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Предисловие

Учебное пособие предназначено для студентов специальностей «Экология и природопользование» и «Продукты питания из растительного сырья» и составлено в соответствии с Федеральным государственным образовательным стандартом по дисциплине «Аналитическая химия и физико-химические методы анализа».

Пособие включает 3 раздела, посвященных современным и наиболее часто применяемым в анализе объектов окружающей среды и продуктов питания химическими и физико-химическими методами. В первом разделе рассматривается основная химическая посуда, используемая в аналитической химии. Во втором разделе представлены методы качественного анализа, позволяющие проводить идентификацию анализируемых объектов. В третьем разделе изложены классические методы количественного анализа (гравиметрические, титриметрические, физико-химические).
Структура пособия во всех разделах и подразделах едина: классификация методов, краткое изложение теоретических основ, аналитические возможности и практическое применение, методики выполнения лабораторных рабт, устройство и принцип работы приборов, вопросы для самостоятельной работы, программы для индивидуальных занятий. Такой подход позволяет студенту сформировать системное восприятие материала по классическим и современным методам анализа. Излагаемый материал сопровождается схемами, иллюстрациями, справочными данными, что поможет лучшему восприятию и усвоению информации. В практикум включены работы по анализу природных вод и пищевых продуктов. Эти работы, как и традиционный анализ, важны для будущих специалистов пищевых предприятий и экологов. Выполнение предложенных работ позволит приобрести навыки пробоподготовки и понять специфику анализа объектов окружающей среды и пищевых продуктов. Выбранные методы, по мнению авторов, относятся к наиболее распространенным и достаточно часто используются в настоящее время.

Все замечания и предложения будут приняты авторами с благодарностью.
Авторы

Введение

Непрерывный рост производства, интенсивная эксплуатация месторождений полезных ископаемых, увеличение числа мегаполисов привели к изменению окружающей среды. Негативное воздействие техногенного фактора на экосистемы достигло и в некоторых случаях превысило допустимый уровень.
Чтобы выявить эти негативные последствия, необходимы систематические наблюдения за состоянием природных объектов. Система наблюдения, контроля и оценки состояния природной среды получила название мониторинга.
Для правильной оценки фактического состояния объектов окружающей среды необходимо проведение эколого-химических экспериментов и грамотная интерпретация полученных результатов.
Важным направлением в комплексе мер по активизации природоохранной деятельности является экологическое образование. Для подготовки будущих инженеров по специальности «Экология и природопользование» в учебный процесс должно быть обязательно введено изучение методов химического анализа основных объектов - гидросферы, атмосферы, литосферы и биосферы.

В данном учебном пособии подобраны методы определения ряда индивидуальных компонентов, присутствующих в воде, воздухе, почвах и живых организмах.
Анализ - главное средство контроля качества продуктов питания и управления технологическими процессами пищевых производств. Значение химического анализа в производстве пищевых продуктов достаточно велико. Поэтому важно своевременно приобщить будущих специалистов пищевых предприятий к основам анализа, привить навыки исследовательской деятельности.

В пособии приведены методы анализа, с одной стороны, наиболее распространенные и важные, с другой – такие, изучение которых позволит углубить подготовку студента как специалиста и одновременно привить ему практические навыки анализа.
Методика изложения материала и тематика лабораторных работ по основным методам анализа выбраны с учетом современного состояния аналитической химии и исследовательских лабораторий.
1 Лабораторная химическая посуда. Правила работы
Химическая посуда, используемая в аналитических лабораториях, по назначению делится на три группы:

- посуда общего назначения, используемая для большинства работ (пробирки, воронки, химические стаканы, кристаллизаторы, плоскодонные колбы и др.);

- посуда специального назначения, необходимая для одной определенной цели (ареометры, холодильники, пикнометры, колбы Кьельдаля и др.);

- мерная посуда для измерения объемов жидкостей (пипетки, бюретки, мерные колбы, мензурки, мерные стаканы и др.)

Посуда общего назначения
Посуда общего назначения представлена на рис. 1.
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Рисунок 1 – Химическая посуда общего назначения

Пробирки – сосуды цилиндрической формы, применяемые для проведения качественных реакций. Градуированные пробирки предназначены для измерения объема жидкостей.
Воронки используют для фильтрования, переливания жидкостей, в титриметрическом анализе – для приготовления растворов и заполнения бюреток. В зависимости от назначения применяются воронки различного диаметра – от 35 до 300 мм.

Химические стаканы изготавливаются из термо- и химически стойкого стекла, отличаются различной вместимостью (от 50 до 1000 мл).

Конические колбы Эрленмейра применяют при титровании, бывают разного объема. При йодометрических определениях используют колбы с пришлифованными пробками.
Плоскодонные колбы вместимостью 50-2000 мл из обычного или специальных сортов стекла.  
Мерная посуда

Мерная посуда предназначена для измерения объема жидкостей. Различают точную и неточную мерную посуду.

К неточной мерной посуде относятся мерные цилиндры и мензурки (рис. 2), они не пригодны для точного измерения объемов в титриметрическом анализе, её применяют для измерения объемов вспомогательных растворов.
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Рисунок 2 – Неточная мерная посуда

Для точных измерений и приготовления стандартных растворов служит мерная посуда, представленная на рисунке 3.

	[image: image7.png]



	[image: image8.png]




	Мерные колбы
	Бюретки

	[image: image9.png]



	[image: image10.png]




	Пипетки Мора
	Градуированные пипетки


Рисунок 3 – Точная мерная посуда

Мерные колбы – плоскодонные сосуды вместимостью 25-2000 мл с узким длинным горлом, на которое нанесена кольцевая метка.

Мерные колбы применяют для приготовления растворов. Наполняют колбу сначала через воронку, а последние 1-2 мл добавляют осторожно капельной пипеткой, до тех пока нижний мениск жидкости не коснется кольцевой метки. При этом глаза работающего должны находиться на уровне метки мерной колбы.

Пипетки применяют для точного измерения определенного объема раствора и перенесения его из одного сосуда в другой.

Мерные пипетки различают двух типов  - пипетки Мора и градуированные. Пипетки Мора – стеклянная трубочка с расширением в средней части. Вместимость пипетки Мора от 1,0 до 100 мл.
Градуированные пипетки – стеклянные трубочки с нанесенными на внешней стенки делениями шкалы. Вместимость градуированных пипеток от 1,00 до 10,00 мл. Для точного измерения малых объемов применяют микропипетки вместимостью 0,10 и 0,20 см3.

Для наполнения пипетки нижний конец ее погружают в раствор и втягивают его с помощью резиновой груши. Уровень раствора должен быть на 2-3 см выше кольцевой метки. Отверстие закрывают указательным пальцем правой руки (!), придерживая пипетку большим и средним пальцами.
Выпускают жидкость из пипетки, ослабив нажим указательного пальца. Когда нижний мениск жидкости окажется на одном уровне с меткой, указательный палец прижимают.
Содержимое пипетки переносят в колбу, дают раствору вытечь из пипетки. Затем колбу наклоняют, открывая дно, и трижды касаются открытого дна «носиком» пипетки.
Не следует удалять раствор из пипетки выдуванием!

Бюретки служат для измерения объема выливаемой жидкости. Это градуированные стеклянные трубочки вместимостью 10,00-100 мл с краном, зажимом или другим затвором. Наиболее часто применяют бюретки на 25 и 50 мл. Деления бюретки соответствуют миллилитрам или их десятым долям.

При работе бюретки закрепляют на лабораторных штативах. Наполняют бюретку с помощью воронки, затем ее удаляют из бюретки, чтобы раствор из воронки не попал в бюретку во время титрования. 
Бюретки предназначены для ответственной работы - титрования, поэтому их следует содержать в особой чистоте. Из чистой бюретки жидкость вытекает равномерно, не оставляя на стенках капель. Перед работой бюретку ополаскивают титрантом. 

При заполнении бюретки раствором необходимо следить, чтобы в нижней части не оставались пузырьки воздуха. Затем уровень раствора в бюретке устанавливают на нуле, нижний мениск должен достигать нулевого деления.

Уровень прозрачных растворов устанавливают по нижнему мениску, сильноокрашенных и непрозрачных растворов – по верхнему.
Титрование проводится равномерно, скорость вытекания раствора из бюретки должна быть небольшой, чтобы раствор успевал стекать со стенок колбы.
Перед каждым титрованием уровень раствора в бюретке устанавливают на нулевое деление шкалы, то есть пользуются одной и той же частью бюретки.

2 Химические методы качественного анализа
Предметом качественного анализа является идентификация компонентов и определение качественного состава вещества или смеси веществ. Определение содержания (количества и концентрации) составных частей анализируемого вещества - задача количественного анализа.

При обнаружении какого-либо компонента обычно формируют появление аналитического сигнала – образование осадка, изменение окраски, появление линии в спектре и т.п. Например, при добавление к раствору, содержащему ион Fe3+, роданид-иона появляется красная окраска. Появление окраски – аналитический сигнал.
Для получения сигнала в аналитической химии используют химические реакции разных типов (кислотно-основные, окислительно-восстановительные, комплексообразования). Возникающий сигнал наблюдают, главным образом, визуально. В физических методах аналитический сигнал, как правило, получают и регистрируют с помощью специальных приборов. Широкое распространение для обнаружения веществ получил атомно-эмиссионный спектральный анализ.

По количеству вещества или смеси веществ (пробы), используемых для анализа, различают макро-, полумикро-, микро-, субмикро- и ультрамикроанализ. В таблице 1 приведены диапазоны масс и объема растворов пробы, рекомендованные отделом аналитической химии Международного союза теоретической и прикладной химии (ИЮПАК).
Таблица 1 – Масштабы аналитического эксперимента

	Вид анализа
	Масса пробы, г
	Объём раствора, мл

	Макроанализ
	>0,1
	10-10000

	Полумикроанализ
	0,01-0,1
	10000-10

	Микроанализ
	<0,01
	0,01-1

	Субмикроанализ
	0,0001-0,003
	<0,01

	Ультрамикроанализ
	<0,0001
	<0,001


Размер пробы определяет характер операции и технику проведения анализа.
Основными характеристиками реакций, используемых для обнаружения веществ, являются чувствительность и избирательность.
Чувствительность – возможность обнаруживать малые количества компонентов характеризуют пределом обнаружения.
Предел обнаружения – минимальная концентрация или минимальное количество вещества, которое может быть обнаружено данным методом.
Современный качественный анализ располагает большим числом реакций с низким пределом обнаружения. Например, предел обнаружения ионов серебра с K2Cr2O7 составляет 2 мкг/мл, а с n-диметиламинобензилиден-роданином – 0,02 мкг/мл.
Предел обнаружения является важнейшей характеристикой эффективности метода анализа и реакции. Другой существенной характеристикой является избирательность.

Согласно рекомендации ИЮПАК различают специфические и избирательные (селективные) методы, реакции и реагенты. Специфическими называют те методы, реакции или реагенты, с помощью которых в данных условиях можно обнаружить только одно вещество; избирательными – методы, реакции или реагенты, позволяющие обнаружить небольшое число веществ.
Специфическими реагентами являются крахмал для I2; гидроксиды КОН и NaOH для обнаружения NH4+. Избирательным (селективным) реагентом будет диметилглиоксим, который в аммиачной среде реагирует с Fe2+, Co2+, Ni2+.
Избирательность достигается правильным выбором и установлением соответствующих условий реакции. Реакцию или реагент можно сделать более избирательными, иногда даже специфическим варьированием рН, концентрации, маскированием, изменением степени окисления элементов, температуры.
Аналитические реакции. Качественный анализ, осуществляемый химическими методами, основан на реакциях образования осадков, окрашенных растворенных соединений, газов со специфическими свойствами – аналитических реакциях.
Аналитические реакции различают по технике выполнения и способу наблюдения. Реакции можно выполнять «мокрым» и «сухим» путем. Чаще всего анализ проводят «мокрым» путем, то есть в растворах. Реакции «сухим» путем используют для анализа твердых нерастворимых веществ (метод растирания порошков, сплавления, окрашивания пламени).

Для обнаружения ионов можно использовать реакции, в результате которых образуются соединения с характерной формой кристаллов (микрокристаллоскопические реакции). При анализе микрокристаллоскопическим методом реакции проводят на предметном стекле. Форму и цвет образующихся кристаллов рассматривают под микроскопом.
Для обнаружения веществ используют также капельный метод анализа. Методика выполнения капельных реакций заключается в нанесении капель используемого раствора и раствора реагента на поверхность пористых материалов. По окраске образующихся соединений делают вывод о присутствии определяемых веществ.
Аналитические реактивы. Техника выполнения основных операций. Для успешного проведения качественного анализа и получения надежных данных необходимо выполнение ряда условий.
Реактивы, используемые в анализе, должны быть достаточно высокой чистоты, чтобы имеющиеся в них примеси не внесли загрязнения и не исказили результат анализа. Промышленность выпускает реактивы следующих марок (в скобках указано допустимое для данной марки содержание примесей): «ч.» - чистый (до 5%); «ч.д.а.» - чистый для анализа (1-2%); «х.ч.» - химически чистый (менее 0,5%); «о.с.ч.» – особо чистый (менее 0,1%). Реактивы марки «ч.» можно применять только в исключительных случаях для неточных анализов, реактивы марки «ч.д.а.» - для обычных анализов, а для очень точных анализов – реактивы более высокой чистоты.

При работе с реактивами необходимо соблюдать следующие правила: 

1 Реактивы хранят в банках с закрытыми пробками, оберегая их от загрязнений; 

2 Реактивы берут из банок шпателями, фарфоровыми ложками. Жидкие реактивы набирают с помощью пипеток.
3 Работы с концентрированными растворами кислот, щелочей, а также с органическими растворителями проводят в вытяжных шкафах с включенной тягой.

4 Растворы реактивов хранят в специальных склянках со стеклянными пробками. Склянки должны иметь этикетку с указанием наименования, концентрации раствора и даты приготовления.
Особенность требований к выполнению качественного анализа и высокая ответственность к получаемым результатам заставляет особенно тщательно подходить к проведению всех операций.

Мытье посуды. Посуда, используемая для анализа, должна быть совершенно чистой. Если механическая очистка посуды ершиком не дает положительного результата, то посуду обрабатывают моющими жидкостями: хромовой смесью (раствор К2Сr2O7 в H2SO4), теплым щелочным раствором  KMnO4  или горячим мыльным раствором. Затем ополаскивают водопроводной водой (4-5 раз) и 2-3 раза дистиллированной водой.
Нагревание и выпаривание. При проведении многих операций требуется нагревание. Пробирки с раствором нагревают в водяных банях (сосудах, заполненных нагретой дистиллированной водой).
Выпаривание растворов для их концентрирования проводят в фарфоровых чашках или тиглях. Рекомендуется выполнять эту операцию на песочных банях или электронагревателях под тягой.
Растворение сухого остатка следует проводить после охлаждения чашки или тигля, иначе произойдет разбрызгивание.
Осаждение. Осаждение проводят в пробирках, добавляя к анализируемому раствору требуемый реактив. При необходимости содержимое пробирки нагревают на водяной бане.

Если осаждение используют для разделения ионов, то проверяют полноту осаждения, добавляя в пробирку с фильтратом (центрифугатом) каплю реагента - осадителя. Если осадок не выпадает, то осаждение считается полным. В противном случае операцию осаждения повторяют.
Отделение осадка от раствора. Осадок от раствора чаще всего отделяют центрифугированием, с помощью электрических центрифуг. Для отделения осадка от больших количеств жидкости прибегают к фильтрованию. 
Фильтрование проводят чаще всего через бумажные фильтры. Лист фильтровальной бумаги складывают вчетверо, обрезают ножницами по размерам воронки с таким расчетом, чтобы верхний конец ее не доходил до краев воронки на 3-5 мм. Фильтр вкладывают в воронку и смачивают дистиллированной водой.
Промывание осадка. Осадок после отделения раствора пропитан им и содержит имеющиеся в растворе компоненты. Для достижения полного разделения осадок необходимо промыть. Обычно применяют дистиллированную воду. Если осадок способен переходить в коллоидный раствор, его промывают раствором электролита (коагулятора). Достаточно промыть осадок 2-3 раза. 
Систематический и дробный анализ
Качественный анализ неорганических веществ основан, главным образом, на обнаружении соответствующих ионов. Обнаружение ионов при совместном присутствии можно проводить дробным и систематическим методами.

Систематическим называют метод качественного анализа, основанный на разделении смеси ионов с помощью групповых реактивов на группы и подгруппы – с последующим обнаружением ионов в пределах этих подгрупп при помощи избирательных реакций.

Дробным называется метод обнаружения ионов в присутствии других с использованием специфических реакций либо проведение реакций в условиях, исключающих влияние других ионов. Если в растворе присутствуют побочные ионы, их устраняют двумя путями – маскированием и разделением.
При маскировании используют химические реакции, приводящие к уменьшению концентрации мешающего иона и протекающие в той же фазе, что и основная реакция. Для маскирования используют реакции комплексообразования и окислительно-восстановительные, либо создают определенное значение рН раствора. Например, при обнаружении ионов Со2+ в присутствии ионов Fe3+, мешающие ионы Fe3+ переводят в бесцветный фторидный комплекс [FeF6]3-.
При разделении мешающие ионы удаляют из фазы, в которой протекает реакция. Разделение может быть проведено при помощи осаждения, экстракции, хроматографии и других методов. Например, для устранения ионов Fe3+ при обнаружении Со2+ и Ni2+ используют раствор гидроксида аммония. Ионы Fe3+ образуют осадок гидроксида Fe(OH)3, а ионы Со2+ и Ni2+ – растворимые аммиачные комплексы [Co(NH3)6]2+ и [Ni(NH3)6]2+.
Классификация катионов
Для удобства обнаружения все катионы делятся на аналитические группы, пользуясь одинаковым отношением ионов группы к действию некоторых реагентов, называемых групповыми реагентами.
Группой реагент должен отвечать следующим требованиям:

- он должен осаждать катионы своей группы полностью (концентрация катионов в растворе после осаждения не должна быть более 10-6 моль/л);

- полученный осадок должен легко растворяться в растворителях, чтобы можно было провести дальнейший анализ;

- избыток реагента не должен мешать обнаружению ионов, оставшихся в растворе.

Существует несколько классификаций катионов по аналитическим группам: сероводородная, кислотно-основная, аммиачно-фосфатная и др. 

Сероводородная классификация основана на свойствах сульфидов. Все катионы делятся на пять аналитических групп. Сульфиды I и II групп растворимы в воде. Различие между катионами I и II групп заключаются в том, что карбонаты катионов II группы (Ca2+, Sr2+, Ba2+) малорастворимы в воде (групповым реагентом является (NH4)2CO3 в аммиачном буферном растворе), а карбонаты катионов I группы (К+, Na+, Li+, Mg2+, NH4+) растворимы в воде и не имеют группового реагента.
Сульфиды и гидроксиды катионов III-V групп не растворимы в воде. К III аналитической группе относят катионы, осаждаемые из нейтральных или слабощелочных растворов групповым реагентом – сульфидом аммония в виде сульфидов и гидроксидов. В этой группе выделяют  две подгруппы. Катионы I подруппы (Al3+, Cr3+, Ti4+) осаждаются в виде гидрокидов, а второй (Fe2+, Co2+, Ni2+, Zn2+) – в виде сульфидов.
Катионы IV аналитической группы осаждаются сероводородом из кислого раствора (рН=0,5). Здесь также выделяют две подгруппы. Сульфиды катионов первой подгруппы (Hg2+, Сu2+, Bi3+, Cd2+)  не растворяются в присутствии полисульфида аммония. Сульфиды  катионов второй подгруппы (Sn2+, Sn4+, As3+, As5+) взаимодействуют с полисульфидом аммония с образованием растворимых тиосолей.
К V группе относят катионы Ag+, Pb2+, Hg22+. Групповым реагентом для катионов этой группы является хлороводородная кислота. 

Лабораторная работа №1. 
Химико-аналитические свойства ионов 

NH4+, Са2+, Al3+ Fe2+, Fe3+, Cr3+, Co2+ и Ni2+
Цель работы: ознакомиться с реакциями обнаружения катионов, изучить условия протекания данных аналитических реакций

Качественное обнаружение изучаемых ионов основано на образовании ими малорастворимых соединений, окрашенных растворимых соединений или выделении газов со специфическими свойствами. Обратите внимание на ионы, имеющие окраску Cr3+, Fe3+, Co2+, Ni2+.

По сероводородной классификации ион NH4+ относится (вместе с К+, Na+, Li+, Mg2+, Rb+) к первой аналитической группе катионов. Она не имеет группового реагента.

Ион Са2+, а также Ва2+ и Sr2+ относятся ко второй аналитической группе, их групповой реагент карбонат аммония (NH4)2CO3, (при рН=9,2).

Ионы Al3+, Fe2+, Fe3+, Cr3+, Co2+, Ni2+, Ti4+, Mn2+ и другие составляют третью аналитическую группу катионов. Их осаждают сульфидом аммония (NH4)2S в аммиачной среде при рН=8-9.

Порядок выполнения работы
Обнаружение ионов NH4+
1 Действие щелочей. Щелочи NaOH и КОН выделяют из растворов солей аммония при нагревании газообразный аммиак: 
NH4++ОН-→NH3↑+Н2О
Поместите в пробирку 2-3 капли раствора соли аммония (~0,1 н.), добавьте несколько капель раствора сильного основания (NaOH, КОН) (~1 н.) и подогрейте содержимое пробирки. Выделяющийся аммиак можно обнаружить:

- по запаху;
- по посинению красной лакмусовой или по покраснению бесцветной фенолфталеиновой бумаги, смоченных дистиллированной водой и внесенных в пары. При этом бумажку следует держать над пробиркой, не касаясь стекла, во избежание попадания щелочи на нее.

2 Действие реактива Несслера (раствор комплексной соли K2[Hgl4] в КОН). Реактив Несслера образует с растворами солей аммония характерный красно-бурый осадок:
NH4++2[Hgl4]2-+4ОН-→[Hg2ONH2]I↓+7I-+3H2O
Очень малые количества (следы) солей аммония вместо красно-бурого осадка дают желто-оранжевое окрашивание.

Прибавьте к капле разбавленного раствора соли аммония 1-2 капли раствора реактива Несслера (реактив берут в избытке по сравнению с количеством присутствующей соли аммония, так как в избытке соли аммония осадок не растворим).

Обнаружение ионов Сa2+
1 Действие группового реагента (NH4)2СО3. Карбонат аммония образует с ионами Са2+ белый аморфный осадок, переходящий при нагревании и последующем отстаивании в мелко кристаллический:

Са2++CO32-→СаСО3↓
Реакцию следует проводить в аммиачной (слабощелочной) среде и присутствии NH4Cl при температуре 70°С. Дело в том, что (NH4)2CО3 как соль, образованная слабым основанием и слабой кислотой, подвергается гидролизу:

NH4++CO32-+Н2О↔HCO3-+NH4OH
Ионы HCO3- не могут осаждать ионы Са2+, так как образуется растворимая соль Са(НСО3)2. Добавление продукта гидролиза NH4OH (аммиачная среда) необходимо для того, чтобы подавить гидролиз, то есть сместить равновесие в сторону образования (NН4)2CО3. Этим достигается полнота осаждения.

Внесите в пробирку 2 капли 0,1 н. раствора СаС12, прибавьте по 1 капле 2 н. растворов NH4OH и NH4Cl нагрейте смесь на водяной бане (1- 2 мин) и добавьте 3 капли раствора 0,1 н. (NH4)2CО3.

2 Действие оксалата аммония. Оксалат аммония (NH4)2C2О4 образует с Са2+ белый осадок оксалата кальция: 
Са2++С2О42-→СаС2О4↓
К 2 каплям раствора 0,1 н.  СаС12 прибавьте 2 капли (0,1 н.) раствора (NН4)2C2О4.
3 Микрокристаллоскопическая реакция с серной кислотой. На предметное стекло помещают каплю раствора соли кальция и прибавляют 1 каплю разбавленной H2SО4. Слегка упаривают смесь до появления каемки по краям капли. При этом образуются красивые характерные пучки игл - кристаллы гипса CaSО4·2Н2О, легко различимые под микроскопом.

Обнаружение ионов Al3+
1 Действие щелочей. Щелочи NaOH и КОН при осторожном прибавлении (по каплям) осаждают Аl3+ в виде белого осадка А1(ОН)3:

Al3++3OH-→А1(ОН)3

Помещают в пробирку 5-6 капель раствора соли алюминия 0,1 н.  и прибавляют 1 каплю 2 н. раствора NaOH. Часть жидкости вместе с взмученным осадком переносят в другую пробирку и, прибавив несколько капель какой-либо кислоты, наблюдают растворение осадка: 
А1(ОН)3+3Н+→А13++3Н2О
К другой части жидкости с осадком А1(ОН)3 добавляют несколько капель раствора NaOH или КОН и перемешивают. Осадок при этом растворяется с образованием гидроксокомплекса:

А1(ОН)3+ОН-→[А1(ОН)4]-
Таким образом, А1(ОН)3 представляет собой типичный амфотерный гидроксид.

2 Действие аммиака. Аммиак NH4OH также осаждает А13+ в виде гидроксида Аl(ОН)3. Поскольку А13+ не образует с аммиаком комплексов, осадок Аl(ОН)3 не растворим в солях аммония. Поэтому А13+ осаждается из раствора более полно при действии смеси NH4OH с солью аммония.

К раствору гидрокомплекса Na[Al(OH)4], полученному в предыдущем опыте, прибавьте насыщенный раствор или несколько кристалликов соли аммония. Раствор нагрейте или прокипятите до полного удаления аммиака. Наблюдайте выпадение белых студенистых хлопьев гидроокида алюминия:
[Аl(ОН)4]-+NH4+→А1(ОН)3↓+NH4OH
Этой реакцией нередко пользуются для обнаружения А13+ в систематическом ходе анализа.

Ионы NH4OH связывая ионы гидроксила ОН-, понижают величину pН раствора и способствуют выпадению в осадок А1(ОН)3.

3 Реакции с ализарином (1,2-диоксиантрахиноном) С14Н6О2(ОН)2. Ализарин дает с гидроксидом алюминия малорастворимое соединение ярко-красного цвета, называемое «ализариновым лаком». 

Обычно реакцию проводят на фильтровальной бумаге капельным методом.

Поместите каплю раствора ализарина на полоску фильтровальной бумаги и дайте ей впитаться. Затем поместите на влажное пятно 1 каплю исследуемого раствора и 1 каплю 2 н. раствора NH4OH. В присутствии алюминия на сиреневом фоне образуется красновато-розовое пятно «ализаринового лака». Сиреневый фон, образуемый в результате взаимодействия аммиака с ализарином, нельзя принимать за «ализариновый лак».

Осторожно высушить бумагу над пламенем горелки. При этом окраска алюминиевого лака выступает более ярко.

Обнаружение ионов Cr3+
Хром образует два ряда устойчивых солей - соли хрома (Ш) и соли хрома (VI). Растворы солей хрома (III) имеют зеленую или сине-фиолетовую окраску. При действии окислителей хром (Ш) переходит в хром (VI), образующий анионы СrО42- (хромат-ионы) или Сr2O72- (бихромат-ионы). Растворы хроматов имеют желтую окраску, растворы бихроматов - оранжевую.

