность которого покрыта малорастворимой солью 

этого же металла, погруженный в раствор, содержащий анионы, входя
щие в состав этой малорастворимой соли. Примером могут служить 
хлорсеребряный электрод Ag|AgCl, KCI или каломельный электрод 
Hg|Hg2Cl2, KCI.

Хлорсеребряный электрод состоит из серебряной проволоки, по
крытой малорастворимой в воде солью AgCl, погруженной в водный 
раствор хлорида калия. На хлорсеребряном электроде протекает обра
тимая реакция

AgCl + е = Ag + СГ
29. Харитонов. Кн. 2 449



Каломельный электрод состоит из металлической ртути, покрытой 
пастой малорастворимого хлорида ртути(1) Hg2CI2 — каломели, контак
тирующей с водным раствором хлорида калия. На каломельном электро
де протекает обратимая реакция

Hg2CI2 + 2е = 2Hg + 2СГ.
Реальный потенциал электродов второго рода зависит от активности 

анионов и для обратимо работающего электрода, на котором протекав! 
реакция

МА + пе = М + А"'
описывается уравнениями Нернста (10.9)— (10.12).

В общем случае при любой приемлемой температуре Т:
рт

Е = Е° -  ——Inо(А" ). (10.9)
nF

Для комнатной температуры:

£  = £ ° - ^ ^ l g a ( A " ' ) .  ( 10.10)
п

Для условий, в которых активность анионов приблизительно равна 
их концентрации с(А"~):

р т
Е = Е ° -  —  \пс(Ап ), (10.11)

nF
Для комнатной температуры:

£_£<>_ 0-059 ^ с(дЛ- ^  (Ю .12)
п

Так, например, реальные потенциалы Ех и £ 2 соответственно хлор- 
серебряного и каломельного электродов при комнатной температуре 
можно представить в виде:

£, = £,° — 0,059 lg a(CI“),

Ег =Е°2 -  0,059 Igtf(C r).

В последнем случае в электродной реакции участвуют 2 электрона 
(п= 2) и образуются также 2 хлорид-иона, поэтому множитель при лога
рифме равен также 0,059.

Электроды второго рода рассмотренного вида обладают высокой об
ратимостью и стабильны в работе, поэтому их часто используют в каче
стве электродов сравнения, способных устойчиво поддерживать постоян
ное значение потенциала.

б) Газовые электроды второго рода, например, хлорный электрод 
Pt, Cl2| KCI. Газовые электроды второго рода в количественном потен
циометрическом анализе применяются редко.
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Окислительно-восстановительные электроды состоят из инертного 
материала (платина, золото, вольфрам, титан, графит и др.), погруженно
го в раствор, содержащий окисленную Ох и восстановленную Red формы 
данного вещества. Существуют две разновидности окислительно-восста
новительных электродов:

а) электроды, потенциал которых не зависит от активности ионов 
водорода, например, Pt | FeCl3, FeCI2, Pt | K3[Fe(CN)6], K4Fe(CN)6] и т.д.;

б) электроды, потенциал которых зависит от активности ионов водо
рода, например, хингидронный электрод.

На окислительно-восстановительном электроде, потенциал которого 
не зависит от активности ионов водорода, протекает обратимая реакция

Ох + пе = Red

Реальный потенциал такого окислительно-восстановительного элек
трода зависит от активности окисленной и восстановленной форм данно
го вещества и для обратимо работающего электрода описывается, в зави
симости от условий (по аналогии с вышерассмотренными потенциалами), 
уравнениями Нернста (10.13)— (10.16):

Е = Е° +

Е = Е° +

а(0х\  
nF a(Red)

(10.13)

0,059 a(Ox) 
п ^ a (R e d )’

(10.14)

R T in c(Ox) 
nF c (R ed)’

(10.15)

0,059 c(Ox) 
n e c(R ed)’

(10.16)

где все обозначения —  традиционные.
Если в электродной реакции участвуют ионы водорода, то их актив

ность (концентрацию) учитывают в соответствующих уравнениях Нерн
ста для каждого конкретного случая.

Мембранные, или ион-селектйеные, электроды —  электроды, обрати
мые по тем или иным ионам (катионам или анионам), сорбируемым твердой 
или жидкой мембраной. Реальный потенциал таких электродов зависит от 
активности тех ионов в растворе, которые сорбируются мембраной.

Мембранные электроды с твердой мембраной содержат очень тон
кую мембрану, по обе стороны которой находятся разные растворы, со
держащие одни и те же определяемые ионы, но с неодинаковой концен
трацией: раствор (стандартный) с точно известной концентрацией опре
деляемых ионов и анализируемый раствор с неизвестной концентрацией 
определяемых ионов. Вследствие различной концентрации ионов в обоих
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растворах ионы на разных сторонах мембраны сорбируются в неодинако 
вых количествах, неодинаков и возникающий при сорбции ионов элек
трический заряд на разных сторонах мембраны. Как результат возникаем 
мембранная разность потенциалов.

Теория мембранных ион-селективных электродов разработана до
вольно подробно.

Определение ионов с применением мембранных ион-селективных 
электродов называют ионометрией.

Как уже говорилось выше, при потенциометрических измерениях 
электрохимическая ячейка включает два электрода — индикаторный 
электрод и электрод сравнения. Величина ЭДС, генерируемой в ячейке, 
равна разности потенциалов этих двух электродов. Поскольку потенциал 
электрода сравнения в условиях проведения потенциометрического оп
ределения остается постоянным, то ЭДС зависит только от потенциала 
индикаторного электрода, т.е. от активностей (концентраций) тех или 
иных ионов в растворе. На этом и основано потенциометрическое опре
деление концентрации данного вещества в анализируемом растворе.

Для потенциометрического определения концентрации вещества в рас
творе применяют как прямую потенциометрию, так и потенциометрическое* 
титрование, хотя второй способ используется намного чаще первого.

10.2.2. П рям ая потенциометрия

Определение концентрации вещества в прямой потенциометрии 
проводят обычно методом градуировочного графика или методом доба
вок стандарта.

а) Метод градуировочного графика. Готовят серию из 5— 7 эталон
ных растворов с известным содержанием определяемого вещества. Кон
центрация определяемого вещества и ионная сила в эталонных растворах 
не должны сильно отличаться от концентрации и ионной силы анализи
руемого раствора: в этих условиях уменьшаются ошибки определения 
Ионную силу всех растворов поддерживают постоянной .введением ин
дифферентного электролита. Эталонные растворы последовательно вно
сят в электрохимическую (потенциометрическую) ячейку. Обычно эта 
ячейка представляет собой стеклянный химический стакан, в который 
помещают индикаторный электрод и электрод сравнения.

Измеряют ЭДС эталонных растворов, тщательно промывая дистил
лированной водой электроды и стакан перед заполнением ячейки каждым 
эталонным раствором. По полученным данным строят градуировочный 
график в координатах ЭДС— lg с, где с —  концентрация определяемого 
вещества в эталонном растворе. Обычно такой график представляет со
бой прямую линию.
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Затем в электрохимическую ячейку вносят (после промывания ячей
ки дистиллированной водой) анализируемый раствор и измеряют ЭДС 
ячейки. По градуировочному графику находят lg с(Х), где с(Х) — кон
центрация определяемого вещества в анализируемом растворе.

б) Метод добавок стандарта. В электрохимическую ячейку вносят 
известный объем У(Х) анализируемого раствора с концентрацией с(Х) и 
измеряют ЭДС ячейки. Затем в тот же раствор прибавляют точно изме
ренный небольшой объем стандартного раствора К(ст) с известной, дос
таточно большой, концентрацией с(ст) определяемого вещества и снова 
определяют ЭДС ячейки.

Рассчитывают концентрацию с(Х) определяемого вещества в анали
зируемом растворе по формуле (10.17):

с(Х) = с( ст)- ^ (СТ)
К(Х) + К(ст)

j  0 «А У : / 0,059 _  ^ ( Х )

V(X) + V( ct)J
(10.17)

где АЕ —  разность двух измеренных значений ЭДС, п —  число электро
нов, участвующих в электродной реакции.

Применение прямой потенциометрии. Метод применяется для оп
ределения концентрации ионов водорода (pH растворов), анионов, ионов 
металлов (ионометрия).

Большую роль при использовании прямой потенциометрии играют 
выбор подходящего индикаторного электрода и точное измерение равно
весного потенциала.

При определении pH растворов в качестве индикаторных использу
ют электроды, потенциал которых зависит от концентрации ионов водо
рода: стеклянный, водородный, хингидронный и некоторые другие. Чаще 
применяют мембранный стеклянный электрод, обратимый по ионам во
дорода. Потенциал такого стеклянного электрода определяется концен
трацией ионов водорода, поэтому ЭДС цепи, включающей стеклянный 
электрод в качестве индикаторного, описывается при комнатной темпе
ратуре уравнением

Е = К + 0,059рН,
где постоянная К зависит от материала мембраны, природы электрода 
сравнения. Стеклянный электрод позволяет определять pH в интервале 
pH = 0— 10 (чаще —  в диапазоне pH = 2— 10) и обладает высокой обра
тимостью и стабильностью в работе.

Хингидронный электрод, часто применявшийся ранее, —  это окис- 
лительно-восстановительный электрод, потенциал которого зависит от 
концентрации ионов водорода. Он представляет собой платиновую про
волоку, погруженную в раствор кислоты (обычно HCI), насыщенный 
хингидроном —  эквимолекулярным соединением хинона с гидрохиноном 
состава С6Н40 2 • С6Н4(ОН)2 (темно-зеленый порошок, малорастворимый в
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воде). Схематическое обозначение хингидронного электрода: Pt | хингид- 
рон, НС1.

На хингидронном электроде протекает окислительно-восстанови
тельная реакция

С6Н40 2 + 2Н* + 2е = С6Н4(ОН)2

Потенциал хингидронного электрода при комнатной температуре 
описывается формулой

Е = £° -  0,059рН.
Хингидронный электрод позволяет измерять pH растворов в интер

вале pH = 0— 8,5. При pH < 0 хингидрон гидролитически расщепляется: 
при pH > 8,5 гидрохинон, являющийся слабой кислотой, вступает в реак
цию нейтрализации.

Хингидронный электрод нельзя применять в присутствии сильных 
окислителей и восстановителей.

Мембранные ион-селективные электроды используют, как уже отме
чалось выше, в ионометрии в качестве индикаторных для определения 
различных катионов (Li", N a \  К", Mg2\  Са2+, Cd2+, Fe2\  Ni2+ и др.) и 
анионов (F", СГ, Вг", Г, S2" и др.).

К достоинствам прямой потенциометрии относятся простота и быст
рота проведения измерений, для измерений требуются небольшие объе
мы растворов.

10.23. Потенциометрическое титрование

Потенциометрическое титрование — способ определения объема 
титранта, затраченного на титрование определяемого вещества в анали
зируемом растворе, путем измерения ЭДС (в процессе титрования) с по
мощью гальванической цепи, составленной из индикаторного электрода 
и электрода сравнения. При потенциометрическом титровании анализи
руемый раствор, находящийся в электрохимической ячейке, титруют 
подходящим титрантом, фиксируя конец титрования по резкому измене
нию ЭДС измеряемой цепи — потенциала индикаторного электрода, ко
торый зависит от концентрации соответствующих ионов и резко изменя
ется ri точке эквивалентности.

Измеряют изменение потенциала индикаторного электрода в про
цессе титрования в зависимости от объема прибавленного титранта. По 
полученным данным строят кривую потенциометрического титрования и 
по этой кривой определяют объем израсходованного титранта в ТЭ.

При потенциометрическом титровании не требуется использование 
индикаторов, изменяющих окраску вблизи ТЭ.
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Электродную пару (электрод сравнения и индикаторный электрод) 
составляют так, чтобы потенциал индикаторного электрода зависел от 
концентрации ионов, участвующих или образующихся в реакции, проте
кающей при титровании. Потенциал электрода сравнения во время тит
рования должен оставаться постоянным. Оба электрода устанавливают 
непосредственно в электрохимической ячейке или же помещают в от
дельные сосуды с токопроводящими растворами (индикаторный электрод — 
в анализируемый раствор), которые соединяют электролитическим мос
тиком, заполненным индифферентным электролитом.

Титрант прибавляют равными порциями, каждый раз измеряя раз
ность потенциалов. В конце титрования (вблизи ТЭ) титрант прибавляют 
по каплям, также измеряя разность потенциалов после прибавления оче
редной порции титранта.

Разность потенциалов между электродами измеряют, используя вы
сокоомные потенциометры.

Кривые потенциометрического титрования. Кривая потенцио
метрического титрования — графическое изображение изменения ЭДС 
электрохимической ячейки в зависимости от объема прибавленного 
титранта.

Кривые потенциометрического титрования строят в различных ко
ординатах:

кривые титрования в координатах Е— К(Т) (иногда такие кривые на
зывают интегральными кривыми титрования);

дифференциальные кривые титрования — в координатах dE/dV— 
К(Т) и d2£/d V2— К(Т);

кривые титрования по методу Грана — в координатах A V/AE— К(Т), 
где Е — ЭДС потенциометрической ячейки, У и К(Т) — объем прибав
ленного титранта, Д£ — изменение потенциала, соответствующее при
бавлению АУ титранта.

На рис. 10.1 приведены схематически различные типы кривых по
тенциометрического титрования.

По построенным кривым титрования определяют объем титранта 
^(ТЭ) в ТЭ, как это показано на рис. 10.1.

Объем титранта К(ТЭ), прибавленного в ТЭ, можно определить не 
только графически, но и расчетным путем по формуле (10.18):

У(ТЭ) = У>+(У2-У{)— 4 — , (10.18)
I 2

где У\ — объем прибавленного титранта, соответствующий последнему 
измерению до ТЭ, У2 — объем прибавленного титранта, соответствую
щий первому измерению после ТЭ;
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Рис. 10.1. Типы кривых потенциометрического титрования ( £  —  измеряемая 
ЭДС, У(Т) —  объем прибавленного титранта, 1'(ТЭ) —  объем титранта, 
прибавленного в точке эквивалентности):
а — кривая титрования в координатах Е— Г(Т), б, в — дифференциальные кривые титро
вания; г — кривая титрования по методу Г рана

В табл. 10.1 в качестве примера (фармакопейного) приведены ре
зультаты определений и расчетов при потенциометрическом титровании.

Т а б л и ц а  10.1. Пример обработки результатов потенциометрического
титрования

\\  мл А К. мл £. мВ А£. мВ AE/AV А(АЕ/АУ) = А

5,00
0,10

250
13 130

5,10
0.10

263
28 280

+ 150

5,20
0,10

291
100 1000

+ 720

5,30
0 J 0

391
55 550

-4 5 0

5,40
0,10

446
22 220

-3 3 0

5,50
0,10

468
10 100

-1 2 0

5,60 478

Рассчитаем по формуле (10.18) величину К(ТЭ) с использованием 
данных табл. 10.1. Очевидно, что максимальное значение АЕ/АУ = 1000. 
Следовательно, К, = 5,20 и У2 = 5,30; Ах = 720, Л2 = -450. Отсюда:

^(ТЭ ) = 5,20 + (5,30 -  5,20)— — —  = 5,26 мл.
720 + 450



Применение потенциометрического титрования. Метод универ
сальный, его можно применять для индикации конца титрования во всех 
типах титрования: кислотно-основном, окислительно-восстановительном, 
комплексиметрическом, осадительном, при титровании в неводных сре
дах. В качестве индикаторных используют стеклянный, ртутный, ион- 
селективные, платиновый, серебряный электроды, а в качестве электро
дов сравнения — каломельный, хлорсеребряный, стеклянный.

Метод обладает высокой точностью, большой чувствительностью: 
позволяет проводить титрование в мутных, окрашенных, неводных сре
дах, раздельно определять компоненты смеси в одном анализируемом 
растворе, например, раздельно определять хлорид- и иодид-ионы при 
аргентометрическом титровании.

Методами потенциометрического титрования анализируют многие 
лекарственные вещества, например, аскорбиновую кислоту, сульфамид
ные препараты, барбитураты, алкалоиды и др.

10.3. Кондуктометрический анализ (кондуктометрия)

Основателем кондуктометрического анализа считается немецкий 
физик и физико-химик Ф.В.Г. Кольрауш (1840— 1910), который впервые 
в 1885 г. предложил уравнение, устанавливающее связь между электро
проводностью растворов сильных электролитов и их концентрацией. В 
середине 40-х гг. XX в. был разработан метод высокочастотного кон
дуктометрического титрования. С начала 60-х гг. XX в. стали использо
вать кондуктометрические детекторы в жидкостной хроматографии.

10.3.1. Принцип метода. О сновные понятия

Кондуктометрический анализ (кондуктометрия) основан на исполь
зовании зависимости между электропроводностью (электрической про
водимостью) растворов электролитов и их концентрацией.

Об электропроводности растворов электролитов — проводников 
второго рода — судят на основании измерения их электрического сопро
тивления в электрохимической ячейке, которая представляет собой стек
лянный сосуд (стакан) с двумя впаянными в него электродами, между 
которыми и находится испытуемый раствор электролита. Через ячейку 
пропускают переменный электрический ток. Электроды чаще всего изго
товляют из металлической платины, которую для увеличения поверхно
сти электродов покрывают слоем губчатой платины путем электрохими
ческого осаждения из растворов платиновых соединений (электроды из 
платинированной платины).
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Во избежание осложнений, связанных с процессами электролиза и 
поляризации электродов, кондуктометрические измерения проводят в 
переменном электрическом поле.

Электрическое сопротивление R слоя раствора электролита между 
электродами, как и электрическое сопротивление проводников первого 
рода, прямо пропорционально длине (толщине) / этого слоя и обратно 
пропорционально площади S поверхности электродов:

Я = р —= — , (10.19)
S кS

где коэффициент пропорциональности р называют удельным электриче
ским сопротивлением, а обратную величину к = 1/р — удельной электро
проводностью (удельной электрической проводимостью). Так как элек
трическое сопротивление R измеряют в омах, а толщину / слоя раствора 
электролита —  в см, площадь S  поверхности электродов —  в см2, то 
удельную электропроводность к измеряют в единицах Ом-1 • см-1, или, 
поскольку Ом ' 1 — это сименс (См), то — в единицах См • см"1.

По физическому смыслу удельная электропроводность — это элек
трическая проводимость слоя электролита, находящегося между сторо
нами куба с длиной сторон 1 см, численно равная току, проходящему 
через слой раствора электролита с площадью поперечного сечения 1 см2 
при градиенте приложенного электрического потенциала 1 В/см.

Удельная электропроводность зависит от природы электролита и 
растворителя, от концентрации раствора, от температуры.

С увеличением концентрации раствора электролита его удельная 
электропроводность вначале возрастает, затем проходит через максимум, 
после чего уменьшается. Такой характер изменения удельной электро
проводности обусловлен следующими причинами. Вначале с увеличени
ем концентрации электролита возрастает число ионов — токпереносящих 
частиц —  как для сильных, так и для слабых электролитов. Поэтому 
электропроводность раствора (проходящий через него электрический 
ток) повышается. Затем по мере роста концентрации раствора увеличи
ваются его вязкость (понижающая скорости движения ионов) и электро
статические взаимодействия между ионами, что препятствует возраста
нию электрического тока и при достаточно больших концентрациях спо
собствует его уменьшению.

В растворах слабых электролитов с ростом концентрации понижает
ся степень диссоциации молекул электролита, что приводит к уменьше
нию числа ионов —  токпроводящих частиц — и к понижению удельной 
электропроводности. В растворах сильных электролитов при высоких 
концентрациях возможно образование ионных ассоциатов (ионных двой
ников, тройников и т.п.), что также благоприятствует падению электро
проводности.
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Суммарное действие вышеуказанных факторов и приводит к опи
санному изменению характера удельной электропроводности растворов 
электролитов.

Удельная электропроводность растворов электролитов увеличивает
ся с ростом температуры вследствие понижения вязкости растворов, что 
приводит к повышению скорости движения ионов, а для слабых электро
литов —  также и к увеличению степени их ионизации (диссоциации на 
ионы). Поэтому количественные кондуктометрические измерения необ
ходимо проводить при постоянной температуре, термостатируя кондук- 
тометрическую ячейку.

Кроме удельной электропроводности в кондуктометрии используют 
эквивалентную электропроводность X и молярную электропроводность ц.

По физическому смыслу эквивалентная электропроводность X —  это 
электрическая проводимость слоя раствора электролита толщиной 1 см, 
находящегося между одинаковыми электродами с такой площадью, что
бы объем раствора электролита, заключенного между ними, содержал
1 г-экв растворенного вещества. При этом за молярную массу эквивален
та принимается молярная масса одинаковых частиц с единичным зарядо
вым числом («зарядом»), например, Н \  В г\ 72Са2\  '/3Fe3+ и т.д.

Таким образом, если удельная электропроводность характеризует 
электрическую проводимость единичного объема раствора электролита 
(1 см3), в котором содержание электролита может быть различным, то 
эквивалентная электропроводность характеризует электрическую прово
димость раствора, содержащего один эквивалент электролита, причем 
объем раствора может быть различным.

Эквивалентная электропроводность увеличивается с уменьшением 
концентрации раствора электролита. Максимальное значение эквива
лентной электропроводности достигается при бесконечном разбавлении 
раствора. Эквивалентная электропроводность, как и удельная, возрастает 
с повышением температуры.

Эквивалентная электропроводность X связана с удельной электро
проводностью к соотношением ( 10.20 ):

, 1000кХ= -------- , (10.20)
с

где с —  молярная концентрация эквивалента, и изменяется в единицах 
Ом ' 1 • моль' 1 • см2 (или См • моль-1 • см2. Ом-1 • г-экв"1 • см2).

В соответствии с законом независимого движения ионов Кольрауша 
эквивалентная электропроводность раствора электролита при бесконеч
ном разбавлении Хх (или Х°) равна сумме предельных подвижностей ка

тиона Х°+ и аниона А.0, т.е. их подвижностей при бесконечном разбавле
нии раствора:
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Предельная подвижность иона в данном растворителе при заданной 
температуре — экстраполированная величина. Она является константой, 
характеризующей электрическую подвижность данного иона.

В табл. 10.2 приведены в качестве примера предельные подвижности

\ л =Х° + \ ° .  (10.21)

некоторых ионов в водных растворах при 25 °С.

Т а б л и ц а  10.2. Значения предельной подвижности Х° некоторых ионов в 
водных растворах при 25 °С

Катион X°, Cm • моль 1 ■ см2 Анион Cm • моль 1 • см2

Н+ 349.8 OH' 198,3
Rb+ 77.5 '/4lFe(CN)6]4- 111
Cs+ 77.2 '/,[Fe(CN)6]5- 99,1

n h ; 73.7 ХСЮ; 85

К+ 73.5 / s o J - 80,8
'/2Pb2+ 70 Br 78,1
73Fe3+ 68 Г 76,8
72Ва2+ 63.6 Cl 76,4
Ag+ 62.2 n o ; 71,5

'/2Са2+ 59,5 X co ;- 69,3

72Zn2+ 54 x p o ;- 69

'/2Fe2+ 53,5 c io ; 67,3
V2Mg2+ 53 F" 55,4

Na+ 50,1 1 n c o ; 44,5
L f 38,68 cH 3c o o ' 40,9

Данные табл. 10.3 иллюстрируют влияние температуры на предель
ную подвижность ионов в водных растворах, а данные табл. 10.4 — 
влияние природы растворителя.

Подвижности ионов X в растворах с конечной концентрацией не яв
ляются постоянными и зависят от концентрации раствора (табл. 10.5): с 
ростом концентрации раствора подвижность ионов уменьшается.

Молярная электропроводность ц раствора электролита определяется 
аналогично его эквивалентной электропроводности:

100к
Н = -------♦ (10.22)

где с —  молярная концентрация электролита в растворе. Она измеряется 
в тех же единицах, что и эквивалентная электропроводность.
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Т а б л и ц а  10.3. Значения предельной подвижности Х° некоторых ионов в 
водных растворах при разных температурах

Ион >Л Cm ■ моль-11 • см2 при температуре, °С

0 18 25 55 100

Ы 225 315 349,8 483,1 630
Li+ 19,4 32,8 38,5 68,7 115
Na* 26,5 42,8 50,1 86,8 145
К+ 40,7 63,9 73,5 119,2 195
Rb* 43,9 66,5 77,8 124,2 —
Cs+ 44 67 77,2 123,6 200
Ag+ 33,1 53,5 62,2 — 175

'/2Ca2+ 31,2 50,7 59,5 — 180
'/2Ba2+ 34 54,6 63,6 — 195 .
OH" 105 171 198,3 — 450
c r 41 66 76,4 126,4 212
В r 42,6 68 78,1 127,8 —
I 41,4 66,5 76,8 125,4 —

'/jSOJ- 41 68,4 80 — 260
CH3COCT 20,3 34 40,9 — 130

Т а б л и ц а  10.4. Значения предельной подвижности А.0 некоторых ионов 
в разных растворителях при 25 °С

Ион См • моль"1 • см2

Вода Метанол Этанол Ацетон Нитробензол

H+ 349,8 143 59,5 88 23
Na* 50,11 45,2 18,7 80,0 17,2
К+ 73,5 52,4 22,0 82,0 19,2

Ag* 62,2 50,3 17,5 88 18,6
Cl- 76,4 52,9 24,3 111,0 17,3
ВГ 78,1 55,5 25,8 113,0 19,6

Т а б л и ц а  10.5. Значения подвижностей ионов X при различной 
концентрации растворов с

с, моль/л X, См ■ моль-1 • см2

Н+ Li+ Na+ К+ ОН" СГ Г

0,001 314,2 32,5 42,3 63,1 171 65,0 45,5
0,01 307,0 30,1 40,0 60,4 167 61,5 43,2
0,1 294,4 27,5 35,4 55,4 157 55,8 38,0
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Уравнения (10.20) и (10.22), связывающие электропроводность рас
твора электролита с его концентрацией, лежат в основе количественного 
кондуктометрического анализа.

В кондуктометрическом анализе применяют как прямую кондукто- 
метрию, так и кондуктометрическое титрование.

10.3.2. Прямая кондуктометрия

В прямой кондуктометрия концентрацию вещества в анализируемом 
растворе определяют по результатам измерений удельной электропро
водности этого раствора. При обработке данных измерений используют 
два метода: расчетный метод и метод градуировочного графика.

Расчетный метод. В соответствии с уравнением (10.20) молярная 
концентрация эквивалента с электролита в растворе может быть рассчи
тана, если известны удельная электропроводность к и эквивалентная 
электропроводность X:

(10.23)

Удельную электропроводность определяют экспериментально на ос
новании измерения электрического сопротивления термостатированной 
кондуктометрической ячейки.

Эквивалентная электропроводность раствора X равна сумме подвиж
ностей катиона Х+ и аниона

х = х+ + х_.

Если подвижности катиона и аниона известны, то концентрацию с 
можно рассчитать по формуле (10.24):

ЮООк /,/чп^хс = ------ — . (10.24)
х+ + X

Так поступают при определении методом прямой кондуктометрии 
концентрации малорастворимого электролита в его насыщенном раство
ре (сульфаты кальция, бария; галогениды серебра и др.).

Рассмотрим, например, определение растворимости хлорида серебра 
AgCl в воде, т.е. молярной концентрации насыщенного раствора, мето
дом прямой кондуктометрии при 25 °С.

Согласно формуле (10.24) имеем:

ЮООк 
С ~ X ( A g )  +  X ( C V ) '
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Удельная электропроводность к хлорида серебра в водном растворе 
равна разности определяемых экспериментально удельной электропро
водности к, анализируемого раствора хлорида серебра и удельной элек
тропроводности к(Н20 )  чистой воды:

к = к, -  к(Н20).
Поскольку растворимость хлорида серебра в воде незначительна, то 

подвижности катиона серебра и хлорид-иона можно принять равными их 
предельным подвижностям, т.е. MAgf) = A.°(Ag+) = 62,2, Х(СГ) = Х°(СГ) = 
= 76,4 (см. табл. 10.2). Тогда

ИНХЦк, -к (Н ;0)1 
62,2 + 76,4

Метод градуировочного графика. Готовят серию эталонных рас
творов, каждый из которых содержит точно известную концентрацию 
определяемого вещества, измеряют их удельную электропроводность 
при постоянной температуре в термостатируемой кондуктометриче- 
ской ячейке. По полученным данным строят градуировочный график, 
откладывая по оси абсцисс концентрацию эталонных растворов, а по 
оси ординат — значения удельной электропроводности. В соответст
вии с уравнением (10.24) построенный график в относительно не
большом диапазоне изменения концентраций обычно представляет 
собой прямую линию.

В широком интервале изменения концентраций, когда подвижности 
катиона и аниона, входящие в уравнение (10.24), могут заметно изме
няться, наблюдаются отклонения от линейной зависимости.

Затем строго в тех же условиях измеряют удельную электропровод
ность к(Х) определяемого электролита в анализируемом растворе с неиз
вестной концентрацией с(Х) и по графику находят искомую величину 
<*Х).

Так определяют, например, содержание бария в баритовой воде — 
насыщенном растворе гидроксида бария.

Применение прямой кондуктометрии. Методу прямой кондукто
метрии присущи простота, высокая чувствительность (до МО"4 моль/л), 
сравнительно малая погрешность определения — до ±2%. Однако метод 
малоселективен.

Прямая кондуктометрия имеет ограниченное применение в анализе. 
Она используется для определения растворимости малорастворимых 
электролитов, для контроля качества дистиллированной воды и жидких 
пищевых продуктов (молока, напитков и др.), для определения общего 
содержания солей в минеральной, морской, речной воде и в некоторых 
других случаях.
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10.3.3. Кондустометрическое титрование

При кондуктометрическом титровании за ходом титрования следят 
по изменению электропроводности анализируемого раствора, находяще
гося в кондуктометрической ячейке между двумя инертными электрода
ми (обычно из платинированной платины). По полученным данным вы
черчивают кривую кондуктометрического титрования, отражающую за
висимость электропроводности титруемого раствора от объема прибав
ленного титранта. Конечную точку титрования находят чаще всего экст
раполяцией участков кривой титрования в области изменения ее наклона. 
При этом не требуется применение индикаторов, изменяющих окраску 
вблизи ТЭ.

В кондуктометрическом титровании используют различные типы ре
акций: кислотно-основные, окислительно-восстановительные, осадитель
ные, процессы комплексообразования.

В зависимости от того, какие ионы вступают в реакцию или образу
ются при протекании реакции, кривые кондуктометрического титрования 
могут быть различными.

На рис. 10.2 схематически показаны некоторые типы кривых кон
дуктометрического титрования.

Кривая на рис. 10.2, а соответствует титрованию сильной кислоты 
сильным основанием, например, хлороводородной кислоты гидроксидом 
натрия:

NaOH + HCI = NaCl + Н20  
Т X

В ионном виде:

(Na+ + О Н ) + (Н* + СГ) = (Na+ + СГ) + Н20

эс

Г(Т)

Рис. 10.2. Схематическое изображение некоторых типов кривых кондуктометри
ческого титрования (к — удельная электропроводность, Г(Т) — объем прибав
ленного титранта):
а — титрование раствора сильной кислоты раствором щелочи, 6  — титруемое вещество и 
титрант имеют ионы с низкой электрической подвижностью, в — титрование сильной ки
слоты раствором гидрокарбоната натрия. — титруемое вещество имеет ионы с малой 
электрической подвижностью, титрант — с более высокой
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По мере титрования кислоты электропроводность титруемого раст
вора сильно уменьшается, так как в реакции расходуются ионы водорода 
Н* с высокой подвижностью. После ТЭ электропроводность титруемого 
раствора также существенно растет, поскольку подвижность гидроксиль
ных групп, вводимых вместе с титрантом в титруемый раствор, также 
достаточно высока, хотя и меньше подвижности ионов водорода.

Если излом на кривой титрования получается нечетким, то объем 
титранта (ТЭ), прибавленного в ТЭ, находят по точке пересечения двух 
прямых, как показано на рис. 10.2 .

Кривая на рис. 10.2, б отвечает такому случаю, когда титруемое ве
щество и титрант имеют ионы с низкой и близкой по величине подвиж
ностью.

Кривая на рис. 10.2, в иллюстрирует ход титрования сильной кисло
ты титрантом, имеющим ионы с низкой подвижностью, например, титро
вание хлороводородной кислоты раствором гидрокарбоната натрия:

N aH C 03 + HCI = NaCl + Н20  + С 0 2 
Т X

В ионном виде:

(Na* + Н С 03- ) + (Н+ + СГ) = (N af + СГ) + Н20  + С 0 2

При титровании нейтрализуются ионы водорода с высокой подвиж
ностью, поэтому электропроводность титруемого раствора до ТЭ резко 
уменьшается. После ТЭ электропроводность раствора несколько повы
шается за счет ионов прибавляемого избыточного титранта.

Кривая на рис. 10.2, г характерна для титрования веществ, имеющих 
ионы с малой подвижностью, титрантом, содержащим ионы с высокой 
подвижностью. Примером может служить титрование раствора хлорида 
кальция раствором щелочи:

NaOH + СаС12 = Са(ОН),1 + 2NaCI 
Т X

В ионном виде:

2(Na+ + О Н ') + (Са2+ + 2СГ) = Са(ОН)2 + 2(Na+ + СГ)

При титровании до ТЭ электропроводность титруемого раствора ме
няется мало, поскольку в реакции расходуются катионы кальция, но в 
растворе появляются катионы натрия. После ТЭ электропроводность рас
твора увеличивается за счет гидроксид-ионов с высокой подвижностью, 
вводимых в титруемый раствор вместе с избыточным титрантом.

Применение кондуктометрического титрования. Метод кондукто
метрического титрования обладает рядом достоинств. Титрование можно 
проводить в мутных, окрашенных, непрозрачных средах. Чувствительность
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метода довольно высокая — до -  КГ4 моль/л; ошибка определения состав
ляет от 0,1 до 2%. Анализ можно автоматизировать.

К недостаткам метода относится малая селективность.
Понятие о высокочастотном (радиочастотном) кондуктомет

рическом титровании. За ходом титрования следят с помощью моди
фицированной переменно-токовой кондуктометрической техники, в ко
торой частота переменного тока может достигать порядка миллиона ко
лебаний в секунду. Обычно электроды помещают (накладывают) на 
внешней стороне сосуда (кондуктометрической ячейки) для титрования, 
так что они не соприкасаются с титруемым раствором.

По результатам измерений вычерчивают кривую кондуктометриче
ского титрования. Конечную точку титрования находят экстраполяцией 
участков кривой титрования в области изменения ее наклона.

10.4. Полярографический анализ 
(полярография, прямая вольтамперометрия)

10.4.1. Сущ ность метода

Полярографический анализ (полярография) основан на использова
нии следующих зависимостей между электрическими параметрами элек
трохимической (в данном случае — полярографической) ячейки, к кото
рой прилагается внешний потенциал, и свойствами содержащегося в ней 
анализируемого раствора.

а) В качественном полярографическом анализе используют связь 
между величиной приложенного на микроэлектроде внешнего электриче
ского потенциала, при котором наблюдается восстановление (или окис
ление) анализируемого вещества на микроэлектроде в данных условиях, 
и природой восстанавливающегося (или окисляющегося) вещества.

б) В количественном полярографическом анализе используют связь 
между величиной диффузионного электрического тока, устанавливающе
гося в полярографической ячейке после достижения определенного зна
чения приложенного на микроэлектроде электрического потенциала, и 
концентрацией определяемого (восстанавливающегося или окисляюще
гося) вещества в анализируемом растворе.

Электрические параметры — величину приложенного электрическо
го потенциала и величину диффузионного тока — определяют при анали
зе получаемых поляризационных, или вольт-амперных, кривых, отра
жающих графически зависимость электрического тока в полярографиче
ской ячейке от величины приложенного потенциала микроэлектрода. По
этому полярографию иногда называют прямой вольтамперометрией.
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Рис. 10.3. Схема полярографической ячейки с ртутным капающим электродом и 
с ртутным анодом (j ) или с насыщенным каломельным электродом (б):
/  — ртутный капающий электрод, 2 — ртутный анод, 3 — анализируемый раствор, 4 — 
резервуар с жидкой ртутью, 5 — проводники к внешнему источнику постоянного тока, 6 — 
насыщенный каломельный электрод, 7 — пробка из пористого стекла

Классический полярографический метод анализа с применением 
ртутного капающего (капельного) электрода был разработан и предложен 
в 1922 г. чешским ученым Ярославом Гейровским (1890— 1967), хотя сам 
ртутный капающий электрод применялся чешским физиком Б. Кучерой 
еще в 1903 г. В 1925 г. Я. Гейровский и М. Шиката сконструировали пер
вый полярограф, позволивший автоматически регистрировать поляриза
ционные кривые. В дальнейшем были разработаны различные модифика
ции полярографического метода.

Рассмотрим кратко сущность классической полярографии, основан
ной на использовании ртутного капающего микроэлектрода.

На рис. 10.3, а показана схема полярографической ячейки с ртутным 
капающим микроэлектродом — катодом. В сосуде, в который вносится 
анализируемый раствор с определяемым веществом, имеются два элек
трода — микрокатод и макроанод, подключенные к внешнему источнику 
постоянного электрического тока. На микрокатод прилагается постепен
но возрастающий по абсолютной величине отрицательный электрический 
потенциал.

Микрокатод, помещаемый в ячейку, представляет собой стеклянный 
капилляр, заполненный жидкой ртутью, соединенный шлангом с резер
вуаром, содержащим жидкую ртуть. Из капилляра медленно, по каплям 
вытекает ртуть (поэтому такой электрод и называют капающим ртутным 
электррдом), поступающая из резервуара. Макроэлектродом — анодом — в 
рассматриваемом варианте служит жидкая ртуть на дне сосуда. Поверх
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Рис. 10.4. Полярограмма водного ще
лочного 0,0005 моль/л раствора нитрата 
свинца при 25 °С (/ — ток, Е — потен
циал):
/ — остаточный ток, 2 — предельный ток. 
Значения потенциала даны относительно на
сыщенного каломельного электрода: />> — диф
фузионный ток, Е\п — потенциал полуволны

ность ртутного капающего микро
электрода, т.е. ртутной капли, 
очень мала, тогда как поверхность 
анода — большая.

В качестве макроэлектрода — 
анода на практике наиболее часто 
применяют не ртутный, а насыщен
ный каломельный электрод (рис. 
10.3, б), по отношению к которому 
обычно и измеряют потенциал ка
пающего ртутного микрокатода.

Анализируемый раствор содер
жит кроме определяемого вещества 
также индифферентный —  фоно
вый — электролит (фон), ионы ко
торого не разряжаются на электро
дах в условиях проведения поляро
графического анализа, а служат в 
качестве токопроводящих частиц 
для поддержания определенной ве

личины электрического тока в ячейке, когда определяемое вещество еще 
не восстанавливается на микрокатоде.

Пусть определяемое вещество — это катионы М "\ присутствующие 
в анализируемом растворе.

На рис. 10.4 показано изменение электрического тока /, проходящего 
через полярографическую ячейку, как функции возрастающего потен
циала £, приложенного на ртутном капающем микрокатоде, —  так назы
ваемая поляризационная, или вольт-амперная, кривая. При постепенном 
повышении приложенного потенциала вначале электрический ток, обу
словленный присутствием ионов фонового электролита, растворенного 
кислорода и восстанавливающихся возможных примесей, возрастает 
очень медленно —  остается почти постоянным. Это — так называемый 
остаточный ток. При некотором значении потенциала, называемого 
потенциалом выделения, ток в ячейке резко возрастает (фарадеевский 
ток) и при сравнительно небольшом дальнейшем повышении потенциала 
достигает максимального, возможного в данных условиях значения, по
сле чего снова изменяется мало. Это — так называемый предельный ток. 
Разность между предельным и остаточным током составляет диффузион
ный ток //>

Ртутная капля по мере ее формирования на конце капилляра (выте
кания из капилляра) остается заряженной отрицательно до тех пор, пока 
она не оторвется от капилляра и окруженной раствором. В поверхност
ном приэлектродном слое раствора около ртутной капли находятся ка- 
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тионы М"+ определяемого вещества, которые разряжаются на ртутной 
капле по схеме

Мл+ + пе + Hg = M(Hg)
амальгама металла М

при достижении величины потенциала выделения, характерного и спе
цифичного только для данных катионов. После достижения потенциала 
выделения эти катионы очень быстро разряжаются на ртутной капле, по
этому электрический ток в полярографической ячейке резко возрастает. 
Концентрация катионов М”+ в поверхностном приэлектродном слое рас
твора около ртутной капли столь же резко понижается (поскольку катио
ны восстанавливаются до металла) и становится меньше их концентра
ции в объеме анализируемого раствора.

Транспорт катионов М,г+ в поверхностный приэлектродный слой рас
твора, окружающий ртутную каплю, поддерживается за счет диффузии 
катионов М"* из объема раствора и зависит от скорости их диффузии. 
При дальнейшем повышении приложенного потенциала ртутных капель 
достигается максимально возможная скорость диффузии, которая остает
ся практически постоянной, так что при данной концентрации катионов в 
растворе ток в полярографической ячейке также достигает максимально
го, практически постоянного значения. Устанавливается стационарный 
предельный ток.

Если концентрацию катионов М,,+ в растворе увеличить, то увели
чится и число стационарно восстанавливающихся катионов, т.е. возрас
тает предельный и диффузионный ток. Таким образом, величина пре
дельного и диффузионного тока в полярографической ячейке зависит от 
концентрации определяемого вещества (восстанавливающегося на ртут
ном капающем электроде) в анализируемом растворе, тогда как значение 
потенциала выделения зависит от природы разряжающихся частиц и не 
зависит от их концентрации. <

Количество катионов, восстанавливающихся на ртутном капающем 
электроде, незначительно и практически не сказывается на изменении 
концентрации этих катионов в объеме раствора.

Вещество, разряжающееся на микрокатоде, называют деполяризато
ром, полярографически активным, электроактивным. Эти названия ус
ловны, поскольку вещество может быть полярографически неактивно при 
одном потенциале и полярографически активно при более высоком по
тенциале.

Вместо потенциала выделения на практике определяют потенциал 
полуволны Я,/* соответствующий половине величины диффузионного 
тока (рис. 10.4).

Полученную полярографическую кривую называют, как отмечалось 
выше, полярограммой, или полярографической волной. При использова
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нии капающего ртутного электрода на полярограмме наблюдаются ос
цилляции тока (его периодическое небольшое увеличение и уменьше
ние). Каждая такая осцилляция соответствует возникновению, росту и 
отрыву ртутной капли от капилляра микрокатода.

В некоторых современных полярографах электрический ток измеря
ется только в конце каплеобразования, что позволяет устранить осцилля
ции на полярограмме.

На ртутном капающем микрокатоде происходит постоянное возобнов
ление ртутных капель, на поверхности которых осуществляется разряд ка
тионов. Поверхность такого электрода все время обновляется за счет новых 
ртутных капель, что исключает изменение его свойств вследствие проте
кающих на нем электрохимических процессов и составляет одно из главных 
достоинств использования ртутного капающего электрода.

Таким образом, при проведении качественного и количественного 
полярографического анализа используют два параметра, получаемые при 
рассмотрении полярограмм: потенциал полуволны Ет и величину диф
фузионного тока //) (высоту А полярографической волны).

Как указывалось выше, потенциал полуволны Еха характеризует 
природу восстанавливающегося катиона и не зависит от его концентра

ции. Для разных катионов, поляро- 
графируемых в одних и тех же усло
виях, он неодинаков, что и позволяет 
открывать различные катионы в рас
творе. Потенциал полуволны Ехп. за
висит, кроме природы самого восста
навливающегося вещества, от приро
ды растворителя, фонового электро
лита, состава и pH анализируемого 
раствора, присутствия веществ-ком- 
плексообразователей, тем пературы. 
Величина потенциала полуволны от
крываемого или определяемого ка
тиона должна быть меньше величины 
потенциала разряда ионов фонового 
электролита.

В табл. 10.6 приведены в каче
стве примера значения потенциала 

-0.20 -0,40 -0,60 -0.80 е. в полуволны для некоторых катионов
Рис. 10.5. Полярофамма раствора. с указанием состава фона. Из дан-
содержащего катионы кадмия и ных табл. 10.6 следует, что состав
свинца; / — ток, Е — приложенный фона и pH раствора существенно
потенциал относительно насыщенно- влияют на величину потенциала
го каломельного электрода полуволны.
470



Если в анализируемом растворе присутствуют несколько восстанав
ливающихся веществ, причем разность между значениями их потенциа
лов полуволны составляет не менее 0,2 В, то на полярограмме наблюда
ются несколько волн (рис. 10.5), каждая из которых отвечает тому или 
иному восстанавливающемуся веществу.

Т а б л и ц а  10.6. Значения потенциала полуволны Ет некоторых 
катионов металлов (относительно потенциала насыщенного 

каломельного электрода)

Электродная
реакция

£|/2* В Фоновый электролит (состав фона)

A s3+ + Зе = As -0 ,7 1 моль/л H2S 0 4 + 0,01% желатина
Cd2+ + 2е = Cd -0 ,6 0 0,1 моль/л MCI
Cd*+ + 2е = Cd -0 ,7 9 6 моль/л Н О
Со2+ + 2е = Со -1 .03 1 моль/л KSCN
CuI+ + 2е = Си 0 0,5 моль/л H2S 0 4 + 0,01% желатина
Си2+ + 2е = Си -0 ,3 8 1 моль/л № 2С4Н40 6. pH = 12
Fe2+ + 2е = Fe -1 ,3 7 1 моль/л НСЮ4. pH = 0 — 2
Mn2+ + 2е = Мп -1 ,5 4 0,5 моль/л NHi + 0,5 моль/л NH4C1
N i2+ + 2е = Ni -1,1 НС104. pH = 0— 2, 1 моль/л КС1
N ii+ + 2е = Ni -1 ,0 6 1 моль/л NHi + 0,2 моль/л NH4C1 + 0,005% желатина
Zn5+ + 2е = Zn -1 ,0 2 1 моль/л KCI
Zn2+ + 2e = Zn -1 .3 3 1 моль/л NHi + 0,2 моль/л NH4C1 + 0,005% желатина
Zn2+ + 2e = Zn -1 ,4 9 1 моль/л NaOH

Величина среднего диффузионного тока //, определяется уравнением 
Ильковича (10.25):

i» = Kc, (10.25)
где К  — коэффициент пропорциональности, с  — концентрация (ммоль/л) 
полярографически активного вещества-деполяризатора; in измеряют в 
микроамперах как разность между предельным током и остаточным то
ком (рис. 10.4).

Коэффициент пропорциональности К в уравнении Ильковича зави
сит от целого ряда параметров и равен

K=(,01nDulmvW \  ( 10.26)
где п —  число электронов, принимающих участие в электродной окисли- 
тельно-восстановительной реакции; D  — коэффициент диффузии восста
навливающегося вещества (см2/с); т — масса ртути, вытекающей из ка
пилляра в секунду (мг); т — время образования (в секундах) капли ртути 
при потенциале полуволны (обычно оно составляет 3— 5 с).

Так как коэффициент диффузии D зависит от температуры, то и ко
эффициент пропорциональности К в уравнении Ильковича изменяется
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при изменении температуры. Для водных растворов в температурном 
интервале 20— 50 °С коэффициент диффузии полярографически актив
ных веществ-деполяризаторов увеличивается примерно на 3% при роете 
температуры на один градус, что и приводит к повышению среднего 
диффузионного тока iD на ~1—2%. Поэтому полярографирование прово
дят при постоянной температуре, термостатируя полярографическую 
ячейку обычно при 25 ± 0,5 °С.

Масса ртути т и время каплеобразования т зависят от характеристик 
ртутного капающего электрода и высоты столбика ртути в капилляре и в 
резервуаре, связанном с капилляром.

Стеклянный капилляр ртутного капающего микроэлектрода обычно 
имеет внешний диаметр 3— 7 мм, внутренний — от 0,03 до 0,05 мм, дли
ну 6— 15 см. Высота ртутного столбика от нижнего конца капилляра до 
верхнего уровня поверхности ртути в резервуаре составляет 40— 80 см.

Содержание индифферентного электролита в анализируемом поля- 
рографируемом растворе должно примерно в 100 раз превышать содер
жание определяемого вещества-деполяризатора, причем ионы фонового 
электролита не должны разряжаться в условиях проведения полярогра- 
фирования до разряда полярографически активного вещества.

Полярографирование проводят с использованием в качестве раство
рителя воды, водно-органических смесей (вода — этанол, вода — ацетон, 
вода — диметилформамид и др.) и неводных сред (этанол, ацетон, диме- 
тилформамид, диметилсульфоксид и т.д.).

До начала полярографирования через анализируемый раствор про
пускают ток инертного газа (азота, аргона и др.) для удаления растворен
ного кислорода, который также дает полярографическую волну вследст
вие восстановления потхеме:

0 2 + 2Н+ + 2 е =  Н20 2 
Н20 2 + 2Н+ + 2е = 2Н20

Иногда — в случае щелочных растворов — вместо пропускания тока 
инертного газа в анализируемый раствор прибавляют небольшое количе
ство активного восстановителя — сульфита натрия, метола, которые свя
зывают растворенный кислород, реагируя с ним.

10.4.2. Количественный полярографический анализ

Из изложенного выше следует, что количественный полярографиче
ский анализ основан на измерении диффузионного тока in как функции 
концентрации определяемого полярографически активного вещества- 
деполяризатора в полярографируемом растворе.
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При анализе получаемых полярограмм концентрацию определяемого 
вещества находят методами градуировочного графика, добавок стандар
та, стандартных растворов.

а) Метод градуировочного графика используют чаще всего. По это
му методу готовят серию стандартных растворов, каждый из которых 
содержит точно известную концентрацию с определяемого вещества. 
Проводят полярографирование каждого раствора (после продувания че
рез него тока инертного газа) в одинаковых условиях, получают поляро- 
граммы и находят значения E t/2 (одинаковые для всех растворов) и диф
фузионного тока iL) (разные для всех растворов). По полученным данным 
строят градуировочный график в координатах //г с, представляющий со
бой обычно прямую линию в соответствии с уравнением Ильковича.

Затем проводят полярографирование анализируемого раствора с не
известной концентрацией с(Х) определяемого вещества, получают поля- 
рограмму, измеряют величину диффузионного тока //XX) и по градуиро
вочному графику находят концентрацию с(Х).

б) Метод добавок стандарта. Получают полярограмму анализи
руемого раствора с неизвестной концентрацией с(Х) определяемого ве
щества и находят величину диффузионного тока, т.е. высоту А поляро- 
граммы. Затем к анализируемому раствору прибавляют точно известное 
количество определяемого вещества, повышающее его концентрацию на 
величину c(st), снова проводят полярографирование и находят новое зна
чение диффузионного тока — высоту полярограммы А + ДА, где ДА — 
прирост диффузионного тока за счет увеличения концентрации анализи
руемого раствора на величину c(st).

В соответствии с уравнением Ильковича (10.25) можно написать:

А = Кс(Х), Ah = Kctst),
откуда

А с(Х) А , v
= и с(Х) = — c(st).

ДА c(st) ДА

в) Метод стандартных растворов. В одинаковых условиях прово
дят полярографирование двух растворов: анализируемого раствора с не
известной концентрацией с(Х) и стандартного раствора с точно извест
ной концентрацией с{st) определяемого вещества. На полученных поля- 
рограммах находят высоты полярографических волн А(Х) и A(st), отве
чающие диффузионному току при концентрациях соответственно с(Х) и 
c(st). Согласно уравнению Ильковича (10.25) имеем:

А(Х) = Кс(Х), A(st) = Kc(st),

откуда
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M X ) , c ( X |  C (X ) = * X ) C(S1).

Л( st) c(st) h{ st)

Стандартный раствор готовят так, чтобы его концентрация была бы 
как можно ближе к концентрации определяемого раствора. При этом ус
ловии ошибка определения минимизируется.

10.43. Применение полярографии

Условия проведения полярографического анализа. Из вышеизло
женного следует, что при проведении полярографического анализа тре
буется соблюдение, по крайней мере, следующих условий.

1) Для поддержания необходимой электропроводности анализируе
мого раствора в него вводят фоновый электролит, например, хлорид или 
нитрат калия, хлорид аммония, соли тетраалкиламмония и др. Ионы фо
нового электролита должны разряжаться на ртутном капающем микро
электроде при более высоких значениях приложенного потенциала, чем 
полярографируемое вещество.

Концентрация фонового электролита должна быть выше концентрации 
полярографически активного вещества в оптимальном случае не менее чем в 
100 раз. При этом концентрация самого полярографически активного веще
ства обычно лежит в пределах от ~ 102 моль/л до ~ 10~5 моль/л.