1 Действие щелочей. Щелочи NaOH и КОН дают с Cr3+ осадок Сr(ОH)3 серо-фиолетового цвета или серо-зеленого, обладающий амфотерными свойствами. Уравнения реакций аналогичны уравнениям соответствующих реакций с ионом Al3+.
Образующийся при действии щелочей на Сr(ОН)3 гидроксокомплекс [Сr(ОН)4]- окрашен в ярко-зеленый цвет. 
Помещают в пробирку 5-6 капель раствора соли хрома (III) (~0,1 н.) и прибавляют 1 каплю 2 н. раствора NaOH. Часть жидкости вместе с взмученным осадком переносят в другую пробирку и, прибавив несколько капель какой-либо кислоты, наблюдают растворение осадка. Вторую часть осадка растворяют в щелочи. 
2 Окисление Cr3+ до Cr6+. Окисление Cr3+ в щелочной среде приводит к образованию хромат-ионов СrО42-, в кислой среде - бихромат-ионов Сr2О72-.
Окисление в щелочной среде проводят перекисью водорода. В щелочной среде хром (III) находится в виде гидрокомплекса:
2[Сr(ОН)4]-+3Н2O2+2OH-→2CrO42-+8Н2O 
К 2-3 каплям раствора соли хрома (III) прибавляют 4-5 капель 2 н. раствора NaOH, 3 капли 3%-ного раствора перекиси водорода и нагревают несколько минут до тех пор, пока зеленая окраска раствора перейдет в желтую (присущую хромат-иону СrО42-).

Ион СrО42- дает малорастворимые соли с Рb2+, и Ва2+ что может быть использовано для его обнаружения. Проделайте реакцию с солью бария:

СrО42-+ Ba2+→ВаСrO4↓
Обнаружение ионов Fe3+
Растворы солей Fe3+ имеют желтую или красно-бурую окраску.
1 Действие щелочей и гидроксида аммония. Едкие щелочи NaOH, КОН и гидроксид аммония NH4OH дают с Fe3+ красно-бурый осадок Fe(OH)3. В отличие oт Аl(ОН)3 и Сr(ОН)3 гидроксид Fe3+ практически не обладает амфотерными свойствами и поэтому нерастворим в избытке щелочи (испытайте).

2 Реакции с гексацианоферратом (II) калия K4[Fe(CN)6]. Поместите в пробирку или на стеклянную пластику 1-2 капли 0,1 н. раствора какой-либо соли Fe3+, подкислите раствор 1-2 каплями 1 н. соляной  кислоты и прибавьте 2-3 капли раствора гексацианоферрата (II) калия. Выпадает темно-синий осадок берлинской лазури:
4Fe3++3[Fe(CN)6]4-→Fe4[Fe(CN)6]3↓
Течению этой реакции способствует умеренное подкисление раствора (рН=2). Слишком сильное подкисление не рекомендуется, так как осадок при этом растворится, как и при добавлении избытка реагента. Щелочи разлагают берлинскую лазурь с выделением Fе(OН)3.
3 Реакция с роданидом аммония. Поместите в пробирку 1 каплю раствора какой-либо 0,1 н. соли железа (III), разбавьте 5 каплями дистиллированной воды и добавьте 3-5 капель 0,01 н. раствора NH4CNS. При этом появиться кроваво-красное окрашивание.

В зависимости от концентрации роданид-иона могут образоваться комплексы различного состава:

Fe3++CNS-→[FeCNS]2+

Fe3++2CNS-→[Fe(CNS)2]+

Fe3++3CNS-→[Fe(CNS)3]

и так далее до Fe3++6CNS-→[Fe(CNS)6]3-
Поскольку реакция обратима, прибавление избытка роданида аммония усиливает окраску.

Обнаружение ионов Fe2+
Растворы солей железа (II) окрашены в бледно-зеленый цвет. Разбавленные растворы бесцветны. 
1 Действие щелочей. Щелочи NaOH и КОН осаждают Fе2+ в виде Fe(OН)2 (грязно-зеленый осадок):
Fe2++2ОН-→Fe(OH)2
Если осаждение вести без доступа воздуха, то выпадает Fe(OH)2, осадок белого цвета. В обычных условиях в результате частичного окисления он имеет грязно-зеленую окраску. 
Поместите в пробирку 2-4 каплю раствора 0,1 н. соли Мора и добавьте по каплям 2 н. раствор щелочи до выпадения осадка гидроксида железа (II).
2 Действие гидроксида аммония. Гидроксид аммония NН4OH также осаждает Fc(ОН)2, но осаждение это не полное, причина в том, что Fe(OH)2 имеет сравнительно большее произведение растворимости (ПР=1·10-15), оно не достигается при невысокой концентрации ионов ОН-, образуемых при диссоциации NH4OH.
Поместите в пробирку 2-4 каплю раствора 0,1 соли Мора и добавьте по каплям 10% раствор гидроксида аммония до выпадения осадка гидроксида железа (II).

3 Реакции с гескацианоферратом (III) калия K3[Fe(CN)6]. Поместите в пробирку или на пластинку 1-2 капли раствора 0,1 н. соли железа (II) и прилейте 1-2 капли гексацианоферрата (III) калия. Образуется синий осадок, состав которого, по современным данным совпадает с составом «берлинской лазури»:

Fe2++[Fe(CN)6]3-→Fe3++[Fe(CN)6]4-
4Fe3+ +3[Fe(CN)6]4-→Fe4[Fe(CN)6]3

Реакцию следует проводить при рН=2. Наличие свободной щелочи ведет к разложению осадка.
Обнаружение ионов Со2+
Кристаллогидраты и разбавленные растворы солей кобальта розового цвета. Эта окраска принадлежит гидратированным ионам [Со(Н2O)6]2+.

Дегидратация комплексных ионов и замена молекул воды на другие лиганды ведут к переходу окраски из розовой в синюю.

1. Действие гидроксида аммония. Гидроксид аммония NH4OH даст с Со2+ синий осадок основной соли, который при большом избытке NH4OH или солей аммония растворяется с образованием комплексного соединения-аммиаката [Co(NH3)6]2+:
CoOHCl+7NH4OH→[Co(NH3)6]2++2OН-+NH4++Сl-+6Н2O

Поэтому гидроксид аммония не осаждает Со2+. 
2. Действие щелочей. Щелочи NaOH и КОН образуют с Со2+ синий осадок основной соли: 
Со2++Сl-+ОН-→CoOHCl↓ 
При дальнейшем прибавлении щелочи и нагревании осадок превращается в гидроксид Со(ОН)2 розового цвета:

CoOHCl+ОН-→Со(ОН)2↓+Сl-
Со(ОН)2 на воздухе неустойчив и окисляется, в результате чего протекает реакция:

4Со(ОН)2+О2+2Н2О→4Со(ОН)3 (бурого цвета) 
3. Реакция с роданидом аммония. Роданид аммония NH4CNS образует с Со2+ комплексную соль состава (NH4)2[Co(CNS)4].
Поместите в пробирку 3 капли раствора какой-либо 0,1 н. соли кобальта, прибавьте немного кристаллического NH4CNS или несколько капель его концентрированного раствора и содержимое пробирки тщательно взболтайте. При этой появляется синее окрашивание комплексных ионов [Co(CNS)4]2-.
Для увеличения чувствительности реакции добавляют смесь 0,5 мл диэтилового эфира с 0,5 мл амилового спирта. При взбалтывании с органическими растворителями роданидный комплекс растворяется в них и всплывает над водой, окрашивая верхний слой в интенсивно синий цвет.

4. Реакция с тетрароданомеркуратом аммония или калия. Поместите на предметное стекло каплю анализируемого раствора, подкисленного уксусной кислотой, прибавьте каплю раствора (NH4)2[Hg(CNS)4]. В присутствии Со2+ образуются темно-синие кристаллы тетрароданомеркуриата кобальта Co[Hg(CNS)4], легко различимые под микроскопом.
5. Реакция Ильинского М.А. Реактив Ильинского (α-нитрозо-β-нафтол или C10H6(NO)(OH)) окисляет Со2+ до Со3+ с образованием объемистого красно-бурого осадка внутрикомплексной соли [C10H6(NO)О]3Со.

Для выполнения реакции 2-3 капли 0,1 н. раствора соли Со2+, прибавив 2-3 капли реагента Ильинского М.А., нагревают, наблюдают выпадение осадка. 

Обнаружение ионов Ni2+
Водные растворы, содержащие ионы Ni2+, окрашены в зеленый цвет (гидратированные ионы).
1. Действие щелочи. Едкие щелочи NaOH и КОН образуют с Ni2+ зеленый осадок Ni(ОН)2:
Ni2++2ОН-→Ni(OH)2↓
Осадок растворим в кислотах и NH4OH. 
2. Действие аммиака. Гидроксид аммония NH4OH образует сначала зеленый осадок основной соли, который растворяется в избытке NН4ОН с образованием комплексной соли синего цвета:
Ni2++6NH4ОН →[Ni(NH3)6]2++6H2O
Внесите в пробирку 3-4 капли раствора соли никеля и добавьте по каплям 25%-ный раствор аммиака. Вначале выпадает осадок  дтигидроксида никеля. Затем осадок растворяют вследствии образования комплексного соединения никеля [Ni(NH3)6](OH)2.
3. Реакция Чугуева Л.А. Поместите в пробирку каплю раствора соли никеля, прибавьте 3-6 капель аммиака и 2-3 капли спиртового раствора диметилглиоксима. Образуется яркий розово-красный осадок внутрикомплексной соли - диметилглиоксимата никеля.
Лабораторная работа №2.

Анализ раствора, содержащего смесь ионов
NH4+,Ca2+, Аl3+, Fe3+, Fe2+, Cr3+, Со2+, Ni2+
Цель работы: проанализировать смесь ионов, предварительно составив схему анализа с учетом химических свойств этих ионов
Прежде чем приступить к систематическому анализу, необходимо провести несколько предварительных испытаний с отдельными порциями исследуемого раствора.

Порядок выполнения работы
Предварительные испытания

1. Наблюдение окраски раствора. Обратите внимание на окраску раствора. Среди изученных катионов окраску имеют гидратированные ионы Со2+ (голубого или розового цвета), Ni2+ (зеленого цвета), Fe3+(желтого цвета), Сr3+ (зеленого или сине-фиолетового цвета). Имейте в виду, что окраска растворов солей железа, хрома, никеля, кобальта зависит от того, какие именно комплексы существуют при данных условиях в растворе.

2. Определение рН среды. Определение рН исследуемого раствора дает некоторые представления о составе исследуемого раствора. 
При кислой реакции раствор может содержать все изученные катионы; однако здесь величина рН не безразлична. Так, если раствор имеет рН=4 и осадка нет, то можно сделать заключение об отсутствии в нем Fe3+, поскольку железо (III) полностью осаждается в виде Fe(OН)3 уже при рН=3,5. При рН=5-6 маловероятно присутствие в растворе Al3+, полное осаждение которого достигается при pH=5,32.

Если раствор имеет щелочную реакцию (рН>10) и не пахнет аммиаком, в нем не могут присутствовать все те катионы, гидрооксиды которых не обладают амфотерными свойствами (Fe3+, Со2+, Ni2+). Если щелочность раствора обусловлена присутствием аммиака или смесью его с какой-либо солью аммония, в растворе могут присутствовать аммиакаты.

Определение pH проводят с помощью набора индикаторов или универсального индикатора. Результат определения рH должен быть вместе с соответствующими выводами занесен в отчет о выполнении анализа.

Дробный анализ
1 Обнаружение ионов Fe3+ и Fe2+. В отдельных порциях раствора проделать реакции на Fe3+ и Fe2+, так как степень окисления этих ионов может измениться в ходе систематического анализа. Для обнаружения Fe3+ на капельной пластине или в пробирке смешивают по 1 капле исследуемого раствора, 2 н. раствора НCl (если среда раствора щелочная или нейтральная) и раствора K4[Fe(CN)6]. Синий осадок «берлинской лазури» Fе4[Fe(CN)6] подтверждает присутствие Fe3+. На другую порцию подкисленного раствора можно подействовать каплей раствора NH4CNS, в присутствии Fe3+ получается красное окрашивание вследствие образования Fe(CNS)3.

Ион Fe2+ обнаруживают действием K3[Fe(CN)6] в отдельной порции подкисленного раствора. По современным данным, реакция идет по уравнениям:

Fe2++[Fe(CN)6]3-→Fe3++[Fe(CN)6]4-
4Fe3++3[Fe(CN)6]4-→Fe4[Fe(CN)6]3↓
То есть состав осадка соответствует «берлинской лазури». Синий осадок указывает на присутствие ионов Fe2+.
2 Обнаружение ионов NH4+. Ионы аммония можно обнаружить дробным методом, используя специфическую реакцию на ион NH4+ со щелочью.

3 Обнаружение  ионов Са2+. На предметное стекло поместить 1 каплю анализируемого раствора, прибавить 1 каплю 2 н. раствора H2SО4 и затем смесь осторожно нагреть до появления каемки по краям капли. После остывания пластинки наблюдать под микроскопом игольчатые кристаллы CaSО4·2H2О.

Систематический анализ
После проведения предварительных испытаний с отдельными порциями исследуемого раствора приступают к систематическому анализу.

Систематический анализ заключается в последовательном выделении из анализируемого раствора отдельных групп ионов, разделении групп на подгруппы и индивидуальные ионы. Обнаруживают индивидуальные ионы с помощью характерных реакций. То есть, при систематическом анализе прибегают к обнаружению индивидуальных ионов после того, как все другие ионы, мешающие его обнаружению, будут предварительно обнаружены и удалены из раствора.

Разделение смеси катионов NH4+,Ca2+, Al3+, Fe3+, Fe2+, Cr3+, Со2+, Ni2+ на подгруппы может быть выполнено различными способами (с применением перекиси водорода, аммиачным, щелочным, ацетатным). Разберем щелочно-пероксидный метод анализа.

Осаждение гидроксидов, нерастворимых в щелочах. К анализируемому раствору (4-5 мл) прибавляют при помешивании концентрированный (30%-ный) раствор NaOH до рН>10 и несколько капель 3%-ного раствора Н2О2. После прекращения бурной реакции смесь несколько минут нагревают на водяной бане.

При этом алюминий (III) образует растворимый гидрокомплекс [А1(ОH)4]-, а хром (III) сначала образует гидрокомплекс [Cr(ОH)4]-, который затем под влиянием Н2O2 при нагревании окисляется до хромата СrО42-. Остальные катионы остаются в осадке. Обратите внимание на цвет осадка. Буро-красный цвет осадка указывает на присутствие Fe(OH)3, буро-черный - на Со(ОН)3, зеленоватый - на Ni(OH)2, белый - на Са(ОН)2.

Осадок отфильтруйте, фильтрат сохраните для анализа на ионы АlO2- и СrO42-.

Осадок промойте на фильтре дистиллированной водой и растворите, обработав смесью 6 н. HNО3 и Н2О2, взятых в отношении 1:1.

Анализ раствора, содержащего ионы Fe3+, Со2+, Со3+, Ni3+ можно выполнить по двум вариантам:

- с отделением ионов Fe3+;
- без отделения ионов Fe3+ с предварительной маскировкой.

1 вариант
1 Осаждение ионов Fe3+ в виде гидроксида. Если в предварительных испытаниях установлено присутствие катионов железа (II, III), то их можно отделить от катионов кобальта и никеля, пользуясь тем обстоятельством, что Со2+ и Ni2+ в присутствии аммиака образуют растворимые аммиакаты, a Fe3+ осаждается в виде гидроксида.

К 2-3 мл раствора, полученного после растворения гидроксидов, прибавляют концентрированный (25%) раствор NH4OH до рН>10. Затем вносят 5-6 капель 3%-ной перекиси водорода, нагревают содержимое пробирки на водяной бане до прекращения выделения пузырьков кислорода (3-4 мин.).

Осадок 1                                         Раствор 1
Fe(OH)3                   [Ni(NH3)6]2+, [Co(NH3) 6]2+, [Co(NH3)6]3+
2 Обнаружение ионов Ni 2+. К отдельной порции раствора 1 прибавляют реактив Чугаева (диметилглиоксим). Красный осадок указывает на присутствие ионов Ni2+. 
3 Обнаружение ионов Co2+. Для их обнаружения можно использовать реактив Ильинского (α-нитрозо-β-нафтол). Взять 2-3 капли раствора 1, подкислить 2 н. уксусной кислотой до нейтральной или слабокислой среды, разбавить несколькими каплями воды и, прибавив 2-3 капли реактива Ильинского, нагреть.

Если ионы Со2+, Со3+ присутствуют, выпадает объемный красно-бурый осадок.

2 вариант
1 Обнаружение ионов Co2+ в присутствии ионов Fe3+. К нескольким каплям анализируемого раствора прибавляют насыщенный раствор NH4CNS или немного твердой соли. 
Если в растворе присутствуют ионы Fe3+, то они взаимодейтсвуют с CNS-, образуя красное комплексное соединение. Тогда к раствору прибавляют твердый NaF или NH4F до исчезновения красной окраски, что связано с образованием бесцветного комплексного иона [FeF6]3-.
2 Обнаружение ионов Ni2+ в присутствии ионов Fe3+. Обнаружение можно провести капельным методом на «подстилке» Na2НPО4. Реакцию проводят так: на полоску бумаги помещают каплю раствора Na2НРО4 («подстилка»), к центру получившегося влажного пятна прикасаются капилляром с исследуемым раствором и снова действуют каплей раствора Na2HPО4. После этого обводят пятно по периферии капилляром с раствором диметилглиоксима и обрабатывают его парами аммиака. В присутствии ионов Ni2+ образуется розовое кольцо, а при больших количествах все пятно окрашивается в розовый цвет. Роль Na2HPО4 заключается в том, что он образует с катионами, мешающими реакции, малорастворимые фосфаты, например FePО4, которые остаются в центре пятна. Наоборот, более растворимый фосфат никеля располагается на периферии пятна.

3 Обнаружение и отделение ионов CrO42-. Желтая окраска фильтрата, оставшегося после осаждения гидроксидов, свидетельствует о присутствии Сr3+ в исследуемом растворе. 
Если CrO42- присутствует, его удаляют осаждением в виде BаСrO4 в уксуснокислой среде. Для этого прибавлением уксусной кислоты (30%-ной) доводят рН раствора до 4-5, после чего нагревают и осаждают хромат раствором ВаСl2. Проверив полноту осаждения, осадок ВаСrO4 отделяют. Центрифугат исследуют на ион Al3+.

4 Обнаружение ионов Al3+. К одной порции уксуснокислого раствора прибавляют несколько капель насыщенного раствора NH4Cl и столько NН4OH, чтобы раствор стал слегка щелочным (рН=9) и несколько минут нагревают на водяной бане. При малом его количестве хлопья А1(ОН)3 можно заметить только при внимательном рассмотрении содержимого пробирки, они часто всплывают наверх.

Если CrO42- отсутствует, разлагают алюминат, подкисляя анализируемый раствор 30%-ной уксусной кислотой до рН=5, и дальше обнаруживают А13+ как описано.

Получив осадок А1(ОН)3, можно подтвердить наличие А13+ проверочной реакцией с ализарином.
Лабораторная работа № 3.
Химико-аналитические свойства ионов 
серебра, свинца, меди и олова. Анализ смеси этих ионов

Цель занятия: ознакомиться с реакциями обнаружения их смеси, научиться анализировать сложные смеси катионов.

По сероводородной классификации катионов ионы серебра и свинца, а также Сu+, [Hg2]2+, Аu+ относятся к 5 аналитической группе катионов. Они образуют нерастворимые хлориды, поэтому групповым реагентом этой группы является соляная кислота.

Ионы меди Сu2+ и олова Sn2+, Sn4+, а также Hg2+, Bi3+, Cd2+, As3+, As5+ относятся к четвертой аналитической группе, они осаждаются сероводородом в солянокислой среде при рН=0,5.

Порядок выполнения работы
Обнаружение ионов Ag+
1 Действие соляной кислоты. Ag+ ионы образуют с хлорид-ионами нерастворимый в воде осадок хлорида серебра AgCl, который хорошо растворяется в избытке раствора NH4OH:

Ag++Cl-→AgCl↓
AgCl+NH4OH→[Ag(NH3)2]Cl+H2O
При последующем действии азотной кислоты комплексный ион [Ag(NH3)2]+ разрушается и хлорид серебра снова выпадает в осадок (если содержание серебра мало, то образуется муть). Это свойство используется для его обнаружения.

Реакция проводится в 3 этапа:

1 выпадение осадка AgCl.
2 растворение AgCl в избытке раствора NH4OH.

3 выпадение осадка (мути) при действии HNO3.
Возьмите в пробирку 1-2 капли 0,05 н. раствора нитрата серебра, добавьте 2 капли 2 н. раствора НCl. К осадку добавьте раствор аммиака (лучше концентрированного) до полного растворения осадка.

Затем в пробирку с растворенным осадком по каплям прибавляйте азотную кислоту (до кислой реакции). Вновь выпадает осадок AgCl.

2 Реакция с хроматом калия. Хромат калия К2СrO4 с растворами солей серебра образует кирпично-красный осадок хромата серебра: 
2Ag++CrО42-=Ag2CrО4↓
Реакцию следует проводить при рН=6,5-7,5. В сильнокислой и аммиачной среде осадок не образуется.

Возьмите в пробирку 1-2 капли 0,05 н. раствора нитрата серебра и добавьте 3-4 капли дистиллированной воды и 1-2 капли 0,2 н. раствор хромата калия. Обратите внимание на цвет осадка.
3 Реакция с йодидом калия. Ионы I- и Вr- дают с Ag+ желтый осадок AgI и бледно-желтый AgBr. 2-3 капли исследуемого раствора помещают в пробирку, прибавляют 2-3 капли раствора 0,1 н. раствор иодида калия. При наличии ионов Ag+ выпадает желтый осадок.

Обнаружение ионов Pb2+
1 Действие соляной кислоты. Рb2+ - ионы образуют с хлорид-ионами белый осадок РbСl2. При кипячении осадок легко растворяется в воде, при охлаждении вновь выпадает. Реакцию проводят в слабокислой среде. Возьмите в пробирку 1-2 капли раствора 0,1 н. раствор соли свинца и добавьте 2 капли 2 н. раствора НСl. Проверьте растворимость образовавшегося осадка в горячей воде.

2 Реакция с хроматом калия. Рb2+ -ионы образуют с хромат-ионом желтый осадок PbСrO4:

Pb2++СrО42-→PbСrO4↓
Реакцию следует проводить в слабокислой среде при pH<7. Щелочи растворяют осадок с образованием плюмбит-ионов РbO22-:
РbСrО4+4OH-→РbO22-+CrO42-+2Н2O
Возьмите 2-3 капли раствора 0,1 н. раствора соли свинца, добавьте несколько капель 2 н. раствора уксусной кислоты и несколько капель раствора 0,2 н. раствора хромата калия. Наблюдайте выпадение осадка.

3 Реакция с иодидом калия. КI образует с раствором солей свинца желтый осадок РbI2: 
Рb2++2I-→PbI2↓
Осадок растворяется при нагревании в 2 н. растворе уксусной кислоты. При медленном охлаждении раствора выпадают характерные золотистые чешуйки кристаллов РbI2.

К 2-3 каплям 0, 1 н. раствора соли свинца прибавьте столько же 0,2 н. раствора иодида калия. Отделите осадок от раствора. Добавьте к осадку 5-6 капель 2 н. уксусной кислоты и хорошо нагрейте на водяной бане. Через несколько минут наблюдайте выпадение блестящих золотистых кристаллов.

Обнаружение ионов Сu2+
Растворы солей меди (II) окрашены в голубой или зеленый цвет. 
1 Действие щелочей. Щелочи NaOH и КОН образуют с Сu2+ голубой осадок Сu(ОН)2:
Сu2++2ОН-=Сu(ОН)2↓
Возьмите в пробирку 5-6 капель 0,1 н. раствор сульфата меди (II) и несколько капель 2 н. раствора КОН до выпадения осадка.
2 Действие аммиака. Аммиак NH4OH, прибавленный в небольшом количестве, осаждает основную соль сине-зеленого цвета:

2Сu2++SO42-+2NH4OH→(CuOH)2SO4+2NH4+
Осадок легко растворяется в избытке реагента с образованием иона [Cu(NH3)4]2+ интенсивного синего цвета:

(CuOH)2SO4+NH4SO4+6NH4OH→2[Cu(NH3)4]SO4+8H2O 
К 1 капле 0,1 н. раствора сульфата меди прибавьте 1-2 капли 2 н. раствора аммиака, наблюдайте выпадение осадка основной соли. Добавьте избыток раствора аммиака. Наблюдайте растворение осадка.
3 Реакция с гексацианоферратом (II) калия. К нескольким каплям раствора соли меди прибавьте 1-2 капли K4[Fe(CN)6] . Образуется красный осадок гексацианоферрата меди:
2Сu2++[Fe(CN)6]4-→Cu2[Fe(CN)6]↓
Реакцию следует проводить при рН<7 . В аммиачной среде осадок растворяется.

Обнаружение ионов Sn2+
1 Действие щелочей и аммиака. Едкие щелочи и гидроксид аммония дают с ионами Sn2+ белый осадок Sn(OH)2:

Sn2++2ОН-→Sn(OH)2↔H2SnО2→2Н++SnО22-
Осадок амфотерен, то есть растворим как в кислотах, так и в щелочах (испытайте!). В последнем случае образуются станниты (ион SnО22-).

Sn(OН)2+2ОН-→SnО22-+2Н2О
Осадок Sn(OH)2 не растворим в избытке NH4OН.

2 Реакция восстановления, производимые Sn2+. Ион Sn2+ является довольно сильным восстановителем, что используют для его обнаружения (Sn4+/Sn2+ = +0,15В).

а) Восстановление хлорида ртути (II). К 2-3 каплям 0,1 н. раствора SnCl2 прибавляют 1 каплю 0,1 н. раствора HgCl2. Выпадает белый осадок Hg2Cl2, постепенно чернеющий вследствие дальнейшего восстановления до металлической ртути:

2HgCl2+SnCl2→Hg2Cl2↓+SnCl4
Hg2Cl2+SnCl2→2Hg↓+SnCl4

б) Восстановление фосфорномолибденовой кислоты. К 2-3 каплям 0,1 н. раствора фосфорномолибденовой кислоты Н7[Р(Мо2О7)6] добавляют каплю 0,5 н. раствора Na2HPO4 и 2-3 капли раствора, содержащего Sn2+. Появление синей окраски (соединения молибдена низшей валентности) подтверждает наличие Sn2+. Ион Sn2+ окисляется до SnО32-.
Обнаружение ионов Sn4+
1 Действие щелочей и аммиака. Едкие щелочи и гидроксид аммония образуют белый осадок ортооловянной кислоты Sn(OH)4 или H2SnO3: 
SnCl4+4ОН-→Sn(ОH)4↓+4Cl-
Осадок растворяется в щелочах с образованием станнатов: 
Sn(OH)4+2NaOH→Na2SnО3+3H2О
Растворяется он также при действии концентрированной НСl с образованием комплексной оловохлористоводородной кислоты: 
Sn(OH)4+6HСl→H2SnCl6+4Н2O
2 Действие металлического железа. Металлическое железо Fe , прибавленное к солянокислому раствору соли олова (IV), восстанавливает ион [SnCl6]2- до иона [SnCl4]2-:

[SnCl6]2-+Fe→[SnCl4]2-+Fe2++2Cl-
Образовавшийся ион [SnCl4]2- обнаруживают затем с помощью хлорида ртути (II).