2) Перед проведением поляро
графического анализа из анализи
руемого раствора должен быть уда
лен растворенный в нем кислород. 
Это достигается чаще всего путем 
пропускания тока инертного газа 
(например, азота) через раствор в 
течение -15  минут перед началом 
полярографирования.

3) Иногда на полярограмме по
являются максимумы, соответст
вующие протеканию электрического 
тока, превышающего предельный 
ток (рис. 10.6). Появление максиму
мов обусловлено движением по
верхности капли жидкой ртути при 
каплеобразовании, что приводит к 
перемешиванию диффузионного слоя 
раствора на поверхности капли, к 
увеличению числа диффундирую
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Рис. 10.6. Максимум на полярограмме 
(осцилляции не показаны) катионов 
свинца ( / )  на фоне 0,1 моль/л раство
ра КС1 и подавление максимума (2 ) и 
ирису!ствии натриевой соли метило
вого красного; / —  ток, Е —  прило
женный потенциал относительно на
сыщенного каломельного электрода



щих частиц полярографически активных веществ и к их разряду на мик
роэлектроде, следствием чего и является увеличение электрического то
ка, протекающего через полярографическую ячейку.

Для подавле!гия максимумов тока в раствор вводят добавки желати
на или других поверхностно-активных веществ (агар-агар, метиловый 
красный, фуксин и т.д.), которые изменяют поверхностное натяжение 
ртутной капли и препятствуют движению поверхностных слоев ртутной 
капли.

4) Необходимо термостатировать полярографическую ячейку, под
держивая температуру постоянной с точностью ± 0,5 °С.

Применение метода. Полярография используется для определения 
малых количеств неорганических и органических веществ. Разработаны 
тысячи методик количественного полярографического анализа. Предло
ж е н  способы полярографического определения практически всех ка
тионов металлов, ряда анионов (бромат-, иодат-, нитрат-, перманганат- 
ионов), органических соединений различных классов, содержащих диазо
группы, карбонильные, пероксидные, эпоксидные группы, двойные угле- 
род-углеродные связи, а также связи углерод-галоген, азот-кислород, се
ра-сера.

Метод —  фармакопейный, применяется для определения салицило
вой кислоты, норсульфазола, витамина Вь алкалоидов, фолиевой кисло
ты, келлипа в порошке и в таблетках, никотинамида, пиридоксина гидро
хлорида, препаратов мышьяка, гликозидов сердечного действия, а также 
кислорода и различных примесей в фармацевтических препаратах.

Метод обладает высокой чувствительностью (до 10~5— Ю^6 молъ/л); 
селективностью; сравнительно хорошей воспроизводимостью результа
тов (до - 2%); широким диапазоном применения; позволяет анализиро
вать смеси веществ без их разделения, окрашенные растворы, небольшие 
объемы растворов (объем полярографической ячейки может составлять 
всего 1 мл); вести анализ в потоке раствора; автоматизировать проведе
ние анализа.

К недостаткам метода относятся токсичность ртути, ее довольно 
легкая окисляемость в присутствии веществ-окислителей, относительная 
сложность используемой аппаратуры.

Другие варианты полярографического метода. Помимо описанной 
выше классической полярографии, использующей капающий ртутный 
микроэлектрод с равномерно возрастающим на нем электрическим по
тенциалом при постоянном электрическом токе, разработаны другие ва
рианты полярографического метода —  производная, дифференциальная, 
импульсная, осциллографическая полярофафия; переменно-токовая по
лярография —  также в разных вариантах.
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С ущ ность метода. Амперометрическое титрование (потенцио- 
статическое поляризационное титрование) — разновидность вольтам- 
перометрического метода (наряду с полярографией). Оно основано на 
измерении величины тока между электродами электрохимической ячей
ки, к которым приложено некоторое напряжение, как функции объема 
прибавленного титранта. В соответствии с уравнением Ильковича (10.25)

/,; =  КС

диффузионный ток //) в полярографической ячейке тем больше, чем выше 
концентрация с полярографически активного вещества. Если при прибав
лении титранта в анализируемый титруемый раствор, находящийся в по
лярографической ячейке, концентрация такого вещества уменьшается 
или увеличивается, то соответственно падает или возрастает и диффузи
онный ток. Точку эквивалентности фиксируют по резкому изменению 
падения или роста диффузионного тока, что отвечает окончанию реакции 
титруемого вещества с титрантом.

Различают амперометрическое титрование с одним поляризуемым 
электродом, называемое также титрованием по предельному току, поля
рографическим или поляриметрическим титрованием, и амперометриче
ское титрование с двумя одинаковыми поляризуемыми электродами, или 
титрование «до полного прекращения тока», биамперометрическое 
титрование.

Амперометрическое титрование с одним поляризуемым элек
тродом. Оно основано на измерении тока в полярографической ячейке в 
зависимости от количества прибавленного титранта при постоянном 
внешнем потенциале на микроэлектроде, несколько превышающем по
тенциал полуволны на вольт-амперной кривой титруемого вещества X 
или титранта Т. Обычно выбранный внешний потенциал соответствуем 
области предельного тока на полярограмме X или Т. Титрование ведут на 
установке, состоящей из источника постоянного тока с регулируемым 
напряжением, к которому последовательно присоединены гальванометр 
и полярографическая ячейка для титрования. Рабочим (индикаторным) 
электродом ячейки может служить ртутный капающий электрод, непод
вижный или вращающийся платиновый либо графитовый электрод. При 
использовании твердых электродов необходимо перемешивание раствора 
во время титрования. В качестве электрода сравнения применяют хлор
серебряный или каломельный электроды. Фоном служат, в зависимости 
от условий, различные полярографически неактивные при данном потен
циале электролиты (H N 03, H2S 0 4, NH4N 0 3 и др.).

Вначале получают вольт-амперные кривые (полярограммы) для X и Т н 
тех же условиях, в которых предполагается проведение амперометриче-

10.5. Амперометрическое титрование
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ского титрования. На основании рассмотрения этих кривых выбирают 
значение потенциала, при котором достигается величина предельного 
тока полярографически активных X или Т. Выбранное значение потен
циала поддерживают постоянным в течение всего процесса титрования.

Используемая для амперометрического титрования концентрация 
титранта Т должна примерно в 10 раз превышать концентрацию X; при 
этом практически не требуется вводить поправку на разбавление раство
ра во время титрования. В остальном соблюдают все те условия, которые 
требуются для получения полярограмм. Требования к термостатирова- 
нию — менее строгие, чем при прямом полярографировании, поскольку 
конец титрования определяется не по абсолютному значению диффузи
онного тока, а по резкому изменению его величины.

В полярографическую ячейку вносят анализируемый раствор, со
держащий X, и прибавляют небольшими порциями титрант Т, измеряя 
каждый раз ток /. Величина тока / зависит от концентрации полярографи
чески активного вещества. В точке эквивалентности величина / резко из
меняется.

По результатам амперометрического титрования строят кривые титро
вания. Кривая амперометрического титрования — это графическое пред
ставление изменения величины тока / в зависимости от объема V прибавлен
ного титранта. Кривая титрования строится в координатах ток / — объем V 
прибавленного титранта Т (или степень оттитрованности).

В зависимости от природы титруемого вещества X и титранта Т кривые 
амперометрического титрования могут быть различного типа. На рис. 10.7 
представлены схематически типы кривых амперометрического титрования.

Объем К(ТЭ) прибавленного Т. соответствующий точке эквивалент
ности, определяют по пересечению прямых на графике амперометриче
ского титрования.

На практике часто наблюдается искривление (отступление от линей
ности) прямых —  плавный переход — вблизи точки эквивалентности.

Рис. 10.7. Типы кривых амперометрическою титрования:
а — титруемое вещество X полярографически активно, титрант T — полярографически 
неактивен; б — титруемое вещество X поляро! рафнчсски неактивно, титрант T — поляро- 
графически активен, в — титруемое вещество X и пгтрант Т полярографически активны; г —  
титруемое вещество X и титрант Т полярографически неактивны, продукт реакции —  
полярографически активен
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Искривление тем меньше, чем больше константа равновесия реакции, 
протекающей в полярографической ячейке для титрования, и чем меньше 
разбавление раствора. В таких случаях положение точки эквивалентности 
определяют по пересечению продолжения линейных участков обеих вет
вей кривой титрования (рис. 10.7).

Полярографически активными могут быть X, Т или продукты реак
ции. Кривая а, на рис. 10.7 соответствует полярографически активному X 
и полярографически неактивному Т, кривая б — полярографически неак
тивному X и полярографически активному Т, кривая в — полярографи
чески активным X и Т, кривая г — полярографически активному продук
ту реакции и полярографически неактивным X, Т. Наиболее часто встре
чаются случаи, отвечающие кривым а—в.

В первом случае (кривая а) титрование ведут при потенциале, соот
ветствующем предельному току вещества X. Вначале ток / уменьшается, 
так как полярографически активное титруемое вещество X взаимодейст
вует с титрантом Т, вследствие чего концентрация вещества X уменьша
ется. После ТЭ ток изменяется мало, так как все вещество X прореагиро
вало с титрантом и уже не восстанавливается на микроэлектроде.

Примером может служить титрование катионов свинца РЬ2+ раство
ром, содержащим оксалат-ионы С2Ог4~:

РЬ2+ + С20 2 = PbC20 4i  
X т

при потенциале микроэлектрода, соответствующем предельному току 
катионов свинца (-1,0 В относительно насыщенного каломельного элек
трода).

Во втором случае (кривая б) титрование ведут при потенциале, соот
ветствующем предельному току титранта Т. В начале титрования ток 
изменяется мало, так как титруемое вещество X полярографически неак
тивно, а прибавляемый полярографически активный титрант Т связыва
ется веществом X в продукт реакции и не восстанавливается на микро
электроде. После ТЭ начинается восстановление прибавляемого титранта 
Т и ток в ячейке возрастает.

Примером может служить титрование сульфат-ионов SO2- раство
ром, содержащим катионы свинца, например, ацетат свинца. При титро
вании протекает осадительная реакция

SO\- + Pb2+ = PbS04l
X т

при потенциале микроэлектрода, соответствующем предельному току 
катионов свинца (+1,55 В относительно насыщенного каломельного элек
трода).
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В третьем случае (кривая в) титрование ведут при потенциале, при 
котором до ТЭ на микроэлектроде разряжается титруемое вещество X, а 
после ТЭ — титрант Т. В начале титрования ток в ячейке уменьшается за 
счет понижения концентрации полярографически активного вещества X 
вплоть до ТЭ, после чего ток снова возрастает за счет восстановления на 
микроэлектроде прибавляемого титранта Т, концентрация которого уве
личивается.

Примером может служить титрование катионов свинца РЬ2+ раство
ром, содержащим хромат-ионы. При этом протекает осадительная реакция

РЬ2+ + СЮ '- = РЬСгОД
X т

До ТЭ на микроэлектроде происходит восстановление катионов 
свинца:

Pb2+ + 2е = РЬ
а после ТЭ —  восстановление хромат-ионов:

СЮ]- + 3<? + 8Н+ = Сг3+ + 4Н20

Реже встречаются и другие типы кривых амперометрического титро
вания. Так, кривая г на рис. 10.7 соответствует случаю, когда и титрант, и 
титруемое вещество полярографически неактивны, а продукт реакции — 
полярографически активен. По мере образования этого продукта реакции 
в процессе титрования ток / в полярографической ячейке возрастает, по
скольку увеличивается концентрация полярографически активного веще
ства. По достижении ТЭ, когда все титруемое вещество X прореагирова
ло и продукт реакции больше не образуется, устанавливается практиче
ски постоянное значение тока, соответствующее постоянной концентра
ции образовавшегося продукта реакции. Примером может служить тит
рование арсенатов иодидами по схеме:

AsQ’- + 2 Г + 2Н+ = AsO^' + 12 + Н ,0

при потенциале, равном -0,05 В по отношению к потенциалу насыщен
ного каломельного электрода на фоне 9 моль/л HCI. В этих условиях ар- 
сенат- и иодид-ионы полярографически неактивны, а образующийся про
дукт реакции — иод 12 — полярографически активен и восстанавливается 
на микроэлектроде.

Аналогичный тип кривой титрования наблюдается при титровании 
селенитов иодидами.

Метод обладает высокой чувствительностью (до 10"6 моль/л), боль
шой точностью (до ± 0 , 1%), селективностью; позволяет проводить титро
вание мутных и окрашенных растворов, не требует применения индика
торов, может быть автоматизирован.
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Амперометрическое титрование с одним поляризуемым электродом 
применяется преимущественно в сочетании с реакциями осаждения и 
комплексообразования.

Амперометрическое титрование с двумя поляризуемыми элек
тродами (биамперометрическое титрование). Этот вариант амперо
метрического титрования основан на измерении тока между двумя оди
наковыми электродами (из платины или золота) электрохимической 
ячейки, на которые налагают небольшую разность потенциалов. В ячейке 
протекает ток в том случае, когда в растворе имеется обратимая окисли
тельно-восстановительная пара (редокс-пара), например, I2 1 2Г, при та
ких концентрациях окислителя и восстановителя, при которых возможно 
осуществление катодного и анодного процессов. При исчезновении в 
системе одного из компонентов обратимой окислительно-восстанови
тельной пары или при появлении обратимой окислительно-восста
новительной пары ток в ТЭ резко прерывается или мгновенно появляется.

Так, например, методом биамперометрического титрования можно 
определять медь(Н) в анализируемом растворе. Для этого к анализируе
мому раствору, содержащему медь(Н) в сернокислой среде и помещен
ному в сосуд для титрования, прибавляют иодид калия К1. При этом 
медь(Н) восстанавливается до меди(1) с образованием эквивалентного 
количества иода:

2Си2+ + 41' = 2CuI + l2
В полученный раствор погружают платиновые электроды, к которым 

приложена требуемая разность потенциалов (около 20 мВ). Поскольку в 
растворе имеется обратимая редокс-пара I2 1 2 Г, то на платиновом катоде 
иод в незначительном количестве восстанавливается до иодид-ионов:

12 + 2е = 21

и в электрохимической ячейке фиксируется электрический ток. Иод, об
разовавшийся при реакции иодид-ионов с медью(П), титруют стандарт
ным раствором тиосульфата натрия:

I2 + 2Na2S20 3 = 2NaI + Na2S40 6

По достижении ТЭ, когда весь иод оттитрован, ток в ячейке резко 
падает практически до нуля, так как в растворе уже не содержится иод — 
один из компонентов редокс-пары 12 1 2Г.

Зная количество тиосульфата натрия, израсходованное на титрова
ние иода, можно рассчитать содержание меди(П) в исходном анализи
руемом растворе.

Биамперометрическое титрование ведут при энергичном перемеши
вании раствора на установке, состоящей из источника постоянного тока с 
потенциометром, с которого регулируемая разность потенциалов (0,05—
0,25 В) подается через чувствительный микроамперметр на электроды
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электрохимической ячейки. В последнюю перед проведением титрования 
вносят титруемый раствор и прибавляют порциями титрант до резкого 
прекращения или появления тока, о чем судят по показанию микроам
перметра.

Используемые в электрохимической ячейке платиновые электроды 
периодически очищают, погружая их на -3 0  минут в кипящую концен
трированную азотную кислоту, содержащую добавки хлористого железа, 
с последующим промыванием электродов водой.

Биамперометрическое титрование —  фармакопейный метод; приме
няется в иодометрии, нитритометрии, акваметрии, при титровании в не
водных средах.

10.6. Кулонометрический анализ (кулонометрия)

10.6.1. Принципы метода

Кулонометрический анализ (кулонометрия) основан на использова
нии зависимости между массой т вещества, прореагировавшего при 
электролизе в электрохимической ячейке, и количеством электричества Q, 
прошедшего через электрохимическую ячейку при электролизе только 
этого вещества. В соответствии с объединенным законом электролиза 
М. Фарадея масса т (в граммах) связана с количеством электричества Q 
(в кулонах) соотношением (10.27)

т = Щ г,  (10.27)
Пг

где М —  молярная масса вещества, прореагировавшего при электролизе, 
г/моль; п — число электронов, участвующих в электродной реакции; F = 
= 96487 Кл/моль —  число Фарадея.

Количество электричества Q (в К л ) , прошедшее при электролизе че
рез электрохимическую ячейку, равно произведению электрического тока 
/ (в А) на время электролиза т (в с):

е = / т .  (10.28)

Если измерено количество электричества Q, то согласно (10.27) 
можно рассчитать массу т. Это справедливо в том случае, когда все ко
личество электричества Qy прошедшее при электролизе через электрохи
мическую ячейку, израсходовано только на электролиз данного вещества; 
побочные процессы должны быть исключены. Другими словами, выход 
(эффективность) по току должен быть равен 100%.
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Поскольку в соответствии с объединенным законом электролиза 
М. Фарадея (10.27) для определения массы т (г) прореагировавшего при 
электролизе вещества необходимо измерить количество электричества Q, 
затраченное на электрохимическое превращение определяемого вещест
ва, в кулонах, то метод и назван кулонометрией. Главная задача кулоно
метрических измерений —  как можно более точно определить количест
во электричества Q.

Кулонометрический анализ проводят либо в амперостатическом 
(гальваностатическом) режиме, т.е. при постоянном электрическом токе 
/ = const, либо при контролируемом постоянном потенциале рабочего 
электрода (потенциостатическая кулонометрия), когда электрический ток 
изменяется (уменьшается) в процессе электролиза.

В первом случае для определения количества электричества Q дос
таточно как можно более точно измерить время электролиза т(с), посто
янный ток /(А) и рассчитать величину Q по формуле (10.28).

Во втором случае величину Q определяют либо расчетным спосо
бом, либо с помощью химических кулонометров.

Различают прямую кулонометрию и косвенную кулонометрию (ку
лонометрическое титрование).

10.6.2. Прямая кулонометрия

Сущность метода. Прямую кулонометрию при постоянном токе 
применяют редко. Чаще используют кулонометрию при контролируемом 
постоянном потенциале рабочего электрода или прямую потенциоста- 
тическую кулонометрию.

В прямой потенциостатической кулонометрии электролизу подвер
гают непосредственно определяемое вещество. Измеряют количество 
электричества, затраченное на электролиз этого вещества, и по уравне
нию (10.27) рассчитывают массу т определяемого вещества.

В процессе электролиза потенциал рабочего электрода поддержива
ют постоянным, Е = const, для чего обычно используют приборы — по- 
тенциостаты.

Постоянное значение потенциала Е выбирают предварительно на ос
новании рассмотрения вольт-амперной (поляризационной) кривой, по
строенной в координатах ток / — потенциал Е (как это делают в поляро
графии), полученной в тех же условиях, в которых будет проводиться 
электролиз. Обычно выбирают значение потенциала Е% соответствующее 
области предельного тока для определяемого вещества и несколько пре
вышающее его потенциал полуволны E\f2 (на -0,05—0,2 В). При этом 
значении потенциала, как и в полярографии, фоновый электролит не 
должен подвергаться электролизу.
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В качестве рабочего электрода ча
ще всего применяют платиновый элек
трод, на котором происходит электро
химическое восстановление или окис
ление определяемого вещества. Кроме 
рабочего электрода электрохимическая 
ячейка включает один-другой электрод 
или (чаще) два других электрода — 
электрод сравнения, например, хлорсе
ребряный, и вспомогательный элек
трод, например, из стали.

По мере протекания процесса электролиза при постоянном потен
циале электрический ток в ячейке уменьшается, так как понижается кон
центрация электроактивного вещества, участвующего в электродной ре
акции. При этом электрический ток уменьшается со временем по экспо
ненциальному закону от начального значения /0 в момент времени т = О 
до значения / в момент времени т:

/ = /0е Л  (10.29)

где коэффициент к зависит от природы реакции, геометрии электрохими
ческой ячейки, площади рабочего электрода, коэффициента диффузии 
определяемого вещества, скорости перемешивания раствора и его объема.

График функции (10.29) схематически показан на рис. 10.8.
Выход по току будет количественным, когда ток / уменьшится до 

нуля, т.е. при бесконечно большом времени т. На практике электролиз 
определяемого вещества считают количественным, когда ток достигнет 
очень малой величины, не превышающей -0,1%  от значения /0. При этом 
ошибка определения составляет около - 0 , 1%.

Поскольку количество электричества определяется как произведение 
тока на время электролиза, то, очевидно, общее количество электричест
ва Q, затраченное на электролиз определяемого вещества, равно

*
Q = J/dt, (10.30)

0

т.е. определяется площадью, ограниченной осями координат и экспонен
той на рис. 10.8 .

Для нахождения массы т прореагировавшего вещества требуется со
гласно (10.27) измерить или рассчитать количество электричества Q.

Способы определения количества электричества, прошедшего 
через раствор, в прямой потенциостатической кулонометрии. Вели
чину Q можно определить расчетными способами либо с помощью хи
мического кулонометра.

Рис. 10.8. Изменение тока / со вре
менем т в прямой потенциостатиче
ской кулонометрии
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а) Расчет величины Q по площади под кривой зависимости / от т 
Измеряют площадь, ограниченную осями координат и экспонентой 
(10.29) (см. рис. 10.8). Если ток / выражен в амперах, а время т — в се
кундах, то измеренная площадь равна количеству электричества Q в ку
лонах.

Для определения Q без заметной ошибки способ требует практиче
ски полного завершения процесса электролиза, т.е. длительного времени. 
На практике, как уже отмечалось выше, измеряют площадь при значении т, 
соответствующем / = 0,001 /0 (0,1 % от /0).

б) Расчет величины Q на основе зависимости In / от т. В соответст
вии с (10.29) и (10.30) имеем:

40 ОО 00
Q = J/dr = J/0 е'*’ dt = /0 Je'*’ dx = х0 / k,

0 0 0

поскольку
00
Je*' dt = - k  '(e-tx - e u ) = -* ''(0 -1 )  = k~'.
0

Таким образом, Q = ijk  и для определения величины Q необходимо 
найти значения /0 и к.

Согласно (10.29) / = /0е"*т . После логарифмирования этого уравне
ния получаем линейную зависимость In / от т:

In/ = 1п/0 -Лт. (10.31)

Если измерить несколько значений / в различные моменты времени т 
(например, воспользовавшись кривой типа представленной на рис. 10.8 
или непосредственно опытным путем), то можно построить график 
функции (10.31), схематически показанный на рис. 10.9 и представляю
щий собой прямую линию.

Отрезок, отсекаемый прямой линией на оси ординат, равен, очевид
но, In /'о, а тангенс угла ф наклона 
прямой к оси абсцисс равен tg ф = -к.

Зная значения к и In /’о, а следо
вательно, /0, можно рассчитать ве
личину Q = /<Д, а затем и массу т 
по формуле (10.27).

в) Определение величины Q с 
помощью химического кулономет- 
ра. При этом способе в электриче
скую цепь кулонометрической ус
тановки включают химический ку- 
лонометр последовательно с элек- 
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трохимической ячейкой, в которой проводят электролиз определяемого 
вещества. Количество электричества 0 , проходящее через последова
тельно соединенные кулонометр и электрохимическую ячейку, одинако
во. Конструкция кулонометра позволяет экспериментально определить 
величину Q.

Чаще всего применяют серебряный, медный и газовые кулонометры, 
реже —  некоторые другие. Использование серебряного и медного куло- 
нометров основано на электрогравиметрическом определении массы се
ребра или меди, осаждающейся на платиновом катоде при электролизе. 
Зная массу металла, выделившегося на катоде в кулонометре, можно по 
уравнению (10.27) рассчитать количество электричества Q.

Серебряный кулонометр включает анод из металлического серебра и 
платиновый катод, погруженные в раствор соли серебра (A gN 03). При 
электролизе катионы серебра, присутствующие в растворе, разряжаются 
на платиновом катоде:

Ag* + е = Ag
Массу серебра, осажденного на катоде в процессе электролиза, опреде

ляют, взвешивая платиновый катод (после промывания и высушивания) до и 
после электролиза. Масса 1,118 мг серебра, осажденного на платиновом ка
тоде, соответствует затрате на электролиз 1 Кл электричества.

Медный кулонометр содержит платиновые катод и анод, погружен
ные в сернокислый раствор соли меди (C uS04). При электролизе на като
де выделяется металлическая медь:

Си2+ + 2е = Си
массу которой определяют, взвешивая платиновый катод (также после 
промывания и высушивания) до и после электролиза. Масса 0,3295 мг 
меди, осажденной на платиновом катоде, отвечает затрате на электролиз
1 Кл электричества.

Принцип использования газового кулонометра основан на измере
нии объема газа, выделившегося во время электролиза. Так, в водородно
кислородном (водяном) газовом кулонометре во время его работы проис
ходит электролитическое разложение воды с образованием газообразных 
водорода и кислорода. На катоде выделяется водород:

2Н20  + 2е = Н2 + 20Н"
На аноде выделяется кислород:

2Н20  -  4е = 0 2 + 4Н+
При нормальных условиях объем 0,1797 см3 выделившихся водорода 

и кислорода соответствует 1 Кл электричества, прошедшего через куло
нометр и через электрохимическую кулонометрическую ячейку.

Кулонометры, особенно — серебряный и медный, позволяют опре
делять количество электричества Q с высокой точностью, однако работа 
с ними довольно трудоемка и продолжительна.
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В кулонометрии применяют также электронные интеграторы, позво
ляющие регистрировать количество электричества Q, затраченное на 
электролиз, по показаниям соответствующего прибора.

Применение прямой кулонометрии. Метод обладает высокими се
лективностью, чувствительностью (до 1 0 ®— 10"9 г или до ~ 10"5 моль/л), 
воспроизводимостью (до - 1— 2%), позволяет определять содержание 
микропримесей. К недостаткам метода относятся большие трудоемкость 
и длительность проведения анализа, необходимость наличия дорого
стоящей аппаратуры.

Прямую кулонометрию можно применять для определения —  при 
катодном восстановлении —  ионов металлов, органических нитро- и га- 
логенпроизводных; при анодном окислении —  хлорид-, бромид-, иодид-, 
тиоцианат-анионы, ионы металлов в низших степенях окисления при пе
реводе их в более высокие состояния окисления, например: As(III) -> As(V), 
Cr(II) -► Сг(Ш), Fe(II) -> Fe(lll), T1(I) -► TI(Ill) и т.д.

В фармацевтическом анализе прямую кулонометрию применяют для 
определения аскорбиновой и пикриновой кислот, новокаина, оксихино- 
лина и в некоторых других случаях.

Как отмечалось выше, прямая кулонометрия довольно трудоемка и 
продолжительна. Кроме того, в ряде случаев начинают заметно протекать 
побочные процессы еще до завершения основной электрохимической 
реакции, что снижает выход по току и может привести к значительным 
ошибкам анализа. Поэтому чаще применяют косвенную кулонометрию — 
куло но метрическое титрование.

10.6.3. Кулонометрическое титрование

Сущность метода. При кулонометрическом титровании опреде
ляемое вещество X, находящееся в растворе в электрохимической ячейке, 
реагирует с «титрантом» Т — веществом, непрерывно образующемся (ге
нерируемом) на генераторном электроде при электролизе вспомогатель
ного вещества, также присутствующего в растворе. Окончание титрова
ния — момент, когда все определяемое вещество X полностью прореаги
рует с генерируемым «титрантом» Т, фиксируют либо визуально индика
торным методом, вводя в раствор соответствующий индикатор, меняю
щий окраску вблизи ТЭ, Либо с помощью инструментальных методов — 
потенциометрически, амперометрически, фотометрически.

Таким образом, при кулонометрическом титровании титрант не при
бавляется из бюретки в титруемый раствор. Роль титранта играет вещест
во Т, непрерывно генерируемое при электродной реакции на генератор
ном электроде. Очевидно, имеется аналогия между обычным титровани- 
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ем, когда титрант вводится извне в титруемый раствор и по мере его при
бавления реагирует с определяемым веществом, и генерацией вещества Т, 
которое по мере своего образования также реагирует с определяемым 
веществом. Поэтому рассматриваемый метод и получил название «куло
нометрическое титрование».

Кулонометрическое титрование проводят в амперостатическом (галь- 
ваностатическом) или в потенциостатическом режиме. Чаще кулономет
рическое титрование проводят в амперостатическом режиме, поддержи
вая электрический ток постоянным в течение всего времени электролиза.

Вместо объема прибавленного титранта в кулонометрическом тит
ровании измеряют время х и ток / электролиза. Процесс образования ве
щества Т в кулонометрической ячейке во время электролиза называется 
генерация титранта.

Кулонометрическое титрование при постоянном токе. При ку
лонометрическом титровании в амперостатическом режиме (при посто
янном токе) измеряют время т, в течение которого проводился электро
лиз, и количество электричества Q, израсходованное при электролизе, 
рассчитывают по формуле (10.28), после чего находят массу определяе
мого вещества X по соотношению (10.27).

Так, например, стандартизацию раствора хлороводородной кислоты 
НС1 методом кулонометрического титрования проводят путем титрова
ния ионов водорода Н30 + стандартизуемого раствора, содержащего НС1, 
электрогенерируемыми на платиновом катоде гидроксид-ионами ОН" при 
электролизе воды:

2Н20  + 2е = 20Н" + H2t
Образовавшийся титрант — гидроксид-ионы — реагирует с ионами 

Н30 + в растворе:
Н30 + + ОН = 2Н20

Титрование ведут в присутствии индикатора фенолфталеина и пре
кращают при появлении светло-розовой окраски раствора.

Зная величину постоянного тока / (в амперах) и время т (в секундах), 
затраченное на титрование, рассчитывают по формуле (10.28) количество 
электричества Q (в кулонах) и по формуле (10.27) —  массу (в граммах) 
прореагировавшей HCI, содержавшуюся в аликвоте стандартизуемого 
раствора HCI, внесенного в кулонометрическую ячейку (в генераторный 
сосуд).

На рис. 10.10 схематически показан один из вариантов электрохими
ческой ячейки для кулонометрического титрования с визуальной (по из
менению окраски индикатора) индикацией окончания титрования, с гене
раторным катодом и вспомогательным анодом.

Генераторный платиновый электрод / (в рассматриваемом случае — 
анод) и вспомогательный платиновый электрод 2 (в рассматриваемом
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метрического титрования с ви
зуальной индикаторной фик
сацией окончания титрования:
/ — рабочий генераторный пла
тиновый электрод. 2 — вспомога
тельный платиновый катод, 3 — 
генераторный сосуд с испытуе-

ного индифферентного электро
лита, 5 — электролитический 
мостик, 6 — стержень магнитной 
мешалки

случае —  катод) помещены соответственно 
в генераторный сосуд 3 и вспомогательный 
сосуд 4. Генераторный сосуд 3 заполнен 
испытуемым раствором, содержащим опре
деляемое вещество X, фоновый электролит 
с вспомогательным электроактивным веще
ством и индикатором. Вспомогательное 
вещество и само может играть роль фоно- 

Рис. 10.10. Схема электрохи- вого электролита; в таких случаях нет необ- 
мической ячейки для кулоно- ходимости вводить в раствор другой фоно-

вый электролит.
Генераторный и вспомогательный со

суды соединены электролитическим (соле
вым) мостиком 5, заполненным сильным 
индифферентным электролитом для обес
печения электрического контакта между 

мым раствором, 4 — аспомога- электродами. Концы трубки электролитиче- 
тельный сосуд с раствором силь- ского мостика закрыты пробками из фильт

ровальной бумаги. В генераторном сосуде 
имеется магнитный стержень 6 для пере
мешивания раствора посредством магнит
ной мешалки.

Электрохимическая ячейка включается в электрическую цепь уста
новки для кулонометрического титрования, способную поддерживать ток 
постоянным и требуемой величины (например, используют универсальный 
источник питания типа лабораторного прибора УИП-1 и т.п. аппаратуру).

До проведения кулонометрического титрования электроды тщатель
но промывают дистиллированной водой, в генераторный сосуд вносят 
раствор с вспомогательным электроактивным (в данных условиях) веще
ством, при необходимости —  фоновый электролит и индикатор.

Поскольку приготовленный таким путем фоновый раствор может 
содержать электровосстанавливающиеся или электроокисляющиеся при
меси, то вначале проводят предэлектролиз фонового раствора с целью 
электровосстановления или электроокисления примесей. Для этого замы
кают электрическую цепь установки и ведут электролиз в течение неко
торого (обычно —  небольшого) времени до изменения окраски индика
тора, после чего цепь размыкают.

После завершения предэлектролиза в генераторный сосуд вносят 
точно измеренный объем анализируемого раствора, включают магнит
ную мешалку, замыкают электрическую цепь установки, одновременно 
включая секундомер, и ведут электролиз при постоянном токе до момен
та резкого изменения окраски индикатора (раствора), когда сразу же ос
танавливают секундомер и размыкают электрическую цепь установки.
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Если анализируемый раствор, вводимый в кулонометрическую ячей
ку для титрования, содержит примеси электровосстанавливающихся или 
электроокисляющихся веществ, на превращения которых затрачивается 
при электролизе некоторое количество электричества, то после предэлек- 
тролиза (до прибавления в ячейку анализируемого раствора) проводят 
холостое титрование, вводя в кулонометрическую ячейку вместо анали
зируемого раствора точно такой же объем раствора, который содержит 
все те же вещества и в тех же количествах, что и прибавленный анализи
руемый раствор, за исключением определяемого вещества X. В простей
шем случае к фоновому раствору прибавляют дистиллированную воду в 
объеме, равном объему аликвоты анализируемого раствора с определяе
мым веществом.

Время, затраченное на холостое титрование, в дальнейшем вычитают 
из времени, затраченного на титрование испытуемого раствора с опреде
ляемым веществом.

Условия проведения кулонометрического титрования. Из вышеиз
ложенного следует, что условия проведения кулонометрического титро
вания должны обеспечить 100%-ный выход по току. Для этого необхо
димо выполнять, по крайней мере, следующие требования.

а) Вспомогательный реагент, из которого на рабочем электроде ге
нерируется титрант, должен присутствовать в растворе в большом избыт
ке по отношению к определяемому веществу (-1000-кратный избыток). В 
этих условиях обычно устраняются побочные электрохимические реак
ции, основная из которых — это окисление или восстановление фонового 
электролита, например, ионов водорода:

2Н* + 2е = H2t
б) Величина постоянного тока / = const при проведении электролиза 

должна быть меньше величины диффузионного тока вспомогательного 
реагента во избежание протекания реакции с участием ионов фонового 
электролита.

в) Необходимо как можно точнее определять количество электриче
ства, израсходованное при проведении электролиза, для чего требуется 
точно фиксировать начало и конец отсчета времени и величину тока 
электролиза.

Индикация конца титрования. Как уже говорилось выше, при куло
нометрическом титровании ТЭ определяют либо визуальным индикатор
ным, либо инструментальными (спектрофотометрически, электрохими
чески) методами.

Так, например, при титровании раствора тиосульфата натрия элек- 
трогенерированным иодом в кулонометрическую ячейку прибавляют 
индикатор —  раствор крахмала. После достижения ТЭ, когда в растворе 
оттитрованы все тиосульфат-ионы, первая же порция электрогенериро- 
ванного иода окрашивает раствор в синий цвет. Электролиз прерывают.
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Рис. 10.11. Основные типы кривых титрования при биамперометрической инди
кации ТЭ в кулонометрическом титровании (/ — ток, т — время):
а — определяемое вещество электроактивно, титрант и продукты реакции — неэлектроак- 
тивны; б — определяемое вещество и продукты реакции неэлектроактивны, титрант — 
электроактивен; в — определяемое вещество и титрант электроактивны

При электрохимической индикации ТЭ в испытуемый раствор (в ге
нераторный сосуд) помещают еще пару электродов, входящих в допол
нительную индикаторную электрическую цепь. Окончание титрования 
можно фиксировать с помощью дополнительной индикаторной электричес
кой цепи потенциометрически (рН-метрически) или биамперометрически.

При биамперометрической индикации ТЭ строят кривые титрования 
в координатах ток / — время т, измеряя ток / в дополнительной индика
торной электрической цепи как функцию времени т электролиза в куло
нометрической ячейке. При этом получают кривые титрования, основные 
типы которых схематически показаны на рис. 10.11.

Кривая а на рис. 10.11 соответствует случаю, когда электроактивно 
определяемое вещество X, а генерируемый титрант Т и продукты реак
ции не являются электроактивными в данных условиях. При взаимодей
ствии X с генерируемым титрантом Т концентрация X по мере протека
ния электролиза понижается, поэтому уменьшается и ток / в дополни
тельной индикаторной электрической цепи вплоть до достижения ТЭ, 
после чего ток / в дополнительной цепи уже не возрастает (или вообще 
отсутствует). Положение ТЭ находят по резкому излому на кривой тит
рования. Если этот излом не резкий, а плавный, то ТЭ фиксируют по пересе
чению продолжения линейных ветвей кривой, как показано на рис. 10.11.

Описанная картина наблюдается, например, при кулонометрическом 
титровании железа(Н) церием(1У), генерируемым из церия(Ш) на генера
торном электроде:

Се3+ -  е = Се4* (генерация титранта —  Се4+)
Се4+ + Fe2+ = Се3+ + Fe3+ (реакция в растворе)

По мере генерации титранта — ионов Се4+ и протекания реакции 
титрования концентрация ионов Fe2+ в растворе понижается. Ток /, обу
словленный разрядом катионов Fe2\  уменьшается до тех пор, пока про
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реагируют все катионы Fe2\  т.е. при достижении ТЭ, после чего остается 
постоянным / = const.

Кривая 6 на рис. 10.11 отвечает тому случаю, когда определяемое 
вещество X и продукты реакции титрования не являются электроактив- 
ными, а титрант Т — электроактивен. Вначале по мере протекания реак
ции вещества X с генерируемым Т ток / в дополнительной индикаторной 
электрической цепи остается постоянным или отсутствует, поскольку 
генерируемый электроактивный Т сразу же реагирует с X. После того, 
как все определяемое вещество X провзаимодействует с Т, ток / в допол
нительной индикаторной электрической цепи начинает расти, так как 
увеличивается концентрация генерируемого электроактивного Т. На кри
вой титрования наблюдается резкий излом в ТЭ или плавный переход 
(рис. 10.11). Подобный ход кривой наблюдается при кулонометрическом 
титровании катионов цинка Zn2+ ферроцианид-ионами [Fe(CN)6]4',  гене
рируемыми в процессе электролиза из имеющихся в растворе феррициа- 
нид-ионов [Fe(CN)6]3~ (в раствор до замыкания электрической цепи вво
дят феррицианид калия) на генераторном электроде:

[Fe(CN)6]3- + e = [Fe(CN)6]4-
Образовавшиеся ферроцианид-ионы реагируют с определяемыми ка

тионами цинка по схеме:

3Zn2* + 2К* + 2[Fe(CN)6]4 = K2Zn3[Fe(CN)6]2i

После достижения ТЭ, когда все катионы Zn2+ прореагируют с гене- 
рируемыми электроактивным и ферроцианид-ионами, ток / в дополни
тельной индикаторной электрической цепи возрастает вследствие увели
чения концентрации электроактивных ферроцианид-ионов.

Аналогичный ход кривой наблюдается при кулонометрическом тит
ровании тиосульфат-ионов S2C>3~ электрогенерированным иодом при 
биамперометрической фиксации ТЭ, поскольку после ТЭ в растворе уже 
присутствует редокс-пара 121 Г.

Кривая в на рис. 10.11 относится к такому случаю кулонометриче
ского титрования, когда электроактивны и определяемое вещество X, и 
генерируемый титрант Т. Вначале по мере генерации Т ток / в дополни
тельной индикаторной цепи уменьшается, так как понижается содержа
ние в растворе электроактивного вещества X. Падение тока происходит 
вплоть до достижения ТЭ, когда прореагирует все вещество X. После ТЭ 
ток i возрастает, так как в растворе накапливается электроактивный Т. На 
кривой титрования в ТЭ наблюдается резкий излом или плавный переход 
(рис. 10. 11).

Кулонометрическое титрование при постоянном потенциале. 
Потенциостатический режим в кулонометрическом титровании исполь
зуется реже.
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Кулонометрическое титрование в потенциостатическом режиме ве
дут при постоянном значении потенциала, соответствующем потенциалу 
разряда вещества на рабочем электроде, например, при катодном восста
новлении катионов металлов на платиновом рабочем электроде. По 
мере протекания реакции потенциал остается постоянным до тех пор, 
пока прореагируют все катионы металла, после чего он резко уменьшается, 
поскольку в растворе уже нет потенциалопределяющих катионов металла.

Применение кулонометрического титрования. В кулонометриче
ском титровании можно использовать все типы реакций титриметриче
ского анализа: кислотно-основные, окислительно-восстановительные, 
осадительные, реакции комплексообразования.

Так, малые количества кислот (до -К Г 4— 10"5 моль/л) можно опре
делять кулонометрическим кислотно-основным титрованием электроге- 
нерированными ОН'-ионами, образующимися при электролизе воды на 
катоде:

2 Н20  + 2е = 2 0 Н" + Н2Т
Можно титровать и основания ионами водорода Н \ генерируемыми 

на аноде при электролизе воды:

2H20 - 4 e  = 4H+ + 0 2t
При окислительно-восстановительном бромометрическом кулоно

метрическом титровании можно определять соединения мышьяка(Ш), 
сурьмы(Ш), иодиды, гидразин, фенолы и другие органические вещества. 
В роли титранта выступает электрогенерируемый на аноде бром:

2Вг" -2 е  = Вг2

Осадительным кулонометрическим титрованием можно определять 
галогенид-ионы и органические серосодержащие соединения электроге- 
нерированными катионами серебра A g \ катионы цинка Zn2+ —  электро- 
генерированными ферроцианид-ионами и т.д.

Комплексонометрическое кулонометрическое титрование катионов 
металлов можно проводить анионами ЭДТА, электрогенерированными 
на катоде из комплексоната ртути(П).

Кулонометрическое титрование обладает высокой точностью, широ
ким диапазоном применения в количественном анализе, позволяет опре
делять малые количества веществ, малостойкие соединения (поскольку 
они вступают в реакции сразу же после их образования), например, 
меди(1), серебра(П), олова(Н), титана(1Н), марганца(1И), хлора, брома и др.

К достоинствам метода относится также и то, что не требуются при
готовление, стандартизация и хранение титранта, так как он непрерывно 
образуется при электролизе и сразу же расходуется в реакции с опреде
ляемым веществом.

Недостатком метода можно считать необходимость использования 
сравнительно сложной и дорогостоящей аппаратуры.
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10.7. Примеры и задачи к гл. 10

10.7.1. Примеры

1. Рассчитайте условный реальный потенциал медного электрода 
(электрод первого рода) Си2* | Си при комнатной температуре, если кон
центрация и коэффициент активности катионов меди равны соответст
венно с(Си2*) = 0,1 м оль/л ,/С и 2*) = 0,45. Условный стандартный потен
циал медного электрода при комнатной температуре равен Е = 0,345 В.

Решение. Абсолютное значение любого электродного потенциала 
определить невозможно. Обычно определяют условные (относительные) 
потенциалы по водородной шкале, т.е. значения потенциалов относи
тельно потенциала стандартного водородного электрода

Pt,H2 (р(Н2) = 1 атм) | Н* (я(Н*) = 1),
потенциал которого принимают равным нулю (на самом деле он отличен 
от нуля). В таком случае условный реальный потенциал медного элек
трода есть ЭДС гальванической цепи, составленной из медного электрода 
(в схеме записывается справа) и стандартного водородного электрода (в 
схеме записывается слева):

Pt,H2 (р(Н2) = 1 атм) I Н* (о(Н+) = 1) || Cu2+1 Си | И, 
где я(Н 2) = 1 атм — парциальное давление газообразного водорода. В 
схеме записи на концах гальванической цепи указывается одна и та же 
фаза (в данном случае Pt) для того, чтобы цепь была правильно разомк
нутой (без контактной разности потенциалов).

В рассматриваемом обратимо работающем гальваническом элементе 
на правом электроде протекает реакция:

Си2+ + 2е = Си
На левом электроде:

Н2 = 2Н* + 2е
Суммарная электродная реакция в элементе:

Си2+ + Н2 = Си + 2Н+
ЭДС такой цепи, т.е. условный реальный потенциал медного элек

трода, при комнатной температуре равна:

г* _ с*о 0 , 0 5 9 а(С и)о(Н -)2 
2 o(Cu2+ )а (Н ,) ’

где £° —  стандартная ЭДС, равная условному стандартному потенциалу 
медного электрода.
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Активность чистой металлической меди o(Cu) = 1 (принимается для 
всякого чистого твердого вещества). По условию о(Н2) * р(Ъ\г) = 1 атм, 
поскольку активность газа при невысоких давлениях принимается равной 
его парциальному давлению, я(ЬГ) = 1 и £° = 0,345 В. Следовательно,

Е = 0,345 -  lg-----Ц — = 0,345 + lg a(C u2’ ).
2 a(Cu ) 2

Активность катионов меди равна:
a(Cu2+) =ДСи2+)с(Си2+) = 0,45 0,1 = 0,045.

Окончательно получаем для условного реального потенциала медно
го электрода:

Е = 0,345 + 0,0295 lg 0,045 = 0,305 В .
2. Рассчитайте условный реальный потенциал электрода второго ро

да —  каломельного электрода Hg | Hg2Cl2,KCI при температуре Т= 298 К, 
если концентрация с(КС1) = 0,1 моль/л, коэффициент активности хлорид- 
ионов ДСГ) = 0,755, стандартный потенциал каломельного электрода £° ^ 
= 0,2682 В.

Решение. Условный реальный потенциал каломельного электрода 
есть ЭДС гальванической цепи, составленной из стандартного водород
ного электрода (в схеме элемента записывается слева) и каломельного 
электрода (в схеме элемента записывается справа):

Pt,H2 (р(Н2) = I атм) | H+W H f) = I) || KCl,Hg2CI2 1 Hg | Pt.
В элементе протекают электродные реакции:

на правом электроде: Hg2CI2 + 2е = 2Hg + 2CI", 
на левом электроде: Н2 = 2Н^ + 2е.

Суммарная электрохимическая реакция:
Hg2CI2 + Н2 = 2Hg + 2Н+ + 2СГ

Уравнение Нернста для ЭДС имеет вид:

Е = Ео 0,059 а(НВ)2а ( НУ а ( С \ ) 2
2 ё a(H g2C I > ( H 2) ’

где £° — стандартная ЭДС, равная условному стандартному потенциалу 
каломельного электрода; tf(Hg) = 1, tf(Hg2CI2) = 1 (как обычно для чистых 
твердых веществ); д(Н+) = 1, д(Н2) « р(Н2) = 1 (для стандартного водо
родного электрода).

Следовательно,

Е = Е° - M ^ | g a (CI )2 = £° — 0,059 lg а(СГ).

По условию £° = 0,2682 В. Активность хлорид-ионов
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i а(СГ) = ДСГ)с(СГ) = 0,755 0 ,1=  0,0755 В.
Окончательно получаем:

Е = 0,2682 -  0,059 lg 0,0755 = 0,3344 В.
3. Рассчитайте условный реальный потенциал хингидронного элек

трода (окислительно-восстановительный электрод) при комнатной тем
пературе, если его стандартный потенциал при этой температуре равен 
£° = 0,699 В, а значение pH раствора составляет pH = 3,0.

Решение. Реальный условный потенциал хингидронного электрода 
Pt | хингидрон, Н+ равен ЭДС цепи, составленной из хингидронного элек
трода (записывается в схеме цепи справа) и стандартного водородного 
электрода (записывается в схеме цепи слева):

Pt,H2 (р(Н2) = 1 атм) | Н* (а(Н") = 1) || Н \  хингидрон | Pt.

В растворе хингидрона устанавливается равновесие:
С6Н40 2 • С6Н4(ОН)2 = С6Н40 2 + С6Н4(ОН)2 

хингидрон хинон гидрохинон

На правом электроде протекает реакция:

С6Н40 2 + 2Н++ 2е = С6Н4(ОН)2; а(Н+)прав ф 1.
На левом электроде протекает реакция: Н2 = 2Н+ + 2е\ я(Н+)лсв = 1.
Активность ионов водорода в растворах на правом и левом электро

дах — неодинакова.
Суммарная электрохимическая реакция:

с6н4о2 + н2 + 2н*прав = с6н4(он)2 + 2И+КВ
ЭДС рассматриваемой цепи (реальный условный потенциал хингид

ронного электрода) равна (п = 2):

£ = £« 0.059. а(гх)а(Ндя )2
2 а(х)о(Н 2)а(Н *рм)2 ’

где а{гх) и я(х) — активности гидрохинона и хинона соответственно.
Концентрации хинона и гидрохинона равны, поскольку хингидрон 

содержит одну молекулу хинона и одну молекулу гидрохинона, поэтому 
при диссоциации хингидрона образуется одна молекула хинона и одна 
молекула гидрохинона. Так как хингидрон малорастворим в воде, то кон
центрации хинона и гидрохинона малы и поэтому их коэффициенты ак
тивности близки к единице. К тому же строение молекул хинона и гидро
хинона близко, поэтому близки и их коэффициенты активности, даже 
если бы они существенно отличались от единицы. В силу сказанного ак
тивности хинона и гидрохинона — одинаковы: а(гх) = а(х).

По условию я(Н*в ) = 1, д(Н2) « р(И2) = 1.
Таким образом,
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Е — Е° — ~~~~~ lg ' = £ °+ 0 ,0 5 9 1 8 а ( Я ^ .) .
2 а (Нпр..)

Поскольку lg я(Н*) = -pH , то для условного реального потенциала 
хингидронного электрода в общем случае (при комнатной температуре) 
имеем:

£  = £° -  0,059рН.

Согласно условию £° = 0,699 В, pH = 3. Тогда окончательно получаем:
£  = 0,699 -  0,059 • 3 = 0,522 В.

4. Рассчитайте условный стандартный потенциал £° хлорсеребряного 
электрода Ag | AgCl,CI" (электрод второго рода) при комнатной темпера
туре, если при той же температуре стандартный потенциал серебряного 
электрода Ag+ 1 Ag (электрод первого рода) равен 0,7994 В, а произведе
ние растворимости хлорида серебра Zi J(AgCl) = 1,78- Ю"10.

Решение. Потенциал хлорсеребряного электрода второго рода опи
сывается при комнатной температуре уравнением

£ (Ag | AgCI.CO = £° -  0,059 lg а(СГ).
Стандартный потенциал £° связан с константой равновесия, как 

обычно:
£  = 0,059 lg К,

где константа равновесия К электрохимической реакции

AgCl + 72Н2 = Ag + СГ + Н+
протекающей в цепи, составленной из хлорсеребряного и стандартного 
водородного электродов, равна

к  = a (A g )a (C r)a (H ;)  = 

o(AgCl)a(H2)

Активности чистых твердых фаз а{Ag) = 1, j(AgCI) = 1; я (Ю  = 1; 
д(Н2) * р{Н2) = 1 (для стандартного водородного электрода). Следова
тельно,

£? = 0,059 lg о(СГ),

где о(СГ) —  равновесная активность хлорид-ионов, которую можно най
ти из произведения растворимости хлорида серебра:

K,°(AgCI) = <*А8+)о(СГ),

о(С Г)=  K,°(AgCI)/a(Ag*).

Тогда

Е° = 0,059 lg AT°(AgCI) — 0,059 lg a(Ag*). (*)
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Равновесную активность катионов серебра можно найти, зная стан
дартный потенциал серебряного электрода Ag" | Ag:

£(Ag4 1 Ag) = £°(Ag+ 1 Ag) + 0,059 lg a(Ag+),
£°(Ag" | Ag) = 0,059 lg K \

где Kf — константа равновесия электрохимической реакции
Ag+ + V2H2 = Ag + ЬГ 

протекающей в элементе, составленном из серебряного и стандартного 
водородного электродов. Она равна:

r  g(Ag)fl(H+) ^ 1 
a ( A g X H 2) ' '2 a (A g*)’ 

так как a(Ag+) = 1, a(H+) = I, a(H2) * />(Н2) = 1- Таким образом:

£°(A g+|Ag),= 0,059 lg — !—  = -0 ,059lge(A g*). (**)
a(Ag )

Сравнивая уравнения (*) и (**), получаем:

£° = 0,059 lg K,°(AgCI) + £°(Ag+|Ag) =
= 0,059 lg (1,78 • 1 0 10) + 0,7994 = 0,2242 B.

5. Пример применения прямой потенциометрии Анализируемый 
раствор (в ацетатном буфере) объемом V = 50 мл = 0,050 л содержит фто- 
рид-ионы F“. Определение фторид-ионов в этом растворе провели мето
дом прямой потенциометрии с использованием гальванической цепи, со
ставленной из двух электродов: мембранного фторид-селективного (ин
дикаторный электрод) и хлорсеребряного (электрод сравнения).