Возьмите в пробирку 4 капли солянокислого раствора олова (IV) и внесите туда небольшой кусочек металлического железа. Через 10 минут отделите центрифугат от остатка железа. К цептрифугату добавить 1 каплю 0,1 н. раствора HgCl2. Что наблюдается?

3 Микрокристаллоскопическая реакция. Олово (IV) можно обнаружить с помощью микрокристаллоскопической реакции с хлоридом рубидия или хлоридом аммония:

H2[SnCl6]+2NH4Cl→(NH4)2[SnCl6]+2НСl

На предметное стекло поместите 1 каплю солянокислого раствора олова (IV). Прибавьте к ней 1 каплю 2 н. раствора NH4OH и 1 каплю 2 н. раствора НСl. Стекло осторожно нагрейте на пламени горелки до образования заметной каемки сухой соли вокруг капли. Рассмотреть кристаллы (NH4)2[SnCl6] под микроскопом. Они имеют форму бесцветных октаэдров.

Анализ смеси ионов

Анализ начинают с предварительных наблюдений и обнаружения некоторых ионов дробным методом.

Предварительные испытания

1 Цвет раствора. Обратите внимание на окраску раствора, по которой можно обнаружить присутствие Сu2+ (голубого цвета).

2 Определение рН. Определение рН исследуемого раствора проводят с помощью универсального индикатора. Если среда сильнощелочная (рН>10), а осадок отсутствует, то в растворе нет ионов Ag+,Cu2+  которые образуют в щелочном растворе оксид Ag2O и гидроксид Сu(ОН)2 . При этих условиях в растворе могут находиться ионы РbО22- . В кислом растворе могут присутствовать все изучаемые ионы. В осадок могут перейти ионы Ag+ и Рb2+ в виде хлоридов.

Дробный анализ

1 Обнаружение ионов Сu2+. Ионы меди (II) можно обнаружить, используя специфическую реакцию с гидроксидом аммония. Появление интенсивного синего окрашивания связано с появлением комплексных ионов [Cii(NH3)4]2+.
2 Обнаружение ионов Sn2+. Ион Sn2+ обнаруживают, используя хлорид ртути HgCl2 или фосфорномолибденовую кислоту. Выпадение белого осадка HgCl2 в первом случае и появление синей окраски во втором подтверждают наличие ионов Sn2+. Соблюдайте условия реакций.

3 Обнаружение ионов Sn4+. В солянокислом растворе олово (IV) находится в виде комплексного иона [SnCl6]2-.Этот ион можно обнаружить микрокристаллоскопической реакцией с хлоридом аммония.

Исследуемый раствор сделайте солянокислым, к капле этого раствора на предметном стекле прибавьте 2-3 капли раствора NH4OH. После подогревания раствора (до появления небольшой каемки сухой соли) и охлаждения проверьте под микроскопом наличие октаэдрических кристаллов (NH4)2[SnCl6].

Систематический анализ

1 Осаждение хлоридов AgCl и РbС12. К 8-10 каплям исследуемого раствора (если он нейтральный) добавляют равный объем 1,2 н. раствора НСl. Если исследуемый раствор имеет pH<7, его предварительно нейтрализуют, добавляя раствор NH4OH, до нейтральной реакции, затем добавляют НС1.

Осадок отфильтровывают и на воронке промывают холодной дистиллированной водой, подкисленной несколькими каплями 2 н. раствора НCl (для понижения растворимости PbCl2).

2 Обнаружение ионов Pb2+. Осадок промывают горячей дистиллированной водой. В полученном растворе открывают Рb2+ реакциями с К2СrO4 или КI. Выпадение желтого осадка РbСrO4 или золотистого РbI2 указывает на присутствие Рb2+.

Если Рb2+ присутствует, его полностью удаляют из осадка. Для этого осадок несколько раз промывают горячей водой до полного удаления Рb2+ (проба на отсутствие ионов Рb2+ с иодидом калия).

3 Обнаружение ионов Ag+. Оставшийся после обработки горячей водой осадок переносят в пробирку и обрабатывают концентрированным раствором NH4OH (25%). При этом AgCl растворяется с образованием комплексного иона [Ag(NH3)2]+.

Раствор разделите на 2 части. К одной части добавьте 5-6 н. азотную кислоту. Образование белого осадка или появление мути AgCl указывает на присутствие в исследуемом растворе Ag+.
На другую часть раствора можно подействовать раствором иодида калия. Образование желтого осадка AgI подтверждает присутствие иона серебра.

Выполнив работу, составьте отчет по ней, описав вес операции анализа.
Лабораторная работа № 4.
Химико-аналитические свойства ряда анионов. 

Анализ их смеси

Цель работы: ознакомиться с реакциями обнаружения анионов, научиться анализировать смеси анионов.

Общепринятой аналитической классификации анионов нет. По Крешкову А.П. все анионы подразделяются на две аналитические группы по отношению их к солям бария.

К первой группе относятся анионы, образующие растворимые в воде соли бария: Сl-, Вr-, I-, CN-, CNS-, S2- NO3-, NO2-, CH3COO-.

Ко второй группе относятся анионы, образующие малорастворимые соли бария: СО32-, SO32-, SO42-,  SiO32-, РО43-, CrO42-, Cr2O72-.

Порядок выполнения работы
Реакции анионов первой группы

Обнаружение ионов Сl-
1 Реакции с AgNО3. Из хлоридов малорастворимы в воде соли: AgCl, PbCl2, Hg2Cl2. Нитрат серебра AgNO3 дает с ионом Сl- белый творожистый осадок AgCl. Эта соль нерастворима в кислотах, но легко растворяется при действии веществ, способных связывать Ag+ в комплексы, например, Na2S2O3, NH4OH,  KCN. В случае NH4OH реакция идет по уравнению:

AgCl+2NH4OH→[Ag(NH3)2]++Сl-+2Н2O
К нескольким каплям испытуемого раствора добавьте по несколько капель 2 н. азотной кислоты и 0,05 раствора AgNO3. К выпавшему осадку добавьте гидроксид аммония NH4OH, осадок растворяется с образованием комплексных ионов [Ag(NH3)2]+.

Если полученный раствор подкислить разбавленной HNO3, то аммиачные комплексы разрушаются и вновь выпадает осадок AgCl: 
[Ag(NH3)2]++Сl-+2H+→AgСl↓+2NH4+
2 Реакция окисления ионов Сl- до элементарного Сl2. Хлористоводородная кислота и ее соли в кислой среде являются восстановителями и способны окисляться сильными окислителями с выделением элементарного хлора:

2Сl--2е→С12

Поместите в пробирку 5 капель раствора, содержащего Сl- ионы, добавьте 5 капель концентрированного раствора КМnO4, 5 капель концентрированной H2SO4 и нагрейте (под тягой!). При этом наблюдается частичное или полное обесцвечивание раствора КМnO4 и выделение газообразного хлора. Реакция протекает по уравнению:

10Сl-+2МnO4-+16H+→2Мn2++5С12↑+8Н2O
Для обнаружения выделяющегося хлора поднесите к отверстию пробирки йодокрахмальную бумагу. В присутствии хлора появляется синее окрашивание вследствие выделения элементарного йода: 
2KI+Cl2=2КCl+I2

Обнаружение ионов NO3-
1 Реакция с дифениламином. Все соли азотной кислоты растворимы в воде, поэтому для обнаружения NО3- применяются вызываемые им реакции окисления.

На чистое сухое часовое стекло помещают 4-5 капель раствора дифениламина (C6H5)2NH, 5 капель концентрированной H2SО4 и 2 капли анализируемого раствора. В присутствии NО3- появляется интенсивно синяя окраска, вызываемая продуктами окисления дифениламина.

Сильные восстановители (S2-, I-) мешают реакции.

2 Реакция с сульфатом железа (II) FeSО4. В каплю исследуемого раствора, помещенную на часовое стекло, вносят небольшой кристалл FeSО4 и прибавляют каплю концентрированной серной кислоты H2SО4. В присутствии NО3- вокруг кристалла появляется бурое кольцо вследствие образования комплексного соединения [Fe(NO)SО4]:

3Fe2++NO3-+4Н+→3Fe3++NO+2Н2O
NO+Fe2++SO42-→[Fe(NO)SO4].
Обнаружение ионов S2-
1 Реакция с нитратом серебра. Нитрат серебра AgNО3 дает с S2- черный осадок Ag2S. Осадок нерастворим в NH4OH, но растворяется при нагревании в разбавленной HNO3.

К 5-6 каплям 0,05 н. раствору AgNО3 добавляют столько же капель сероводородной воды.
2 Реакция с солью кадмия. Соли кадмия (Cd2+) дают с S2- характерный ярко-желтый осадок CdS.

К 5-6 каплям 0,1 н. раствору соли кадмия (II) добавляют столько же капель сероводородной воды.
3 Реакции с кислотами. Кислоты, например, разбавленные H2SО4, HCI разлагают сульфиды с образованием газообразного H2S: 
Na2S+H2SО4→Na2SО4+H2S↑
Выделение сероводорода можно обнаружить по запаху тухлых яиц, а также пo почернению бумаги, смоченной раствором Рb(СН3СОО)2 или Na2PbO2 (напомним, что Na2PbO2 получается при действии избытка NaOH на раствор соли свинца).

Реакцию лучше проводить в газовой камере, поместив на нижнее ее стекло исследуемый сульфид и несколько капель 2 н. раствора НСl или H2SO4, а к верхнему стеклу прикрепив бумагу, смоченную раствором соли свинца:

H2S+Pb(CH3COO)2=PbS↓+2СН3СООН

4 Реакция с нитропруссидом натрия Na2[Fe(CN)5NO]. К капле анализируемого раствора прибавьте по капле растворов щелочи и нитропруссида натрия. В присутствии S2- ионов появляется красно-фиолетовое окрашивание. Окраской обладает образующееся комплексное соединение Na4[Fe(CN)5NO5] . При подкислении раствора окраска обесцвечивается.

Реакции анионов второй группы

Бариевые соли анионов II группы нерастворимы в воде, но растворяются (за исключением BaSО4) в кислотах. Растворы солей серебра образуют осадки со всеми анионами II аналитической группы, только Ag2SО4 выпадает из концентрированных растворов.

Обнаружение ионов SO42-
1 Реакция с хлоридом бария. Ва2+-ион образует с SO42- белый осадок BaSО4. Он нерастворим в кислотах. Этим BaSО4 отличается от солей всех других анионов, чем пользуются для обнаружения SO42-.

Поместите в пробирку 1-2 капли исследуемого раствора, 2-3 капли 6 н. раствора НCl и затем 1-2 капли 5%-ного раствора ВаCl2. В присутствии ионов SO42- мгновенно образуется белый кристаллический осадок.

2 Микрокристаллоскопическая реакция. К капле испытуемого раствора прибавляют каплю 0,1 н. раствора Са(СН3СОО)2 или Cа(NО3)2 и нагревают до появления каемки. Образующиеся кристаллы гипса CaSО4·2H2О рассматривают под микроскопом.

Обнаружение ионов CO32-
1 Реакция с хлоридом бария. Ион СО32- образует с солью бария белый осадок ВаСО3, растворимый в кислотах.

Прибавьте к 5-6 каплям 0,1 н. раствора Nа2СО3 несколько капель 5%-ного раствора хлорида бария.
2 Реакция с нитратом серебра. AgNО3 осаждает белый или слегка желтоватый Ag2CО3, растворимый в кислотах.
Прибавьте к 5-6 каплям 0,1 н. раствора Nа2СО3 несколько капель 0,05 н. раствора нитрата серебра.
3 Реакция с нитратом серебра. Кислоты разлагают карбонаты с выделением СО2:
СО32-+2Н+→Н2СО3,
Н2СО3→Н2О+СО2↑
Выделение СО2 можно обнаружить по помутнению известковой или баритовой воды, то есть насыщенных растворов Сa(OH)2 или Ва(ОН)2. Помутнение этих растворов происходит из-за образования осадков ВаСО3 или СаСО3, например:

Са(ОН)2+СО2→СаСО3↓+Н2О
Реакции выполняют в пробирке с газоотводной трубкой. В пробирку наливают анализируемый раствор и примерно равный объем 2 н. раствора НCl. Закрывают пробирку пробкой, конец газоотводной трубки вставляют в пробирку с известковой водой. Помутнение известковой воды указывает на присутствие ионов СО32-.

Обнаружение ионов SiO32-
1 Реакции с хлоридом бария. Хлорид бария ВаС12 дает с SiО32- белый осадок BaSiО3. Кислоты разлагают его с образованием студенистого осадка, являющегося смесью различных кремниевых кислот.

Прибавьте к 5-6 каплям 0,1 н. раствора Na2SiО3 несколько капель 5%-ного раствора хлорида бария.

2 Реакция с нитратом серебра. Нитрат серебра AgNО3 выделяет из растворов силикатов желтый осадок Ag2SiО3, растворимый в HNО3.
Прибавьте к 5-6 каплям 0,1 н. раствора Na2SiО3 несколько капель 0,05 н. раствора нитрата серебра.
3 Реакция с разбавленными кислотами. Разбавленные кислоты при медленном прибавлении к растворам силикатов выделяют белый студенистый осадок кремниевых кислот (гель). Иногда все содержимое пробирки превращается в студень. При быстром прибавлении избытка кислоты, осадок не сразу выпадает, либо не выпадает в течение очень длительного времени. При этом кремниевые кислоты остаются в растворе в виде коллоида (золя).

В пробирку с 4-5 каплями 30%-ной соляной кислоты прибавьте 1-2 капли насыщенного раствора Na2SiО3.
4 Реакция с солью аммония. Соли аммония выделяют из растворов силикатов кремниевую кислоту полнее, чем кислоты.

Течение этой реакции является следствием нарушения равновесия гидролиза силиката и коагуляции кремниевой кислоты NH4+-ионами:
SiО32-+2Н2О→H2SiО3↓+2ОН-
________2ОН-+2NH4+→2NH4OH________

SiО32-+2Н2О+2NН4+→H2SiО3↓+2NH4OH
К 5-6 каплям насыщенного раствора Na2SiО3 добавить несколька капель 2 н. раствора хлорида аммония. Если на холоду осадок не выпадает, раствор нагревают несколько минут на водяной бане.

Анализ смеси анионов
Анионы в большинстве случаев не мешают обнаружению друг друга. Поэтому к реакциям отделения приходится прибегать в редких случаях. Чаще обнаружения анионов ведут дробным методом, то есть в отдельных порциях исследуемого раствора. Групповые реагенты при анализе анионов используют не для разделения групп, а для того, чтобы установить наличие или отсутствие данной группы анионов. Проведение групповых реакций значительно облегчает работу.

В качестве групповых реагентов на анионы используют растворимые соли бария (образуют осадок с анионами II группы). Нитрат серебра образует малорастворимые соединения с Сl-, Вr-, I-, S2-, SiO32-, СO32- ионами, перманганат калия обесцвечивается в сернокислом растворе в присутствии анионов-восстановителей (Сl-, Вr-, I-, S2-, СO32-, SO32-), разбавленная серная кислота, позволяет проводить пробы на анионы летучих кислот (H2CO3, H2SO3, H2S, HNO3).

1 Определение рН раствора. Если реакция исследуемого раствора кислая (рН=2), в нем не могут присутствовать анионы летучих и неустойчивых кислот, то есть СО32-, SO32-, NО2-. В нейтральном и щелочном растворе могут присутствовать все изучаемые ионы.

2 Проба на анионы II группы. К 2-3 каплям нейтрального или слабокислого раствора (рН=7-9) прибавляют 2-3 капли раствора ВаС12. Образование осадка указывает па присутствие анионов II группы.

В осадке могут находиться BaSО4, BaCО3, BaSiО3.

Если осадок образуется в кислой среде, то вероятно присутствие ионов SO42-.

3 Проба на выделение газов. Несколько капель исследуемого раствора обрабатывают 2 н. раствором H2SО4 и слегка встряхивают содержимое пробирки, осторожно постукивая по нижней части её. Если выделение пузырьков газа не заметно, пробирку нагревают. Образование газов (СО2, Н2S) указывает на присутствие CО32-, S2-.

При этом испытании можно установить состав выделяющегося газа по характерному запаху и соответствующим реакциям:

а) СО2 - бесцветный газ без запаха, вызывает помутнение известковой воды;

б) H2S - газ с запахом тухлых яиц. Присутствие иона S2- можно установить по его характерным реакциям.

4 Реакция с нитратом серебра. Если при прибавлении AgNО3 к испытуемому раствору осадок не образуется, то можно сделать вывод, что в растворе отсутствуют анионы Сl-, S2-, SiO32-, СO32-.
Осадок AgCl - белого цвета, Ag2CO3 - белый или слегка желтоватый, Ag2SiО3 - белый или бурый за счет гидролиза, Ag2S - черного цвета.

5 Проба на присутствие анионов - восстановителей. Подкислите несколько капель анализируемого раствора разбавленной H2SО4 и прилейте к нему сильно разбавленный раствор КМnO4. В присутствии восстановителей (Сl-, S2-) малиново-красная окраска перманганата обесцвечивается. Нагревание способствует реакции окисления-восстановления (на водяной бане).

Частными реакциями обнаруживают ионы SiO32-, NO3-.

6 Определение ионов Сl- в присутствии S2-. Если предварительными испытаниями установлено, что в анализируемом растворе имеются сульфид-ионы, их необходимо удалить, так как они мешают определению Сl- ионов.

Отдельную порцию испытуемого раствора подкислите уксусной кислотой и осадите S2- ионы избытком раствора NiSО4. При этом выпадает черный осадок NiS. Раствор с черным осадком нагревают на водяной бане до тех пор, пока не наступит расслоение осадка и жидкости.

Осадок NiS отфильтруйте. В фильтрате можно определить присутствие ионов Сl- характерными реакциями.
Контрольные вопросы

1 На чем основана сероводородная классификация ионов?

2 Написать в молекулярном и ионном виде реакции обнару​жения ионов аммония, кальция, алюминия, железа (II, III), хрома (VI), кобальта (II) и никеля (II).
3 Каким внешним эффектом могут сопровождаться аналитические реакции?

4 Как можно разделить ионы Fe3+ и Ni2+, Fe3+ и Al3+, Fe3+ и Сr3+, А13+ и Сr3+?

5 Приведите примеры реакций комплексообразования, используемых для обнаружения ионов: Со2+, Ni2+, Fe2+, Fe3+.
6 В какой последовательности будут осаждаться при действии NaOH следующие ионы:

Fe2+(ПPFe(0H)2=5,0·10-15), Fe3+(ПРFe(0H)3 = 3,8·10-32); 

Сr2+(ПРСr(ОН)2 = 1,6·10-18). Ni2+(ПРNi(OH)2=3,7·10-19).
7 Исходя из величин произведений растворимости солей NiS (ПР=1,4·10-24)  и MnS (IlP=l,l·10-15), укажите образование какой из них является наиболее чувствительной реакцией на ион S2-? 
8 Как можно обнаружить ионы NH4+,Ca2+, Al3+, Fe3+, Fe2+, Сr3+, Со2+, Ni2+.

9 Как влияет присутствие аммиака на состояние ионов Со2+ и Ni2+ в щелочном растворе?
10 Как можно обнаружить ион Со2+ в присутствии иона Fe3+?

11 Как можно замаскировать ион Fe3+, чтобы обнаружить ион Ni2+ в виде диметилглиоксимата капельным методом?

12 Какой из указанных хлоридов (AgCl, РbС12) можно растворить в гидроксиде аммония? Написать уравнение реакции.

13 Как можно разделить хлориды серебра и свинца?

14 Как можно разделить гидроксиды серебра и свинца?

15 Исходя из величин произведения растворимости солей РbI2 (ПР=1,2·10-8) и AgI (ПР=10-16) , указать, образование какой из них является наиболее чувствительной реакцией на иодид-ион?

16 Чем отличается дробный анализ от систематического?

17 Какие соединения образуют ионы Сu2+, Рb2+, Sn2+, Sn4+ при добавлении избытка щелочи? Избытка гидроксида аммония?

18 Для обнаружения какого иона (Sn2+, Sn4+) пользуются его восстановительными свойствами?

19 Исходя из величин произведений растворимости, укажите, в какой последовательности будут осаждаться сульфиды олова (ПР=10-27), меди (ПР=6,8·10-29) и свинца (ПР=3,2·10-38)?
20 Написать в молекулярном и ионном виде реакции обнаружения анионов Сl-, Вr-, I-, S2-, SiO32-, СO32-, NO3-, SO42-.

21 Какие анионы при действии соляной кислоты образуют газо​образное соединение? Напишите уравнения реакций.

22 Какие анионы изменяют окраску подкисленного раствора перманганата калия? Составьте уравнение реакции окисления этих солей.

23 Назовите анионы 2 группы, соли которых склонны к гидролизу. Составьте уравнение гидролиза одной из солей.

24 При действии AgNO3 выпал осадок, растворимый в NH4OH. Какой анион (SO42-, РО43-, Сl-, I-) находился в растворе? Составьте уравнение реакции.

25 Какие из известных Вам анионов обладают окислительными свойствами? Каким реактивом их обнаруживают?

26 Как разделить и обнаружить ионы Сl- и S2- при совместном присутствии?

3 Количественный анализ

Количественный анализ отвечает на вопрос: в каких количествах компоненты присутствуют в анализируемой пробе. При этом задачей количественного анализа является нахождение абсолютного количества данного компонента или его относительного содержания. Когда анализируемое вещество – твердое, относительное содержание обычно выражают в процентах, при анализе растворов – в различных видах концентрации (моль/л, г/л, г/мл и т.д.).

В количественном анализе применяют химические и физико-химические методы. В зависимости от используемого аналитического сигнала различают два вида химических методов количественного анализа: гравиметрический (весовой) и титриметрический (объемный).

Гравиметрический анализ - метод, основанный на определении количества анализируемого вещества по массе осадка.

Титриметрический анализ основан на измерении объема реагента, затраченного на реакцию с анализируемым веществом.

В физико-химических методах определяют физические и физико-химические свойства с помощью приборов.

В количественном анализе используют большое число растворов реагентов, техника приготовления которых одинакова для любого метода.

Техника приготовления растворов
Растворы реактивов готовят, применяя несколько общих приемов работы, обеспечивающих безопасность работы.

1. Рассчитывают по соответствующим формулам навеску (в г.) сухого или объём жидкого реактива. Для сухого реагента учитывают наличие кристаллизованной воды, для жидкого – плотность.

2. Сухие реактивы для ускорения растворения до взвешивания измельчают в фарфоровой ступке.

3. Реактивы взвешивают на аналитических весах в стеклянных бюксах или на часовых стеклах. Взвешенный реактив пересыпают в сосуд для растворения, тару несколько раз обмывают растворителем. Жидкие реактивы измеряют с помощью пипеток, бюреток, цилиндров и мензурок.

4. Растворение реактивов проводят в химических стаканах, колбах; вначале используют небольшое объем растворителя (меньше половины), растворение ускоряют перемешивая раствор круговыми движениями или стеклянной палочкой. Иногда раствор подогревают на водяной бане. После полного растворения и охлаждения доливают растворитель до небольшого объема.

5. Концентрированные кислоты и щелочи растворяют, вливая тонкой струей в воду, во избежание сильного местного перегрева и разбрызгивания. Растворение ведут в вытяжном шкафу.

6. При приготовлении растворов в мерных колбах вносят точную навеску растворенного вещества через воронку. Воронку тщательно промывают дистиллированной водой, наливают в колбу 1/3 объема ее воды и производят растворение. Последнии порции растворителя добавляют осторожно, пользуясь капельной пипеткой, доводя уровень раствора до метки. Колба при заполнении должна стоять вертикально на уровне глаз.

3.1 Гравиметрический анализ

Это совокупность методов количественного анализа, основанных на измерении массы определяемого вещества или его составных частей, выделенных в чистом виде или в виде соединений точно известного состава.

В ходе гравиметрического анализа определяемое вещество или отгоняется в виде какого-либо летучего соединения (метод отгонки) или осаждается из раствора в виде малорастворимого соединения (метод осаждения).

Методом отгонки определяют, например, содержанием кристаллизованной воды:

BaCl2·2H2O(К)→BaCl2(К)+2H2O(Г)
Убыль массы исходной навески равна содержанию воды.

Метод отгонки применяют также при анализе карбонатов, некоторых нитратов и других соединений, образующих летучие продукты реакции. Содержание анализируемого компонента определяют по уменьшению массы вещества в результате термической обработки или по увеличению массы поглотителя газообразных продуктов реакции.

Чаще в гравиметрическом анализе используют методы осаждения. В этом случае анализ проводят по массе осадка, образующегося при взаимодействии определяемого компонента с раствором осадителя.

Схема анализа:         
1 осаждение определяемого компонента в виде малорастворимого соединения, называемого осаждаемой формой;

2 отделение осадка от раствора фильтрованием;

3 промывание осадка;

4 высушивание и прокаливание осадка для превращения его в подходящую для взвешивания химическую форму, называемую гравиметрической (весовой).

5 взвешивание полученного осадка (гравиметрической формы).

6 расчеты результатов анализа.

Гравиметрическая форма может совпадать с формой осаждения, например:

      Ba2+                                    t
SO42-                    →              BaSO4↓             →         BaSO4

                                                          форма                                 гравиметрическая

                                              осаждения                                    форма   

или отличаться от нее:

                       OH-                                               t  

Fe3+          →               Fe(OH)3·nH2O       →           Fe2O3

                                   H2O       

                                                            форма                                   гравиметрическая                                             
                                                                        осаждения                                           форма                                           
К веществам в осаждаемой и гравиметрической формах предъявляются разные требования. 
К форме осаждения:

- осадок должен быть малорастворим, чтобы потери при осаждении осадка и его промывании не превышали погрешности взвешивания на аналитических весах; расчеты показывают, что такие осадки соответствуют произведению растворимости ПР≤10-12; для уменьшения растворимости добавляют избыток осадителя;

- полученный осадок должен легко фильтроваться (лучше кристаллические осадки);

- легко и полностью переходить в весовую форму.

Вещество в гравиметрической форме должно:

- соответствовать точной формуле;

- быть химически устойчивым на воздухе, то есть малогигроскопичным, не поглощать диоксид углерода и другие газы, содержащиеся в воздухе;

- иметь, по возможности, большую молекулярную массу, тогда относительная погрешность взвешивания уменьшается.

Гравиметрический анализ отличается длительностью выполнения определений, необходимостью предварительных отделений компонентов при анализе многокомпонентных объектов.

Достоинства метода – высокая точность определения, поэтому его применяют при анализе эталонов, для определения состава новых соединений, для контроля физико-химических методов анализа и др.

Основные операции гравиметрического анализа:

1 Отбор пробы. Проба, взятая для анализа должна быть репрезентативна (представительна), то есть должна содержать все компоненты в тех же соотношениях, в которых они находятся в анализируемом образце (отражать средний состав).

Сравнительно несложно отобрать представительную пробу в случае газообразных и однородных жидких веществ, поскольку эти вещества обычно гомогенны. В случае твердых анализируемых материалов необходим систематический равномерный отбор вещества из разных зон по всему объему материала.

Отобранную предварительно генеральную пробу уменьшают до размеров лабораторной, например, квартованием: измельченные куски пробы раскладывают ровным слоем в виде квадрата, делят его по диагоналям на четыре части, противоположено расположенные две части отбрасывают, две остальные перемешивают и вновь подвергают квартованию до получения ~25 г пробы.

2 Взятие навески. Примерную массу навески рассчитывают заранее, исходя из ориентированного содержания определяемого компонента в пробе и характера количественных измерений. При гравиметрическом анализе массу навески для анализа берут с таким расчетом, чтобы масса прокаленного осадка была 0,05-0,3 г.

Для определения массы веществ в методах анализа используют аналитические весы. Они обычно позволяют определить массу с точностью до 0,0001 г.

Правила обращения с аналитическими весами:

1 Нагрузка на чашки весов не должна превышать предельной для данной системы весов;

2 При работе на весах необходимо проявлять осторожность, не делать резких движений;

3 Нагружать и разгружать включенные весы категорически запрещается; 

4 Температура взвешенного предмета и окружающей среду должна быть одинакова;

5 Дверки весов во время взвешивания должны быть закрыты;

6 Для взвешивания необходимо пользоваться чистой сухой посудой (бюкс, стакан, часовое стекло, тигель), помещать вещество непосредственно на чашку весов запрещено. Летучие и гигроскопические вещества следует взвешивать только в закрытых бюксах;

7 Все взвешивания для данного анализа следует проводить на одних и тех же весах.

3 Растворение навески. Навеску переводят в раствор в зависимости от способности вещества растворяться в воде, кислотах, щелочах, органических растворителях и т.д., а также на холоду или при нагревании.

Растворение обычно проводят в химических стаканах вместимостью 200-500 мл, при этом надо следить, чтобы не потерялась часть вещества при растворении за счет разбрызгивания раствора, если реакция растворения протекает бурно, или если при растворении выделяются пузырьки газов, которые могут увлечь за собой часть раствора. Поэтому стакан обязательно закрывают часовым стеклом. Растворитель добавляют постепенно, небольшими порциями. 

4 Осаждение. Труднорастворимые электролиты могут образовывать кристаллические (крупно- или мелкокристаллические), так и аморфные (рыхлые) осадки.

Наиболее удобны для целей анализа крупнокристаллические осадки, так как они лучше фильтруются, промываются и меньше соосаждают примеси.

Кристаллические осадки получают из разбавленных (0,1 н.) горячих (70-80°С) растворов анализируемых веществ и осадителей.

Раствор осадителя прибавляют медленно по каплям при непрерывном перемешивании. Для укрупнения частиц осадка проводят так называемое «созревание»: осадок вместе с раствором над ним выдерживают 1-2 часа.

Аморфные осадки получают из концентрированных (~0,5-1 н.) горячих (70-80°С) растворов. Осадитель прибавляют быстро, а за ним, для уменьшения соосаждения примесей осадком, определенный объем горячей дистиллированной воды. После этого немедленно фильтруют и промывают осадок.

5 Фильтрование и промывание осадка. Для фильтрования применяют беззольные фильтры, которые почти не имеют остатка после сжигания. Для фильтрования аморфных осадков применяют менее плотные фильтры (пачка фильтров опоясана красной лентой), для крупнокристаллических осадков – более плотные (фильтры с белой лентой); мелкозернистых осадков (BaSO4, CaC2O4) – плотные фильтры с синей лентой. Размер фильтра выбирают так, чтобы осадок не занимал более половины объема свернутого фильтра.

Жидкость на фильтр сливают по стеклянной палочке, которую применяли ранее для перемешивания при осаждении.

После перенесения на фильтр всей жидкости над осадком  проводят промывание осадка декантацией. Для этого к осадку приливают небольшой объем промывной жидкости, перемешивают, дают осадку осесть и сливают жидкость по палочке на фильтр. Так поступают 4-5 раз. После декантации осадок количественно переносят на фильтр, и промывают его до полного удаления примесей. 
6 Высушивание и прокаливание осадка. Воронку с фильтром помещают на небольшое время в сушильный шкаф с температурой 100-150°С; после подсушивания фильтр должен оставаться влажным. Затем фильтр переносят в заранее прокаленный тигель (при тех же условиях, в которых будут прокаливать осадок). Тигель должен быть доведен до постоянной массы. В него помещают фильтр с осадком и нагревают на пламени газовой горелки или электрической плитке.

Когда бумага полностью превращается в уголь, прокаливают осадок в муфельной печи в течение необходимого времени. После прокаливания тигель охлаждают в эксикаторе до комнатной температуры, взвешивают и повторяют прокаливание до достижения постоянной массы.

Лабораторная работа № 5. 

Определение серы в растворимых сульфатах
Цель работы: ознакомиться с методом весового анализа, овладеть практическими навыками осаждения, фильтрования и взвешивания осадков, научиться вести расчеты результатов анализа.
Определение серы в веществах, содержащих растворимые сульфаты, основано на осаждении иона SО42- в виде BaSО4:

SO42-+Ва2+→BaSO4↓

Растворимость BaSО4 в воде мала (ПР=1,1·10-10), поэтому это соединение может служить хорошей осаждаемой формой при осаждении серы. При прокаливании состав BaSО4 не изменяется, поэтому сульфат бария является также и весовой формой. Состав BaSО4 строго соответствует формуле, он весьма устойчив термически и химически.

Осадок сульфата бария способен выпадать в виде очень мелких кристаллов, в почти аморфном состоянии. Мелко кристалличность осадка препятствует полному отделению его от раствора и способствует осаждению различных примесей на поверхности кристаллов. Поэтому осаждение сульфата бария ведут в условиях, способствующих образованию крупных кристаллов (присутствие электролитов, осаждение из горячих растворов, медленное прибавление осадителя, постоянное перемешивание раствора и т.д.).

Сульфат бария способен образовывать растворы, и полное осаждение осадка наступает только спустя некоторое время после прибавления осадителя. Образованию легко отфильтровываемого и промываемого осадка способствует его старение.

Осадок сульфата бария не поддается переосаждению, часто используемому для повышения чистоты осадка. Поэтому при осаждении следует придерживаться условий, препятствующих соосаждению с BaSО4 посторонних веществ (осаждение из разбавленных и подогретых растворов).

Приступая к анализу, следует параллельно с выполнением операций анализа, прокалить тигель до постоянного веса.

Оборубование, реактивы
Хлорид бария, BaCl2, 5%-ный раствор;
Азотная кислота, HNO3, 0,1 н. раствор;

Нитрат серебра, AgNO3, 0,005 н. раствор;

Электрическая плитка.

Порядок выполнения работы
Полученный в химическом стакане контрольный раствор разбавить водой до 80 - 100 мл, прибавить 2 - 3 мл 2 н. раствора НСl, нагреть его на электрической плитке, прикрытой сеткой, почти до кипения (кипятить раствор нельзя, так как пар может увлекать капельки жидкости из стакана).

Далее очень медленно по каплям при постоянном перемешивании приливают 20 мл 5%-ного раствора ВаС12 (полуторный избыток осадителя). Перемешивание проводят стеклянной палочкой, не касаясь ею дна и стенок стакана, так как осадок может плотно прилипнуть к стеклу.

Вынимать палочку из стакана нельзя, так как при этом могут быть потеряны оставшиеся на ней частицы осадка.

По мере осаждения скорость прибавления раствора осадителя понемногу увеличивают (весь процесс осаждения должен продолжаться не менее 10-15 минут). Когда весь осадитель прилит, не вынимая палочку из стакана, накрывают его для защиты от пыли часовым стеклом или листом плотной бумаги и оставляют в таком виде до следующего занятия, чтобы произошло созревание осадка.

Когда осадок BaSО4 осел на дно, необходимо проверить полноту осаждения. Для этого к прозрачной жидкости по стенке стакана приливают несколько капель раствора осадителя ВаС12 и наблюдают, не появится ли муть. Если полнота осаждения не достигнута, необходимо снова нагреть раствор, прилить избыток осадителя и выждать 1,5-2 часа.

Фильтрование и промывание осадка. Приступая к фильтрованию осадка, берут наиболее плотный беззольный фильтр (синяя лента), так как BaSО4 мелкокристаллический и может пройти через поры фильтра, фильтр увлажняют, и плотно прижимают к стенкам воронки. Поместив воронку в кольцо штатива, и поставив под воронку, другой чистый стакан, по стеклянной палочке декантируют жидкость на фильтр. Выливать фильтрат из стакана можно только убедившись в отсутствии мути (прошедший через фильтр осадок).

Промывают осадок в стакане 3-4 раза декантацией, вливая в стакан каждый раз по 20 - 30 мл дистиллированной воды и как можно полнее сливая её с осадка. По окончании последней деканта ции очень осторожно (это самый ответственный момент в работе) количественно переносят осадок на фильтр и промывают его для удаления С1- ионов холодной дистиллированной водой 6-8 раз. Промывают до тех пор, пока собранная в пробирку порция стекающего фильтрата, слегка подкисленная HNО3, не перестанет давать муть AgCl при действии AgNО3.
Высушивание и прокаливание осадка. Фильтр с промытым осадком осторожно переносят в доведенный до постоянного веса тигель и нагревают на плитке, чтобы он сначала совершенно высох, а затем медленно обуглился, не загораясь (при горении возможно распыление тончайших частиц осадка).

Когда фильтр обуглился, переносят тигель в муфельную печь. Прокаливание осадка нужно производить при 800 - 900°С. При более высоких температурах 1400°С осадок разлагается:

BaSО4→ВаО+SO3
Нужно иметь в виду, что осадок может частично восстанавливаться углем фильтра:

BaSО4+2С→BaS+2СО2
Восстановление можно избежать, если фильтр сжигать медленно при доступе воздуха. При дальнейшем прокаливании сульфид окисляется кислородом воздуха до BaSО4. Тигель прокаливают 20-25 минут, и после охлаждения снова взвешивают и так до получения постоянной массы.

Расчет. Количество серы или сульфат ионов находят умножением фактора пересчета (гравиметрический фактор) F на массу осадка BaSО4 (m, г).

Лабораторная работа №6.
Определение алюминия
Цель работы: ознакомиться с методом весового анализа определения алюминия, овладеть практическими навыками осаждения, фильтрования и взвешивания осадков, научиться вести расчеты результатов анализа.
Одним из гравиметрических методов определения алюминия является осаждение его в виде гидроксида с последующим прокаливанием осадка до оксида. Добавлением подходящего соединения (NH3, S2О32-, NО2- и т. п.) смещают равновесие в растворах солей алюминия в сторону выделения гидроксида:

[Al(H2О)6]3+ +H2O=[A1(OH)(H2O)5]2++Н3O+

A1(OH)(H2O)5]2++Н2O=[А1(OН)2(Н2O)4]++Н3O+

[А1(OН)2(Н2O)4]++Н2O=[А1(OН)3(Н3O)3]+H3O+
При осаждении гидроксида алюминия нужно иметь в виду его амфотерность и вести осаждение при контролируемом значении рН (изоэлектрическая точка лежит в интервале рН=6,5-7,5). Осадок А1(ОН)3, а вернее, А12O3·nН2O теряет воду и становится негигроскопичным только при прокаливании при температуре 1200°С и выше. Гравиметрической формой является А12О3, фактор пересчета  FAl=0,5292.
Оборудование, реактивы

Хлорид аммония, NH4C1, кристаллический;
Соляная кислота, НС1, концентрированная с ρ=1,17;
Аммиак, NH3, раствор 1:1;
Нитрат серебра, AgNО3, 1%-ный раствор;
Нитрат аммония, NH4NО3, 2%-ный раствор;
Азотная кислота, HNО3, 2 М раствор;
Индикатор метиловый красный, 0,1%-ный раствор в 60%-ном этаноле.

Порядок выполнения работы

Исследуемый раствор разбавляют водой до 200 мл, вводят 4-5 г хлорида аммония (или 5 мл конц. НС1), несколько капель метилового красного, раствор нагревают почти до кипения и прибавляют к нему по каплям из бюретки раствор аммиака (1:1) до изменения окраски раствора из красной в желтую. Во время прибавления аммиака раствор непрерывно перемешивают. Нагревают раствор 1-2 мин, затем дают осадку отстояться в течение 5 мин и отфильтровывают на фильтре «красная лента». Осадок промывают 3-4 раза декантацией. Переносят на фильтр и промывают на фильтре горячим раствором нитрата аммония, предварительно нейтрализованным аммиаком по метиловому красному. Полноту промывания контролируют раствором нитрата серебра, подкисленным 2 М азотной кислотой. Воронку с фильтром помещают в сушильный шкаф и слегка подсушивают осадок. Затем фильтр с осадком помещают в доведенный до постоянной массы при температуре около 1200°С тигель, осторожно на электрической плитке обугливают фильтр, после чего помещают тигель в муфельную печь и прокаливают осадок 1 ч при температуре около 1200°С. Прокаливание оксида алюминия повторяют до получения постоянной массы.

Лабораторная работа №7.
Определение железа (III)

Цель работы: ознакомиться с методом весового определения железа (III), овладеть практическими навыками осаждения, фильтрования и взвешивания осадков, научиться вести расчеты результатов анализа
Железо осаждают в виде водного гидроксида, смещая вправо протолитические реакции добавлением аммиака:

[Fe(H2O)6]3++H2O=[Fe(OH)(H2O)5]2++Н3O+
[Fe(OH)(H2O)5]2++Н2O=[Fe(OH)2(H2O)4]++Н3O+
[Fe(OH)2(H2O)4]++Н2O=[Fe(OH)3(H2O)3]+Н3О+
Гидроксид железа прокаливают при температуре 800°С до оксида Fe2O3, фактор пересчета FFe=0,6994.

Прокаливание осадка при температуре около 1200°С может привести к погрешностям определения за счет реакции:
6Fe2O3=4Fe3O4+O2
Если анализируемый раствор содержит железо (II), то его предварительно окисляют азотной кислотой.

Оборудование, реактивы
Азотная кислота, HNО3, 2 М раствор, концентрированная с ρ=1,40 г/мл;
Соляная кислота, НС1, концентрированная с ρ=1,17 г/мл; 
Аммиак, NH3, раствор 1:1; 
Нитрат серебра, AgNО3, 1%-ный раствор.

Порядок выполнения работы
К анализируемому раствору добавляют 5 мл конц. НС1 и 1-1,5 мл конц. HNО3, раствор нагревают на песочной бане и слабо кипятят 3-5 мин. Раствор разбавляют водой примерно до 150 мл, нагревают почти до кипения и приливают к нему при перемешивании раствор аммиака до появления явного запаха. Дают осадку собраться на дне стакана и фильтруют на фильтр «красная лента». Осадок промывают 3-4 раза декантацией горячим 1%-ным раствором NH4NО3, переносят на фильтр, оставшиеся на стенках стакана частицы осадка снимают палочкой с резиновым наконечником. Осадок на фильтре промывают горячим 1%-ным раствором NH4NО3, проверяют на полноту промывания раствором нитрата серебра, подкисленным раствором 2 М азотной кислоты (допустима лишь слабая опалесценция). Воронку с фильтром помещают в сушильный шкаф, подсушивают осадок и помещают фильтр с осадком в тигель, доведенный до постоянной массы. Осторожно обугливают фильтр и прокаливают осадок в муфельной печи. Прокаливание (по 10-15 мин) повторяют до получения постоянной массы.

Решение типовых задач

Равновесие в системе: раствор - осадок

Особенность реакций осаждения заключается в том, что в результате реакции образуется новая фаза - твёрдое вещество и возникает гетерогенная двухфазная система: раствор-осадок. Основные закономерности для этого случая, когда осадок образован малорастворимым электролитом, кристаллическая решётка которого построена из ионов, можно представить следующим образом: 

   растворение

ВаSO4 ↔ Ba2++SO42-
                                                                   осаждение   
МmАn↔mМn++nАm+                                 (1)
К такой системе применим закон действующих масс: при установившемся равновесии скоростей осаждения и растворения осадка в насыщенном растворе малорастворимого электролита при данной температуре и давлении произведение концентраций (активностей его ионов) есть величина постоянная. Эту константу называют произведением растворимости ПP (Lр - в немецкой литературе, Sp - в английской) или произведением активностей ПА:
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Значением ПР без поправок на ионную силу раствора можно пользоваться только при I<0,0001, когда коэффициенты активностей близки к единице.

Из уравнения (2) вытекают условия образования в растворе осадка, указанные в таблице 2.

Таблица 2 - Условия образования и растворения осадка
	Соотношение П и ПР
	Характеристика
	Состав твёрдой фазы

	П<ПР
	Ненасыщен
	Растворяется

	П=ПР
	Насыщен
	Равновесие с раствором

	П>ПР
	Пересыщен
	Осаждается


Осадок малорастворимого электролита образуется только в том случае, когда произведение концентраций его ионов (П) в растворе превышает величину произведения растворимости этого соединения, т.е. когда раствор становится пересыщенным относительно данного малорастворимого соединения. Из ненасыщенного раствора осадок не выделяется, происходит растворение твёрдой фазы.

Пример 1. Определить, образуется ли осадок РbСО3, при смешении 400 мл 0,001 М PbNO3 и 100 мл 0,01 М К2CO3.
Решение: Найдём молярные концентрации веществ в момент смешения по формуле
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Концентрации ионов, образующих осадок, равны: 
[Рb2+] = СМ(Pb(NO3)2) = 8·10-4 M и [CO32-]=СМ(К2СO3) = 2·10-3 M,
отсюда 
ПР=[Pb2+]·[CO32-]=8·10-4·2·10-3=1,6·10-6.
Полученное значение больше ПРPbCO3=7,5·10-14, следовательно, раствор пересыщен относительно карбоната свинца и осадок образуется.

Численные значения произведения растворимостей приведе​ны в справочниках. Пользуясь ими, можно вычислить растворимость малорастворимого электролита в системе: раствор - осадок. Напоминаем, что растворимость Р малорастворимого соединения - это концентрация его ионов в растворе над осадком. В общем случае для осадка МmАn растворимость в воде вычисляют по формуле:
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Для расчёта растворимости в граммах на 1 л умножают растворимость (моль/л) на молярную массу вещества. Формула (5) справедлива в том случае, если можно пренебречь влиянием ионной силы раствора и протеканием конкурирующих реакций. Если нельзя пренебречь влиянием ионной силы раствора, то в расчётную формулу вместо произведения растворимости подставляется произведение активностей, как указано в формулах  (3) - (4).
Пример 2. Растворимость Ag2CО3 при 20°С равна 3,17·10-2 г/л. Вычислить произведение растворимости.

Решение: Пересчитывают концентрацию Ag2CO3, выраженную по условию задачи в граммах на литр, в моль на литр. Для этого делят массу Ag2CO3 в 1 литре на молярную массу:
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Составляем уравнение диссоциации соли: 
Ag2CO3↔2Ag++СО32-
1 моль Ag2CO3 распадается на 2 моль Ag+ и 1 моль СО32-. Следовательно, 1,15·10-4 моль Ag2CО3, дают 2,3·10-4 моль Ag+ и 1,15·10-4 моль СО32-.
Отсюда: 

[Ag +]=2,3·10-4 и [CO32-]=1,15·10-4.

Вычисляем ПР по формуле:

ПР=[Ag +]2·[CO32-]=(2,3·10-4)2·(l,15·10-4)= 6,08·10-12.

Пример 3. Вычислить растворимость хромата кальция (Мг = 156,07) в воде. 
Решение:
Способ 1. Без учёта коэффициента активности:

[image: image19.wmf]л

моль

CaCrO

ПР

CaCrO

Р

/

2

10

66

,

2

4

10

1

,

7

4

4

-

×

=

-

×

=

=



[image: image20.wmf]л

г

Р

/

15

,

4

07

,

156

10

66

,

2

2

=

×

×

=

-


Способ 2. С учётом коэффициентов активности. Находим ионную силу раствора:
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По справочнику находим f для I = 0,1
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Тогда  
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 EMBED Equation.3  [image: image25.wmf]л

г

CaCrO

Р

/

97

,

10

07

,

156

2

10

03

,

7

4

=

×

-

×

=


Разница в растворимости составляет 10,97-4,15 = 6,82 г/л.
Потери при промывании осадков

Чтобы вычислить потери осадка при его промывании, по произведению растворимости определяют концентрацию ионов в промывной жидкости, которая после соприкосновения с осадком превращается в насыщенный раствор. Далее находят массу осадка в 1 л насыщенного раствора, а затем в объёме промывной жидкости, израсходованной на всё промывание.

Пример 4. Вычислить потерю от растворимости при промывании 0,1 г осадка СаС2О4 200 мл воды. ПР= 2,3·10-9.
Решение: Вычислим растворимость в моль на 1 л. Обозначив её через «х», получим:

Са2+=х, С2О42-=х;
Са2+·С2О42- =х2 =2,3·10-9;
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Следовательно, в 200 мл растворится СаС2О4 (Мг = 128)

4,8·10-5 ·128·0,2=0,0012 г

0,1 г - 100%

0,0012 г-у
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Влияние на растворимость различных факторов

При наличии в растворе различных солей значительной концентрации произведение растворимости равно произведению не концентраций, а активностей ионов. 
Для труднорастворимой соли:
МmАn→mМm++nАm-,  ПР=
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где 
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- активности катионов и анионов в растворе соли.

Активности ионов пропорциональны концентрации ионов:

a=f·С,                                             (7)
где f- коэффициент активности, зависящий от общей концентрации солей в растворе (ионной силы раствора); 
         С - концентрация иона.

С увеличением концентрации ионов возрастает ионная сила раствора (сила электростатического притяжения ионов) и уменьшается кинетическая энергия движения ионов, то есть уменьшается их активность.

Ионная сила раствора (J) определяется по концентрациям (С) и зарядам (Z) всех ионов. Для раствора индивидуальной соли АВ
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Пример 5. Вычислить растворимость Ag2CrО4 в г/л с учётом коэффициентов активностей всех ионов. ПРAg2CrО4=1,2·10-12.

Решение: Растворимость осадка в моль/л без учёта коэффициентов активностей вычисляют непосредственно по произведению растворимости:
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Далее вычисляют ионную силу раствора и коэффициенты активностей:
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По справочнику находим для 
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Тогда
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Отсюда 
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Согласно правилу произведения растворимости, произведение концентраций (активностей) ионов малорастворимого электролита в насыщенном растворе его есть величина постоянная. Например,
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Из этого уравнения следует: для того, чтобы сделать осаждение Рb2+ более полным, то есть понизить его концентрацию, нужно увеличить концентрацию иона SO42-, то есть ввести избыток осадителя (H2SO4).
Пример 6. Вычислить растворимость BaSО4 в 0,01 М растворе Na2SО4 и сопоставить её с растворимостью этой соли в воде. ПРВaSO4=1,1·10-10

Решение: 
Расчитаем растворимость BaSO4 в воде:

BaSO4↔Ba2++SO42-
ПР=[Ba2+]∙[SO42-]

Обозначим растворимость BaSO4 за «у», тогда из уравнения реакции видно, что 

[Ba2+]=[SO42-]=[BaSO4]=y

ПР=y2=1,1∙10-10
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Рассчитаем растворимость BaSO4 в растворе Na2SO4. Обозначим растворимость сульфата бария через «х». X моль BaSО4 дадут по х моль Ва2+ и SO42-. Ионы SO42- образуются также в результате диссоциации Na2SО4. Учитывая, что каждый моль Na2SО4 дадут 1 моль SO42-, можно записать значения концентраций: 

[Bа2+]=x                [SO42-]=0,01+x.

Подставив значения концентраций ионов Bа2+ и SO42- в уравнение произведения растворимости, получим:

ПР=x(x+0,01)=1,1·10-10.
х2+0,01х=1,1·10-10
Если учесть, что растворимость BaSО4 очень мала, величиной х2 можно пренебречь. Сделав это, получим: 

0,01x=1,1·10-10
х=1,1·10-8 моль/л.

Таким образом, присутствие 0,01 моль/л Na2SO4 должно понизить растворимость BaSO4 в 
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, то есть 950 раз.

Расчет количества осадителя
Расчёт количества осадителя относится к приближенным расчётам, в их результатах сохраняется не более одной-двух значащих цифр.

Теоретической основой расчётов служит закон эквивалентов: вещества реагируют друг с другом в количествах, пропорциональных их эквивалентам. 
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где  m1 - масса осаждаемого вещества; 

        MЭ2 - его эквивалентная масса; 

        m2 -  масса осадителя;
        MЭ2  - эквивалентная масса осадителя.

Если применяемый осадитель не 100%-ный, а n-%-ный, то искомое весовое количество осадителя будет:
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Чтобы перейти от единиц массы к объёмным единицам, найденную величину х делят на плотность раствора. Так как подобные расчёты очень приблизительны, плотность разбавленных растворов можно принять равной единице.

Наконец, чтобы реакция прошла до конца, найденную величину увеличивают в полтора раза больше расчётного.

Если концентрация осадителя выражена через нормальность (СН), то для расчёта объёма осадителя составляют пропорцию:
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где  m1 - масса осаждаемого вещества;

       МЭ1 - его эквивалентная масса;

       СН2 - нормальность раствора осадителя;

      V2 - объем осадителя;

      1000 - коэффициент пересчета объема осадителя из мл в л.
Пример 7. Сколько мл 10%-ной серной кислоты необходимо взять для осаждения свинца из навески ацетата свинца Pb(CH3COO)2 ·3Н2О в 0,7 г? 
Решение: По закону эквивалентов: 
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100 мл раствора содержит 10 г

х мл - 0,214 г

х=2,14 мл

Полуторный избыток осадителя составит 3,22 мл.

Вычисление фактора пересчета
В практических руководствах и ГОСТах обычно приведены готовые формулы для вычисления результатов анализа. При пользовании ими отпадает необходимость в составлении стехиометрических уравнений. В этих формулах применяют постоянный аналитический (стехиометрический) множитель, называемый фактором пересчёта.

Фактор пересчёта используют для пересчёта массы осадка (весовой формы) в эквивалентное количество определяемого вещества.

Фактор пересчёта (гравиметрический фактор) вычисляют как отношение молекулярной массы определяемого вещества к молекулярной массе весовой формы с учётом стехиометрических коэффициентов в формуле вещества:
F=хМ(х)/уМ(у),                              (12)

где х и у - стехиометрические коэффициенты в формуле вещества. 

Например, вычисляя фактор пересчёта для определения Ва2+ в виде BaSО4, делят молярный вес бария на молярный вес сульфата бария. 

FBa/BaSO4 =MBa/МBaSO4
При вычислении фактора для определения содержания алюминия по весовой форме А12O3 следует удвоенную молярную массу алюминия поделить на молярную массу А12O3. 
FAl/Al2O3=2МAl/MAl2О3.
Расчет результатов гравиметрического анализа

Вычисление результатов весового анализа относится к самому простому типу расчетов, встречающихся в аналитической химии. Их проводят по формуле:

m=а·F,                                          (13)

где m - масса определяемого компонента; 

       а - масса весовой формы; 

       F - фактор пересчета.

При анализах, имеющих практическое значение, обычно находят не абсолютное количество определяемого компонента, а его процентное содержание (массовую долю в процентах). Тогда расчет ведут по формуле:
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где ω - процентное содержание определяемого компонента;

      g - навеска, взятая для анализа. 

Напомним, что поскольку массу осадка находят с четырьмя значащими цифрами после запятой, фактор пересчёта и все результаты анализа должны рассчитываться с такой же точностью.