Равновесный потенциал мембранного фторид-селективного электро
да, обратимого по фторид-ионам, описывается при комнатной температу
ре уравнением

£  = £° -  0.059 lg а(F ).
Поскольку активность фторид-ионов равна 

а( Г )  = y tF > ( D ,
n i e / F )  — коэффициент активности фторид-ионов, с(F") — их концен
трация, то

Е = £° -  0,059 lg/(F~) -  0,059 lg c(F ).
При постоянной температуре £° = const, а при постоянной ионной 

силе и коэффициент активности/ F “) = const. Для таких условий послед
нее уравнение преобразуется к виду:

Е = const -  0,059 lg c(F") = const + 0,059 pF, 
где pF = - lg  c(F~).
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ЭДС гальванической цепи, составленной из фторид-селективного 
электрода и электрода сравнения, равна разности потенциалов обоих 
электродов:

ЭДС = £  -  £ср = const + 0,059 pF -  £ ср = const’ + 0,059 pF,
поскольку потенциал £ ср электрода сравнения в условиях измерений ос
тается постоянным. Следовательно, если измерения ЭДС цепи проводить 
при постоянных температуре и ионной силе растворов, то она будет ли
нейно зависеть от показателя концентрации фторид-ионов в растворе. На 
этом и основано определение фторид-ионов в анализируемом растворе с 
использованием мембранного фторид-селективного электрода.

Фторид-селективный электрод применяется в интервале pH = 5— 9. 
Для поддержания требуемого значения pH раствора и постоянной ионной 
силы используют буферную смесь (ацетатную, цитратную). Диапазон 
определяемых концентраций фторид-ионов составляет Ч 0~6— 1 моль/л: 
ошибка определения не превышает ±2%.

Для проведения анализа вначале приготовили 6 эталонных растворов 
(в ацетатном буфере) с известной концентрацией фторид-ионов, измери
ли ЭДС цепи для каждого эталонного раствора и получили следующие 
результаты:

c(F ), моль/л 10-6 10'5 ю-4 10'3 10‘2 10'1

PF 6 5 4 3 2 1
ЭДС, мВ 382 325 270 210 157 100

ЭДС, мВ

pF - - lg c (F ')

Рис. 10.12. Градуировочный график для 
определения фторид-ионов методом пря
мой потенциометрии с использованием 
фторид-селективного электрода 
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По этим результатам по
строили градуировочный график, 
откладывая вдоль оси абсцисс 
показатель концентрации фто
рид-ионов pF = - lg  с(F"), а вдоль 
оси ординат — ЭДС цепи в мВ. 
Построенный график показан на 
рис. 10. 12.

Затем в тех же условиях из
мерили ЭДС цепи, заполнив 
электрохимическую ячейку ана
лизируемым раствором, и нашли 
ее равной 250 мВ. Этому значе
нию ЭДС на градуировочном 
графике соответствует величина 
pF = -lg  c(F ) = 3,65, откуда c(F ) = 
= 2,24 • 10-4 моль/л.

Масса m(F“) фторид-ионов в 
анализируемом растворе равна:



т ( П  = c(F~)M(F-)V= 2,24 • КГ4  • 18,998 • 0,050 = 2,13 10"\

где М(F )  ® 18,998 г/моль —  молярная масса фторид-ионов.
6 . Пример определения вещества методом потенциометрического 

титрования. Новокаин можно определить нитритометрически — титро
ванием раствором нитрита натрия N aN 02 в кислой среде, фиксируя конец 
титрования потенциометрически.

При титровании солянокислого раствора новокаина стандартным 
раствором нитрита натрия в присутствии КВг (ускоряет протекание реак
ции) при температуре не выше 18—20 °С (при более высокой температу
ре разлагается продукт реакции) количественно протекает реакция:

(C2H5)2N —С2Н —о —К—С6Н4— NH2 + NaN02 + 2Н+ + 2Вг" =

X= t(C2H5)2N —С2Н —о—с —Сбн4—N =N ]B r +Na + Вг + 2Н20

Анализируемый солянокислый раствор объемом V содержит новока
ин с неизвестной концентрацией с(Х).

Требуется определить концентрацию и массу новокаина в анализи
руемом растворе.

Для проведения потенциометрического титрования собрали гальва
ническую цепь, включающую индикаторный платиновый электрод и 
хлорсеребряный электрод сравнения, которые поместили в электрохими
ческую ячейку с испытуемым раствором, составленным смешиванием 20 мл 
анализируемого раствора новокаина, 60 мл дистиллированной воды и 2 г 
бромида калия.

Вначале провели ориентировочное титрование испытуемого раствора 
стандартным 0,1 моль/л раствором нитрита натрия, измеряя ЭДС цепи после 
прибавления каждой порции титранта (Т). Получили следующие результаты:

V(T)9 мл £, мВ Д£, мВ Примечание
0 530

0
1 530

0
2 530

0
3 530

0
4 530

10
5 540

0
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Продолжение табл.

Г(Т), мл £, мВ А£, мВ Примечание
6

7

8

9

10 

11 

12

13

14

15

540

550

550

550

560

670

700

710

720

720

10

0

О

10

110

30

10

10

о

Скачок титрования

Е (ТЭ)

По полученным при ориентировочном титровании данным построили 
кривую потенциометрического титрования в координатах £, мВ— К(Т), мл, 
представленную на рис. 10.13.

Построенная кривая потенциометрического титрования несиммет
рична, что затрудняет точное определение окончания титрования. Вос

пользовавшись методом касатель
ных, находим по кривой на рис. 
10.13 объем прибавленного в ТЭ 
титранта, равным И(ТЭ) = 10,70 мл. 
Однако точность этой величины 
может вызывать сомнение вслед
ствие некоторой неопределенности 
в проведении касательных к не
симметричной кривой титрования.

Для более надежного опреде
ления К(ТЭ) дополнительно про
вели точное титрование такого же 
количества анализируемого рас
твора, прибавляя титрант вблизи 

Рис. 10.13. Кривая потенциометриче- ТЭ малыми порциями — по кап
ского титрования раствора новокаина лям. Получили следующие резуль- 
раствором нитрита натрия таты:

500
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У( Т) Е, мВ Д£, мВ Примечание
10,00 мл 560

0
2 капли 560

0
4 560

1
6 561

0
8 561

0
10 561

3
12 564

15
14 579

21
16 600

39 Скачок титрования
18 639

16
20 655

10
22 665

7
24 672

5
26 677

4
28 681

4
30 капель 685

Всего 11,20 мл

По результатам точного титрования рассчитали объем одной капли 
титранта У0 и объем титранта Н(ТЭ), соответствующий ТЭ:

020 - 1*00
30

Г(ТЭ) = 10 + 0,04(16 + 2/2) = 10,68 мл.
Таким образом, на титрование 20 мл раствора новокаина затрачено 

10,68 мл раствора нитрита натрия с концентрацией 0,1 моль/л.
Рассчитаем концентрацию с(Х) новокаина в анализируемом растворе:

= c(NaNO,)K(NaNOI) = 0 J W 8  =
К(Х) 20
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где все обозначения — традиционные.
Масса /и(Х) новокаина C 13H20N2O2 в анализируемом растворе равна:

т(Х) = с(Х)Л/(Х)К(Х) = 0,0534 • 272,78 • 0,020 = 0,2913 г,
где М(Х) = 272,78 — молярная масса новокаина.

7. Определение вещества методом потенциометрического титро
вания с использованием графических и расчетного способов. Провели 
потенциометрическое титрование V = 50,00 мл = 0,050 л анализируемого 
раствора хлорида калия KCI стандартным раствором нитрата серебра 
A gN 03 с молярной концентрацией с(Т) = 0,1000 моль/л. Получили сле
дующие результаты (К(Т) —  объем прибавленного титранта, Е —  ЭДС 
гальванической цепи):

Г(Т), мл 23,50 24,00 24,20 24,30 24,40 24,50 25,00 25,50

£ , мВ 146 165 194 233 316 340 373 385

Постройте кривые потенциометрического титрования —  интеграль
ную, дифференциальные и по методу Грана.

Определите молярную концентрацию с(СГ) и массу т(С Г ) хлорид- 
ионов в анализируемом растворе графическим методом (по всем четырем 
кривым потенциометрического титрования) и расчетным способом — по 
второй производной ЭДС по объему прибавленного титранта.

Решение. По вышеприведенным результатам потенциометрического 
титрования рассчитаем величины, требующиеся для построения кривых 
титрования в разных координатах. Эти величины представлены ниже:

V, мл £, мВ Л£ , мВ А К, мл К + 0 ,5  А К, 
мл

AVIAE AEIAV А(А £/А О  = Л

23,50 146
19 0,50 23,75 0,0263 38

24,00 165 107
29 0,20 24,10 0,0069 145

24,20 194 240
39 0,10 24,25 0,0026 385

24,30 233 448
83 0,10 24,35 0,0012 833

24,40 316 -5 9 5
24 0,10 24,45 0,0042 238

24,50 340 -1 7 2
33 0,50 24,75 0,0152 66

25,00 373 -4 2
12 0,50 25,25 0,0417 24

25,50 385

$02



а

о

Рис. 10.14. Кривые потенциометрического титрования хлорид-иона 0,1 моль/л 
раствором нитрата серебра:
а —  интегральная кривая, б  — дифференциальная кривая первой производной, в — диффе
ренциальная кривая второй производной, г — кривая по методу Г рана

По данным, приведенным в таблице, построим кривые потенциометри
ческого титрования всех четырех типов. Построенные кривые показаны на 
рис. 10.14. В рассматриваемом случае кривые симметричны относительно ТЭ.
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а) Гмафические методы. Для нахождения К(ТЭ) по интегральной 
кривой потенциометрического титрования проведем касательные к кри
вой, как это показано на рис. 10.14, а, и определим положение ТЭ — 
среднюю точку между касательными. Этой ТЭ соответствует значение 
^(ТЭ) = 24,34 мл. На дифференциальной кривой титрования по первой 
производной (рис. 10.14, б) положению ТЭ соответствует точка пересе
чения экстаполированных ветвей кривых: К(ТЭ) = 24,33 мл.

На дифференциальной кривой титрования по второй производной 
(рис. 10.14, б) положению ТЭ соответствует точка пересечения прямой, 
соединяющей две ветви кривой, с осью абсцисс; К(ТЭ) = 24,34 мл.

На кривой, построенной по методу Грана (рис. 10.14, г), положению 
ТЭ отвечает точка пересечения прямых с осью абсцисс; К(ТЭ) = 24,34 мл.

Таким образом, по всем четырем кривым получено практически од
но и то же значение У(ТЭ) = 24,34 мл.

Рассчитаем теперь концентрацию и массу хлорид-ионов в анализи
руемом растворе:

c(T)V(J)  0,1-24,34
с(С1 ) = -------------= ---------------= 0,0487 моль/л,

^(С Г ) 50

/и(СГ) = c(QY)M(C\~)V = 0,0487 «35,4527 0,050 = 0,0863 г.

б) Расчетный способ. Рассчитаем К(ТЭ) по формуле (10.18):

А 448
V(ТЭ) = И. + (К  -  V.) *  * = 24,30 + (24,40 -  24,30) - = 24,34 мл,

1 2 ' 4 - 4  448 + 595

где V\ и V2 —  объем титранта, прибавленного соответственно при по
следнем измерении до ТЭ и при первом измерении после ТЭ; А\ и А2 — 
вторые производные от ЭДС по объему титранта соответственно до и 
после ТЭ.

Результаты, полученные расчетным способом, совпадают с резуль
татами, найденными графическими методами.

8. Провели потенциометрическое титрование К(Х) = 20,00 мл = 0,020 л 
анализируемого раствора уксусной кислоты стандартным раствором гид
роксида натрия с концентрацией cfNaOH) = 0,1000 моль/л и получили 
следующие результаты (F(T)—  объем прибавленного титранта):

V(T), мл 18,00 19,00 19,50 19,90 20,00 20,10 20,50 21,00
pH 5,71 6,04 6,35 7,05 8,79 10,52 11,22 11,51

Требуется найти молярную концентрацию и массу уксусной кислоты 
в анализируемом растворе с использованием расчетного способа по вто
рой производной Д(ДрН/ДК).

Решение. 1) По полученным при титровании данным рассчитаем не
обходимые величины и представим их, как и в предыдущем примере, и 
виде таблицы:
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К мл pH ДрН ДК, мл AEIAV Д(Д EIAV) = А

18,00 5,71
0,33 1,00 0,33

19,00 6,04
0,31 0,50 0,62

0,29

19,50 6,35
0,70 0,40 1,75

1,13

19,90 7,05
1,74 0,10 17,40

15,65

20,00 8,79
1,73 0,10 17,30

-0,10

20,10 10,52
0,70 0,40 1,75

-15,55

20,50 11,22
0,29 0,50 0,58

-1,17

21,00 11,51

2) Рассчитаем по формуле (10.18) объем титранта К(ТЭ), прибавлен
ный в ТЭ, воспользовавшись данными таблицы:

К(ТЭ) = К, + (F2 = 19,90+ (20,00-19,90); 15,65 = 20,00 мл.
А , - Л 2 .................................15,65 — (—0,1)

3) Определим молярную концентрацию с(Х) и массу /я(Х) уксусной 
кислоты в анализируемом растворе:

с (Х )=  с(Ы а°н )к'(ТЭ) = 0,1 ООО-20,00 _ р | qqq моль/л;
У(Х) 20,00

т(Х)  = с(Х)М(Х)У(Х)  = 0,1000 • 60,052 • 0,0200 = 0,1201 г,

где М(Х) = 60,052 — молярная масса уксусной кислоты.
9. Расчет концентрации раствора электролита по результатам 

прямой кондуктометрии. Удельная и эквивалентная электропроводность 
водного раствора уксусной кислоты (за вычетом электропроводности 
чистой воды) при 25 °С равна соответственно к = 5,75 • 10-5 См • см”1 и 
X = 42,215 См • см2 • моль-1.

Определите концентрацию уксусной кислоты в растворе.
Решение. В соответствии с уравнением (10.23) можно написать:

ЮООк 
с = -------- ,

1000-5,75 10"5 , _  1Л_3с = --------------------- = j 362 10 моль/л.
42,215

10. При определении свинца(П) полярографическим методом навес
ку анализируемого образца, содержащего свинец, массой т = 1,0000 г,
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Е\п Е Е1/2

а б

Рис. 10.15. Полярограммы анализируемого (а) и стандартного (6) растворов, 
содержащих свинец(Н)

растворили в 100 мл воды, включающей и фоновый электролит. При по- 
лярографировании 5 мл приготовленного раствора получили поляро- 
грамму с высотой полярографической волны (диффузионный ток) свин- 
ца(Н), равной h = 10 мм (рис. 10.15).

В аналогичных условиях провели полярографирование 5 мл стан- 
дартнаго раствора с молярной концентрацией с(st) = 0,01 моль/л свин- 
ца(И) и получили полярограмму с высотой А(st) = 20 мм (рис. 10.15).

Рассчитайте массовую долю W свинца(П) в процентах в анализируе
мом образце.

Решение. Массовая доля свинца(Н) в анализируемом образце массой 
т равна:

т

где m(Pb) —  масса свинца в этом образце, равная
m(Pb) = c(?h)MV\

с(РЬ) — концентрация катионов свинца в приготовленном для анализа 
растворе объемом У= 100 мл = 0,1 л; М  = 207,2 — молярная масса свинца.

Концентрацию катионов свинца в полярографируемом растворе 
можно найти методом стандартных растворов на основе уравнения Иль
ковича (10.25):

И = Кс{РЪ\ /tfst) = K c{stl
h с( Pb) h

c(Pb) = ------ c(st).
h(st) c(st) h( st)

Подставляя численные значения /?, /?(st) и c(st), получаем:

c(Pb) = — 0,01 =0,005 моль/л.
20
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Масса свинца в образце равна:
т(?Ъ) = 0,005 • 207,2 • 0,1 = 0,1036 г.

Массовая доля свинца(Н) в анализируемом образце:

W = - 1-0 3 6 100% = 10,36%.
1,0000

11. Определение массы тиосульфата натрия в растворе методом 
кулонометрического титрования. Для определения массы тиосульфата 
натрия Na2S20 3 в анализируемом растворе аликвотную часть этого рас
твора вносят в генераторный сосуд (стакан) для титрования, в котором 
имеется фоновый раствор, содержащий вспомогательный реагент — ио
дид калия KI в большом избытке, индикатор —  крахмал и в который по
мещен платиновый генераторный электрод (анод). Получают испытуе
мый раствор в генераторном сосуде.

Вспомогательный электрод — платиновый катод — погружают в 
другой —  вспомогательный сосуд с индифферентным сильным электро
литом. Оба сосуда соединяют электролитическим мостиком, заполнен
ным раствором сильного электролита. Генераторный анод и вспомога
тельный катод подключают в электрическую цепь установки для кулоно
метрического титрования в амперостатическом (гальваностатическом) 
режиме — ток электролиза постоянный.

При электролизе иодид-ионы вспомогательного реагента разряжа
ются на платиновом аноде:

2 Г - 2 < ?  = 12

При этом генерируется «титрант» — иод, вступающий в реакцию с 
тиосульфат-ионами, присутствующими в растворе:

I2 + 2SjOj' = 2 1 +  S40\-
На вспомогательном платиновом катоде протекает электродная ре- 

акция

2Н20  + 2е = Н2Т + 201-Г
с образованием газообразного водорода.

После того как все тиосульфат-ионы прореагируют с генерирован
ным иодом, первая же порция избыточного иода, образование которого 
продолжается на генераторном аноде, взаимодействует с крахмалом, 
вследствие чего раствор окрашивается в синий цвет. При появлении си
ней окраски раствора титрование прекращают — электрическую цепь 
размыкают.

Зная время т (в секундах), затраченное на титрование, и величину 
постоянного тока / (в амперах), рассчитывают количество электричества 
Q = /т (в кулонах) и массу т тиосульфата натрия (в граммах), соответст
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вующую взятой аликвоте анализируемого раствора, по формулам (10.28) 
и (10.27), учитывая, что число электронов, приходящихся в окислитель
но-восстановительной реакции на один тиосульфат-ион, равно п = 1.

Для электровосстановления или электроокисления возможных при
месей в растворе иодида калия с крахмалом^, предварительно проводят 
предэлектролиз этого раствора, к которому затем, после окончания пред- 
электролиза, прибавляют анализируемый раствор и проводят кулономет
рическое титрование полученного таким путем испытуемого раствора.

При необходимости проводят также холостое титрование для того, 
чтобы учесть расход электричества на электровосстановление (или элек
троокисление) возможных примесей, содержащихся в аликвоте прибав
ляемого анализируемого раствора.

Для проведения холостого титрования готовят фоновый раствор 
иодида калия с крахмалом, проводят его предэлектролиз, после чего к 
нему прибавляют точно такой же объем холостого раствора, который 
соответствует аликвоте анализируемого раствора тиосульфата натрия, 
содержит все те же компоненты и в тех же .количествах, что и анализи
руемый раствор, но не содержит тиосульфат натрия. Затем включают 
магнитную мешалку, одновременно с включением секундомера замыкают 
электрическую цепь установки и ведут электролиз до появления синей 
окраски раствора, одновременно останавливая секундомер и размыкая 
электрическую цепь установки.

Время, затраченное на холостое титрование, вычитают в дальнейшем 
из общего времени, в течение которого проводили электролиз испытуе
мого раствора.

Обычно вначале проводят ориентировочное титрование испытуемо
го раствора с целью оценки времени, требуемого на его титрование, по
сле чего проводят точное титрование, повторяя его не менее 5 раз и при
бавляя очередную аликвоту анализируемого раствора в тот же генератор
ный сосуд, не удаляя раствор, оставшийся от предыдущего титрования. 
Объем аликвоты прибавляемого анализируемого раствора может быть 
различным.

Рассмотрим конкретный случай. Анализируемый водный раствор объ
емом V -  100 мл содержит тиосульфат натрия. Методом кулонометрического 
титрования определили массу т тиосульфата натрия в этом растворе.

Собрали установку для кулонометрического титрования, включаю
щую электрохимическую ячейку, состоящую из генераторного сосуда 
(стеклянного стакана) с генераторным платиновым анодом и вспомога
тельного сосуда (также стеклянного стакана) с вспомогательным плати
новым катодом, погруженным в раствор сильного индифферентного 
электролита. Оба сосуда соединили электролитическим мостиком.

Предварительно провели предэлектролиз фонового раствора. Для 
этого в генераторный сосуд с генераторным платиновым электродом и 
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стержнем магнитной мешалки внесли 10 мл 0,2 моль/л раствора иодида 
калия, 1 мл свежеприготовленного 1%-ного раствора крахмала и такое 
количество дистиллированной воды, которое необходимо для покрытия 
рабочей части генераторного электрода. Включили магнитную мешалку, 
замкнули электрическую цепь установки и провели предэлектролиз при 
постоянном токе 3 мА до появления синей окраски раствора, после чего 
сразу же разомкнули электрическую цепь.

Затем провели холостое титрование, прибавив к раствору, подверг
нутому предэлектролизу, 2 мл дистиллированной воды (поскольку из
вестно, что прибавляемый анализируемый водный раствор объемом 2 мл 
содержит только растворенный тиосульфат натрия). На холостое титро
вание затратили время т' = Юс.

После холостого титрования провели предварительное титрование 
испытуемого раствора. Для этого к раствору в генераторном сосуде при
бавили из бюретки точно 2 мл анализируемого раствора тиосульфата нат
рия, включили магнитную мешалку, замкнули электрическую цепь уста
новки и провели электролиз при том же значении постоянного тока / = 3 мА 
до появления синей окраски раствора, на что затратили около 120 с.

После предварительного титрования провели 5 раз точное титрова
ние, прибавляя в генераторный сосуд каждый раз после окончания элек
тролиза по 2 мл анализируемого раствора. Среднее время, затраченное на 
титрование 2 мл прибавленного анализируемого раствора, оказалось рав
ным т = 120 с.

Требуется рассчитать массу т тиосульфата натрия в анализируемом 
растворе.

Решение. Рассчитаем по формуле (10.28) количество электричества 
Q , затраченное на электролиз тиосульфат-ионов:

£? = /(т — т ')  = 3 - 10'3( 1 2 0 - 10) = 0,330 Кл,

где / = 3 мА = 3 • 10“3 А, т = 120 с, т' = 10 с.
Вычислим массу т тиосульфата натрия, соответствующую 2 мл 

прибавленного анализируемого раствора, по формуле (10.27):

, QM 0,330158,11 в И 1 Л . 4т = ——  = ------------------ = 5,4-10 г = 0,54 мг,
nF 1-96478

где М =  158,11 г/моль —  молярная масса тиосульфата натрия.
Найдем массу т тиосульфата натрия в исходном анализируемом 

растворе объемом 100 мл. Поскольку в 2 мл анализируемого раствора 
содержится 0,54 мг тиосульфата натрия, то 100 мл анализируемого рас
твора содержат

т = 0,54 • 50 = 27 мг
тиосульфата натрия.



10.7.2. Задачи

1. Рассчитайте условный реальный потенциал серебряного электрода (пер- 
^го рода) Ag+ | Ag при комнатной температуре, если концентрация и коэффици

ент активности катионов серебра равны c(Ag*) = 0,1 моль/л, /(Ag+) = 0,75; услов
ный стандартный потенциал рассматриваемого электрода при комнатной темпе
ратуре равен £° = 0,7994 В. Ответ: 0,733 В.

2. Рассчитайте условный реальный потенциал хлорсеребряного электрода 
(второго рода) Ag | AgCl, КС1 при комнатной температуре, если концентрация 
хлорида калия с(КС1) = 0,1 моль/л, коэффициент активности хлорид-ионов равен 
ДСГ) = 0,755; условный стандартный потенциал рассматриваемого электрода при 
комнатной температуре равен £° = 0,222 В. Ответ: 0,2882 В.

3. Рассчитайте условный реальный потенциал насыщенного (по KCI) кало
мельного электрода (второго рода) Hg |Hg2Cl2,KCI при комнатной температуре, 
если стандартный потенциал рассматриваемого электрода при комнатной темпе
ратуре составляет £° = 0,2682 В, растворимость KCI в 100 г воды при этой темпе
ратуре равна 35,5 г, плотность насыщенного раствора КС1 — 1,1623 r/см3, коэф
фициент активности хлорид-ионовДСГ) = 0,694. Ответ: 0,2415 В.

4. Рассчитайте условный стандартный потенциал каломельного электрода 
Hg I Hg2CI2,KCI (второго рода) при 25 °С, если при той же температуре стандарт
ный потенциал ртутного электрода Hg^+|Hg (электрод первого рода) равен

£°(Hgr|Hg) = 0,792 В, а произведение растворимости каломели ^ ( H g jC l j )  =
= 1,3 • \<Г". Ответ: 0,265 В.

5. Определите при комнатной температуре ЭДС гальванической цепи, со
ставленной из цинкового Zn | ZnS04 и каломельного Hg | HgiC^KCI электродов: 
Pt | Zn | ZnS04 1| KCI,Hg2Cl21 Hg | Pt. Концентрация ZnS04 равна 0,1 моль/л, кон
центрация KCI — 0,2 моль/л. Коэффициенты активности J(Zn2+) = 0,45, ДСГ) = 
= 0,80. Условные стандартные электродные потенциалы при комнатной темпера
туре равны: £°(Zn2+1 Zn) = -0,764 В, (Hg | Hg2CI2.KCI) = 0,2682 В. Ответ: 1,130 В.

6. Анализируемый раствор содержит нитрат-ионы. Для их определения со
ставили гальваническую цепь из индикаторного нитрат-селективного электрода и 
хлорсеребряного электрода сравнения, измерили ЭДС пяти эталонных растворов 
с известной концентрацией нитрат-ионов и получили следующие результаты:

c(NO“), моль/л 0,00001 0,0001 0.001 0,01 0,1

ЭДС, мВ 330 275 225 170 120

В тех же условиях измерили ЭДС цепи с анализируемым раствором и нашли 
ее равной 250 мВ. Определите методом градуировочного графика титр нитрат- 
ионов в анализируемом растворе. Ответ: 0,0000196 г/мл.

7. Анализируемый образец соли Мора массой 0,3922 г растворили в серной 
кислоте с молярной концентрацией 0,5 моль/л, провели потенциометрическое 
титрование железа(И) стандартным раствором сульфата церия(1У) с молярной 
концентрацией эквивалента 0,0500 моль/л и получили следующие результаты 
(Г — объем прибавленного титранта, Е — ЭДС цепи):
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Уу мл 10,00 18,00 19,80 20,00 20,20 22,00 30,00
£, мВ 771 830 889 1110 1332 1391 1453

Определите массовую долю железа(П) в анализируемом образце графиче
ским и расчетными методами. Ответ: 14,24% .