Пример 8. Для определения сульфатной серы в минерале его навеску в 0,1850 г перевели в раствор и отделили мешающие приме​си, а сульфат-ионы осадили в виде BaSO4. Осадок промыли, высу​шили и прокалили. Масса BaSO4 составила 0,1321 г. Вычислить массу и массовую долю серы в навеске. 

Решение: Для вычисления массы серы используем уравнение (13).

FS/BaSO4 =MS/MBaSO4=32/233=0,1374;

mS=0,1321∙0,1374=0,01815 г.

Для вычисления массовой доли применим формулу (14).
Подставляя числовые данные, получим результат:
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Задачи

Задачи по теме «Равновесие в системе: раствор – осадок»

1 Произведение растворимости Рb3(РО4)2 при 25°С равно 7,9·10-43. Вычислить растворимость в г/л.
2 Вычислить произведение растворимости CaCO3, если в 1 л насыщенного раствора при 25°С содержится 6,93·10-2 г этой соли.

3 Для насыщения 200 мл воды требуется 0,71 мг BaCrO4. Рассчитать произведение растворимости.

4 Сколько граммов: а) иона Рb2+ и б) иона I- содержится в 1 мл насыщенного раствора PbI2, если при 25°С произведение раство​римости иодида свинца равно 8,7·10-9?

5 Определить молярность насыщенного раствора Со(ОН)2, если его ПР=1,6·10-18.

6 ПРPbSO4=1,8·10-8. Определить концентрацию ионов свинца в граммах на литр насыщенного раствора.

7 ПРAg3PO4=1,8·10-18, a ПРAg2CrO4=4,05·10-12. Какая из этих солей даёт меньшую концентрацию Ag+ в насыщенном растворе? 

8 Чему равна молярная концентрация насыщенного раствора PbSO4, если его растворимость 4,1·10-3 г в 100 г воды? 

9 Чему равна концентрация (моль/л) ионов Ag+ и Сl- в насыщенном растворе AgCl, если его растворимость 1,5·10-4 г в 100 г воды? 

10 Сколько грамм иона Ag+ находится в 2 л насьщенного раствора Ag2SO4, если ПР=7,7·10-5? 

11 Определить произведение растворимости MgNH4PO4, если в 300 мл насыщенного его раствора содержится 2,58·10-3 г.

12 Определить произведение растворимости AgCl, если его растворимость при 25°С равна 1,86·10-4  г в 100 г воды.

13 ПРВаСrO4=1,62·10-7. Найти концентрацию ионов бария в г на 100 г насыщенного раствора.

14 Концентрация BaCrO4 в насыщенном растворе составляет 2,7 мг/л. Вычислить ПР этой соли.
15 Смешали равные объёмы 0,001 М растворов ВаСl2 и K2SO4. Образуется ли осадок? ПPBaSO4 = 10-10.

16 Рассчитать массу иона свинца в 10 мл насыщенного раствора PbI2, если ПРРbI2 = 1,1·10-9.
17 В каком объёме воды растворится 100 мг СаС2O4, если ПР=2,3·10-9.
18 Образуется ли осадок при смешивании 100 мл 0,001 M раствора Pb(NO3)2 и 200 мл раствора KI с концентрацией 0,15 г/л? ПРРbI2=1,1·10-9.

19 Вычислить растворимость осадка СаС2O4 в его насыщенном растворе, если ПР=2,3·10-9.

20 Вычислить ПPCaF2, если концентрация насыщенного раствора соли составляет 0,017 г/л.

Задачи по теме «Потери при промывании осадков»

1 Вычислить, сколько г бария было потеряно при промывании осадка BaCrО4 200 мл воды. ПР=1,6·10-10. 

2 0,5 г осадка СаС2О4·Н2О промыли 150 мл воды. Сколько г осадка перешло в раствор? ПPCaС2О4=1,1·10-9. 

3 Осадок BaSO4 промыт 250 мл воды. Сколько г осадка перешло в раствор, если ПРBaSO4=1,1·10-10? 

4 Вычислить, сколько г свинца потеряно при промывании осадка PbSО4 300 мл воды? ПРPbSO4=1,8·10-8? 

5 0,3 г осадка MgCO4 промыли 200 мл воды. Сколько г MgCO4 будет растворено при этом и какую часть от массы осадка составит потеря в %? ПР=1,0·10-5 

6 Осадок хромата бария промыт 300 мл воды. Сколько г осадка растворилось, если ПРBaCrО4=1,6·10-10.
7 Сколько г серебра потеряно при промывании осадка хлорида серебра 200 мл воды? ПР=1,78·10-10.

8 0,2 г осадка AgBr промыли 150 мл воды. Сколько % составила потеря вследствие растворимости, еcли ПР=4·10-13? 

9 Сколько % осадка PbI2 перешло в раствор при промывании 0,15 г его 100 мл воды? ПР=8,7·10-9.

10 1 г осадка хромата серебра промыт 300 мл воды. Сколько % осадка растворилось при этом? ПР=4,05·10-12.

11 Сколько г бария перейдёт в раствор при промывании осадка BaSO4 200 мл воды? ПР=1,1·10-10.

12 Осадок, содержащий 0,5 г ВаСrO4, промыли 150 мл воды. Сколько г и % хромата растворилось при этом, если ПРВаСrO4= 1,62·10-7.

13 Сколько % от 0,01 г BaCrO4 перейдёт в раствор, если промыть его 100 мл воды? ПPBaCrО4=1,62·10-10.
14 Какова будет потеря массы осадка PbSО4 при промывании его 200 мл воды? ПР=1,6·10-8.

15 Вычислить потерю массы (в %) 100 мг осадка СаС2О4 при промывании его 250 мл воды, если ПР=2,3·10-9.

16 0,1 г осадка фосфата серебра промыли 250 мл воды. Сколько % составит потеря массы вследствие растворимости его? ПР=1,3·10-20.

17 Сколько % от 0,2 г AgBr перейдёт в раствор, если осадок промыт 100 мл воды? ПР=4·10-13.

18 Осадок BaCО3 промыт 250 мл воды. Сколько г осадка раствори​лось при этом? ПРBaCO3=5,0·10-9.

19 Сколько
г серебра перешло в раствор при его промывании 300 мл воды осадка AgCl? ПР=1,78·10-10.

20 Какова будет потеря в массе осадка BaSO4 при промывании его 250 мл воды? ПРВaSO4=1,1·10-10.

Задачи по теме «Влияние на растворимость

 различных факторов»
1 Bo сколько раз растворимость ВаС2О4 в 0,01 М растворе ВаСl2 меньше растворимости в воде? ПРВаС2O4=1,62·10-7.

2 Вычислить растворимость AgI в 0,01 М растворе KI. ПР=8,8·10-15.

3 В 200 мл насыщенного раствора PbSО4 содержится 8,2·10-8 г этой соли. Вычислить произведение активностей этой соли.

4 Вычислить активности ионов Са2+ и F- насыщенном растворе при 18°С, если ПРCаF2=4·10-13.

5 Во сколько раз растворимость AgI в 0,01 М растворе КI меньше растворимости этой соли в воде? ПРAgI =8,3·10-17.
6 Вычислить активности ионов Ва2+ и SO42- в насыщенном растворе BaSO4. ПРВаSO4=1,1·10-10.

7 Вычислитъ растворимость Ag2CrO4 в 0,1 М растворе К2CrO4 и сравнить её с растворимостью в чистой воде. ПРAg2CrO4=1,2·10-12.
8 Растворимость CaSO4 равна 2 г/л. Вычислить ПА этой соли.

9 Во сколько раз растворимость AgBr в 0,2 М растворе КВr меньше растворимости в воде? ПР=4·10-13.
10 1 мл насыщенного раствора СаСО3 при 25°С содержит 6,93·10-5 г этой соли. Вычислить ПА этой соли.

11 Вычислить растворимость СаСО3 в 0,02 М растворе К2СО3. ПРСаСО3=4,8·10-9.

12 Вычислить концентрацию иона Ag+ в г/л в насыщенном растворе Ag2CrO4 с учётом коэффициентов активностей. ПРAg2CrO4=1,2·10-12.
13 Вычислить растворимость PbSO4 в 0,02 М растворе K2SO4. ПРPbSO4=1,8·10-8.

14 Вычислить растворимость AgCl в 0,01 М растворе MgCl2с учётом влияния ионной силы раствора. ПРAgCl=1,7·10-10.

15 Рассчитать растворимость ВаF2 в насыщенном растворе с учётом и без учёта влияния ионной силы раствора. ПРВаF2=1,8·10-8.

16 ПРBaCrО4=1,2·10-10. Вычислить растворимость этой соли в 0,1 М растворе КСl.

17 С учётом влияния ионной силы раствора определигъ растворимость PbI2 в 0,005 М растворе KI. ПРPbI2=1,1·10-9.

18 Вычислить растворимость PbSO4 в 0,01 М растворе Na2SO4 с учётом влияния ионной силы раствора. ПРPbSO4=1,8·10-8.

19 Во сколько раз растворимость AgI в 0,001 М растворе NaI меньше растворимости этой соли в воде? ПРAgI =8,3·10-17.

20 Растворимость Ag2CO3 равна 3,17·10-2 г/л. Вычислить ПА.

Задачи по теме «Расчет количества осадителя»
1 Сколько мл 0,25 М раствора (NH4)2С2O4 потребуется для осаждения Са2+ из раствора, полученного при растворении 0,7 г CaCO3?
2 Сколько мл NH4OH плотностью 0,99 г/мл, содержащего 2,5% NH3 нужно взять, чтобы осадить железо, полученное при растворении 1 г железоаммонийных квасцов (NH4)2Fe(SO4)2·12Н2О.
3 Сколько мл соляной кислоты ρ=1,17 г/мл, содержащей 34,18% НС1, потребуется для осаждения серебра в виде AgCl из 2 г сплава, содержащего 22% серебра?

4 Сколько мл 0,1 М (NH4)2C2O4 необходимо для осаждения кальция и стронция из 200 мл раствора, содержащего в 1 л 0,558 г CaCl2 и 0,617г SrCl2.
5 Какой объём H2SO4 ρ=1,21 г/мл потребуется для превращения 0,35 г СаО в CaSO4? (C%H2SO4 = 33).

6  Какой объём 0,5 М Na2HPO4 потребуется для осаждения магния в виде MgNH4РО4 из 0,5 г сплава, содержащего 90% магния?

7 Какой объём 2%-ного раствора NH4ОН потребуется для оcаждения железа из 0,2 г руды, содержащей 20% Fe2O3.
8 Какой объём 3,5%-ного раствора NH4ОН потребуется для осаждения кальция из навески апатита Са3(РO4)2·СаСl2?
9 Сколько мл 5%-ного раствора оксихинолина ρ=1,07 г/мл потребуется для осаждения магния из 20 мл раствора, полученного при растворении 5 г доломита СаСО3·MgCO3 в 200 мл соляной кислоты?

10 Какой объём 5%-ного NH4ОН ρ=1,601 г/мл необходим для осаждения железа и алюминия из навески 1,5 г силикатной породы, содержащей около 14% А12O3 и 6% Fe2O3?
11 Сколько мл 0,1 М раствора ВаСl2 потребуется для осаждения серы в виде BaSO4 из навески каменного угля, содержащего 4% серы  в 5 г?

12 Какой объём 0,1 н. AgNO3 необходим для осаждения хлора из 1 г смеси, содержащей одинаковое количество граммов NaCl и ВаСl2·2Н2O?
13 Какой объём (с учётом необходимого избытка) 2 н. H2SO4 потребуется, чтобы осадить барий из раствора, содержащего 0,6 г ВаСl2·2Н2O?

14 Какой объём 0,5 М раствора ВаСl2 потребуется для осаждения сульфат-ионов из 300 мл 0,2 н. H2SO4 ?
15 Сколько мл соляной кислоты (ρ=1,15 г/мл, С%НС1=32) потребуется для осаждения серебра в виде AgCl из 5 г сплава, содержащего 30% серебра?

16 Какой объём 20%-ного раствора MgС12 (ρ=1,17 г/мл) необходимо для осаждения фосфора в виде MgNH4PO4 из навески 5 г апатита Са3(РO4)2·CaCl2?
17 Сколько мл 0,1 М AgNO3 потребуется для осаждения хлорид-ионов из навески NaCl в 0,5 г?

18 Сколько мл 0,1 н (NH4)2СО3 необходимо для осаждения Ва2+ из раствора, полученного при растворении 0,6  г  ВаСl2?
19 Какой объём 5%-ного раствора NaOH потребуется для осаждения ионов Fe3+ из раствора, полученного растворением 0,3 руды, содержащей 70% Fe2O3?
20 Какой объём 0,1 н. раствора H2SO4 потребуется для осадения BaSO4 из 50 мл 0,2 М BaCl2. 
Задачи по теме «Вычисление факторов пересчета»
1 Вычислить аналитические множители для определения содержания Ва, ВаО, Ва(ОН)2, ВаСl2·2Н2О  по BaSО4.
2 Вычислитъ факторы пересчёта для определения S, H2SО4, Na2CO3, FeSО4, SO2 по BaSО4. 

3 Вычислить факторы пересчёта для определения Fe, FeO, (NH4)2Fe(SО4)2, FeСl2 по Fe2О3.
4 Вычислить факторы пересчёта для определения Са, СаСО3, СаСl2, СаС2О4, СО2 по СаО.
5 Для определения калия можно его осадить в виде K2[PtCl6] и взвесить выделенную из него платину. Каким будет фактор пересчёта?

6 Анализ CaC2 выполнили по схеме: 
СаС2→Н2С2→Ag2Cl2→AgCl.
Вычислить фактор пересчета для определения СаС2.
7 Вычислитъ факторы пересчёта для определения HF, если определение ведут по схеме: HF→СаF2→CaSO4.
8 Вычислить факторы пересчёта для определения Al, А1Сl3 A12(SO4)3, KAI(SO4)2·12Н2O по весу Аl2O3.
9 Вычислить факторы пересчёта для определения Р, Р2O5, Mg, Mg3(PO4)2, MgCl2 по Mg2P2O7.
10 Для определения сульфата железа (III) осадили Fе(ОН)3 и после прокаливания получили весовую форму Fе2O3. Вычислите фактор пересчёта.

11 Вычислить факторы пересчёта для определения Рb, РbО, РbСl2 по PbSO4.
12 Вычислить фактор пересчёта для определения фтора в виде а) СаF2; 6) SiF4.
13 Вычислить факторы пересчёта для определения меди в виде: а) СuО; б) Cu2S.
14 Вычислить гравиметрические факторы для следующих определений:
	определяемый компонент
	Аl
	СO2
	Сr2O72-

	весовая форма
	А12O3
	ВаСО3
	BaCrO4


15 Вычислить фактор пересчёта, если при определении мышьяка сначала осадили As2S3, затем окислили серу до SO42-, осадили сульфат хлоридом бария и взвесили BaSO4.
16 Вычислить фактор пересчёта для определения P2O5, если анализ выполняли по схеме: 
Р2О5→РО43-→(NH4)3РО4·12H2О→РbМоО3.

17 Определение серы выполняют по схеме: 
S→H2S→CdS→CuS.
Вычислить фактор пересчёта для определения серы по СuО.
18 Вычислить гравиметрические факторы для следующих определений:

	определяемый компонент
	Ag2О
	K2O
	MgO

	весовая форма
	AgCl
	K2[PtCl6]
	Mg2P2O7


19 Вычислить факторы пересчёта в следующих примерах:
	определяемый компонент
	FeO
	СuО
	Р2O5

	весовая форма
	Fe2O3
	CuSCN
	(NH4)3PO4·12MoO3


Задачи по теме «Расчет результатов гравиметрического анализа»
1 Для анализа образца хлорида бария взяли навеску 0,6878 г. Из неё получили прокаленный осадок BaSO4 0,6556 г. Сколько % бария в образце?

2 Из навески 1,015 г сплава получили 0,1196 г AgCl. Сколько % серебра в сплаве?

3 Растворили 0,5012 г сплава технической соли Мора и осадили железо (III) в виде гидроокиси. Осадок прокалили до постоянного веса и взвесили. Масса Fe2O3 оказалась равной 0,0968 г. Вычислить % содержание (NH)2 Fe(SO4)2·6H2О в образце.

4 Из навески 1,871 г мрамора получили осадки: 0,0827 г Mg2P2O7, 0,0342 г Fе2О3 и 0,965 г CaSO4. Сколько процентов в образце кальция, магния и железа?

5 Из навески алюминиевого сплава получен осадок Al2O3 0,0984 г. Сколько % алюминия в сплаве, если навеска его составляет 0,4562 г?

6 При анализе латуни из её навески 0,65 г получили 0,52 г осадка ZnNH4PO4 и 0,003 г PbSO4. Сколько процентов цинка, свинца и меди в образце, если других составных частей в нём нет?

7 Из навески доломита 2,411 г получили 2,171 г прокаленного осадка Mg2P2O7. Определить содержание магния в образце, выразив его в процентах: а) Mg б) MgO; в) MgCO3.
8 Из навески суперфосфата 1,401 г получили 0,1932 г прокаленного осадка СаО. Какому %-ному содержанию: а) Са б) Сa3(PO4)2 соответствует этот осадок?

9 Для анализа технических алюмокалиевых квасцов взяли навеску 0,8564 г. Из неё получили 0,0924 г осадка Аl2O3. Сколько % KAI(SO4)2·12Н2O в образце?

10 Из навески криолита 0,5876 г образовалось 0,1064 г осадка А12O3. Сколько процентов Na3[AlF6] в образце?

11 Для анализа магнитного железняка взяли навеску 0,6012 г. Железняк превратили в Fe2O3 массой 0,452 г. Сколько процентов железа и Fe2O3 в образце?

12 Определяя барий в образце ВаСl2·2H2O, получили следующие данные: масса часового стекла с навеской 12,3762 г, масса стекла без навески 11,672 г, масса прокаленного тигля 9,2733 г, масса того же тигля с прокаленным осадком BaSO4 9,9464 г. Сколько процентов бария в образце?

13 При анализе известняка получили следующие данные: масса часового стекла с навеской 9,331 г, масса стекла без навески 8,6432 г, масса тигля с прокаленным осадком СаО 6,1192 г, масса пустого тигля 5,8140 г. Сколько процентов СаСО3 в образце?

14 Из 25 мл раствора сульфата меди получен осадок CuSCN массой 0,2144 г. Вычислить процентную концентрацию меди в растворе.

15 Вычислить массовую долю Fе3O4 в магнитном железняке, если из 0,6 г технического железняка получили 0,4326 г Fe2O3.
16 0,2864 г смеси хлоридов калия и натрия растворили в воде и добавили спиртовый раствор НClO4. Вычислить массовую долю КС1 в смеси, если масса осадка КСlO4 составляла 0,2645 г?

17 Для определения влажности взяли навеску 0,5436 г образца. После высушивания масса составила 0,5246 г. Вычислить массовую долю воды в образце (влажность).

18 Из раствора, содержащего соли марганца и железа, получили 0,2836 г MnS и 0,1823 г Fе2O3. Вычислить массу марганца и железа в растворе.

19 Из навески 0,4267 г сплава получено 0,2304 г SnO2, 0,0204 г РbО2, и 0,3245 г PbSO4. Вычислить массовую долю олова и свинца в сплаве.

20 Из 25 мл раствора медь выделили в виде осадка Cu2S, масса которого после высушивания составила 0,1403 г. Рассчитать процентную концентрацию меди в растворе.

Контрольные вопросы

1 В чём сущность гравиметрического анализа? Как классифицируют методы гравиметрического анализа?

2 Назовите основные операции гравиметрического анализа.

3 Укажите преимущества и недостатки гравиметрического анализа.

4 Что называют осаждаемой формой? Какие требования к ней предъявляют?

5 Какие соли кальция более пригодны в качестве осаждаемой формы: CaSO4 (ПР=2,37·10-5), CaСO3 (ПР=4,8·10-8), CaС2O4 (ПР=2,3·10-8)?
6 Что такое весовая форма? Какие требования предъявляют к ней?

7 Пригодны ли в качестве весовой формы такие соединения, как А1(ОН)3, Сa(OН)2 и т.п.? Зачем их прокаливают в ходе анализа?

8 Почему СаСО3 является более удобной весовой формой, чем СаО?
9 Чем определяется выбор осадителя в весовом анализе? Почему кальций осаждают действием (NH4)2C2O4, а не Na2С2О4? Чем лучше осаждать Ag+: раствором НСl или КСl?
10 Как влияет на полноту осаждения количество осадителя? Почему вреден избыток осадителя?

11 Что такое степень пересыщения раствора? Как она связана с числом центров кристаллизации, скоростью кристаллизации, размером кристаллов?

12 В каких условиях ведут осаждение кристаллических осадков? Какую роль при осаждении в данном случае играет степень пересыщения раствора?

13 Какие процессы происходят с кристаллическими осадками при их старении? Почему это выгодно для анализа?

14 Почему осаждение сульфата бария проводят: а) из разбавленных растворов; б) в кислой среде; в) при нагревании растворов?

15 В каких условиях ведут осаждение аморфных осадков? Почему осаждение их проводят из концентрированных растворов?

16 Что такое соосаждение? Чем оно отличается от обычного осаждения? Почему при гравиметрическом анализе предотвращают соосаждение?

17 В чём сущность осаждения коллектором?

18 Что такое адсорбция? В чём причина адсорбции? Укажите факторы, влияющие на адсорбцию.

19 Какие ионы адсорбируются данной кристаллической решёткой лучше других?

20 Какие ионы будут адсорбироваться на поверхности осадка в начале осаждения; а) ВаСl2 раствором Na2SO4, б) СаСl2 раствором (NH4)2С2O4; в) Na2SO4 раствором BaCl2.
21 Что такое окклюзия? Перечислите различные случаи окклюзии.

22 Какие аналитические приёмы применяются для уменьшения адсорбции, какие - для уменьшения окклюзии?

23 Что такое изоморфизм? Смешанные кристаллы? Приведете примеры.

24 В каких случаях ионы могут изоморфно замещать друг друга при построении кристаллической решётки?

25 Кристаллы КСl и КВr изоморфны друг другу, а кристаллы КС1 и NaCl нет. Чем объяснить это различие?

26 Что такое переосаждение и как его проводят?

27 Для чего промывают осадок? Как выбирают промывную жидкость?

28 Как влияют количество промывной жидкости и кратность промывания на эффективность промывания?

29 В чём сущность метода декантации?

30 Что такое беззольные фильтры? Какие сорта их применяют в гравиметрическом анализе?

31 Для чего необходимо предварительное прокаливание тигля? В каких условиях его проводят?

32 Что такое фактор пересчёта?

33 Как oпределить массу анализируемого вещества, зная вес взвешиваемого вещества?

34 Как рассчитать процентное содержание анализируемого вещества по массе весовой (гравиметрической) формы?

3.2 Титриметрический анализ
Метод основан на измерении объема реагента, затраченного на реакцию с анализируемым веществом.

Основная операция титриметрического анализа  - титрование. Это процесс прибавления реагента (титранта) к определяемому веществу до того момента, пока все вещество не вступит в реакцию. Момент титрования, при котором количество добавленного титранта становится химически эквивалентным количеству определяемого вещества, называется точкой эквивалентности. Чтобы практически определить этот момент, следят за изменением некоторого свойства системы,  связанного с протекающей реакцией.
В химических методах конечную точку титрования обнаруживают визуально – по изменению окраски или другого свойства, специально добавляемого к системе вещества, называемого индикатором. Иногда индикатор при титровании не требуется, так как о наступлении эквивалентности можно судить по изменению цвета в системе (например, при титровании восстановителей раствором KMnO4 в кислой среде).

При использовании инструментальных методов о наступлении конца титрования судят по резкому изменению какого-либо физического параметра системы (например, рН среды, потенциала электрода, оптической плотности раствора, интенсивности рассеянного света и т.д.), регистрируемого с помощью прибора.
Для титрования выбирают реакции, которые идут с большей скоростью и окончание которых можно точно определить. Реакции должны быть необратимыми и прибавляемый стандартный рствор должен расходоваться на реакцию с определяемым компонентом.
В зависимости от типа химической реакции, протекающей между определяемым веществом и титрантом, выделяют четыре основные группы титриметрических методов анализа:
- кислотно-основное титрование - титриметрические методы анализа, основанные на протолитических реакциях;
- окислительно-восстановительное титрование - титриметрические методы анализа, основанные на окислительно-восстановительных реакциях;

- комплексонометрическое титрование - титриметрические методы анализа, основанные на реакциях образования растворимых комплексных соединений;
- осадительное титрование - титриметрические методы анализа, в процессе которых определяемое вещество образует при взаимодействии с титрантом продукт, выделяющийся из раствора в виде осадка.

В зависимости от способа выполнения различают три типа титрования: прямое, обратное, титрования заместителя.
В случае прямого титрования титрант добавляют непосредственно к определяемому веществу, например, раствор с неизвестной концентрацией  HCl титруют стандартным раствором  NaOH:
HCl+NaOH=NaCl+H2O
При обратном титровании к определяемому веществу добавляют точное количество первого титранта, взятого в заведомом избытке. После того как заканчится реакция, непрореагированный первый титрант титруют вторым титрантом. Количество первого титранта, вступившего в реакцию с определяемым веществом, определяют так:
n=(N1·V1-N2·V2)·10-3,                      (15)

где N1, N2·- нормальности растворов;
      V1,·V2 - объемы растворов, мл
      10-3 – коэффициент пересчета мл в л.
При титровании заместителя вначале проводят стехиометрическую реакцию определяемого вещества со вспомогательным реагентом. Полученный продукт, количество которого эквивалентно количеству определяемого вещества, титруют соответствующим титрантом. Таким образом, проводят, например, определение дихромата калия, в качсестве вспомогательного реагента применяют KI:
2K2CrO4+6KI+8H2SO4=Cr2(SO4)3+3I2+5K2SO4+8H2O;
I2+2Na2S2O3=2NaI+Na2S4O6.
Стандартные растворы и стандартные вещества
Титрантом нзывают активный реагент, используемый длятитрования. Титрование обычно проводят с помощью раствора титранта, часто титрантом называют не само активное вещество, а его раствор, применяемый для анализа.
Раствор, концентрация активного вещества в котором известна с высокой точностью, называется стандартным раствором. Стандартные растворы бывают первичными и вторичными. Первичный стандартный раствор готовят путем растворения точной навески вещества в определяемом объеме растворителя. Вторичный стандартный раствор готовят вначале с приблизительной концентрацией растворенного вещества, близкой к требуемой, а затем определяют его точную концентрацию с помощью стандартного вещества.
Растворы титрантов можно готовить также из фиксаналов. Фиксаналами (стандарт-титрами) называются приготовленные и расфасованные в промышленных условиях (обычно в стеклянные ампулы) порции вещества, содерщжащие точно известное его количество (чаще всего 0,1 моль). Содержимое фиксанала растворяют в определенном объеме растворителя и получают раствор, концентрация которого известна.

3.2.1 Метод кислотно-основного взаимодействия 

(нейтрализации)

Метод основан на протолитической реакции в водном растворе:

Н++ОН-=Н2О

При титровании происходит изменение рН раствора (рисунок 3).
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Рисунок 3 – Кривая титрования метода кислотно-основного взаимодействия
Этот метод применяется для количественного определения ионов Н+ (алкалиметрия) и ионов ОН- (ацидометрия), то есть определения кислот, оснований, солей слабых кислот и сильных оснований, солей сильных кислот и слабых оснований.