8. Анализируемый раствор хлороводородной кислоты объемом 25,00 мл 
разбавили дистиллированной водой до 100 мл и получили испытуемый раствор. 
Отобрали 20,00 мл испытуемого раствора, провели его потенциометрическое 
титрование стандартным 0,1000 моль/л раствором гидроксида натрия и получили 
следующие результаты (У — объем прибавленного титранта):

Уу мл 18,00 19,00 19,90 20,00 20,10 21,00 22,00
pH 2,28 2,59 3.60 7.00 10,60 11,49 11,68

Определите молярную концентрацию хлороводородной кислоты в анализи
руемом растворе графическим и расчетными способами. Ответ: 0,4000 моль/л.

9. Навеску сульфамидного препарата растворили в 10 мл разбавленной хло
роводородной кислоты и получили анализируемый раствор, который разбавили 
дистиллированной водой до 100 мл и получили испытуемый раствор. Провели 
потенциометрическое титрование испытуемого раствора стандартным 0,05 моль/л 
раствором нитрита натрия и получили следующие результаты (У — объем при
бавленного титранта, Е — ЭДС цепи):

У, мл 15 15,05 15,10 15,15 15,20 15,25
£, мВ 320 340 450 568 610 615

Определите молярную концентрацию сульфамидного препарата в анализи
руемом растворе. Ответ'. 7,575 ■ 10~2 моль/л.

10. Удельная и эквивалентная электропроводность водного раствора хлори
да бария при 25 °С равны соответственно 1,191 • 10 3 См • см-1 (за вычетом элек
тропроводности чистой воды) и 119,1 См • см'2 моль-1. Рассчитайте молярную 
концентрацию эквивалента и молярную концентрацию хлорида бария в анализи
руемом растворе. Ответ: 0,01 моль/л; 0,005 моль/л.

11. Удельная электропроводность насыщенного водного раствора хлорида 
серебра AgCl при 25 °С составляет к ( = 3,41 • 10* См • см-1; удельная электропро
водность чистой воды при той же температуре равна к(Н20) = 1,6 • \0~* См • см-1. 
Определите молярную растворимость и произведение растворимости хлорида 
серебра при 25 °С, если предельные подвижности ионов серебра(1) и хлорид- 
ионов равны X°(Ag+) = 62,2, Х°(СГ) = 76,4 См • см2 • моль-1. Ответ: 1,31 моль/л;
1,72 • Ю"10

12. Для полярографического определения фолиевой кислоты в лекарствен
ном препарате навеску препарат массой 0,0570 г растворили в 50 мл 0,05 моль/л 
раствора карбоната натрия, отобрали 5 мл полученного анализируемого раствора, 
прибавили к нему 5 мл 0,05 моль/л раствора карбоната натрия, 10 мл 0,1 моль/л 
раствора хлорида аммония в 30% спирте и получили 20 мл испытуемого раство
ра. Этот раствор поместили в термостатируемую (25 ± 0,5 °С) полярографиче
скую ячейку, пропустили через раствор ток газообразного азота (для удаления 
растворенного кислорода). Провели полярографирование испытуемого раствора и
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получили полярограмму с высотой полярографической волны Н(Х) = 28. Навеску
0,0500 г стандартного образца фолиевой кислоты растворили в 50 мл 0,05 моль/л 
раствора карбоната натрия. Из этого раствора последовательно отобрали объемы 
\\ равные 3. 4, 6, 7 и 8 мл, довели объем каждого раствора до 10 мл 0,05 моль/л 
раствором карбоната натрия, прибавили по 10 мл 0,1 моль/л раствора хлорида 
аммония в 30% спирте и получили 5 стандартных растворов. В тех же условиях 
провели полярографирование стандартных растворов и получили следующие 
результаты:

\\  мл 3 4 6 7 8
h 15 20 30 35 40

Определите массовую долю (в процентах) фолиевой кислоты в лекарствен
ном препарате методами градуировочного графика и стандартных растворов. 
Ответ: 98,25%.

13. Для полярографического определения катионов цинка Zn2* в анализи
руемом растворе сульфата цинка объемом 50 мл, содержащем добавки желатина 
(для подавления полярографических максимумов) и хлорида калия (фоновый 
электролит), отобрали 20 мл этого раствора, поместили в термостатируемую по
лярографическую ячейку и пропустили через раствор ток газообразного водорода 
(для удаления растворенного кислорода). Провели полярографирование и полу
чили полярографическую волну высотой 12 единиц. Приготовили стандартный 
раствор. Для этого к 10 мл раствора сульфата цинка с содержанием катионов 
цинка 0,5 мг/мл добавили несколько капель раствора желатина и довели объем 
раствора до 50 мл прибавлением раствора хлорида калия. Провели полярографи
рование 20 мл стандартного раствора в тех же условиях, в которых полярографи- 
ровали анализируемый раствор, и получили полярограмму с высотой полярогра
фической волны, равной 10 единицам. Рассчитайте методом стандартных раство
ров массу катионов цинка в анализируемом растворе. Ответ: 6 мг.

14. Кулонометрическое титрование 10,0 мл анализируемого раствора HCI 
электрогенерированными ионами ОН' провели при постоянном токе / = 3 мА в 
присутствии индикатора фенолфталеина. Окраска раствора изменилась через 3 мин 
30 с. На холостое титрование в тех же условиях потребовалось 10 с. Рассчитайте 
титр анализируемого раствора НС1 в мг/мл. Ответ: 0,02267 мг/мл.

15. Кулонометрическое титрование 4,00 мл анализируемого раствора пер
манганата калия КМп04 провели электрогснерированным железом(Н) при посто
янном токе / = 50 мА в присутствии индикатора ферроина. Окраска раствора из
менилась через 386 с. Рассчитайте молярную концентрацию перманганата калия в 
анализируемом растворе. Ответ: 0,0100 моль/л.

16. Содержание аскорбиновой кислоты в лекарственном препарате опреде
ляли методом кулонометрического титрования. Для этого таблетку препарата 
растворили в воде в мерной колбе на 200 мл, довели объем раствора до метки 
дистиллированной водой и получили исходный анализируемый раствор. Отобра
ли 10 мл этого раствора, перенесли в кулонометрическую ячейку и прибавили к 
нему 10 мл 0,1 моль/л раствора бромида калия. Затем провели кулонометрическое 
титрование аскорбиновой кислоты электрогенерированным бромом в течение 
6 мин 26 с при постоянном токе / = 70 мА. Одна молекула аскорбиновой кислоты
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реагирует с двумя атомами брома с образованием дегидроаскорбиновой кислоты. 
Рассчитайте массу аскорбиновой кислоты в граммах, содержащуюся в таблетке 
препарата, если молярная масса аскорбиновой кислоты равна 176,13 г/моль.
Ответ: 0,4932 г.

17. Содержание фенола в воде определили методом кулонометрического 
титрования. Для этого отобрали анализируемую пробу воды объемом 100 мл, 
поместили ее в кулонометрическую ячейку, прибавили кислоту, бромид калия (в 
избытке по сравнению с предположительно требуемым количеством на реакцию 
с фенолом) и провели кулонометрическое титрование фенола электрогенериро- 
ванным бромом при постоянном токе i = 30 мА. Для завершения реакции

С6Н5ОН + 3 Вг2 = Вг3С6Н2ОН + ЗНВг
потребовалось 8 мин 20 с. Рассчитайте содержание фенола в мкг/мл в анализируемой 
воде, если молярная масса фенола равна 94,117 г/моль. Ответ: 24,4 мкг/мл.

18. Рассчитайте, при какой величине постоянного тока следует проводить 
кулонометрическое титрование 3,16 мг тиосульфата натрия электрогенерирован- 
ным иодом в присутствии крахмала (индикатор), чтобы для появления синей ок
раски раствора погребовалось пропустить ток в течение 100 с. Ответ: 19,3 мА.

19. Провели кулонометрическое титрование арсенит-иона AsO*~ в слабо
щелочном анализируемом растворе электрогенсрированным иодом 12 при посто
янном токе / = 2,5 • 10 3 мА в присутствии индикатора — крахмала. При титрова
нии протекает реакция

AsO; + I2 + Н20  = AsO;- + 2 Г + 2Н*

Раствор окрасился в синий цвет через 6 мин 26 с после начала титрования. Рас
считайте массу мышьяка(Ш) в анализируемом растворе. Ответ: 0,375 мг.

33. Харитонов. Кн. 2



«Осознание того, что чудесное было 
рядом с нами, приходит слишком поздно».

Александр Блок (1880 — 1921) — рус
ский поэт

Заключение

Современная аналитическая химия (аналитика) включает богатый 
арсенал методов и охватывает значительно более широкое поле деятель
ности, чем то, которое охарактеризовано в главах двух книг данного 
учебника и соответствует Программе по аналитической химии с курсом 
инструментальных методов анализа для студентов фармацевтических 
вузов (факультетов). Последний утвержденный в 2000 г. вариант этой 
программы предусматривает преподавание аналитической химии в тече
ние одного учебного года (два семестра) согласно учебному плану в объеме 
378 учебных часов (не считая элективы), из них аудиторных — 252 часа: 
72 часа лекций и 180 часов лабораторных занятий, что предполагает ос
воение студентами основ теории и основных методов анализа, применяе
мых в фармации. Дальнейшее, более углубленное изучение и освоение 
конкретных способов и методик анализа лекарственного растительного 
сырья, фармацевтических препаратов, токсичных веществ осуществляет
ся соответственно в курсах фармакогнозии, фармацевтической и токси
кологической химии.

Фармацевтический анализ базируется на использовании методов ка
чественного и количественного анализа. Крупный вклад в развитие со
временного фармацевтическою анализа внесен академиком А.П. Арза
масцевым и его научной школой. Значительные успехи в этой области 
достигнуты в работах В.Г. Беликова, Е.Н. Вергейчика, Е.В. Дегтерева,
В.А. Попкова, Б.А. Руденко, Н.А. Тюкавкиной, Ф.М. Шемякина и других 
ученых.

Развитие современного фармацевтического, особенно фармакопей
ного, анализа указывает на следующие устойчивые тенденции.

Качественный химический анализ катионов и анионов по-прежнему 
широко применяется в повседневной практике определения подлинности 
лекарственных препаратов при контроле их качества. Используют дроб
ный анализ, основанный на фармакопейных аналитических реакциях. 
Качественный систематический анализ катионов и анионов в последние 
годы почти не применяется, поскольку лекарственные препараты, как 
правило, содержат лишь небольшое число катионов и анионов.
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Для количественного определения содержания компонентов лекар
ственных препаратов используются как классические химические методы 
(гравиметрия, титриметрия), так и инструментальные (физические и фи- 
зико-химические) методы анализа.

Гравиметрия применяется особенно часто для определения потери 
массы лекарственного препарата при его высушивании и реже — для 
определения содержания отдельных компонентов.

Из титриметрических методов чаше всего используют окислительно
восстановительное, кислотно-основное титрование (особенно — титро
вание в неводных средах) и комплексонометрию (для определения ка
тионов ряда металлов).

Среди оптических методов анализа по-прежнему широко применяют 
рефрактометрию (в основном — для доказательства подлинности лекар
ственных препаратов), колориметрию (для оценки цветности и прозрач
ности растворов), реже — спектрополяриметрию, флуориметрию и осо
бенно часто —  спектрофотометрию в УВИ области. Фотоколориметрию 
в последние годы используют реже; она вытесняется спектрофотометрией.

Широко применяется ИК спектроскопия, преимущественно — для 
определения подлинности субстанций и компонентов лекарственных 
форм. Использование методов ИК спектроскопии в фармацевтическом 
анализе в последние годы увеличивается.

Расширяется применение хроматографических методов анализа — 
ТСХ, ГЖХ и ВЭЖХ. Метод ТСХ используется как для идентификации 
(испытание на подлинность), так и для определения содержания фарма
кологически активных веществ и примесей в лекарственных препаратах. 
Методами ГЖХ обычно определяют содержание остаточных растворите
лей (хотя и не только их) в субстанциях и в лекарственных формах.

Наиболее активно в практику фармацевтического анализа внедряют
ся методы ВЭЖХ, доля которых в общем объеме применяемых аналити
ческих методов непрерывно возрастает. ВЭЖХ постепенно вытесняет 
традиционные методы фармацевтического анализа.

Среди электрохимических методов анализа лекарственных препара
тов первенство, как и раньше, сохраняется за потенциометрией, особенно 
при титровании в неводных средах. Реже применяются кулонометрия, 
кондуктометрия, вольтамперометрия и другие электрохимические методы.

Обычной нормой стало представление результатов количественного 
анализа с их статистической обработкой.

В целом оценка качества каждого лекарственного средства в на
стоящее время проводится по значительному числу аналитических пока
зателей (около десяти или даже более) в строгом соответствии с аналити
ческими методиками, разработанными и регламентированными для каж
дого лекарственного препарата, рекомендованного и разрешенного для 
применения в практическом здравоохранении. Отступления от этих норм, 
которые пересматриваются не реже, чем раз в пять лет, — недопустимы.
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Приложение

Ниже приводится текст Программы по аналитической химии с кур
сом инструментальных методов анализа для студентов фармацевтических 
вузов (факультетов), рекомендованной в 2000 г. для использования в 
фармацевтических вузах (факультетах) России (Пояснительная записка 
опущена). Обычно программа пересматривается раз в пять лет.

ПРОГРАММА 
по аналитической химии с курсом инструментальных 

методов анализа для студентов фармацевтических вузов 
(факультетов)

ВВЕДЕНИЕ

Аналитическая химия (аналитика) и химический анализ. Основные понятия 
аналитической химии (аналитики): метод анализа вещества, методика анализа, 
качественный химический анализ, количественный химический анализ, элемент
ный анализ, функциональный анализ, молекулярный анализ, фазовый анализ.

Основные разделы современной аналитической химии.
Применение методов аналитической химии в фармации. Фармацевтический 

анализ. Фармакопейные методы.
Аналитические признаки веществ и аналитические реакции. Типы аналити

ческих реакций и реагентов. Характеристика чувствительности аналитических 
реакций (предельное разбавление, предельная концентрация, минимальный объ
ем предельно разбавленного раствора, предел обнаружения, показатель чувстви
тельности).

Подготовка образца к анализу. Средняя проба. Отбор средней пробы жидко
сти, твердого тела (однородного и неоднородного вещества). Масса пробы. Рас
творение пробы (в воде, в водных растворах кислот, в других растворителях), 
обработка пробы насыщенными растворами соды, поташа или ее сплавление с 
солями.

Краткий исторический очерк развития аналитической химии (аналитики): 
качественный химический анализ, количественный химический анализ, органи
ческий элементный анализ, физические и физико-химические (инструменталь
ные) методы анализа (оптические, хроматографические, электрохимические).
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ОБЩ ИЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ АНАЛИТИЧЕСКОЙ 
ХИМИИ (АНАЛИТИКИ)

Некоторые положения теории растворов электролитов и закона 
действующих масс, применяемые в аналитической химии (в аналитике)

Некоторые положения теории растворов электролитов. Сильные и слабые 
электролиты. Общая концентрация и активности ионов в растворе. Ионная сила 
(ионная крепость) раствора. Влияние ионной силы раствора на коэффициенты 
активности ионов. Характеристика pH водных растворов электролитов.

Применение закона действующих масс в аналитической химии (в аналити
ке). Химическое равновесие. Константа химического равновесия (истинная тер
модинамическая, концентрационная). Условная константа химического равновесия.

Гетерогенные равновесия в системе осадок — насыщенный раствор
малорастворимого электролита и их роль в аналитической химии 

(в аналитике)
Гетерогенные равновесия в аналитической химии. Способы выражения рас

творимости малорастворимых электролитов. Произведение растворимости мало
растворимого сильного электролита. Условие образования осадков малораство
римых сильных электролитов. Дробное осаждение и дробное растворение осад
ков. Перевод одних малорастворимых электролитов в другие. Влияние посторон
них электролитов на растворимость малорастворимых сильных электролитов 
(влияние добавок электролита с одноименным ионом, влияние добавок посторон
него (индифферентного) электролита). Влияние различных факторов на полноту 
осаждения осадков и их растворение.

Кислотно-основные равновесия и их роль в аналитической химии 
(в аналитике)

Протолитические равновесия. Понятие о протолитической теории кислот и 
оснований. Протолитические равновесия в воде. Характеристика силы слабых 
кислот и оснований. Константы кислотности, основности и их показатели; 
pH растворов слабых кислот и слабых оснований.

Гидролиз. Константа и степень гидролиза. Вычисление значений pH раство
ров солей, подвергающихся гидролизу (гидролиз аниона слабой кислоты, гидро
лиз катиона слабого основания, гидролиз соли, содержащей катион слабого осно
вания и анион слабой кислоты).

Буферные системы (растворы). Значения pH буферных растворов: буферные 
системы, содержащие слабую кислоту и ее соль, слабое основание и его соль. 
Буферная емкость. Использование буферных систем в анализе.

Окислительно-восстановительные равновесия и их роль в аналитической 
химии (в аналитике)

Окислительно-восстановительные системы. Окислительно-восстановитель- 
ные потенциалы редокс-пар (редокс-потенциалы, электродные окислительно
восстановительные потенциалы). Потенциал реакции (электродвижущая сила
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реакции). Направление протекания окислительно-восстановительной реакции. 
Влияние различных факторов на значения окислительно-восстановительных по
тенциалов и направление протекания окислительно-восстановительных реакций. 
Глубина протекания окислительно-восстановительных реакций. Использование 
окислительно-восстановительных реакций в химическом анализе.

Равновесия комплексообразования и их роль в аналитической химии
(в аналитике)

Общая характеристика комплексных (координационных) соединений метал
лов. Равновесия в растворах комплексных соединений. Константы устойчивости 
и константы нестойкости комплексных соединений. Условные константы устой
чивости комплексов. Влияние различных факторов на процессы комплексообра
зования в растворах. Типы комплексных соединений, применяемых в аналитиче
ской химии. Применение комплексных соединений в химическом анализе.

Применение органических реагентов в аналитической химии 
(в аналитике)

Реакции, основанные на образовании комплексных соединений металлов. 
Реакции без участия комплексных соединений металлов: образование окрашен
ных соединений с открываемыми веществами; образование органических соеди
нений, обладающих специфическими свойствами; использование органических 
соединений в качестве индикаторов в титриметрических методах количественно
го анализа.

Методы разделения и концентрирования веществ в аналитической химии
(в аналитике)

Некоторые основные понятия (разделение, концентрирование, коэффициент 
(фактор) концентрирования). Классификация методов разделения и концентриро
вания (методы испарения, озоление, осаждение, соосаждение, кристаллизация, 
экстракция, избирательная адсорбция, электрохимические и хроматографические 
методы).

Осаждение и соосаждение.
Применение экстракции в аналитической химии. Принцип метода жидкост

ной экстракции. Некоторые основные понятия жидкостной экстракции: экстра
гент, экстракционный реагент, экстракт, реэкстракция, реэкстрагент, реэкстракт.

Экстракционное равновесие. Закон распределения Нернста—Шилова. Кон
станта распределения. Коэффициент распределения. Степень извлечения. Фактор 
разделения двух веществ. Условия разделения двух веществ.

Влияние различных факторов на процессы экстракции: объема экстрагента, 
числа экстракций, pH среды и т.д.

Классификация экстракционных систем, используемых в химическом анали
зе: неионизированные соединения (молекулярные вещества, хелатные соедине
ния, комплексы металлов со смешанной координационной сферой, включающей 
неорганический лиганд и нейтральный экстракционный реагент) и ионные ассо
циаты (металлсодержащие кислоты и их соли, минеральные кислоты, координа- 
ционно-несольватированные ионные ассоциаты, гетерополисоединения, экстра
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гируемые кислородсодержащими растворителями, прочие ионные ассоциаты). 
Использование процессов экстракции в фармацевтическом анализе.

Некоторые хроматографические методы анализа 
Хроматография, сущность метода. Классификация хроматографических ме

тодов анализа: по механизму разделения веществ, по агрегатному состоянию фаз, 
по технике эксперимента, по способу относительного перемещения фаз.

Адсорбционная хроматография. Тонкослойная хроматография (ТСХ). Сущ
ность метода ТСХ. Коэффициент подвижности, относительный коэффициент 
подвижности, степень (критерий) разделения, коэффициент разделения. Мате
риалы и растворители, прменяемые в методе ТСХ.

Распределительная хроматография. Бумажная хроматография (хроматогра
фия на бумаге). Осадочная хроматография. Понятие о ситовой (эксклюзионной) 
хроматографии. Гель-хроматография.

КАЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ

Качественный химический анализ. Классификация методов качественного 
анализа (дробный и систематический, макро-, полумикро-, микро-, ультрамикро
анализ).

Аналитические реакции и реагенты, используемые в качественном анализе 
(специфические, селективные, групповые).

Использование качественного анализа в фармации.

Качественный анализ катионов и анионов
Аналитическая классификация катионов по группам: сероводородная (суль

фидная), аммиачно-фосфатная, кислотно-основная. Ограниченность любой клас
сификации катионов по группам.

Кислотно-основная классификация катионов по группам. Систематический 
анализ катионов по кислотно-основному методу. Аналитические реакции катио
нов различных аналитических групп.

Качественный анализ анионов. Аналитическая классификация анионов по 
группам (по способности к образованию малорастворимых соединений, по окис- 
лительно-восстановительным свойствам). Ограниченность любой классификации 
анионов по фуппам. Аналитические реакции анионов различных аналитических 
фупп. Методы анализа смесей анионов различных аналитических групп.

Анализ смесей каггионов и анионов (качественный химический анализ веще
ства).

Применение физических и физико-химических методов 
в качественном анализе

Оптические методы анализа: эмиссионный спектральный анализ; пламенная 
фотометрия (фотометрия пламени); молекулярный абсорбционный спектральный 
анализ (спектрофотометрия) в ультрафиолетовой и видимой области спектра;
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инфракрасная спектроскопия; другие оптические методы (рефрактометрия, поля
риметрия, люминесцентный метод анализа). Хроматографические методы анали
за. Электрохимические методы анализа.

КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ

Количественный анализ. Классификация методов количественного анализа 
(химические, физико-химические, физические, биологические). Требования, 
предъявляемые к реакциям в количественном анализе. Роль и значение количест
венного анализа в фармации.

Статистическая обработка результатов количественного анализа
Источники ошибок количественного анализа. Правильность и воспроизво

димость результатов количественного анализа.
Классификация ошибок количественного анализа (систематическая ошибка, 

случайны^ ошибки).
Систематическая ошибка, процентная систематическая ошибка (относитель

ная величина систематической ошибки). Источники систематических ошибок 
(методические, инструментальные, индивидуальные). Оценка правильности ре
зультатов количественного анализа (использование стандартных образцов, анализ 
исследуемого объекта другими методами, метод добавок или метод удвоения).

Случайные ошибки.
Некоторые понятия математической статистики и их использование в коли

чественном анализе. Случайная величина, варианта, генеральная совокупность, 
выборка (выборочная совокупность), распределение Стьюдента.

Статистическая обработка и представление результатов количественного 
анализа. Расчет метрологических параметров. Оптимальный объем выборки, 
среднее значение определяемой величины (среднее), отклонение, дисперсия, дис
персия среднего, стандартное отклонение (среднее квадратичное отклонение), 
стандартное отклонение среднего, относительное стандартное отклонение, дове
рительный интервал (доверительный интервал среднего), полуширина довери
тельного интервала, доверительная вероятность, коэффициент нормированных 
отклонений (коэффициент Стьюдента), относительная (процентная) ошибка сред
него результата. Исключение грубых промахов. Представление результатов коли
чественного анализа. Примеры статистической обработки и представления ре
зультатов количественного анализа.

Оценка методов анализа по правильности и воспроизводимости. Сравнение 
двух методов анализа по воспроизводимости (сравнение дисперсий). Метрологи
ческая характеристика методов анализа по правильности: анализ стандартного 
образца; сравнение результатов количественного анализа образца двумя метода
ми (сравнение средних); примеры сравнения двух методов количественного ана
лиза по правильности и воспроизводимости.

Оценка допустимого расхождения результатов параллельных определений.
Рекомендации по обработке результатов количественного анализа.
Примеры статистической обработки результатов в фармацевтическом анализе.
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Основные понятия гравиметрического анализа. Классификация методов гра
виметрического анализа (метод осаждения, метод отгонки, метод выделения, 
термогравиметрический анализ).

Метод осаждения. Основные этапы гравиметрического определения. Осаж
даемая и гравиметрическая (весовая) формы; требования, предъявляемые к этим 
формам. Требования, предъявляемые к осадителю, промывной жидкости. Поня
тие о природе образования осадков. Условия образования кристаллических и 
аморфных осадков.

Примеры гравиметрических определений.

Химические титриметрические методы анализа
Титриметрический анализ (титриметрия). Основные понятия (аликвота, тит

рант, титрование, точка эквивалентности, конечная точка титрования, индикатор, 
кривая титрования, степень оттитрованности, уровень титрования). Требования, 
предъявляемые к реакциям в титриметрии. Реактивы, применяемые в титримет
рическом анализе, стандартные вещества, титранты.

Типовые расчеты в титриметрическом анализе. Способы выражения кон
центраций в титриметрическом анализе (молярная концентрация, молярная кон
центрация эквивалента, титр, титриметрический фактор пересчета (титр по опре
деляемому веществу), поправочный коэффициент). Расчет массы стандартного 
вещества, необходимой для приготовления титранта. Расчет концентрации тит
ранта при его стандартизации. Расчет массы и массовой доли определяемого ве
щества по результатам титрования.

Классификация методов титриметрического анализа: кислотно-основное, 
окислительно-восстановительное, осадительное, комплексиметрическое и ком- 
плексонометрическое титрование.

Виды (приемы) титрования (прямое, обратное, косвенное). Способы опреде
ления (отдельных навесок, аликвотных частей). Методы установления конечной 
точки титрования (визуальные, инструментальные).

Кислотно-основное титрование
Сущность метода. Основные реакции и титранты метода. Типы кислотно

основного титрования (ацидиметрия, алкалиметрия).
Индикаторы метода кислотно-основного титрования. Требования, предъяв

ляемые к индикаторам. Ионная, хромофорная, ионно-хромофорная теории инди
каторов кислотно-основного титрования. Интервал изменения окраски индикато
ра. Классификация индикаторов (по способу приготовления, применения, по 
цветности, по механизму процессов взаимодействия с титрантом, по составу). 
Примеры типичных индикаторов кислотно-основного титрования.

Кривые кислотно-основного титрования. Расчет, построение и анализ ти
пичных кривых титрования сильной кислоты щелочью, сильного и слабого осно
вания — кислотой. Выбор индикаторов по кривой титрования.

Титрование полипротонных кислот.
Ошибки кислотно-основного титрования (погрешности, обусловленные фи

зическими измерениями; индикаторные ошибки; концентрационные индикатор
ные ошибки; солевые ошибки), их расчет и устранение.

Гравиметрический анализ
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Сущность метода. Классификация редокс-методов. Условия проведения оки- 
слительно-восстановительного титрования. Требования, предъявляемые к реак
циям. Виды окислитсльно-восстановительного титрования (прямое, обратное, 
заместительное) и расчеты результатов титрования.

Индикаторы окислительно-восстановительного титрования. Классификация 
индикаторов. Окислительно-восстановительные индикаторы (обратимые и необ
ратимые), интервал изменения окраски индикатора. Примеры окислительно
восстановительных индикаторов, часто применяемых в анализе (дифениламин, 
фенилантраниловая кислота, ферроин и др.).

Кривые окислительно-восстановительного титрования: расчет, построение, 
анализ. Выбор индикатора на основании анализа кривой титрования.

Индикаторные ошибки окислительно-восстановительного титрования, их 
происхождение, расчет, устранение.

Перманганатометрическое титрование. Сущность метода. Условия прове
дения титрования.Титрант, его приготовление, стандартизация. Установление 
конечной точки титрования. Применение перманганатометрии.

Дихроматометрическое титрование. Сущность метода. Титрант, его при
готовление. Определение конечной точки титрования. Применение дихромато- 
метрии.

Иодиметрическое титрование для определения восстановителей прямым 
титрованием. Сущность метода. Титрант (стандартный раствор йода), его приго
товление, стандартизация, хранение. Условия проведения титрования, определе
ние конечной точки титрования. Применение метода.

Иодометрическое титрование для определения окислителей заместитель
ным титрованием. Сущность метода. Титрант (стандартный раствор тиосульфата 
натрия), его приготовление, стандартизация. Применение метода.

Хлорйодиметрическое титрование. Сущность метода. Титрант, его приго
товление, стандартизация. Условия проведения титрования. Применение хлорйо- 
диметрии.

Иодатометрическое титрование. Сущность метода. Титрант метода, его 
приготовление, стандартизация. Определение конечной точки титрования. При
менение йодатометрии.

Броматометрическое титрование. Сущность метода. Титрант метода, его 
приготовление, стандартизация. Условия проведения титрования, определение 
конечной точки титрования. Применение броматометрии.

Бромометрическое титрование. Сущность метода. Титрант метода, его 
приготовление. Применение бромометрии. Бромид-броматометрия.

Нитритометрическое титрование. Сущность метода. Титрант метода, его 
приготовление, стандартизация. Индикаторы метода (внешние, внутренние). 
Применение нитритометрии.

Цериметрическое титрование. Сущность метода. Титрант метода, его при
готовление, стандартизация. Применение периметрии.

Комплексиметрическое титрование
Сущность метода. Требования к реакциям в комплексиметрии. Классифика

ция методов и их применение.

Окислительно-восстановительное титрование
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Комплексонометрическое титрование. Понятие о комплексонатах металлов. 
Равновесия в водных растворах ЭДТА. Состав и устойчивость комплексонатов 
металлов. Сущность метода комплексонометрического титрования. Кривые тит
рования, их расчет и построение, анализ. Влияние различных факторов на скачок 
на кривой титрования (устойчивость комплексонатов, концентрация ионов ме
талла и комплексона, pH раствора). Индикаторы комплексонометрии (металло
хромные индикаторы), принцип их действия; требования, предъявляемые к ме- 
таллохромным индикаторам; интервал изменения окраски индикаторов; примеры 
металлохромных индикаторов (эриохром черный Т, ксиленоловый оранжевый, 
мурексид и др.). Выбор металлохромных индикаторов.

Титрант метода, его приготовление, стандартизация. Виды (приемы) ком
плексонометрического титрования (прямое, обратное, заместительное). Ошибки 
метода, их происхождение, расчет, устранение.

Меркуриметрическое титрование. Сущность метода. Титрант метода, его 
приготовление, стандартизация. Индикаторы метода. Применение меркуриметрии.

Осадительное титрование
Сущность метода. Требования, предъявляемые к реакциям в методе осади

тельного титрования. Классификация методов по природе реагента, взаимодейст
вующего с определяемыми веществами (аргентометрия, тиоцианатометрия, мер
курометрия, гексацианоферратометрия, сульфатометрия, бариметрия). Виды оса
дительного титрования (прямое, обратное). Кривые осадительного титрования, их 
расчет, построение, анализ. Влияние различных факторов на скачок титрования 
(концентрация растворов реагентов, растворимость осадка и др.).

Индикаторы метода осадительного титрования: осадительные, металлохромные, 
адсорбционные. Условия применения и выбор адсорбционных индикаторов.

Аргентометрическое титрование. Сущность метода. Титрант, его приго
товление, стандартизация. Разновидности методов аргентометрии (методы Гей- 
Люссака, Мора, Фаянса—Фишера—Ходакова, Фольгарда). Применение аргенто
метрии.

Тиоцианатометрическое титрование. Сущность метода. Титрант метода, 
его приготовление, стандартизация. Индикатор метода. Применение тиоцианато- 
метрического титрования.

Меркурометрическое титрование. Сущность метода. Титрант метода, его 
приготовление, стандартизация. Индикаторы метода. Применение меркурометрии.

Гексацианоферратометрическое титрование. Сущность метода. Титрант 
метода, его приготовление, стандартизация. Применение гексацианоферратомет- 
рии.

Сульфатометрическое титрование. Сущность метода. Титрант метода, его 
приготовление, стандартизация. Индикаторы метола. Способ проведения титро
вания. Применение сульфатометрии.

Ошибки осадительного титрования. Их происхождение, расчет, устранение.

Титрование в неводных средах

Ограничение возможностей методов титрования в водных растворах. Сущ
ность метода кислотно-основного титрования в неводных средах.
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Классификация растворителей, применяемых в неводном титровании (про
тонные, апротонные). Влияние природы растворителя на силу (кислотность, ос
новность) растворенного протолита (нивелирующее и дифференцирующее дейст
вие растворителей, диэлектрическая проницаемость растворителя). Полнота про
текания реакций в неводных растворителях. Факторы, определяющие выбор про- 
толитического растворителя.

Применение кислотно-основного титрования в неводных средах (определе
ние слабых кислот, слабых оснований).

ИНСТРУМЕНТАЛЬНЫЕ (ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ) 
МЕТОДЫ АНАЛИЗА

Общая характеристика инструментальных (физико-химических) методов 
анализа, их классификация, достоинства и недостатки.

Оптические методы анализа
Общий принцип метода. Классификация оптических методов анализа (по 

изучаемым объектам, по характеру взаимодействия электромагнитного излучения 
с веществом, по используемой области электромагнитного спектра, по природе 
энергетических переходов).

Молекулярный спектральный анализ в ультрафиолетовой 
и видимой области спектра

Сущность метода. Цвет и спектр. Основные законы светопоглощения Буге
ра. Объединенный закон светопоглощения Бугера—Ламберта—Беера—Бернара. 
Оптическая плотность (/I) и светопропускание (7), связь между ними. Коэффици
ент поглощения света (к) и коэффициент погашения — молярный ( б ) и удельный 
(£,'*); связь между молярным коэффициентом погашения и коэффициентом

поглощения света (к = 2,3е). Аддитивность оптической плотности, приведенная 
оптическая плотность. Принципиальная схема получения спектра поглощения.

Понятие о происхождении электронных спектров поглощения; особенности 
электронных спектров поглощения органических и неорганических соединений.

Методы абсорбционного анализа; колориметрия, фотоэлектроколориметрия, 
спектрофотометрия.

Колориметрия. Метод стандартных серий, метод уравнивания окрасок, ме
тод разбавления. Их сущность. Применение в фармации.

Фотоколориметрия, фотоэлектроколориметрия. Сущность методов, дос
тоинства и недостатки, применение.

Количественный фотометрический анализ. Условия фотометрического оп
ределения (выбор фотометрической реакции, аналитической длины волны, кон
центрации раствора и толщины поглощающего слоя, использование раствора 
сравнения). Определение концентрации анализируемого раствора: метод гра
дуировочного графика, метод одного стандарта, определение концентрации 
по молярному (или удельному) коэффициенту погашения, метод добавок
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стандарта. Определение концентраций нескольких веществ при их совмест
ном присутствии.

Дифференциальный фотометрический анализ. Сущность метода, способы 
определения концентраций (расчетный метод, метод градуировочного графика).

Погрешности спектрофотометрического анализа, их природа, устранение.
Экстракционно-фотометрический анализ. Сущность метода. Условия про

ведения анализа. Фотометрические реакции в экстракционно-фотометрическом 
методе. Применение метода.

Понятие о фотометрическом титровании.

Люминесцентный анализ
Сущность метода. Классификация различных видов люминесценции.
Флуоресцентный анализ. Природа флуоресценции. Основные характеристи

ки и закономерности люминесценции: спектр флуоресценции, закон Стокса— 
Ломмеля, правило зеркальной симметрии Левшина, квантовый выход флуоресцен
ции, закон (правило) С.И. Вавилова.

Количественный флуоресцентный анализ: принципы анализа, условия про
ведения анализа, люминесцентные реакции. Способы определения концентрации 
вещества (метод градуировочного графика, метод одного стандарта). Применение 
флуоресцентного анализа.

Экстракционно-флуоресцентный анализ.
Титрование с применением флуоресцентных индикаторов.

Хроматографические методы анализа
Ионообменная хроматография. Сущность метода. Иониты. Ионообменное 

равновесие. Методы ионообменной хроматографии. Применение ионообменной 
хроматографии.

Газосая (газожидкостная и газоадсорбционная) хроматография. Сущность 
метода. Понятие о теории метода. Параметры удерживания. Параметры разделе
ния (степень разделения, коэффициент разделения, число теоретических тарелок). 
Влияние температуры на разделение. Практика метода. Особенности проведения 
хроматографирования. Методы количественной обработки хроматограмм (абсо
лютной калибровки, внутренней нормализации, внутреннего стандарта).

Понятие о комбинированных Методах: хромато-масс-спектрометрия, хрома- 
тоспектрофотометрия.

Жидкостная хроматография, высокоэффективная жидкостная хромато
графия. Сущность метода. Применение высокоэффективной жидкостной хрома
тографии в фармации.

Электрохимические методы анализа
Общие понятия. Классификация электрохимических методов анализа. Ме

тоды без наложения и с наложением внешнего потенциала: прямые и косвенные 
электрохимические методы.

Кондуктометрический анализ (кондуктометрия)
Принцип метода, основные понятия. Связь концентрации растворов элек

тролитов с их электрической проводимостью.
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Прямая кондуктометрия. Определение концентрации анализируемого рас
твора по данным измерения электропроводности (расчетный метод, метод гра
дуировочного графика).

Кондуктометрическое титрование. Сущность метода. Типы кривых кондук
тометрического титрования.

Понятие о высокочастотном кондуктометрическом титровании.

Потенциометрический анализ (потенциометрия)
Принцип метода. Определение концентрации анализируемого раствора в 

прямой потенциометрии (метод градуировочного графика, метод стандартных 
добавок). Применение прямой потенциометрии.

Потенциометрическое титрование. Сущность метода. Кривые потенциомет
рического титрования (интегральные, дифференциальные, кривые титрования по 
методу Грана). Применение потенциометрического титрования.

Полярографический анализ (полярография)
Общие понятия, принцип метода. Полярографические кривые, потенциал 

полуволны, связь величины диффузионного тока с концентрацией. Количествен
ный полярографический анализ; определение концентрации анализируемого рас
твора (метод градуировочного графика, метод стандартных растворов). Условия 
проведения полярографического анализа. Применение полярографии.

Амперометрическое титрование
Сущность метода. Условия проведения амперометрического титрования. 

Кривые амперометрического титрования. Применение амперометрического тит
рования. Понятие об амперометрическом титровании с двумя индикаторными 
электродами.

Понятие об электрогравиметри ческом анализе.
Кулонометрический анализ

Принципы метода. Прямая кулонометрия. Сущность прямой кулонометрии 
при постоянном потенциале. Способы определения количества электричества, 
прошедшего через раствор в прямой кулонометрии.

Кулонометрическое титрование. Сущность метода. Условия проведения ку
лонометрического титрования. Индикация точки эквивалентности. Применение 
кулонометрического титрования.

ЭЛЕКТИВЫ (КУРСЫ п о  ВЫБОРУ)

ЭЛЕКТИВ 1. ПРИМЕНЕНИЕ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Номенклатура комплексных соединений (номенклатура, предложенная ос
нователем координационной теории А. Вернером и модифицированная впослед- 
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ствии; номенклатура, принятая и рекомендованная Международным союзом по 
чистой и прикладной химии — ИЮПАК (1960 г.); специфическая номенклатура, 
по которой различным комплексным соединениям присваиваются специальные 
названия — соль Цейзе, соль Косса и т.д.).

Типы комплексных соединений, применяемых в аналитической химии. Хе- 
латные комплексные соединения; внутрикомплексные соединения; комплексона
ты металлов; аммиакаты, аминокомплексы, ацидокомплексы, ацидоаминоком- 
плексы; изо- и гетерополисоединения; комплексы с ненасыщенными лигандами; 
кластерные соединения.

Применение комплексных соединений в аналитической химии: для осажде
ния катионов и анионов из растворов; для растворения осадков; для разделения 
ионов путем их дробного осаждения или дробного растворения соответствующих 
осадков; для обнаружения ионов по изменению окраски раствора вследствие об
разования окрашенных комплексных соединений; для определения подлинности 
лекарственных препаратов по функциональным группам; для маскирования 
ионов в растворе; для изменения электродного потенциала редокс-систем; для 
концентрирования растворов; для фиксирования точки эквивалентности в титри
метрическом анализе; для определения катионов металлов люминесцентным мето
дом.

ЭЛЕКТИВ 2. МЕТОДЫ ИК СПЕКТРОСКОПИИ 
В АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Понятие о теоретических основах метода. Природа (происхождение) ИК 
спектров поглощения. Нормальные колебания. Основные колебательные частоты. 
Формы колебаний. Характеристические частоты.

Идентификация молекул, катионов и анионов по ИК спектрам поглощения. 
Общие особенности ИК спектров поглощения соединений. Характерные спектры 
важнейших соединений (вода, пероксогруппы, гидроксильные группы, катион 
гидроксония, катион аммония, др. сложные катионы, неорганические анионы, 
простейшие органические анионы).

Практика метода. Получение спектров твердых фаз, жидкостей, газов. Ко
нечная идентификация.

Применение ИК спектроскопии в фармацевтическом анализе (идентифика
ция соединений, доказательство подлинности лекарственных веществ, количест
венный анализ в ИК области спектра).

ЭЛЕКТИВ 3. РАДИОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ

Понятие о радиометрическом титровании. Сущность метода. Осадительное 
радиометрическое титрование. Типы кривых титрования. Требования, предъяв
ляемые к радиоактивным индикаторам. Применение радиометрического титрования.
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ЭЛЕКТИВ 4. КИНЕТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА

Понятие о кинетических методах анализа, сущность методов. Индикаторные 
реакции, индикаторные вещества. Условия проведения реакций в каталитических 
кинетических методах. Определение концентраций в каталитических кинетиче
ских методах анализа (способы тангенсов, фиксированной концентрации, фикси
рованного времени).

Применение каталитических кинетических методов анализа.

ПРИМЕРНЫЙ ПЕРЕЧЕНЬ РЕКОМЕНДУЕМЫХ 
ЛАБОРАТОРНЫХ РАБОТ, ТЕСТ-КОНТРОЛЯ, 

КОНТРОЛЬНЫХ РАБОТ

3 СЕМЕСТР (ОСЕННИЙ), 19 УЧЕБНЫХ НЕДЕЛЬ

1. Правила работы и техника безопасности в химических лабораториях. Анали
тические реакции катионов первой группы по кислотно-основной классифи
кации.

2. Аналитические реакции катионов второй и третьей групп. Решение расчет
ных задач.

3. Тест-контроль 1 (аналитические реакции катионов первой, второй, 
третьей групп). Аналитические реакции катионов четвертой и пятой групп. 
Решение расчетных задач.

4. Контрольная работа I (письменная). Аналитические реакции катионов 
шестой группы.

5. Тест-контроль 2 (аналитические реакции катионов четвертой, пятой, 
шестой групп). УИРС: анализ смеси катионов.

6. Аналитические реакции анионов первой группы. Решение контрольных задач.
7. Аналитические реакции анионов второй и третьей групп. Решение расчетных 

задач.
8 . Контрольная работа 2. УИРС: анализ смеси анионов.
9. УИРС: анализ смеси катионов экстракционным методом. Решение расчетных 

задач.
10. Тест-контроль 3 по анализу анионов. Хроматография в тонких слоях сор

бента как метод обнаружения и разделения компонентов пробы.
11. Контрольная работа 3. Анализ соли или смеси сухих солей (первое занятие).
12. Анализ соли или смеси сухих солей (второе занятие).
13. Гравиметрический анализ. Определение массы серной кислоты в растворе 

(первое занятие).
14. Гравиметрический анализ. Определение массы серной кислоты в растворе 

(второе занятие). Решение расчетных задач.
15. Тест-контроль 4 (гравиметрия). Определение массы серной кислоты в рас

творе (третье занятие). Статистическая обработка результатов анализа.
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16. Титриметрический анализ. Кислотно-основное титрование. Приготовление и 
стандартизация титранта. УИРС: определение массы щелочи в растворе (с 
математической обработкой результатов анализа).

17. Контрольная работа 4. УИРС: кислотно-основное титрование; определение 
массы щелочи и карбоната натрия при их совместном присутствии.

18. УИРС: определение массы аммиака в солях аммония (с математической об
работкой результатов анализа). Решение расчетных задач.

19. Зачетное занятие. Самостоятельная работа студентов под руководством 
преподавателя.

4 СЕМЕСТР (ВЕСЕННИЙ), 18 УЧЕБНЫХ НЕДЕЛЬ

1. Перманганатометрия. Приготовление и стандартизация титранта. УИРС: 
определение массы железа(И) в растворе (с математической обработкой ре
зультатов анализа). Решение расчетных задач.

2. Иодометрия. Приготовление и стандартизация раствора тиосульфата натрия. 
УИРС: определение массы пероксида водорода в растворе (с математической 
обработкой результатов анализа). Решение расчетных задач.

3. Тест-контроль 1 (кислотно-основное титрование). Йодиметрия. Приго
товление и стандартизация раствора йода. УИРС: определение массы мышь- 
яка(Ш) в растворе (с математической обработкой результатов анализа).

4. Контрольная работа 1. Броматометрия. Приготовление титранта. УИРС: 
определение массовой доли салицилата натрия в препарате (с математиче
ской обработкой результатов анализа).

5. Тест-контроль 2 (окислительно-восстановительное титрование). Нитри
тометрия. Приготовление и стандартизация титранта. УИРС: определение 
массовой доли стрептоцида в препарате (с математической обработкой ре
зультатов анализа). Решение расчетных задач.

6. Контрольная работа 2. Комплексонометрия. Приготовление и стандартиза
ция титранта. УИРС: определение массы свинца(П) в растворе (с математи
ческой обработкой результатов анализа).

7. Осадительное титрование. Аргентометрия. Приготовление и стандартизация 
растворов нитрата серебра и тиоцианата аммония. УИРС: определение массы 
бромида калия в растворе (с математической обработкой результатов анали
за). Решение расчетных задач.

8. Фотоэлектроколориметрия. УИРС: определение массы железа(Ш) в раство
ре. Решение расчетных задач.

9. Спектрофотометрия. УИРС: определение массы никсля(П) в растворе. Реше
ние расчетных задач.

10. Контрольная работа 3. Флуориметрия. УИРС: определение массы рибофла
вина в растворе (с математической обработкой результатов анализа).

11. Ионообменная хроматография. УИРС: разделение смеси меди(П) и желе
зами) с последующим количественным определением меди(Н) титриметри
ческим и железа(Ш) спектрофотомстрическим методами.
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12. Газожидкостная хроматография. УИРС: качественный и количественный 
анализ трехкомпонентной смеси (с математической обработкой результатов 
анализа). Решение расчетных задач.

13. Потенциометрическое титрование. УИРС: определение массовой доли ново
каина в препарате (с математической обработкой результатов анализа). Ре
шение расчетных задач.

14. Контрольная работа 4. Кулонометрическое титрование. УИРС: определе
ние массы тиосульфат-иона в растворе (с математической обработкой ре
зультатов анализа).

15. Итоговая УИРС (по решению кафедры). Первое занятие.
16. Итоговая УИРС. Второе занятие.
17. Зачетное занятие. Самостоятельная работа студентов под руководством 

преподавателя.

ЭЛЕМЕНТЫ СКВОЗНОЙ ПРОГРАММЫ

Сведения из других курсов, необходимые для изучения аналитической химии.

Общая и неорганическая химия
1. Основные законы и понятия химии.
2. Номенклатура неорганических и комплексных соединений.
3. Химические свойства элементов и их соединений.
4. Основные типы химических реакций. Составление уравнений химических 

реакций и их использование в расчетах.
5. Основные правила работы и техника безопасности в химической лабора

тории.
6. Техника выполнения основных химических операций.

Органическая химия
1. Номенклатура органических соединений.
2. Основные классы органических соединений, их характерные свойства; 

функциональные группы.
3. Составление уравнений с участием органических соединений.
4. Связь между строением и свойствами (цвет, окислительно-восстанови

тельные способности, токсичность и др.) органических соединений.

Физическая и коллоидная химия
1. Основы химической термодинамики.
2. Основы теории растворов неэлектролитов и электролитов; дисперсные 

системы.
3. Основы термодинамической теории электродвижущих сил и электродных 

потенциалов.
4. Основы химической кинетики, катализа, адсорбции.
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Ф и зи к а  и м а т е м а т и к а

1. Основы теории электричества.
2. Основные характеристики электромагнитного излучения.
3. Взаимодействие электромагнитного излучения с веществом.
4. Основные понятия оптики и спектроскопии.
5. Единицы измерения физических величин и их размерности.
6. Элементы аналитической геометрии на плоскости. Элементы математиче

ского анализа
7. Элементы теории вероятности и математической статистики. Математи

ческая обработка результатов измерений.
8. Простейшие приемы работы на персональных компьютерах.

Студент должен знать:
1. Цели, задачи аналитической химии, химического анализа; пути и способы 

их решения.
2. Роль и значение методов аналитической химии в фармации, в практиче

ской деятельности провизора, исследователя.
3. Основные разделы аналитической химии, химического анализа. Основные 

понятия аналитической химии, аналитические реагенты.
4. Основные этапы развития аналитической химии, ее современное состояние.
5. Связь аналитических свойств соединений с положением составляющих их 

элементов в периодической системе элементов Д.И. Менделеева.
6. Применение основных положений теории растворов, учения о химиче

ском равновесии, химической кинетике, катализе, адсорбции в аналитической 
химии.

7. Принципы качественного Анализа. Качественный анализ основных клас
сов неорганических и органических веществ.

8. Основы методов выделения, разделения, концентрирования веществ.
9. Использование современных физических и физико-химических методов в 

качественном анализе.
10. Основы гравиметрии, титриметрии, инструментальных (физических и 

физико-химических) методов количественного анализа.
11. Основы математической статистики применительно к оценке правильно

сти и воспроизводимости результатов количественного анализа.
12.0сновные литературные источники и справочную литературу по анали

тической химии.

Студент должен уметь:
1. Самостоятельно работать с учебной и справочной литературой по анали

тической химии.
2. Отбирать среднюю пробу, составлять схему анализа, проводить качест

венный и количественный анализ вещества в пределах использования основных 
приемов и методов, предусмотренных программой.

3. Выполнять исходные вычисления, итоговые расчеты с использованием 
статистической обработки результатов количественного анализа.

4. Пользоваться мерной посудой, аналитическими весами.
5. Владеть техникой выполнения основных аналитических операций при ка

чественном и количественном анализе вещества.
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6. Готовить и стандартизовать растворы аналитических реагентов.
7. Работать с основными типами приборов, используемых в анализе (микро

скопы, фотоэлектроколориметры, флуориметры. спектрофотометры, потенцио
метры; установки для кулонометрии, хроматографы и др.).

8. Оформлять протоколы анализов.
9. Применять полученные знания для анализа лекарственных средств и дру

гих биологически активных веществ.

РЕКОМЕНДУЕМАЯ ЛИТЕРАТУРА

Основная

1. Харитонов Ю.Я. Аналитическая химия (аналитика). — М.: Высшая школа,
2001.

2. Практикум по аналитической химии/Под ред. В.Д. Пономарева, Л.И. Ивановой.
— М.: Высшая школа, 1983.

3. Лурье Ю.Ю. Справочник по аналитической химии. — М.: Химия, 1989.

Дополнительная

1. Пономарев В.Д. Аналитическая химия. — М.: Высшая школа, 1982.
2. Основы аналитической химии. В 2-х книгах. — 2-е изд./Под ред. Ю.А. Зо

лотова. —М.: Высшая школа, 1999.
3. Бончев П.Р. Введение в аналитическую химию. — Л.: Химия, 1978.
4. Васильев В.П. Аналитическая химия. В 2 ч. — М.: Высшая школа, 1989.
5. Государственная Фармакопея СССР. XI издание. Вып. I. Общие основы ана

лиза. — М.: Медицина, 1987.
6. Государственная Фармакопея СССР. XI издание. Вып. 2. Общие методы ана

лиза. Лекарственное растительное сырье. — М.: Медицина, 1990.
7. Государственная Фармакопея СССР. X издание. — М.: Медицина, 1968.
8. Джабаров Д.Н. Сборник упражнений и задач по аналитической химии. — М.: 

Русский врач, 1997.
9. Кунце У., Шведт Г. Основы качественного и количественного анализа.

— М.: Мир, 1997.
10. Лайтинен Г.А., Харрис В.Е. Химический анализ. — М.: Химия, 1979.
11. Логинов Н.Я., Воскресенский А.Г., Сол од кин И.С. Аналитическая химия.

— М.: Просвещение. 1979.
12. Петрухин О.М., Власова Е.Г., Жуков А.Ф. и др. Аналитическая химия. 