Растворы, применяемые в методе кислотно-основного титрования,  не имеют окраски, поэтому для определения точки эквивалентности используют индикаторы (рН-индикаторы).

Кислотно-основные индикаторы (рН-индикаторы) - органические кислоты или основания, окраска которых зависит от рН среды. Молекулярная и ионная формы индикаторов имеют различную окраску.

Существуют одноцветные индикаторы, окрашенные в одной среде и бесцветные в другой (например, фенолфталеин) и двуцветные, характеризующиеся различной окраской в кислых и щелочных средах (например, метиловый оранжевый).
Каждый индикатор характеризуется интервалом изменения окраски – интервалом значений рН, внутри которого индикатор изменяет окраску. За его пределами обладает одна из форм индикатора. Интервал перехода окраски (ΔрН) рассчитываю по формуле:

ΔрН=рК±1,                                 (16)

где рК =-lnK; 
      К - константа ионизации индикатора.

Интервал перехода окраски зависит от природы индикатора. Чем меньше интервал перехода окраски, тем ценнее индикатор. Значение рН среды, при котором переход окраски происходит наиболее резко, называют показателем титрования (рТ). Чаще всего показатель титрования равен рК индикатора.

Индикатор выбирают так, чтобы интервал перехода его окраски совпадал со скачком на кривой титрования, поэтому для точного выбора индикатора рассчитывают кривые титрования.

Например, при титровании слабой уксусной кислоты раствором гидроксида калия протекает реакция:

СН3СООН+КОН=СН3СООК+Н2О.

Соль подвергается гидролизу:

СН3СОО-+НОН=СН3СООН+ОН-.

В точке эквивалентности рН раствора определяется наличием ионов ОН-, и оно будет больше 7. Для фиксирования точки эквивалентности необходим индикатор, имеющий интервал перехода окраски ΔрН>7 (например, фенолфталеин).

Лабораторная работа № 8. 

Определение содержания щелочи

Цель занятия: ознакомиться с методом кислотно-основного титрования, научиться готовить рабочие растворы (стандартные и титрованные) и определять содержание веществ методом нейтрализации

Метод кислотно-основного титрования применяется для количественного определения кислот (алкалиметрия) и оснований (ацидометрия). Для определения кислот пользуются титрованным раствором щелочи, для определения оснований - титрованным раствором кислоты. Основными рабочими растворами в этом методе являются растворы соляной и серной кислот и растворы щелочей (NaOH или КОН).

Оборудование, реактивы

Титровальная установка (штатив, бюретка, колбы для титрования);

Пипетка на 20 мл;

Мерный цилиндр на 5 мл;

Мерные колбы на 250 мл и 1 л;

Соляная кислота (конц.);

Карбонат натрия (фиксанал);

Гидроксид калия, 1 н.

Порядок выполнения работы

Для определения щелочей наиболее часто используют раствор соляной кислоты. Соляная кислота сильнее серной и переход окраски индикатора при употреблении соляной кислоты более отчетлив.

Приготовить раствор соляной кислоты по точной навеске можно, но метод довольно сложен, поэтому готовят раствор приблизительной концентрации и титр его устанавливают по растворам стандартных веществ. 

Приготовление рабочего титрованного раствора соляной кислоты. Рабочие растворы соляной кислоты готовят разбавлением концентрированной кислоты.

Обычно готовят приблизительно 0,1н. раствор и затем устанавливают нормальность этого раствора. Количество соляной кислоты, необходимое для приготовления раствора, рассчитывают следующим образом: с помощью ареометра находят плотность исходной концентрированной кислоты.

Предположим, что ρ=1,179 г/см3. По справочной таблице находим, что раствор НСl такой плотности соответствует 36 весовым процентам НСl. Для приготовления 0,5л 0,1н. раствора нужно взять 36,46∙0,1∙0,5=1,823 г (или округленно) 1,8 г. Теперь вычисляем, сколько граммов 36%-ной соляной кислоты требуется для этой цели. Составляем пропорцию:

100 г - 36 г

х  г - 1,8  г
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Так как концентрированную соляную кислоту неудобно взвешивать, то определяют, какой объем (V) занимают 5 г 36%-ной соляной кислоты:
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Таким образом, для приготовления 0,5 л 0,1н. НСl необходимо отмерить при помощи мерного цилиндра около 4,3 мл соляной кислоты (ρ=1,179 г/см3) и разбавить ее дистиллированной водой до объема 0,5 л. Полученный раствор следует перемешать, а затем установить титр соляной кислоты.

Установка титра соляной кислоты. Для определения титра кислот пользуются тетраборатом натрия Na2B4O7∙10H2O (бура), безводным карбонатом натрия Na2CO3 (сода), окисью ртути и др. При использовании карбоната натрия для установки титра соляной кислоты необходимо учесть, что взаимодействие этих веществ протекает в две стадии:

Na2CO3 + HCl = NaHCO3 + NaCl

NaHCO3 + HCl = H2CO3 + NaCl

Как видно из уравнений, Na2CO3 превращается в NaHCO3. При этом рН раствора изменяется от 11,6 до 8,31.

    
[image: image59.wmf]2

2

1

1

рК

рК

рН

+

=

,                            (17)
Для угольной кислоты: K1= 4,31·10—7                   рК1 = 6,37

                                         К2 = 5,61·10—11                  рК2= 10,25
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Эту точку эквивалентности можно зафиксировать с помощью фенолфталеина, который изменяет цвет из малинового до бесцветного (при рН = 8).

Если к этому раствору добавить метиловый оранжевый, то он окрасится в желтый цвет. При дальнейшем прибавлении НСl он будет оставаться желтым вплоть до того момента, когда весь NaHCO3 превратится в свободную кислоту Н2СО3, рН насыщенного раствора которой равен ~4,0, то есть совпадает с показателем титрования данного индикатора.

Если бы с самого начала титровать Na2CO3  метиловым оранжевым, то на 1 моль Na2CO3 будет затрачено 2 моль НСl соответственно уравнению:Na2CO3 + 2HCl = H2CO3 + 2NaCl

При титровании с фенолфталеином кислоты будет израсходовано вдвое меньше, т.е. 1 моль:

Na2CO3 + HCl=NaHCO3 + NaCl

Поэтому можно сказать, что с фенолфталеином титруется только половина Na2CO3, тогда как с метиловым оранжевым эта соль оттитровывается полностью.

Приготовление раствора карбоната натрия (соды). Для приготовления стандартного раствора соды воспользуемся фиксаналами.

Приготовление титрованного раствора из фиксанала сводится к тому, чтобы количественно перенести содержимое ампулы в мерную колбу емкостью 1л, после чего растворить вещество и полученный раствор разбавить водой до метки. Раствор обязательно перемешать.

Раствор стандартного вещества можно готовить по точной навеске.

Титрование. Приготовив нужные растворы, приступают к определению концентрации раствора соляной кислоты.
Бюретку тщательно моют и ополаскивают 2 раза приготовленным раствором соляной кислоты. Затем наполняют ее раствором соляной кислоты, проверив, чтобы в оттянутой трубочке бюретки не было пузырьков воздуха.

Пипетку емкостью 20-25 мл промывают 2 раза раствором соды. Затем в 3 конические колбы емкостью 200-250 мл набирают 3 пробы соды по 20-25 мл.

Титрование карбоната натрия, как соли, образованной катионом сильного основания и анионом слабой кислоты, ведут в присутствии индикатора метилового оранжевого, интервал перехода которого составляет 3,1-4,4.

Для этого, чтобы облегчить наблюдения перехода окраски при титровании готовят «свидетель».

В свободную колбу отмеривают цилиндром 50 мл дистиллированной воды, добавляют 1-2 капли метилового оранжевого и 1 каплю, кислоты из бюретки, при этом появляется слабо-розовое окрашивание.

После окончания всех приготовлений приступают к титрованию.

В коническую колбу с отмеренным раствором соды прибавляют 1-2 капли индикатора и приливают из бюретки раствор соляной кислоты. Перед титрованием устанавливают уровень раствора НСl в бюретке на ноль.

При добавлении кислоты содержимое колбы непрерывно перемешивают плавными круговыми движениями. Титрование прекращают в тот момент, когда прибавление одной капли раствора кислоты вызывает изменение цвета раствора с чисто-желтого в розовый, похожий на окраску «свидетеля». Записывают объем кислоты, пошедший на титрование, делая отсчет так, чтобы глаза наблюдателя находились на уровне мениска.

Снова заполняют бюретку раствором кислоты до нулевого деления и проводят второе, а затем третье титрование. Результаты титрований записывают в рабочий журнал.

Если результаты 3 титрований не расходятся или отличаются на несколько сотых долей миллилитра, титрование считают законченным. Если расхождения превышают сотые доли миллилитра, то проводят титрование до получения воспроизводимых результатов. Окончательный расчет проводят, исходя из среднего арифметического результатов титрования.

Вычисление титра раствора соляной кислоты. Согласно закону эквивалентов для растворов: 

N1∙V1=N2∙V2,                                     (18)

где N1 и N2 - нормальности растворов;

       V1 и V2 - объемы растворов реагирующих веществ.

Так как нормальность и объем раствора соды известны, а также известен средний объем раствора кислоты, вступающей в реакцию с содой, можно рассчитать нормальность раствора соляной кислоты:
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Если требуется найти титр раствора (T), то можно воспользоваться формулой:
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где N - нормальность раствора;

      МЭ - эквивалентная масса.

Все вычисления необходимо сделать с точностью, отвечающей точности анализа (то есть до четырех значащих цифр).

Определение содержания щелочи. Используя титрованный раствор соляной кислоты, можно определить содержание щелочей в растворах.

Исследуемый раствор щелочи помещают в мерную колбу, разбавляют дистиллированной водой до метки  и тщательно перемешивают.

Набирают в конические колбы аликвотные части (20-25 мл) раствора щелочи, добавляют 1-2 капли метилового оранжевого и титруют раствором соляной кислоты до перехода из желтой окраски в розовую. В опыте соблюдают все правила работы с пипетками. Определение повторяют 3-4 раза.

Взяв из сходящихся результатов средний, вычисляют нормальность анализируемого раствора (СНNaОН), его титр (ТNaОН) и массу щелочи в растворе (mNaОН). 
Лабораторная работа №9.
Определение кислотности муки

Цель работы: освоить методику определения кислотности муки методом алкалиметрии
Кислотность муки обусловлена наличием в ней органических кислот, белковых веществ, кислых фосфатов. При хранении в зерне и муке происходят биохимические процессы, в результате которых кислотность повышается. Это отражается на свойствах муки, прежде всего на качестве клейковины. Одновременно с этим мука приобретает неприятный привкус.

Различают истинную (активную) и общую (титруемую) кислотность. Истинная кислотность - это концентрация ионов водорода. Общая кислотность характеризуется суммарным содержанием кислот, измеряется в градусах.

Градус кислотности - объем (мл) раствора гидроксида натрия с молярной концентрацией с(NaOH)=1 моль/л, необходимый для нейтрализации кислот и кислых солей, содержащихся в 100 г анализируемого вещества.

Мука по кислотности делится на две категории. К первой категории относится мука, кислотность (град) которой для высшего сорта не более 3; I сорта - 3,5; II сорта - 4,5. Мука с более высокой кислотностью относится ко второй категории.

Оборудование, реактивы

Технические весы 3-го класса точности;

Бюретка вместимостью 25 или 50 мл; 

Мерный цилиндр вместимостью 50 мл;

Химический стакан вместимостью 50 мл;

Коническая колба вместимостью 250 мл;

Воронка диаметром 3 см; 

Фарфоровая чашка с пестиком;

Титрованный раствор гидроксида натрия с концентрацией 0,1000 моль/дм3;

Спиртовой раствор фенолфталеина с массовой долей 1,0 %.

Порядок выполнения работы

Пробоподготовка. Пробу муки массой (5±0,01) г, взвешенную на технических весах, переносят в фарфоровую чашку, добавляют 50 см3 дистиллированной воды и растирают пестиком до однородной массы. Полученный раствор количественно переносят в коническую колбу для титрования.

Анализ. К титруемой пробе добавляют 2-3 капли раствора индикатора. Бюретку ополаскивают и заполняют титрованным раствором NaOH. Приливают к анализируемому раствору щелочь до появления неисчезающей розовой окраски.
Точное титрование анализируемой пробы выполняют не менее двух раз, приливая титрант вблизи точки эквивалентности по каплям. Измеряют объем титранта по бюретке с точностью до 0,05 мл. Вычисляют средний объем титранта, затраченный на титрование.

Расчет. Кислотность муки (град) рассчитывают по формуле:
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где с(NaOH) - концентрация титранта, моль/л;
      V(NaOH) -объем титранта, пошедший на титрование, мл;
      m - масса навески муки, г;
      100 - коэффициент пересчета на 100 г продукта.

Отклонение между двумя параллельными титрованиями не должно превышать 0,2 град.

Лабораторная работа №10.
Определение кислотности хлебобулочных изделий

Цель работы: освоить методику определения органических кислот в хлебобулочных изделиях методом алкалиметрии
Важнейшим показателем качества хлебобулочных изделий является кислотность. Кислоты (молочная, уксусная, янтарная, муравьиная, винная, лимонная, аминокислоты) способствуют изменению электростатического взаимодействия молекул белка, их набуханию, пептизации, увеличению гидрофильности, уменьшению объема жидкой фазы в тесте и улучшению его физических свойств, а также существенно изменяют вкусовые качества изделий.

Оборудование, реактивы

Технические весы 3-го класса точности;

Вибросмеситель;
Бюретка вместимостью 25 или 50 мл;

Пипетки Мора вместимостью 20 мл;

Мерный цилиндр вместимостью 250 мл;

Химический стакан вместимостью 300 мл;

Коническая колба с пришлифованной пробкой вместимостью 250-300 мл;
Воронки диаметром 3 и 9 см - по 1 шт;

Стеклянная палочка с наконечником;

Марля;
Титрованный раствор гидроксида натрия с концентрацией 0,1000 моль/л;

Спиртовой раствор фенолфталеина с массовой долей 1,0%.

Порядок выполнения работы

Пробоподготовка. Пробу мякиша массой (25±0,01) г хлебобулочного изделия (хлеб ржаной, пшеничный, батон, булка), взвешенную на технических весах, количественно переносят в коническую колбу, добавляют 50 мл дистиллированной воды и растирают стеклянной палочкой до однородной массы. К полученной смеси приливают еще 200 мл воды, закрывают пробкой, интенсивно встряхивают на вибросмесителе в течение 2 мин, затем выдерживают 10 мин и повторяют экстракцию. Смесь отстаивают 10 мин, жидкий слой (экстракт) фильтруют в сухой химический стакан через фильтр (марлю).
Анализ экстракта. Пипеткой отбирают 20,00 мл экстракта (VЭ) в колбу для титрования, добавляют 2-3 капли раствора индикатора. Бюретку ополаскивают и заполняют титрованным раствором NaOH.

Предварительно выполняют ориентировочное титрование, добавляя титрант порциями по 1 мл. При появлении розовой окраски (точка эквивалентности), устойчивой в течении 30 сек титрование прекращают. Измеряют объем титранта с точностью до 1 мл.

Точное титрование экстракта повторяют не менее трех раз, приливая титрант вблизи точки эквивалентности по каплям. Измеряют объем титранта по бюретке с точностью до 0,05 мл. Вычисляют средний объем титранта, затраченный на титрование.

Расчет. Кислотность хлебобулочного изделия (град) рассчитывают по формуле:
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где с(NaOH) - концентрация титранта, моль/л; 
      V(NaOH) -объем титранта, затраченный на титрование, мл;
      VЭ - объем экстракта с учетом добавленной воды для экстракции, мл; 
       VП - объем пробы, взятой для анализа, мл;
       m - масса навески хлебобулочного изделия, г; 
       100 - коэффициент пересчета на 100 г хлебобулочного продукта.
При введении соответствующих величин в формулу, она приобретает следующий вид:
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Лабораторная работа № 11.
Определение кислотности продуктов 
кондитерского производства
Цель работы: освоить методику подготовки пробы к анализу и определить кислотность кондитерского изделия методом алкалиметрии
Кислотность продуктов кондитерского производства (карамель, мармелад, пастила, шоколад, халва, печенье) устанавливают титрованием водной вытяжки (экстракта). Для определения кислотности окрашенных объектов применяют потенциометрический метод. 
Оборудование, реактивы

Технические весы 3-го класса точности;

Вибросмеситель;
Бюретка вместимостью 25 или 50 мл;

Пипетка Мора вместимостью 50 мл;
Коническая колба с притертой пробкой вместимостью 250-300 мл;

Воронка диаметром 3 см;
Стеклянная палочка с резиновым наконечником;

Титрованный раствор гидроксида натрия с концентрацией 0,1000 моль/л;

Спиртовой раствор фенолфталеина с массовой долей 1,0 %.

Порядок выполнения работы

Пробоподготовка. Массу навески, (5±0,01) г, тонкоизмельченного анализируемого продукта (печенье, вафли, мармелад, пастила, халва, карамель), взвешенную на технических весах, количественно переносят в коническую колбу для титрования, добавляют 50 мл дистиллированной воды (t=60-70°С) и растирают стеклянной палочкой до однородной массы. К полученной смеси приливают 50 мл воды, закрывают пробкой и интенсивно встряхивают на вибросмесителе в течение 2 мин. Смесь охлаждают под струей водопроводной воды до 18-20°С.

Анализ экстракта. Бюретку ополаскивают и заполняют титрованным раствором NaOH. К анализируемой смеси прибавляют несколько капель раствора фенолфталеина и, не учитывая присутствия осадка, титруют, добавляя титрант небольшими порциями. При появлении розовой окраски (точка эквивалентности), устойчивой в течении 30 сек титрование прекращают. Измеряют объем титранта по бюретке с точностью до 0,05 мл.

Расчет. Кислотность кондитерского изделия (град) рассчитывают по формуле:
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где  с(NaOH) - концентрация титранта, моль/л; 
       V(NaOH) - объем титранта, затраченный на титрование, мл;

       m - масса навески анализируемого продукта, г; 

       10 - поправочный коэффициент на 1 моль/л раствор титранта;

       100 - коэффициент пересчета на 100 г продукта кондитерского производства.
Лабораторная работа № 12. 
Определение кислотности пива

Цель работы: освоить методику определения органических кислот в пиве методом алкалиметрии
Кислотность пива, обусловленную присутствием органиче​ских кислот и кислых солей (фосфаты, карбонаты), определяют алкалиметрически, титрант - раствор щелочи. Кислотность темного пива определяют потенциометрическим методом.
Оборудование, реактивы

Бюретка вместимостью 25 мл;
Мерная пипетка вместимостью 20 мл;
Коническая колба для титрования вместимостью 100 мл;
Химический стакан вместимостью 100 мл;
Воронка диаметром 3 см;
Термометр;
Стеклянная палочка;
Титрованный раствор гидроксида натрия с концентрацией 0,1000 моль/л;

Спиртовой раствор фенолфталеина с массовой долей 1,0 %.

Порядок выполнения работы

Пробоподготовка. Анализируемое пиво предварительно освобождают от диоксида углерода, нагревая его 30 мин при 40°С и постоянно перемешивая стеклянной палочкой.

Анализ. Бюретку заполняют титрованным раствором NaOH. В колбу для титрования пипеткой отбирают 20,00 мл подготовленного и охлажденного до 20°С пива и несколько капель раствора фенолфталеина, титруют раствором NaOH. При появлении розовой окраски (точка эквивалентности), устойчивой в течение 30 сек титрование прекращают.
Точное титрование выполняют не менее трех раз, приливая титрант вблизи точки эквивалентности по каплям. Измеряют объем титранта по бюретке с точностью до 0,05 мл. Вычисляют средний объем титранта, затраченный на титрование - V(NaOH).

Расчет. Кислотность пива (К, мл 1 моль/л раствора NaOH на 100 мл пива) рассчитывают по формуле: 
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где с(NаОН) - концентрация титранта, моль/л;
      V(NаОН) - объем титранта, мл;
      VП - объем пробы пива, мл;
      100 - коэффициент пересчета на 100 мл пива.

Лабораторная работа № 13. 
Определение кислотности молока

Цель работы: овладеть навыками определения кислотности молока методом алкалиметрии
Определение основано на алкалиметрическом титровании кислых солей, содержащихся в молоке. Кислотность молока и молочных продуктах выражается в градусах Тернера, показывающих число мл раствора гидроксида натрия с концентрацией 0,1 моль/л, необходимое для нейтрализации 100 мл молока или 100 г молочного продукта.

Оборудование, реактивы

Бюретка вместимостью 25 мл;
Мерная пипетка вместимостью 10 мл;
Мерный цилиндр вместимостью 20 мл;
Коническая колба для титрования вместимостью 100 мл;
Химический стакан вместимостью 100 мл;
Воронка диаметром 3 см;
Титрованный раствор гидроксида натрия с концентрацией 0,1 моль/л; 
Спиртовой раствор фенолфталеина с массовой долей 1,0 %.

Порядок выполнения работы

Анализ. Бюретку заполняют титрованным раствором гидроксида натрия.

В колбу для титрования пипеткой помещают 10,00 мл молока, добавляют 20 мл дистиллированной воды и 2-3 капли раствора индикатора. Предварительно выполняют ориентировочнбе титрование, добавляя титрант порциями по 1,0 мл. Титрование ведут до появления розовой окраски (точка эквивалентности), устойчивой в течение 30 с. Измеряют объем титранта с точностью до 0,1 мл.

Точное титрование выполняют не менее трех раз, приливая титрант вблизи точки эквивалентности по каплям. Измеряют объем титранта по бюретке с точностью до 0,05 мл. Вычисляют средний объем титранта, израсходованный на титрование.

Расчет. Кислотность молока (К, °Т) рассчитывают по формуле:
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где V(NaOH) - объем титранта, затраченный на титрование, мл;
10 - коэффициент пересчета, учитывающий объем титранта при анализе 100 мл молока.

Кислотность молока не должна превышать 21°Т, молока для детских учреждений - 19°Т.

Лабораторная работа № 14. 
Определение эфирного числа и числа омыления
 подсолнечного масла
Цель работы: освоить методику определения эфирного числа и числа омыления подсолнечного масла
Количественное определение эфиров основано на их омылении (гидролитическом расщеплении) при действии щелочей:

RCOOR1+КОН = RCOOK + R1OH
Эфирное число (Э.Ч.) - масса КОН (мг), необходимая для омыления эфиров, содержащихся в 1 г анализируемого образца.

Число омыления (Ч.О.) - масса КОН (мг), необходимая для нейтрализации свободных кислот и омыления эфиров, содержащихся в 1 г анализируемого образца. Число омыления равно сумме кислотного и эфирного чисел. Число омыления определяют для жиров, масел и некоторых других органических продуктов, содержащих сложные эфиры и свободные кислоты.
Оборудование, реактивы
0,1%-ный раствор индикатора фенолфталеина; 
0,5 н. спиртовой раствор КOH (Т=0,0028 г/мл);

0,5 н. раствор НСl; 
Коническая колба вместимостью 250 мл; 
Обратный холодильник;

Бюретка вместимостью 25 мл; 
Водяная баня; 
Аналитические весы.

Порядок выполнения работы
Для определения числа омыления навеску вещества массой 1-2 г, взятую с точностью до 0,0002 г, помещают в коническую колбу вместимостью 250 мл и добавляют 25 мл 0,5 н. спиртового раствора КОН. К колбе присоединяют обратный холодильник и кипятят раствор на водяной бане в течение 1-1,5 ч. По окончании нагревания холодильник промывают небольшим количеством дистиллированной воды и снимают с колбы. К раствору добавляют 4-5 капель фенолфталеина и титруют 0,5 н. раствором соляной кислоты до обесцвечивания.

Одновременно в тех же условиях нагревают 25 мл 0,5 н. спиртового раствора КОН и титруют 0,5 н. раствором НС1 (холостая проба). 
Расчёт: Число омыления (мг КОН/г) вычисляют по формуле:
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где V1  - объем 0,5 н. раствора НСl, израсходованный на титрование холостой пробы, мл; 
       V2  - объем 0,5 н. раствора НС1, израсходованный на титрование анализируемой пробы, мл; 
       Т - титр раствора КОН, г/мл; 
       g -  навеска анализируемого продукта, г.

3.2.2 Метод окисления-восстановления
 (редоксиметрия)
Это группа титриметрических методов анализа, основанных на использовании окислительно-восстановительных реакций. В качестве титранта используются растворы окислителей (оксидометрические методы), реже растворы восстановителей (редоксиметрические методы).
В методе окислительно-восстановительного титрования используют только те реакции, которые протекают до конца; образуют продукты определенного химического состава, позволяющие точно фиксировать точку эквивалентности. Титрант должен реагировать только с определенным компонентом и не вступать в реакции с побочными веществами, присутствующими в анализируемом растворе.
Окислительно-восстановительное титрование основано на том, что анализируемое вещество может существовать в двух формах – восстановленной (например, Fe2+) и окисленной (например, Fe3+). Определенному соотношению этих форм соответствует окислительно-восстановительный потенциал раствора, определяемый уравнением Нернста.
В процессе титрования раствором окислителя восстановленная форма анализируемого вещества переходит в окисленную форму с изменением потенциала системы. В точке эквивалентности анализируемое вещество полностью переходит в окисленную  форму и происходит резкое изменение ОВ-потенциала системы, что показано на рисунке 5.
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Рисунок 5 - Изменение потенциала в процессе титрования восстановителя окислителем
Реакции должны протекать достаточно быстро и стехиометрично. Наиболее выжным фактором, влияющим на скорость реакции, являются: концентрация реагирующих веществ, температура, рН раствора, присутствие катализатора. Иногда  катализаторы образуются во время самой реакции. Это явление называется автокатализом.
При анализе используют прямое, обратное и заместительное титрование. Точку эквивалентности фиксируют с помощью индикатора, или применяется безиндикаторное титрование.

В качестве инликаторов применят растворы веществ, которые изменяют свою окраску, реагируя с окислителем или восстановителем, или в зависимости от величины окислительно-восстановительного потенциала (например, дифениалмин).
Наиболее широкое применение в редоксиметрии получили методы перманганатометрии, где используют реакции окисления перманганатом калия; хроматометрии – используются реакции окисления дихроматом калия и йодометрии – используются реакции окисления элементарным йодом и восстановление йодид-ионами.
Менее широко используются: цериметрия (окисление солями четырехвалентного церия), ванадометрия (окисление ванадан-ионами) и титанометрия (восстановление солями трехвалентного титана). 
3.2.2.1 Перманганатометрия
В перманганатометрии стандартным раствором является  раствор перманганата калия KMnO4. Являясь сильным  окислителем, перманганат калия окисляет многие вещества, причем окисление можно проводить как в кислой, так и в нейтральной или щелочной средах.
При окислении в кислой среде марганец (VII) в составе KMnO4 восстанавливается до бесцветного иона двухвалентного марганца Mn2+:
MnO4-+8H++5e = Mn2++4H2O                E0=1,51 В
При титровании в нейтральной среде марганиц (VII) восстанавливается до марганца (VI), который образует диоксид марганца (темно-бурый осадок):
MnO4-+2H2О+3e = MnО2↓+4OH-               E0=0,59 В

Окисление перманганатом калия проводят преимущественно  в кислой среде, так как окислительная способность его в кислой среде значительно выше, чем в нейтральной или щелочной.