Химические методы анализа. — М.: Химия, 1993.
13. Петерс Д., Хайес Дж., Хифтье Г. Химическое разделение и измерение. В 2 

кн. — М.: Химия, 1978.
14. Пиккеринг У.Ф. Современная аналитическая химия. — М.: Химия, 1977.
15. Пнлипенко А.Т., Пятницкий И.В. Аналитическая химия. В 2 т. — М.: Хи

мия, 1990.
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16. Руководство по аналитической химии. — М.: Мир, 1975.
17. Скуг Д., Уэст Д* Основы аналитической химии. В 2 кн. — М.: Мир, 1979.
18. Фритц Дж., Шенк Г. Количественный анализ. — М.: Мир, 1978.
19. Цитовнч И.К. Курс аналитической химии. — М.: Высшая школа, 1977.
20. Шемякин Ф.МП Карпов A.IL, Брусенцов А.Н. Аналитическая химия. — М.: 

Высшая школа, 1973.
21. Юинг Д. Инструментальные методы химического анализа. — М.: Мир, 1989.
22. Янсон Э.Ю. Теоретические основы аналитической химии. — М.: Высшая 

школа, 1987.
23. Журнал аналитической химии. Ежемесячное издание Российской Академии 

наук.



Справочное приложение

1. Международная система единиц —  
система интернациональная (СИ)

Согласованный между собой набор единиц физических величин, в 
котором дано описание эталонов основных физических величин, а также 
обязательные названия и обозначения для единиц производных величин, 
принятые Генеральной конференцией по мерам и весам в 1960 г.

Наименование Размер Наименова Обозначение единицы
величины ность ние единицы

русское международное

Основные единицы
Длина L метр м m
Масса М килограмм кг kg
Время Т секунда с s
Сила электрического 
тока

I ампер А А

Термод и нам и чес кая 
температура (Кель
вина)

0 кельвин К К

Сила света J кандела кд cd
Количество вещества N моль моль mol

Дополнительные единицы
Плоский угол — радиан рад rad
Телесный угол — стерадиан ср sr

Производные единицы пространства и времени
Площадь L? квадратный

метр
м3 ш1

Объем, вместимость L* кубический
метр

м3 т 3

Скорость LT' метр в се
кунду

м/с m/s

Ускорение LT2 метр на се
кунду в 
квадрате

м/с* m/s2
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Продолжение табл.

Наименование вели Размер Наименова Обозначение единицы
чины ность ние единицы

русское международное
Частота Г 1 герц Гц Hz
Угловая скорость Г ' радиан в 

секунду
рад/с rad/s

Угловое ускорение Г 2 радиан на 
секунду в 
квадрате

рад/с2 rad/s2

Волновое число L-' обратный
метр

м-' -im

Производные единицы механических величин
Плотность Г 3Л/ килограмм на 

кубический 
метр

кг/м3 kg/m3

Удельный объем L*KT' кубический 
метр на ки

лограмм

м3/кг mj/kg

Момент инерции 
(динамический)

l2m килограмм- 
метр в квад

рате

кг • м2 kg - ip1

Количество движе
ния (импульс)

LMT{ килограмм- 
метр в се

кунду

кг • м/с kg • m/s

Момент количества 
движения (момент 
импульса)

1*МГ[ килограмм- 
метр в квадра
те в секунду

кг • м2/с kg • m2/s

Сила, вес LMT2 ньютон н N
Удельный вес L'2MT2 ньютон на ку

бический метр
Н/м3 N/m3

Момент силы, мо
мент пары сил

l2m t 1 ньютон-метр Н м N m

Давление La MT2 паскаль Па Pa
Поверхностное на
тяжение

MT2 ньютон на 
метр

Н/м N/m

Работа, энергия i} m t 2 джоуль Дж J
Мощность 1}МГ> ватт Вт W
Динамическая вяз
кость

г ' м г 1 паскаль-
секунда

Па с Pa ■ s

Кинематическая
вязкость

Z.zr' квадратный 
метр на се

кунду

м2/с m2/s

Массовый расход MT1 килограмм в 
секунду

кг/с kg/s
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Продолжение табл.

Наименование вели Размер Наимено Обозначение единицы
чины ность вание еди

ницы русское международ
ное

Производные единицы электрических и магнитных величин
Плотность электри
ческого тока

L-7! ампер на 
квадратный 

метр

А/м А /т2

Количество элек
тричества, электри
ческий заряд

77 кулон Кл С

Электрический мо
мент диполя

LTI кулон-метр Кл • м С • т

Электрическое на
пряжение, электриче
ский потенциал, 
электродвижущая 
сила

ЬгМ Г}Г' вольт В V

Напряженность 
электрического поля

LMT3T' вольт на 
метр

В/м V/m

Электрическая ем
кость

Фарада Ф F

Абсолютная диэлек
трическая прони
цаемость

^ИГ'ТЧ2 фарада на 
метр

Ф/м F/m

Электрическое со
противление

1 }м г* гг ом Ом О

Электрическая про
водимость

L 2M l14li сименс См S

Магнитный поток /,2МГ*Г' вебер Вб Wb
Магнитная индукция МГ2Г' тесла Т Т
Напряженность маг
нитного поля

L-4 ампер на 
метр

А/м A/m

Индуктивность ём т Ч '1- генри Г Н
Магнитный момент 
электрического тока, 
магнитный момент 
диполя

LZI ампер-
квадратный

метр

А • м2 > 3 К)

Производные единицы тепловых величин
Количество теплоты. L2MTl джоуль Дж J
термодинамический
потенциал
Теплоемкость iS M r W джоуль на 

кельвин
Дж/К J/K
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Продолжение табл.

Наименование
величины

Размер
ность

Наимено
вание еди

ницы

Обозначение единицы

русское международ
ное

Энтропия 12МТ2 О'1 джоуль на 
кельвин

Дж/К J/K

Удельная теплоем
кость

L2r 2Q-' джоуль на 
килограмм- 

кельвин

Дж/(кг • К) J/(kg • К)

Тепловой поток 1гМ Ть ватт Вт W
Коэффициент тепло
обмена, коэффициент 
теплопередачи

м г }е [ ватт на квад
ратный метр- 

кельвин

Вт/(м2 • К) W/(m2 • К)

Температурный гра
диент

Г '0 кельвин на 
метр

К/м К /т

Т еплопроводность LMT'Q-' ватт на метр- 
кельвин

Вт/(м • К) W/(m • К)

Производные единицы световых величин
Световой поток J люмен лм Im
Световая энергия TJ люмен-

секунда
лм • с 1т • s

Освещенность люкс лк 1х
Яркость r 2j канлелла на 

квадратный 
метр

кд/м2 cd/m*

Поток излучения 1гМ Г' ватт Вт W
Энергетическая ос
вещенность

м г 1 ватт на 
квадратный 

метр

Вт/м2 W/m2

Производные единицы величин в области ионизирующих излучений
Энергия ионизи
рующего излучения

L2M r- джоуль Дж J

Поток энергии иони
зирующего излучения

L2MT} ватт Вт W

Доза излучения i } r 2 джоуль на 
килограмм

Дж/кг i/kg

Мощность дозы 
излучения

Ст ' ватт на 
килограмм

Вт/кг W/kg

Интенсивность из
лучения

МГ> ватт на 
квадратный 

метр

Вт/м2 W/m2

Активность нуклида 
в радиоактивном 
источнике

Г' секунда в 
минус пер

вой

с- s '1
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Десятичные приставки к названиям единиц

При
ставка

Обозначение Мно
житель

При
ставка

Обозначение Множи
тельрусское между

народ
ное

русское между
народ

ное
Тера- Т Т 10'2 санти с с 10_i
Гига- Г G 109 МИЛЛИ м m 10'3
Мега М М I06 микро мк И к г 6
кило к к 103 нано н п к г 9
гекто г h 102 пико п Р КГ12
дека да da 10 фемто ф f 1(Г15
деци д d 10“' атто а а 10*"

Эталоны основных единиц физических величин СИ

Метр. Единица длины в СИ; равна расстоянию между осями двух штрихов, 
нанесенных на платинаиридиевом бруске, хранящемся в Международном бюро 
мер и весов при О °С и нормальном давлении. По определению метр равен 
1650763,73 длинам волн излучения атома криптона-86 при переходе с уровня 2/>10 
на уровень 5d$ в вакууме или равен расстоянию, проходимому светом в вакууме 
за 1/2997922458 секунды.

Килограмм. Единица массы в СИ; равна массе международного эталона 
(прототипа) из платинаиридиевого сплава, который хранится в Международном 
бюро мер и весов. Масса этого эталона на 0,000028 кг больше массы одного ку
бического дециметра химически чистой воды при температуре ее наибольшей 
плотности (+3,98 °С).

Секунда. Единица времени в СИ; равна по атомным часам («атомная секун
да») 9192631770 периодам излучения, соответствующего энергетическому пере
ходу между двумя уровнями сверхтонкой структуры основного состояния атома 
цезия-133, а по эфемеридному определению — 1/315569259747 части тропиче
ского года (относительное различие между ними «2 • 10"^. Секунда, равная 
1/86400 части звездных или средних солнечных суток, составляет 0,99726966 
атомных секунд.

Ампер. Единица силы тока в СИ; равна силе постоянного тока, который при 
прохождении по двум параллельным прямолинейным проводникам бесконечной 
длины и ничтожно малой плошали сечения, расположенным в вакууме на рас
стоянии 1 метр один от другого, вызвал бы на участке проводника длиной в 
1 метр силу взаимодействия, равную 2 • I0-7 ньютонов. В амперах измеряется 
также и магнитодвижущая сила.

Кельвин. Единица термодинамической температуры в СИ; равна 1/273,16 
части термодинамической температуры тройной точки воды.

Кандела. Единица силы света в СИ; равна силе света, испускаемого с пло
щади 1/600000 м2 сечения полного излучателя (черного тела) в перпендикулярном
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к этому сечению направлении при температуре излучателя, равной температуре 
затвердевания платины (2042 К), и давлении 101325 Па.

Моль. Единица количества вещества в СИ; равна количеству вещества, в 
котором содержится число структурных элементов этого вещества (атомов, моле
кул, ионов, электронов и др. частиц), равное числу Авогадро Л/А = 6,022 ■ 1023 или 
же равное числу атомов, содержащихся в нуклиде 12С с массой 0,012 кг точно.

Определение величин дополнительных единиц СИ

Радиан. Единица плоского угла в СИ; равна углу между двумя радиусами 
окружности при длине дуги, равной радиусу (отношение длины дуги окружности 
к ее радиусу равно углу, выраженному в радианах). Радиан — безразмерная вели
чина; 1 рад = 57° 1744,8й.

Стерадиан. Единица телесного угла в СИ; равна телесному углу с верши
ной в центре сферы, который вырезает на поверхности этой сферы площадь, рав
ную площади квадрата со стороной, равной по длине радиусу сферы.

Применение СИ

СИ применяется как предпочтительная система ( в нашей стране — с 1 янва
ря 1963 года). Наряду с СИ допускается применение других систем единиц и вне
системных единиц

2. Некоторые важнейшие физические постоянные

Постоянная Обозначение Значение
Скорость света в вакууме с (2.99792458 ± 0,0000000 1) • 10* м • с’1
Элементарный заряд е (1.6021892 ± 0,0000046) • 10 '19 Кл
Атомная единица массы а.е.м. (1,6605655 ± 0,0000086) • 10'27 кг
Масса покоя электрона тс (9.109534*0,000047) • Ю'31 кг
Масса покоя протона тр (1,6726485 ± 0,0000086) 10~27 кг
Масса покоя нейтрона т„ (1,6749543 ± 0,0000086) • 10'27 кг
Магнетон Бора Мв (9,274078 ±0.000036) • 10 м Дж • Г 1
Абсолютный нуль темпе -273,15 °С
ратуры
Гравитационная постоян
ная’
Постоянная Больцмана

G (6,6720 ± 0,0041) • 10'" Н м2 кг'2

к (1.380662 ± 0.000044) • 10 '23 Дж • Ю1
Постоянная Планка h (6.626176 ± 0,000036) ■ 10 34 Дж с
Постоянная Ридберга R- (1,097373177 ±0,000000083)- 107 м“'
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Продолжение табл.

Постоянная Обозначение Значение
Постоянная Фарадея F (9.648456 ± 0,000027) 104Кл моль'1
Универсальная газовая R 8,31441 ± 0,00026 Дж - моль'1 ■ К '1
постоянная
Число Авогадро Нк (6,022045 ± 0,000031) • 1023 моль'1
Объем одного моля иде >0 (22,41383 ± 0,00070) • 10'3 м5 • моль '
ального газа при нор
мальных условиях (тем
пература 0 °С, давление
101,325кПа)
Тройная точка воды 273,16 К (0,01 °С)

Максимальная плотность 999,973 кг • м '3
воды (3,98 °С) при нор
мальном давлении

(101,325 кПа)
Плотность сухого воздуха 1,2929кг - м"}
при нормальных условиях

3. Относительные атомные массы

Относительные атомные массы приведены по углеродной шкале для 
естественной изотопной смеси элемента. Атомная масса изотопа углеро
да 12С равна 12 точно. Атомная единица массы (а.е.м.) равна 1/12 атомной 
массы С, т.е. 1,66057 • 10~27 кг ( более точное значение а.е.м. см. выше в 
таблице пункта 2). Погрешность измерений относительных атомных масс 
не указана, так как в обычных аналитических расчетах она не играет су
щественной роли. Элементы расположены в алфавитном (латинский ал
фавит) порядке.

Символ химиче
ского элемента

Порядковый номер 
элемента в Перио
дической системе

Название элемента Атомная масса

Ас 89 Актиний 227,0278
Ag 47 Серебро 107,8682
А! 13 Алюминий 26,981539

А т 95 Америций 243,0614*
Аг 18 Аргон 39,948
As 33 Мышьяк 74,92159
At 85 Астат 209,987 Г
Au 79 Золото 196,9665
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Продолжение табл.

Символ химиче
ского элемента

Порядковый номер 
элемента в Перио
дической системе

Название элемента Атомная масса

В 5 Бор 10,811
Ва 56 Барий 137,327
Be 4 Бериллий 9,01218
Bi 83 Висмут 208,98037
Bk 97 Берклий 247,0703*
Вг 35 Бром 79,904
С 6 Углерод 12,011
Са 20 Кальций 40,078
Cd 48 Кадмий 112,411
Се 58 Церий 140,115
Cf 98 Калифорний 251,0796*
Cl 17 Хлор 35,4527

Cm 96 Кюрий 247,0703*
Со 27 Кобальт 58,93320
Сг 24 Хром 51,9961
Cs 55 Цезий 132,90543
Cu 29 Медь 63,546
Dy 66 Диспрозий 162,50
Er 68 Эрбий 167,26
Es 99 Эйнштейний 252,0828*
Eu 63 Европий 151,965
F 9 Фтор 18,9984032
Fe 26 Железо 55,847
Fm 100 Фермий 257,0951*
Fr 87 Франций 223,0197*
Ga 31 Галлий 69,723
Gd 64 Гадолиний 157,25
Ge 32 Германий 72,61
H 1 Водород 1,00794
He 2 Гелий 4,002602
Hf 72 Гафний 178,49
Hg 80 Ртуть 200,59
Ho 67 Гольмий 164,93032
1 53 Иод 126,90447

In 49 Индий 114,82
Ir 77 Иридий 192,22
К 19 Калий 39,0983
Kr 36 Криптон 83,80
Ku 104 Курчатовий 261*
La 57 Лантан 138,9055
Li 3 Литий 6,941
Lr 103 Лоуренсий 260,1054*
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Продолжение табл.

Символ химиче
ского элемента

Порядковый номер 
элемента в Перио
дической системе

Название элемента Атомная масса

Lu 71 Лугеций 174,967
Md 101 Менделеевий 258,0986*
Mg 12 Магний 24,3050
Mn 25 Марганец 54,93805
Mo 42 Молибден 95,94
N 7 Азот 14,00674
Na 11 Натрий 22,989768
Nb 41 Ниобий 92,90638
Nd 60 Неодим 144,24
Ne 10 Неон 20,1797
Ni 28 Никель 58,69
No 102 Нобелий 259,1009*
Np 93 Нептуний 237,0482*
Ns 105 Нильсборий 262*
0 8 Кислород 15,9994
Os 76 Осмий 190,2
P 15 Фосфор 30,979762
Pa 91 Протактиний 231,0359*
Pb 82 Свинец 207,2
Pd 46 Палладий 106,42
Pm 61 Прометий 144,9128*
Po 84 Полоний 208,9824*
Pr 59 Празеодим 140,9077
Pt 78 Платина 195,08
Pu 94 Плутоний 244,0642*
Ra 88 Радий 226,0254*
Rb 37 Рубидий 85,4678
Re 75 Рений 186,207
Rh 45 Родий 102,90550
Rn 86 Радон 222,0176*
Ru 44 Рутений 101,07
S 16 Сера 32,066

Sb 51 Сурьма 121,75
Sc 21 Скандий 44,955910
Se 34 Селен 78,96
Si 14 Кремний 28,0855
Sm 62 Самарий 150,36
Sn 50 Олово 118,710
Sr 38 Стронций 87,62
Та 73 Тантал 180,9479
Tb 65 Тербий 158,92534
Tc 43 Технеций 97,9072*
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Продолжение табл.

Символ химиче
ского элемента

Порядковый номер 
элемента в Перио
дической системе

Название элемента Атомная масса

Те 52 Теллур 127,60
Th 90 Торий 232,0381*
Ti 22 Титан 47,88
Т1 81 Таллий 204,3833

Tm 69 Тулий 168,93421
и 92 Уран 238,0289*
V 23 . Ванадий 50,9415
W 74 Вольфрам 183,85
Хс 54 Ксенон 131,29
Y 39 Иттрий 88,90585

Yb 70 Иттербий 173,04
Zn 30 Цинк 65,39
Zr 40 Цирконий 91,224

* Для изотопа с наиболее продолжительным периодом полураспада.
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ПРЕДМЕТНЫЙ УКАЗАТЕЛЬ
Автопротолиз 275 
Азоиндикаторы 92 
Акваметрия 173 
Аликвота 68
Алкалиметрия 77, 82, 270  
Амперометрическое титрование 476 
Амфолиты 403
Анализ атомно-абсорбционный 303
- вольтам перометрический 447
- гравиметрический 38
- дифференциальный фотометриче

ский 342
- интерферометрический 304
- количественный 5
- - фотометрический 337
- кондуктометрический 447, 457
- кулонометрический 447 ,481
- люминесцентный 3 0 3 ,3 5 6
- молекулярный абсорбционный 303
- нефелометрический 304, 379
- объемный 68
- поляриметрический 304
- полярографический 466
- потенциометрический 447
- рефрактометрический 304, 370
- стандартного образца 10, 20
- термогравиметрический 43
- титриметрический 68
- флуоресцентный 357, 362
- экстракционно-флуориметрический 

367
- экстракционно-фотометрический 

351
- электрогравиметрический 447  
Аналитическая длина волны 338 
Аналитический множитель 49, 59 
Аниониты 403
Анионный обмен 403 
Аргентометрия 247, 257  
Аскорбинометрия 138 
Атомно-абсорбционная пламенная 

фотометрия 375 
Ауксохромные группы 322 
Ацидиметрия 77, 82

Барбитураты 260 
Бариметрия 247, 266 
Батохромное смешение 322 
Биамперометрическое титрование 480 
Броматометрия 186 
Бромометрия 189

Ванадатометрия 138 
Варианта 11
Вольтамперометрический анализ 447 
Вольтам пером етри я прямая 466 
Воспроизводимость результатов ана

лиза 9
Вращательные спектры 304 
Время выхода 416, 417
- удерживания 4 16, 417
- - исправленное 417
- - относительное 417 
Выборка 12
Высокоэффективная жидкостная хро

матография 432 
Высота, эквивалентная теоретической 

тарелке 420

Газовая хроматография 414 
Газожидкостная хроматография 415, 

431
Гексацианоферратометрия 247, 263 
Генеральная совокупность 11 
Гидрофтапат калия 285 
Гиперхромный эффект 322 
Гипохромный эффект 322 
Гипсохромное смещение 322 
Глубина проникновения 377 
Гравиметрическая форма 46, 58 
Гравиметрический фактор 49, 50 
Гравиметрия 38 
Грубые промахи 14

Деполяризатор 469 
Детектор 423
- термоионный 423
- электронозахватный 423, 424
- электрохимический 423, 424 
Детекторы неселективные 423
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• пламенно-ионизационные 423
- селективные 423 
Дисперсия 12
- средневзвешенная 22
- среднего 13 
Дифенилкарбазон 263 
Дифференциальная фотометрия 342 
Дифференцирующее действие 278,

279
Диффузионный ток 468 
Дихроматометрия 166 
Доверительная вероятность 13 
Доверительный интервал 13

Закон аддитивности оптической 
плотности 3 12

- Бугера—Беера 307
- Бугера—Ламберта 307
- Бугера—Ламберта—Беера—Бер

нара 308
- Вавилова 361
- независимого движения ионов 459
- светопоглощения основной 307
- - второй 307
- - первый 307
- Стокса—Ломмеля 360
- Фарадея 481
- фотометрии основной 307

Индексы удерживания 426 
Индикатор 69
- двухцветный 97
- одноцветный 97
- Фольгарда 261 
Индикаторная бумага 95 
Индикаторы адсорбционные 254
- внешние 95
- внутренние 95
- группы азосоединений 92
- индивидуальные 96
- кислотно-основные 84
- комплексонометрии 218
- металлохромные 219—226, 253
- необратимые 143
- обратимые 143
- окислительно-восстановительного

титрования 143

- осадительного титрования 252
- осадительные 252
- смешанные 96
- трифенилметановые 92
- флуоресцентные 368
- хемилюминесцентные 369 
Интервал перехода индикатора 69, 89 
Инфракрасная спектроскопия 304, 376 
Иодатометрия 183
Иодиметрия 168 
Иодометрия 175 
Иониты 404
- амфотерные 403 
Ионная теория 85
- хроматография 413 
Ионное произведение 276 
Ионно-хромофорная теория 87 
Ионный обмен 402 
Иономстрия 452
Ионообменная хроматография 402 
Ионообменное равновесие 406 
Ион-парпая хроматография 413, 414

Кальконкарбоновая кислота 222 
Кальцес 222
Кандолюминесценция 357 
Катарометры 423 
Катиониты 403 
Катионный обмен 403 
Катодолюминесценция 357 
Квантовый выход люминесценции 361 
Кислотно-основное титрование 81 
Кислотный хромовый темно-синий 222 
Колебательные спектры 304 
Количественный анализ 5 
Колонки наполненные 422
- капиллярные 422 
Колориметрия 330 
Комплексиметрия 209 
Комплексонометрия 209, 211, 212 
Комплексоны 212 
Кондуктометрический анализ 457 
Кондуктометрическое титрование 464
- - высокочастотное 466 
Кондуктометрия 457
- прямая 462
Конечная точка титрования 69
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Константа автопротолиза 276, 277
- диссоциации кислот в неводных

растворителях 279
- ионного обмена 406 
Константы устойчивости комплек

сов 216, 217
Концентрационное тушение люми

несценции 363 
Коэффициент диффузии 471
- емкости 418
- замедления 418
- мутности 381
- побочных реакций 214
- погашения 308, 310
- молярный 310
- - удельный 310
- поглощения света 308
- поправочный 74, 428
- разделения 407, 408, 419
- распределения 408
- Стьюдента 14
- удерживания 418
- экстинкции 308, 310
- - молярный 310
- - удельный 310 
Кривая титрования 69
Кривые титрования кислотно-основ- 

ного 98
- - комплексонометрического 234
- - окислительно-восстановительно

го 147
- - осадительного 247
- - потенциометрического 455 
Кристаллвиолет 288 
Кристаллический фиолетовый 288 
Критерий Стьюдента 23
- Фишера 19 
Кристаллофосфоры 365 
Ксиленоловый оранжевый 224 
Кулонометр 485
Кулонометрическое титрование 486 
Кулонометрия 481
- прямая 482 
Куркумовая бумага 96

Ледяная уксусная кислота 284 
Лиата анионы 275

Лиония катионы 275 
Люминесцентная реакция 364 
Люминесцентный анализ 303, 356 
Люминесценция 356, 357
- спонтанная 357

Масс-спектр 430 
Меркуриметрия 211, 239 
Меркурометрия 247, 262 
Метилат натрия 287 
Метод абсолютной градуировки 427
- внутренней стандартизации 427
- внутренних стандартов 374, 428
- внутренних эталонов 374
- Гей-Люссака 258
- гомологической пары линий 374
- градуировочного графика 339, 365, 

452, 463, 473
- добавок 11
- - стандарта 340, 453, 473
- использования веществ-свидетелей

425
- калибровочных кривых 339
- Кьельдаля 127
- метки 425
- Мора 259
- нейтрализации 81
- одного стандарта 339, 366
- осаждения 46
- отдельных навесок 76
- относительных удерживаний 426
- пипетирования 76
- разбавления 333
- стандартных растворов 473
- стандартных серий 330
- Фаянса—Фишера—Ходакова 259
- Фольгарда 259
- формальдегидный 126
Методы абсорбционного анализа 330
- безындикаторные 81
- визуальные 80
- выделения 43
- индикаторные 81
- инструментальные 301
- ионообменной хроматографии 408
- комбинированные 429
- масс-спектрометрические 301
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- МНПВО, НПВО 377
- обработки хроматограмм 425
- оптические 301, 303
- осаждения 39
- отгонки 39
- радиометрические 301
- термические 301
- термогравиметрические 43
- титриметрические 6
- физико-химические 301
- физические 301
- хроматографические 301, 402
- электрохимические 301, 446 
Молекулярный абсорбционный ана

лиз 305
Молярная концентрация 73
- - эквивалента 73 
Мурексид 225 
Мутность 381

Нефелометрия 379 
Нивелирующее действие 278 
Нитритометрия 193 
Нитроиндикаторы 94 
Нитропруссид натрия 240 
Нормально-фазовый вариант 434

Обменная емкость 404 
Обращенно-фазовый вариант 434 
Объем удерживания 417 
Окисл ител ьно- восстановител ьное 

титрование 137 
Оксидиметрия 138 
Оптическая плотность 308
- приведенная 313 
Оптические методы 303 
Осадительное титрование 245 
Осаждаемая форма 53 
Основной закон светопоглощения

307
- - фотометрии 307 
Остаточный ток 468 
Отклонение 12 
Ошибка водородная 122
- гидроксидная 122
- грубая 9
- кислотная 122

- концентрационная индикаторная 124
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