В кислой среде ионы MnO4- окрашены в красно-фиолетовый цвет и восстанавливаются до бесцветных ионов Mn2+, что позволяет, не используя индикатор, установить точку эквивалентности. В качестве среды использется только серная кислота. Азотная кислота не используется, так как является сильным  окислителем и сама может оксилять вещества-восстановители.
Соляная кислота является по отношению к перманганату калия восстановителем, поэтому она будет в процеесе анализа окисляться перманганатом, пойдет реакция:
2MnO4-+10Cl-+16H+ = 2Mn2++5Cl2+8H2O

Метод перманганатометрии используют для определения восстановителей прямым титрованием их растворов стандартным раствором KMnO4 в присутствии серной кислоты.
Титрование ведут постепенным прибавлением раствора KMnO4 к подкисленному раствору анализируемого вещества, обладающего свойствами восстановителя. Пока в титруемом растворе имеется восстановитель, прибавленный перманганат калия обесцвечивается. Когда определяемый восстановитель полностью прореагирует, следующая капля раствора KMnO4 окрасит раствор в розовый цвет. Появление розовой окраски свидетельствует о достижении точки эквивалентности.
Методом обратного титрования с помощью перманганата калия можно определять окислители. К анализируемому раствору добывляют точно отмеренный объем раствора восстановителя, а затем избыток восстановителя оттитровываюти раствором перманганата калия.

Титрованный раствор KMnO4 нельзя приготовить по точной навеске, так как в нем содержится некоторое количество MnO2 и другие продукты разложения. Поэтому для приготовления раствора KMnO4 пользуются фиксаналом или готовят раствор приблизительной концентрации. Для приготовления раствора используется только свежеприготовленная дистиллированная вода. Рабочий раствор хранят в темной бутыли.

Титр раствора перманганата устанавливают по оксалату натрия Na2C2O4 или щавелевой кислоте:

2MnO4-+5C2O42-+16H+=2Mn2++10CO2+8H2O

Рекция относится к автокаталитическим (ионы Mn2+- катализаторы). Первые капли перманаганата калия даже в горячем растворе обесцвечиваются очень медленно. В ходе титрования концентрация ионов Mn2+  возрастает и скорость реакции увеличивается.
Лабораторная работа № 15.

Определение железа методом перманганатометрии

Цель работы: ознакомиться с перманганатометрией, как с одним из методов редоксиметрии, научиться определять содержание восстановителей этим методом

Так как стандартный потенциал пары МnО4-/Мn2+ выше, чем стандартный потенциал пары МnО4-/МnО2, то окислительная способность перманганата в кислой среде выше, чем в щелочной и нейтральной.

При титровании в кислой среде образуются бесцветные ионы Мn2+, а в щелочной и нейтральной среде выпадает темно-бурый осадок, что затрудняет фиксирование точки эквивалентности. Поэтому в титриметрическом анализе используют реакции окисления перманганатом в кислой среде. 

При таком титровании точку эквивалентности можно определить без индикатора, так как малиново-фиолетовая окраска КМnО4 исчезает в результате восстановления в бесцветные Мn2+-ионы. Когда весь восстановитель оттитрован, одна лишняя капля перманганата окрасит раствор в розовый цвет. 
Оборудование, реактивы

Титровальная установка (штатив, бюретка, колбы для титрования);
Пипетка на 20 мл;
Мерный цилиндр на 25 мл;
Электроплитка;
Перманганат калия;
Щавелевая кислота;
Серная кислота (1:2);
Соль Мора, 0,2 н.

Порядок выполнения работы

Приготовление раствора перманганата. В качестве рабочего раствора в методе перманганатометрии применяют 0,05 или 0,02 н. растворы КМnО4. Титрованный раствор перманганата калия нельзя приготовить по точной навеске, т.к. он не отвечает требованиям, предъявляемым к стандартным веществам. Поэтому берут обычно приблизительную навеску КМnО4 и готовят раствор примерной концентрации.

Для работы обычно готовят 0,5-1,0 л 0,02 н раствора перманганата калия. При титровании в кислой среде эквивалентная масса перманганата рассчитывается следующим образом:
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Для приготовления  0,5 л 0,02 н. раствора берут приблизительно 0,316 г КМnО4.

Навеску отвешивают на технических весах, переносят в мерную колбу и растворяют в небольшом количестве воды. Перманганат калия растворяется медленно, поэтому рекомендуется растворять в горячей воде или измельчить. После полного растворения разбавляют раствор в колбе до метки дистиллированной водой и хорошо перемешивают. Иногда растворы перманганата готовят не из навески КМnО4, а из раствора разбавлением.

Хранить раствор перманганата следует в темноте или в склянках из темного стекла, т.к. свет ускоряет разложение КМnО4:

4МnО4-+2Н2О=4МnО2↓+4ОН-+3О2
Титр раствора перманганата калия с течением времени несколько изменяется, поэтому его необходимо периодически проверять.

Установка титра рабочего раствора перманганата. Для установки титра раствора КМnО4 предложено много стандартных веществ, например щавелевая кислота Н2С2О4∙2Н2О, ее соли Nа2С2О4 или (NН4)2С2О4, гексацианоферрат (II) калия К4[Fе(СN)6], металлическое железо и др.

Наиболее удобными являются щавелевая кислота и ее соли, т.к. они легко могут быть очищены от примесей перекристаллизацией.

При титровании протекает реакция окисления по следующему уравнению:
5С2О42-+2МnО4-+16Н+→2Мn2++8Н2О+10СО2
С2О42--2е=2СО2
МnО4-+5е+8Н+=Мn2++4Н2О

Из уравнения видно, что ион щавелевой кислоты при окислении до углекислого газа теряет 2 электрона, следовательно, грамм-эквивалент по массе равен половине молекулярной массы: 

[image: image72.wmf]г

М

Э

03

,

63

2

06

,

126

=

=


Приготовление раствора щавелевой кислоты. На аналитических весах берут точную навеску щавелевой кислоты, необходимую для приготовления 0,02 н. раствора. Если необходимо приготовить 250 мл, то навеска равна:

0,02· 63,03·0,25 = 0,315 г.
Навеску без потерь переносят в мерную колбу емкостью 250 мл, растворяют в дистиллированной воде, разбавляют раствор до метки и тщательно перемешивают. По навеске рассчитывают нормальность раствора щавелевой кислоты.

Стандартный раствор щавелевой кислоты может быть приготовлен из фиксанала.

Титрование. Помещают в колбу для титрования 15-20 мл 2 н. раствора серной кислоты и нагревают до 80-85°С.

Пипеткой берут аликвотную часть полученного раствора щавелевой кислоты и вносят в нагретый раствор серной кислоты.

Раствор перманганата калия наливают в бюретку и устанавливают уровень жидкости на нуле. Затем раствор КМnО4 приливают по каплям к горячему раствору щавелевой кислоты (нагревание необходимо для ускорения реакции). Каждую следующую каплю прибавляют после того, как исчезнет окраска от предыдущей капли.

Первые капли раствора КМnО4 обесцвечиваются довольно медленно. Но как только образуется немного ионов Мn2+, являющихся катализатором этой реакции, дальнейшее обесцвечивание происходит практически мгновенно. Нужно уловить момент, когда одна капля перманганата окрасит весь раствор в бледно- розовый цвет.

Точное титрование проводят не менее 3 раз и из всех результатов берут среднее.

По израсходованным на титрование объемам растворов КМnО4 и Н2С2О4·2Н2О и нормальности раствора щавелевой кислоты находят нормальность перманганата по закону эквивалентов:

N1·V1= N2·V2                                        (27)
Определение железа (II). Одним из важнейших методов в перманганатометрии является определение железа (II). При титровании перманганатом железа (II) окисляется до железа (III):

МnО4-+5Fе2++8Н+→Мn2++5Fе3++4Н2О

Реакция окисления железа (II) идет быстро, без нагревания раствора.

К полученному раствору контрольной задачи прибавьте 2 н. серную кислоту, в объеме, равном половине анализируемого раствора. Доведите объем раствора до метки и хорошо перемешайте. Прибавление серной кислоты необходимо для предотвращения гидролиза соли железа. Кроме того, серная кислота замедляет окисление железа (II) кислородом воздуха.

Титрование. В колбу для титрования помещают аликвотную  часть (20-25 мл) контрольной задачи соли железа (II) и прибавляют из бюретки раствор перманганата калия, постоянно перемешивают раствор. Конец реакции определяют по появлению розового окрашивания, вызванного избыточной каплей перманганата калия.

Титрование повторяют 3-4 раза и из полученных результатов берут среднее.

Расчет. По израсходованным на титрование объемам железа (II) и перманганата калия, зная нормальность раствора перманганата, находят нормальность раствора соли железа (II), его титр и массу железа (в граммах).

Лабораторная работа № 16. 
Определение химического потребления кислорода (ХПК)

Цель работы: познакомить студентов с важной характеристикой воды – ее окисляемостью, научить их определять ХПК (химическое потребление кислорода)
Окисляемость воды обусловлена наличием в ней восстановителей:

а) органических веществ (чаще всего гумуса в природной воде);
б) неорганических веществ (H2S, SO32-, Fe2+ и др.).

Окисляемость воды характеризуют двумя величинами: ХПК (химическое потребление кислорода) и БПК (биологическое потребление кислорода).

ХПК - мера загрязненности воды органическими и неорганическими восстановителями, реагирующими с сильными окислителями. Выражают ее числом мг кислорода, израсходованного на окисление примесей, содержащихся в 1 л воды.

БПК - биологическое потребление кислорода, расходуемого на жизнедеятельность микроорганизмов; эта величина служит для характеристики загрязненности сточных вод органическими веществами. БПК характеризуют количеством кислорода, затраченного на окисление органических примесей аэробными микроорганизмами.

Окисляемость воды (ХПК и БПК) являются важной гигиенической характеристикой воды: чем выше окисляемость, тем хуже ее качество. Загрязнение и, как следствие, окисляемость природных вод является переменной величиной и колеблется в широких пределах, указанных в таблице 3.
Таблица 3 - ХПК природных вод
	Анализируемая вода
	ХПК, мг/л О2

	Артезианские и чистые грунтовые воды
	1-3

	Чистые озерные воды
	5-8

	Речные воды
	1-60

	Болотные воды
	до 400


Резкое повышение окисляемости воды служит сигналом о загрязнении источника бытовыми отходами. Вода считается пригодной для питья, если окисляемость (ХПК) не превышает 3 мг/л О2.

Теоретически ХПК можно рассчитать по стехиометрическим уравнениям, если известен химический состав примесей, содержащихся в воде.

Однако анализ концентраций всех органических веществ в воде представляет значительные трудности, поэтому определяют суммарный ХПК опытным путем.

Экспериментально ХПК определяют 2 методами:

1 бихроматным (окислитель K2Cr2O7);
2 перманганатным (окислитель KMnO4).

Наиболее полное окисление органических веществ, содержащихся в воде, происходит при использовании бихромата калия K2Cr2O7 в качестве окислителя, поэтому этот метод является арбитражным для определения окисляемости воды. Его применяют также для определения окисляемости тех вод, где ХПК достигает 100 мг/л O2 и более высоких значений. 

В бихроматном методе  используют способ титрования по остатку. К анализируемой пробе воды добавляю серную кислоту (вспомогательное вещество) и строго измеренный объем бихромата калия (в избытке). При окислении примесей в воде бихромат восстанавливается согласно уравнению:     

Cr2O72-+14H++6e
[image: image73.wmf]®

2Cr3++7H2O
[image: image74.wmf]
Реакцию проводят при нагревании в течение 2 часов. Остаток бихромата оттитровывают раствором соли железа (II)-соль Мора:

6Fe2++Cr2O72-+14H+
[image: image75.wmf]®

2Cr3++6Fe3++7H2O

Зная объем соли железа (II), можно найти объем бихромата, израсходованный на окисление примесей в воде, и рассчитать ХПК:
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где  V1 - объем раствора соли железа в холостом опыте;

       V2 - объем раствора соли железа в эксперименте;

        СН - нормальность соли железа (II);
        Vв - объем анализируемой воды;
        8 - эквивалентная масса кислорода.
Существует ускоренный метод определения ХПК, предназначенный для постоянных ежедневных анализов, проводимых для контроля очистных сооружений или состояния воды в водоеме. 

Главная особенность ускоренного бихроматного метода – повышенная концентрация серной кислоты. Нагревание извне не требуется, температура повышается за счет тепла, выделяющегося при смешении воды с концентрированной серной кислотой.

Перманганатный метод определения окисляемости воды проще и короче бихроматного метода, он применяется для определения ХПК природных вод.

Метод основан на окислении веществ, присутствующих в воде, раствором КМnО4 в сернокислой среде при кипячении – метод Кубеля. При этом используют способ обратного титрования (титрование избытка реагента). Будучи сильным окислителем, KMnO4 реагирует в присутствии кислоты с восстановителями по уравнению:

MnO4-+8H++5e=Mn2++4H2O

Оставшийся в растворе KMnO4 реагирует с вводимой в избытке щавелевой кислотой H2C2O4:

2MnO4-+5C2O42-+16H+=2Mn2++10CO2+8H2O

Не вступившая в реакцию щавелевая кислота оттитровывается раствором KMnO4.    
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где V - объем KMnO4, пошедший на титрование;

       VВ - объем анализируемой воды
       СН - нормальность KMnO4.

Модификацию методики, используемой в щелочной среде, называют методом Щульца.
Ниже приводится методика определения окисляемости воды методом Кубеля.

Оборудование, реактивы

Титровальная установка (штатив, бюретка, титровальные колбы);

Пипетка на 20мл и 100 мл;

Мерный цилиндр на 5 мл;

Электроплитка;

Серная кислота  (1:2);

Щавелевая  кислота; 0,01н.;

Перманганат калия; 0,01н.

Порядок выполнения работы

В колбу для титрования наливают 100,00 мл анализируемой воды, добавляют 5 мл разбавленной серной кислоты (1:2) и 20,00 мл 0,01н. раствора перманганата калия. Смесь нагревают так, чтобы она закипела через 5 мин. и кипятят точно 10 мин. К горячему раствору прибавляют 20,00 мл 0,01н раствора щавелевой кислоты и хорошо перемешивают. Обесцвеченную смесь титруют горячим (лучше при 80-90°С) 0,01 н. раствором перманганата калия до розового окрашивания. Израсходованное количество перманганата отсчитывают с точностью до 0,05 мл.

Расчет. Окисляемость рассчитывают по формуле:
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где V1 - объем раствора перманганата калия, пошедшего на титрование воды, мл;

       СН - нормальность раствора перманганата калия;

       V2 - объем анализируемой воды, мл;

        8 - эквивалентная масса кислорода. 
3.2.2.2 Йодометрия
В основе метода йодометрии лежат реакции восстановления йода до йодид-ионов и окисления йодид ионов в йод:
I2+2e=2I-                      E0I2/2I-=0,53 В
2I--2e=I2
Значение окислительного потенциала (E0) занимает промежуточное положение между значениями потенциала сильных окислителей и сильных восстановителей, поэтому методом йодометрии ведут определение как восстановителей, так и окислителей.
Основным рабочим раствором в иодометрии служит раствор йода. Поскольку йод малорастворим в воде, его растворяют в 10-15%-ном растворе иодида калия. При этом образуется комплексное соединение, легко диссоциирующее с образованием йода:

I2+KI=K[I3]
При определении восстановителей применяют метод прямого титрования, используя в качестве индикатора крахмал. В точке эквивалентности, когда всё анализируемое вещество прорегиагировало и иодом, следующая капля йода вызовет изменение окраски индикатора – крахмала – в синий цвет.
При определении окислителей применяется метод обратного титрования с использованием йодида калия, который добавляется в избытке. Смесь выдерживают некоторое время в темном месте, так как свет ускоряет побочную реакцию окисления I- в I2 в кислородом воздуха:
О2+4I-+4H+=2I2+2H2О

Избыток йода оттитровывают раствором тиосульфата натрия:

I2+2Na2S2O3=2NaI+Na2S4O6
Индикатор крахмала прибавляют в самом конце титрования, когда раствор приобретет соломенно-желтую окраску, то есть йода остается мало. Это объясняется тем, что крахмал может частично восстанавливать определяемые окислители.

Лабораторная работа № 17.
Определение содержания йода в растворе
Цель работы: ознакомиться с йодометрией, как с одним из методов редоксиметрии, научиться определять содержание йода этим методом

Пара I2/2I- может играть роль окислителя или восстановителя в зависимости от величины потенциала второй реагирующей пары.

Восстановители (Е0< 0,54 В) определяются  прямым титрованием с использованием в качестве титранта раствора йода.

Окислители (Е0> 0,54В) определяются методом замещения: к раствору окислителя прибавляют избыток йодида калия, выделившийся йод титруют тиосульфатом (Е0S4О62- = 0,15 В).

Ок1+2I-=Вос1+I2
2S2O32-+2I2=S4O62-+2I-

При определении окислителей для увеличения разности реальных потенциалов используют кислую среду и избыток иодида калия.

В качестве индикатора в йодометрии применяют свежеприготовленный 1%-ый раствор крахмала. При взаимодействии крахмала с йодом протекают два процесса: комплекообразование и адсорбция, в результате которых образуется соединение синего цвета.

Тиосульфат натрия Na2S2O3·5H2О не является стандартным веществом: его растворы неустойчивы в кислых средах, разлагается под действием СО2  а также окисляются кислородом воздуха. Стандартами по отношению к Na2S2O3 могут служить окислители, обычно бихромат калия.

Определение проводят методом замещения:

Cr2O72-+6I-+14H+=2Cr3++3I2+7H2O
2S2O32-+I2=S4O62-+2I-
Оборудование, реактивы

Титровальная установка (штатив, бюретка, колбы для титрования);

Пипетка на 20 мл;

Мерный цилиндр на 5 мл и 25 мл;

Часовое стекло;

Тиосульфат натрия, 0,1н.;

Бихромат калия, фиксанал;

Серная кислота, 2 М;

Йодид калия, 5%-раствор;

Крахмал, 1%-раствор.

Порядок выполнения работы
Приготовление и определение концентрации тиосульфата натрия.
Приготовьте 0,01 н. раствор Na2S2O3 разбавлением более концентрированного, а также 0,01 н. раствор K2Cr2O7 (из фиксанала).

В колбу для титрования наливают 10 мл 2М раствора Н2SО4 и 5%-го раствора КI, затем вносят 20,00 мл 0,01н раствора К2Сr2О7 (пипеткой), для полного протекания реакции раствор оставляют в темном месте на 5 мин. (закрыв колбу часовым стеклом). Затем выделившийся йод титруют раствором Na2S2O3 до исчезновения синей окраски раствора. В точке эквивалентности система имеет зеленоватый цвет, вследствие присутствия солей хрома (III). Титрование повторяют три раза до получения результатов и рассчитывают нормальность тиосульфата по формуле:
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Определение содержания йода в анализируемом растворе. Анализируемый раствор разбавляют дистиллированной водой в мерной колбе до метки и тщательно перемешивают.

В колбу для титрования наливают 20,00 мл анализируемого раствора и титруют его раствором тиосульфата натрия до соломенно-желтого цвета. Добавляют 1 мл крахмала и титруют до исчезновения синего цвета.

Титрование повторяют 3 раза. По результатам титрования рассчитать нормальность раствора йода, его титр и титр по тиосульфату натрия.

3.2.2.3 Комплексонометрия
Термин комплексонометрическое титрование обозначает группу титриметрических методов анализа, основанных на реакциях образовании растворимых в воде комплексных соединений.

К реакциям, применяемым в комплексонометрическом титровании, предъявляют те же требования, что и к реакциям, используемым в других титриметрических методах анализа: большая константа равновесия, стехиометричность, возможность обнаружения конечной точки титрования.

Среди реакций комплексообразования, используемых в титриметрических методах, наибольшее значение имеют реакции взаимодействия ионов металлов со специфическими органическими реагентами группы аминокарбоновых кислот – комплексонами. Среди комплексонов наибольшее практическое значение имеет этилендиаминтетрауксусная кислота (ЭДТУ, комплексон А),  а также её натриевая соль (комплексон III).
Внутрикомплексные соединения с ЭДТУ образуются за счет, с одной стороны, замещения ионами металла-комплексообразователя атомов водорода карбоксильных групп, а с другой – взаимодействие с атомами азота, в результате образования донорно-акцепторных связей.

При взаимодействии с ионами ЭДТУ образует комплексные соединения постоянного состава 1:1 независимо от заряда катиона, что является ценным свойстов ЭДТУ как титранта.
В умеренно кислых средах реакции титрования могут быть записаны в виде:

Ме2++H2R2-↔MeR2-+2H+,                         (32)

Ме3++H2R2-↔MeR-+2H+,                          (33)

Выделяющиеся  при реакции ионы водорода сдвигают равновесие реакции комплексообразования, поэтому для полноты протекания реакции титрования проводят в буферных растворах при постоянном и соответствующем значении рН.
Так для титрования катионов, образующих малоустойчивые комплексы (ионы Ca2+, Mg2+), требуется слабощелочная среда. Наоборот, титрование катионов, образующих более устойчивые комплексы  (ионы Zn2+, Ni2+), можно провести в слабокислых средах (рН=4-5).
Конечную точку титрования определяют с помощью металлиндикаторов – хромофорных органических соединений, образующих с ионами металлов интенсивно окрашенные комплексы.

Основным рабочим раствором комплексонометрии является раствор комплексона III - Na2H2R·2H2O. Эта соль легко получается в чистом виде, хорошо растворима в воде, растворы устойчивы при хранении.
Лабораторная работа № 18. 
Определение жесткости воды

Цель работы: ознакомиться с методом  комплексонометрии, определить жесткость водопроводной воды с использованием этого метода. 

Комплексонометрический метод определения жесткости воды (содержания в ней солей кальция и магния) основан на реакции комплексообразования ионов Са2+ и Мg2+ с комплексоном III (двунатриевой солью этилендиаминтетрауксусной кислоты).

Реакции комплекообразования с комплексоном III протекают при строго определенных значения рН среды, так как этилендиаминтетрауксусная кислота является кислотой слабой и концетрация ее анионов (R4-) зависит от концентрации ионов водорода. В ходе реакции ионов металлов с комплексоном III происходит выделение ионов водорода: 
Ме2+ + Н2R2-↔ МеR2- + 2Н+                   (34)
и рН раствора понижается. Понижения рН раствора может достигнуть нескольких единиц рН и требуемые комплексные соединения могут не образоваться. Чтобы поддерживать рН раствора на заданном уровне, необходимо проводить титрование в присутствии буферных растворов, отвечающих определенному значению рН. При определении жесткости воды пользуются аммиачным буферным раствором (рН=9,0-9,2).

В качестве индикатора применяют обычно краситель эриохром черный Т (хромоген). Эриохром черный Т при рН=7-11 образует с ионами Са2+ и Мg2+ (а также с Zn2+, Сd2+, Аl3+,Со2+,Ni2+) комплексы красного цвета. Реакции Са2+ и Мg2+ с индикатором можно представить уравнением:

НInd2-  + Ме2+↔ МеInd-- + Н+                          (35)

                          синий                 фиолетовый

Свободный индикатор при рН=7-10 имеет синий цвет. При титровании комплексон III образует с ионами Са2+ и Мg2+ более прочные комплексы, чем металлы с индикатором, поэтому соединения МеInd- (фиолетового цвета) разрушаются и в точке эквивалентности раствор примет цвет свободного индикатора (синий). 

Эриохром черный Т используют в твердом виде, вследствие неустойчивости раствора. В последнем случае индикатор смешивают в отношении 1:100 с каким-либо индифферентным наполнителем (NаСl или КСl). 

Для титрования применяют различные концентрации раствора комплексона III: 0,1 н., 0,05 н., 0,02 н. молекулярный вес комплексона равен 372,2, а грамм-эквивалент его - 180,1 г. Следовательно, для приготовления 1 л 0,1н. раствора нужно взять 18,6 г, а 0,05 н. раствора 9,3 г комплексона III. Титр полученного раствора проверяют по раствору соли кальция или магния. 

Жесткость воды выражают числом миллимоль-эквивалентов кальция и магния в 1 л. Обычно определяют суммарное количество кальция и магния путем комплексонометрического титрования раствором комплексона III в присутствии эриохрома черного Т. 

Затем в отдельных порциях раствора оттитровывают только ионы кальция, применяя в качестве индикатора мурексид - аммонийную соль пурпуровой кислоты. В щелочной среде (при рН=9) мурексид окрашен в сине-фиолетовый цвет, а его комплекс с кальцием розового цвета.

Оборудование, реактивы.

Титровальная установка (штатив, бюретка, колбы для титрования);
Пипетка на 150 мл и 25 мл;
Мерный цилиндр на 10 мл;
Комплексон (III), 0,05 н.;
Аммонийный буферный раствор;
Гидроксид натрия, 2 н.;
Эриохром черный Т;
Мурексид.

Порядок выполнения работы
1 Определение общей жесткости воды. Пипеткой набирают 50 мл анализируемой водопроводной воды и помещают в коническую колбу, добавляют 50 мл дистиллированной воды и 5мл аммонийной буферной смеси. Прибавив 20-30 мг смеси (1 микрошпатель) эриохрома, оттитровывают раствором комплексона III до перехода цвета из винно-красного в синий. 
Точное титрование проводят не менее 3 раз и из всех результатов берут среднее.

Расчет. Зная нормальность раствора комплексона III и его объем, пошедший на титрование 50мл воды, находят жесткость воды в ммоль-экв/л: 
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2 Определение содержания в воде кальция. Отбирают в коническую колбу 25 мл исследуемой водопроводной воды, добавляют 6-8 мл 2 н. раствора NаОН, сухую смесь мурексида с NаСl (раствор приобретет розовый цвет) и титруют раствором комплексона III до перехода окраски в фиолетово-сиреневую. Ионы Мg2+ при этом осаждаются в виде Мg(ОН)2 и не реагируют с комплексоном III. 
Расчет. По объему раствора комплексона III, израсходованного на реакцию с ионами Са2+, определяют содержание кальция в воде согласно формуле (36).
3.2.4 Осадительное титрование
Методы осадительного титрования основаны на реакциях осаждения определяемого компонента с титрантом. Для того чтобы использовать реакцию осаждения в титриметрическом анализе, необходимо соблюдение следующих условий: 

- осадок должен быть практически нерастворимым, т. е. растворимость осадка не должна превышать 10-5 моль/л; 

-  выпадение осадка должно происходить достаточно быстро; 

- результаты титрования не должны искажаться явлениями адсорбции (соосаждения); 

- должна иметься возможность фиксирования точки эквивалентности при титровании. 

Эти требования значительно ограничивают круг реакций осаждения, используемых в титриметрическом анализе. 

Наиболее широкое применение нашли следующие виды осадительного титрования: аргентометрическое, титрант – раствор AgNO3; тиоцианометрическое, титрант – раствор NH4SCN; меркурометрическое, титрант – раствор Hg2(NO3)2; сульфатометрическое, титрант - раствор BaCl2.
Лабораторная работа № 19. Определение роданид-ионов 
методом Фольгарда.

Цель работы: ознакомиться с методом аргентометрии как примером осадительного титрования и определить с помощью метода Фольгарда концентрацию роданид-ионов

Аргентометрией называют метод объемного анализа, основанный на реакциях осаждения малорастворимых солей серебра. Этот метод в настоящее время используют для определения содержания серебра в сплавах и рудах, а также для определения различных анионов (галогенидов, фосфатов, арсенатов и др.).

В методе аргентометрии применяют как индикаторные, так и безиндикаторные способы определения точки эквивалентности. Наиболее часто пользуются растворами хромата калия К2СrО4 (метод Мора) или железо-амонийными квасцами NН4Fе(SО4)2 (метод Фольгарда).

Применение К2СrО4 в качестве индикатора основано на способности СrО42-давать в нейтральной среде с ионами Аg+ кирпично-красный осадок Аg2СrО4, а железо-аммонийных квасцов – на способности Fе3+ давать с СNS--ионами окрашенные в красный цвет комплексные ионы [Fе(СNS)n]3-n  (можно в кислой среде).

Выбор того или другого метода зависит от кислотности анализируемого раствора и от присутствия в нем других анионов, которые могут осаждаться серебром.

Основным рабочим раствором в аргентометрии является раствор нитрата серебра.

Оборудование, реактивы

Титровальная установка (штатив, бюретка, колбы для титрования);
Пипетка на 20 мл;
Мерный цилиндр на 5 мл;
Нитрат серебра;
Хлорид натрия;
Бихромат калия, 5%-ый раствор;
Железо-аммонийные квасцы, насыщенный раствор;
Порядок выполнения работы
Приготовление раствора нитрата серебра. Для титрования используют 0,1 или 0,05 н. раствор АgNО3. Его можно приготовить из точной навески перекристаллизованной соли (х.ч.). Но титр раствора АgNО3 изменяется при хранении, поэтому его необходимо время от времени проверять. Проверку титра раствора проводят по раствору хлорида натрия. Обычно готовят раствор АgNО3 приблизительной концентрации и устанавливают его титр по раствору хлорида натрия.

Учитывая, что Мэ(АgNО3)=169,875 для приготовления 0,25л 0,1 н. раствора необходимо взять 
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Отвешивают на технических весах  навеску близкую к рассчитанной, переносят в колбу и растворяют в 250мл воды. Содержимое колбы тщательно перемешивают и приступают к установке титра полученного раствора.

Так как раствор АgNО3 разлагается на свету, хранят его в бутылях из темного стекла.

Приготовление стандартного раствора хлорида натрия. Стандартный раствор хлорида натрия получают растворением точно известного количества химически чистого хлорида натрия в определенном объеме воды. Учитывая, что МЭ(NаСl)=58,5 для приготовления 0,25л 0,1н раствора необходимо  
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Нет необходимости взвешивать вычисленное количество NаСl, достаточно взять близкую к нему навеску, но точно взвешенную на аналитических весах. Количественно переносят навеску в мерную колбу, растворяют в небольшом количестве воды, доводят до метки и тщательно перемешивают.

Рассчитывают нормальность полученного раствора: 
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Установка титра раствора нитрата серебра методом Мора. Для титрования отбирают по 20,0мл раствора NаСl, переносят в коническую колбу, добавляют 0,5-1 мл 5%-ного раствора К2СrО4 и медленно титруют раствором нитрата серебра. Энергичное перемешивание необходимо для ускорения процесса десорбции. Титрование продолжают до тех пор, пока не появится неисчезающее красное окрашивание.

Точное титрование повторяют 2-3 раза до получения сходимых результатов и из отчетов берут среднее.

Расчет. Зная объем и нормальность раствора NаСl, а также объем, израсходованного на реакцию с ним, нитрата серебра, находят нормальность раствора АgNО3, согласно закону эквивалентов.
Определение содержания роданид-ионов методом Фольгарда. Метод Фольгарда (роданометрия) основан на реакции:

Аg+ + СNS-=АgСNS↓

Индикатором являются Fе3+-ионы, которые с избытком СNS--ионов образуют окрашенное в красный цвет комплексное соединение железа.

Исследуемый раствор (контрольную задачу)  выданный в мерной колбе на 100 мл разбавляют до метки, тщательно перемешайте и перенесите в бюретку.

В коническую колбу помещают точный объем титрованного раствора нитрата серебра, к которому прибавляют 2-3 мл насыщенного раствора железо-аммонийных квасцов. Титрование ведут (NH4)CNS при энергичном перемешивании, до появления неисчезающей красноватой окраски раствора. Точное титрование повторяют 2-3 раза и из полученных результатов берут среднее. 

Расчет. Пользуясь обычным способом, вычисляют нормальность раствора NН4СNS, его титр и титр по серебру:
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Решение типовых задач

Способы выражения концентрации растворов

В объемном анализе количество определяемого вещества вычисляют по израсходованному на титрование объему рабочего раствора и его концентрации. Наиболее распространенными способами выражения концентрации растворов являются следующие:

1 Молярность (молярная концентрация) раствора выражается числом молей растворенного вещества в I л раствора. 

Cx=nx/V                                           (40),

где Сx- молярная концентрация  растворенного вещества, моль/л; 

       nx - количество растворенного вещества, моль;

       V - объем раствора, л. 

Единица СИ молярной концентрация - моль/л, однако чаще используют единицу моль/л. Единицу молярной концентрации обозначают буквой М. Например, запись 0,2 М означает, что молярная концентрация равна 0,2 моль/л.

Пример 1. В воде растворили гидроксид калия массой 11,2 г, объем раствора довели до 200 мл, Определите молярную концентрацию раствора гидроксида калия.

Решение: Рассчитаем количество вещества (в моль): 

nx=m/M;

Mкон=56 г/моль;

nx=11,2/56=0,2 моль.

Определим молярную концентрацию раствора, используя формулу (1):

С(КОН) = 0,2/0,2 = 1 моль/л.

2 Нормальность (молярная концентрация эквивалента) раствора выражается числом моль-эквивалентов растворенного вещества в I л раствора.

Cн=nэ(х)/Vр-ра                          (41),

где Cн - молярная концентрация эквивалента, моль-экв/л;

      nэ(х) - число моль-эквивалентов, растворенного вещества; моль-экв;

      Vр-ра - объем раствора, л.

Нормальность обозначают буквами: N (перед числом) или н. (после соответствующего числа). Например, выражение 0,1745 н. КОН означает, что 1 л этого раствора содержит 0,1746 моль-эквивалентов КОН. 

При переходе от молярных концентраций к эквивалентным (нормальным) и наоборот следует учитывать число эквивалентов, образующих моль данного вещества (фактор эквивалентности). Для растворов соединений типа HCl, КОН, HNO3 и др., для которых эквивалент совпадает с молем, молярность и нормальность совпадают.

Для соединений типа СаCl2, Н2SO4, Ba(OH)2 и т.д. эквивалент составляет 0,5 моль, в соответствии с этим молярные растворы являются двунормальными.

Пример 2. Вычислить молярность и нормальность 49%-ной фосфорной кислоты (ρ=1,33 г/мл).

Решение: Вычислим массу 1 л 49%-ной фосфорной кислоты:

m= V∙ρ;

m = 1000∙1,33 = 1330 г.

Определим массу растворенной фосфорной кислоты: 

M(H3PO4)=(mр-ра∙ω)/100;

m=(1330∙49)100=651,7 г.

Найдем количество фосфорной кислоты в 1 л:

nx=m(H3PO4)/M(H3PO4);

nx(H3PO4)=651,7/98=6,65 моль.

Так как эквивалент H3PO4 равен М/3, то число эквивалентов фосфорной кислоты в 1л раствора равно:

nэ(H3PO4)= nx∙3=6,65∙3=19,95 моль-эквивалентов.
Следовательно, раствор является 6,65 М или 19,95 н. 

Титр и титр по определяемому веществу

Концентрацию рабочего раствора часто выражают через титр. Титр показывает число граммов вещества, содержащегося в 1 мл рабочего раствора. 

Тх=m(х)/Vр-ра                                (42),

где Тх - титр раствора, г/мл;

       m(х) - масса растворенного вещества, г;

       Vр-ра - объем раствора, мл.

Обозначается через Тх, где х - формула растворенного вещества. Например, ТHCl = 0,003810 означает, что в 1 мл раствора содержится 0,003810 г HCl.

При массовых анализах очень удобно выражать концентрацию рабочих растворов через титр по определяемому веществу, так как это значительно упрощает вычисления.

Титр по определяемому веществу показывает число граммов определяемого вещества, реагирующего с 1 мл этого раствора. Такой титр обозначают через T1/2, где 1 - вещество, содержащееся в рабочем растворе, а 2 - определяемое вещество. Так ТHCl/CaO =0,00280 означает, что 1 мл раствора серной кислоты может нейтрализовать 0,00280 г СаО.

Титр и титр по определяемому веществу связаны следующими соотношениями:

Тх=(Мэ∙Сн)/1000                                 (43),

где Тх - титр раствора, г/мл;

      Мэ - молярная масса эквивалента, г/моль;

      СН - молярная концентрация эквивалента, моль-экв/л;

      1000 - множитель, связывающий литры и миллилитры.

T1/2=(Сн1∙Мэ2)/1000                             (44),

где T1/2 - титр по определяемому веществу, г/мл;

       Сн1 - молярная концентрация первого раствора, моль-экв/л;

      Мэ2 - молярная масса эквивалента второго вещества, г/моль;

      1000 - множитель, связывающий литры и миллилитры.

Т1/2/Т1=Мэ2/Мэ1                                   (45),

где  Т1/2 - титр по определяемому веществу, г/мл;

       Т1 - титр первого раствора, г/мл;

       МЭ2 - молярная масса эквивалента второго вещества, г/моль;

       Мэ1 - молярная масса эквивалента первого вещества, г/моль.

Пример 1. Титр раствора K2Cr2O7 равен 0,00500 г/мл. Вычислить титр этого раствора по железу (II). 

Решение: Согласно электронно-ионным уравнениям для восстановления и окисления:

Fe2+-e→Fe3+
Cr2O72-+14H++6e→2Cr3++7H2O

эквивалентная масса МэFe2+=AFe=55,85 г/моль и эквивалентная масса МэK2Cr2O7=M/6=49,03 г/моль. Титр бихромата калия по железу (II) рассчитываем по формуле (6): 

TK2Cr2O7/Fe2+/TK2Cr2O7=МЭFe2+/МэK2Cr2O7.

Следовательно:

TK2Cr2O7/Fe2+=TK2Cr2O7∙(МэFe2+/МэK2Cr2O7)=
=0,0050∙(55,85/49,03)=0,0059 г/мл

Приготовление растворов

При приготовлении титрованных растворов исходят из соответствующих концентрированных растворов. При этом на основании их плотностей и, отвечающих им процентных концентраций, вычисляют объемы исходных растворов. 

Пример 1. Сколько мл концентрированной кислоты плотностью 1,84 г/мл, содержащей 96,0 % H2SO4 нужно взять, чтобы приготовить 5 л 0,1 н. раствора?

Решение: Вычислим, сколько гр безводной H2SO4 потребуется для приготовления 5л 0,1 н. раствора: т.к. эквивалент равен М/2 (Мэ=49г/моль), а в 1л 0,1 н. раствора содержится 0,1 эквивалента, то масса требующейся Н2SО4 равна:

m(Н2SО4)=0,1∙49∙5=24,5гр.  .

Вычислим, в какой массе 96,0%-ной серной кислоты содержится эта масса безводной кислоты:             
mр-ра=(24,5∙100)/96=25,52 гр.

Теперь от найденной массы 96,0%-ной серной кислоты перейдем к её объему:  

V=m/ρ;

V=25,52/1,84=13,88 мл~14 мл.

Следовательно, чтобы приготовить 5л 0,1 н, раствора Н2SО4 нужно отмерить 14 мл концентрированной серной кислоты плотностью 1,84 г/мл и разбавить её водой (вливая кислоту в воду) до объема 5 л.

Рассмотрим примеры вычислений при разбавлении растворов от одной процентной концентрации к другой.

Пример 2. Сколько воды нужно прибавить к 100 мл 72%-ной серной кислоты (плотность 1,63 г/мл), чтобы превратить её в 26%-ную?

Решение: При вычислениях весовых соотношений между смешиваемыми растворами пользуются графическими приемами по следующей схеме:
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При составлении схемы слева пишут одну под другой процентные концентрации исходных растворов (если разбавление ведут водой, то её концентрация принимается равной нулю), а в центре - конечную получаемой смеси. Справа, по противоположным концам диагоналей (то есть крест на крест), помещают разности между каждой из начальных концентраций и конечной, причем от большего числа отнимают меньшее. Каждая из полученных разностей показывает весовое количество того из растворов, процентная концентрация которого написана по той же горизонтальной строке.

Согласно схеме задачи, на 26 весовых частей 72%-ного раствора нужно взять 46 весовых частей воды. Теперь перейдем к объемным отношениям:

VH2SO4/VH2O = 26/1,63 : 46/1 = 16:46

Составляем пропорцию: 

к 16 мл H2SO4 нужно прибавить 46 мл воды

к 100 мл H2SO4 нужно прибавить X мл воды

Х=(46∙100)/16=290 мл.

Нужно помнить, что эквивалент окислителя и восстановителя определяется по формуле:

Мэ=M/n                                           (46),

где M - молярная масса окислителя или восстановителя;
       n - число электронов, принятых одной молекулой окислителя или отданных одной молекулой восстановителя.

Например, в перманганатометрии титр и нормальность рабочего раствора перманганата калия устанавливают с помощью стандартного раствора щавелевой кислоты Н2C2O4∙2H2O.

Согласно электронно-ионным уравнениям для окислителя и восстановителя, принимающих участие в реакциях:

MnO4-+8H++5e→Mn2++4H2O

C2O42--2e→2CO2

МэKMnO4= М/5 = 158,03/ 5 = 31,51 г/моль,

МэH2C2O4∙2H2O= М/2 = 126,06/2 = 63,03 г/моль.

Расчеты результатов анализа титриметрическим методом

Все расчеты при объемных определениях основаны на законе эквивалентов. Если определяемое вещество А реагирует с раствором реагента В по уравнению:

А+В = С+Д,                                  (47)

то в момент эквивалентности число эквивалентов  nА и nB  равны между собой, 

где nА - число эквивалентов определяемого вещества;

       nА - число эквивалентов титранта.

В зависимости от способа выражения концентрации стандартного раствора различают следующие варианты расчетов в объемном анализе:

1. Если для растворов веществ А и В известны их нормальности СнA и СнB и объемы VA и VB, то:

nА = nА,                                              (48)

(СнA∙VA)/1000=(СнB∙VB)/1000                       (49)

СнA∙VA= СнB∙VB                                  (50),

где СнA∙-нормальная концентрация вещества А, моль - экв/л;

       VA - объем раствора А, мл; 

       СнB∙- нормальная концентрация вещества В, моль - экв/л;

       VВ - объем раствора вещества В, мл.

2. Если для раствора В известны нормальность СнB и объем VВ, то массу вещества А (mA) можно найти из следующих соотношений:

mA/МэA = (СнB∙VB)/1000                        (51),

где mA/МэA - число моль - эквивалентов вещества А,

       (СнB∙VB)/1000 число моль - эквивалентов вещества В.

Количественные определения объемным методом могут быть выполнены методом отдельных навесок, когда отдельные навески определяемого вещества, растворенные в произвольном объеме воды, оттитровываются целиком, и методом пипетирования, когда навеска определяемой пробы растворяется в мерной колбе и полученный раствор оттитровывается определенными порциями.

При определении по методу отдельных навесок расчет массы ведут по формуле:

mA= (СнB∙VB∙МэA)/1000                           (52),

где mA - масса вещества А, гр;

     СнB - нормальная концентрация раствора вещества В, моль-экв/л;

      VB - объем раствора вещества В, мл

      МэA - молярная масса эквивалента вещества А, г/моль.

При определении по методу пипетирования по формуле: 

mA= (СнB∙VB∙ МэA∙V1)/(1000∙V2)              (53),

где mA  - масса вещества А, гр;

      СнB - нормальная концентрация раствора вещества В, моль-экв/л;

       VB – объем раствора вещества В, мл;

       МэA - молярная масса эквивалента вещества А, г/моль;

       V1- объем колбы, мл;

       V2 – объем пипетки, мл.

3. Если для раствора В известны Т раствора и объем VВ, то массу определяемого вещества mA находим из соотношения:

mA/МэA = (ТB∙VB)/МэВ                            (54),

где mA - масса вещества А, гр;

      МэA - молярная масса эквивалента вещества А, г/моль;

      ТB – титр раствора вещества В, г/мл;

      VB –объем раствора вещества В, мл;

      МэВ – молярная масса эквивалента вещества В, г/моль.

Откуда в методе отдельных навесок:

mА = (ТB∙VB∙МэA)/МэВ                         (55),

где  mA - масса вещества А, гр;

       МэA - молярная масса эквивалента вещества А, г/моль;

       ТB – титр раствора вещества В, г/мл;

       VB –объем раствора вещества В, мл;

       МэВ – молярная масса эквивалента вещества В, г/моль.

В методе пипетирования:

mA=(ТB∙VB∙МэА∙V1)/(МэВ∙V1)              (56)

где mA - масса вещества А, гр;

      МэA - молярная масса эквивалента вещества А, г/моль;

      ТB - титр раствора вещества В, г/мл;

      МэВ - молярная масса эквивалента вещества В, г/моль, 

      V1 - объем колбы, мл;

      V2 - объем пипетки, мл.

Поэтому задачи в редоксиметрии решаются по существу, так же, как и задачи того же типа, относящиеся к реакциям кислотно-основного титрования.

Пример 1. На титрование 2,025 г Na2C2O4 в кислой среде идет 24,10 мл раствора KMnO4. Рассчитать: а) титр раствора КМnO4; б) титр КМnO4 по Na2C2O4, в) нормальность раствора KMnO4. 

Решение: Вычисления целесообразно вести в следующей последовательности:  

МЭNa2C2O4 = M/2=67,02 г/мл

МЭKMnO4=М/5=31,61 г/мл

TKMnO4/Na2C2O4= mNa2C2O4/VKMNO4 = 2,025/24,10 = 0,08403 г/мл;

СН(KMnO4) = (T(KMnO4/Na2C2O4)∙1000)/Мэ(Na2C2O4);.

СН(KMnO4)=(0,08403∙1000)67,0=1,254 моль-экв/л.

T(KMnO4)=(СН(KMnO4)∙Мэ(KMnO4)/1000=(1,254∙31,61/1000)=0,03964 г/мл.

Задачи

Задачи по теме «Способы выражения 

концентрации растворов»

1 10,0г ВаCl2 растворены в 90 г воды. Сколько процентов ВаСl2 содержит раствор?

2 Определить процентную концентрацию и молярность 1,9 н. раствора ортофосфорной кислоты (ρ = 1,031 г/мл).

3 Определить молярную концентрацию насыщенного раствора гидроксида магния, если растворимость его 9∙10-4г в 100 г воды.

4 Смешаны равные объемы насыщенного раствора СаSO4 (0,2 г на 100 г воды) и 0,1 М раствор Sr(NO3)2. Определить концентрацию в моль/л ионов стронция и сульфат - ионов в момент смешения.

5 Сколько г кристаллогидрата Na2CO3∙10H2O выкристаллизуется из одной капли 0,1 н. раствора (объем капли 0,05 мл)?

6 Чему равна нормальность 40%-ного раствора СаСl2 плотностью 1,39 г/мл?

7 Для приготовления 500 мл раствора было взято 20,0 мл соляной кислоты (ρ=1,19 г/мл), массовая доля которой 0,32. Вычислить нормальность полученного раствора.

8 Вычислить молярную концентрацию 10%-ного раствора NH4ОН, плотность которого 0,96 г/мл.

9 Растворимость оксалата аммония при 20°С составляет 4,5 г в 100г воды. Чему равна массовая доля оксалата аммония (%) в насыщенном растворе?

10 При разбавлении серной кислоты берут 1 объем концентрированной кислоты процентной концентрации 95,72 (ρ=1,836 г/мл) и 1 объем воды. Рассчитать процентную концентрацию после разбавления.

11 Рассчитать нормальность концентрированной соляной кислоты, имеющей плотность 1,18 г/мл и содержащей 35,5 % НСl.

12 До какого объема нужно разбавить 500 мл 20%-ного раствора СаСl2, (ρ=1,15 г/мл), чтобы получить 4,5%-ный раствор (ρ=1,029г/мл)?

13. Раствор серной кислоты (ρ=1,84 г/мл) разбавили водой 1:4. Вычислить нормальность полученного раствора.

14 Раствор нитрата калия содержит 192,6 г соли в 1 л (ρ=1,14 г/мл). Рассчитайте процентную концентрацию и молярность раствора.

15 К 25 мл раствора серной кислоты с массовой долей 0,36 (ρ=1,84г/мл) прибавили 100 мл воды. Рассчитайте массовую долю нового раствора и молярную концентрацию, если его плотность 1,23 г/мл.

16 Вычислить молярность и нормальность раствора ортофосфорной кислоты, содержащей 49 г Н3РO4 в 100 г раствора (ρ =1,33 г/мл).

17 Вычислить массовую долю H2SO4 в ее 5М растворе (ρ=1,2 г/мл).

18 Вычислить молярность и нормальность раствора ортофосфорной кислоты с массовой долей 0,40 и ρ=1,25 г/мл.

19 Молярная концентрация Са(ОH)2 равна 2 моль/л. Определить нормальность этого раствора.

20 Вычислить массовую долю карбоната калия и молярность раствора, содержащего 75 г K2СО3 в 300 г воды.

Задачи по теме «Титр и титр по определяемому веществу»

1 Из навески х.ч. KCl  3,8260 г приготовили 500 мл раствора. Чему равен титр раствора и титр по AgNO3?

2 Титр раствора NaOH - 0,0400. Чему равен его титр по HCl?

3 Навеску х.ч. железа 2,8120 г растворили в соляной кислоте. Раствор довели до объема 1,0 л. Определить титр раствора и титр по KOH.

4 Титр раствора КОН равен 0,5611. Найти нормальность этого раствора.

5 Титр KCl/AgNO3=0,03674. Найти молярность раствора KCl.

6 Титр раствора HCl=0,03677. Чему равен его титр по KОН?

7 Из 2,5000г Na2CO3 приготовлено 500 мл раствора. Рассчитать для этого раствора нормальность, молярность, титр и титр по HCl.

8 Титр HCl равен 0,03840 г/мл. Найти ТHCl/K2O.

9 Какова нормальность и молярность раствора серной кислоты, титр которого равен 0,005122 г/мл?

10 Какова нормальность раствора Ва(ОН)2 с TBa(OH)2/CH3COOH=0,01210 г/мл?

11 Вычислить для 0,2 н. раствора HCl молярность, Т и титр по СаО.

12 Титр раствора KCl равен 0,003756. Определять его титр по AgNO3.

13 Каков ТHCl/NH3 для 0,1125 н. раствора HCl?

14 Титр раствора серной кислоты равен 0,004933 г/мл. Вычислить молярность этого раствора.

15 Титр гидроксида натрия по HCl равен 0,006630 г/мл. Вычислить TNaOH/H2SO4.

16 Вычислить ТHCl/CaO  для 0,1143 М раствора HCl.

17 Найти для 0,1010 н. раствора KMnO4 титр и титр по железу (II) при титровании в кислой среда.

18 Молярность раствора серной кислоты равна 0,0963 г/мл. Вычислить титр этого раствора по гидроксиду натрия.

19 Вычислить TH2SO4/KOH для 0,1200 М раствора H2SO4.

20 Титр раствора фосфорной кислоты равен 0,004960 г/мл. Вычислить молярность этого раствора.

Задачи по теме «Приготовление растворов 
в методе кислотно-основного титрования»

1 1 л щелочи был приготовлен из 42 г гидроксида натрия, содержащего кроме NaOH 8% индифферентных примесей. Какова нормальность полученного раствора?

2 Сколько мл раствора NaОН (ρ=1,22 г/мл) с ω=62,5% потребуется для приготовления 1,5 л 0,1 н. раствора?

3 Сколько мл воды и 60%-ного раствора серной кислоты (ρ=1,49 г/мл) нужно, чтобы приготовить 1,0 л 10%-ного раствора (ρ=1,065 г/мл)?

4 Сколько мл 10,0%ного раствора Na2CO3 плотностью 1,105г/мл потребуется для приготовления: а) 1л раствора с Т=0,00500, б) 1 л раствора с ТNa2CO3/CaO=0,00300?

5 Cколько мл соляной кислоты (ρ=1,119 г/мл) процентная концентрация которой равна 24,25, потребуется для приготовления 2,0 л 0,3н. раствора?

6 Сколько мл дымящей соляной кислоты (ρ=1,19 г/мл), содержащей 38,32% HCl следует разбавить до 1500 мл, чтобы получить 0,2000 н. раствор?

7 К 550 мл 0,1325 н. раствора HCl прибавили 50 мл раствора HCl с титром 0,02370. Вычислить нормальность и титр полученного раствора.

8 Сколько воды надо добавить к 1л 0,5300 н. HCl, чтобы получить 0,0800 н. раствор?

9 Для приготовления 1,5 л раствора было взято 70 мл соляной кислоты (ρ=1,18 г/мл, процентная концентрация 32%). Вычислить нормальность полученного раствора.

10 Сколько воды нужно прибавить к 200 мл 46%-ного раствора плотностью 1,285 г/мл, чтобы превратить его в 10%-ный (ρ=1,055 г/мл)?

11 Сколько мл воды надо прибавить к 1,2 л 0,2120 н. раствора HCl для того, чтобы получить 0,2000 н. раствор?

12 Сколько мл раствора гидроксида калия (ρ=1,395 г/мл), процентная концентрация которого равна 40,0, потребуется для приготовления 3 л 1 н. раствора?

13 Сколько гр. гидроксида натрия потребуется для приготовления 2 л 0,1 н. раствора?

14 Какой объем 10%-ного раствора Na2CO3 (ρ=1,105 г/мл) нужно отобрать для приготовления: а)1л с ТNa2CO3=0,0050 г/мл; б)1л раствора с ТNa2CO3/HCl=0,0030 г/мл?

15 Сколько мл серной кислоты плотностью 1,84 г/мл (ρ=95,72%) требуется для приготовления 2,5 л 0,1 н. раствора?

16 Какой объем соляной кислоты плотностью 1,19 г/мл (ρ=38,82%) следует взять для приготовления 1500 мл 0,2 М раствора?

17 Смешали 100 мл раствора азотной кислоты с массовой долей 0,20 (ρ=1,12 г/мл) и 500 мл воды. Определите массовую долю азотной кислоты в полученном растворе.

18 Рассчитайте, сколько мл соляной кислоты с массовой долей 0,38 и ρ=1,19 г/мл нужно взять для приготовления 5 л 0,4 М раствора?

19 Смешали 100 мл раствора соляной кислоты (ρ=1,40 г/мл), содержащего 50 г HCl в 100 г раствора с 1 л воды. Определить массовую долю кислоты в этом растворе.

20 Какую навеску щелочи, содержащей 3% индифферентных примесей, следует взять для приготовления: а)1л раствора с TNaOH=0,00500 г/мл; б)500 мл 0,15 М раствора?

Задачи по теме «Приготовление растворов

 в методах редоксиметрии»

21 Для 0,0200 н. раствора КМnО4, используемого для титрования восстановителей в кислой среде, найти: а) молярность; б) титр по железу (II).

22 До какого объема следует разбавить водой 50,00 мл 0,100 н. раствора К2Cr2O7, чтобы получить раствор с титром 0,0025 г/мл?

23 Из 0,7586 г х.ч. H2C2O4 приготовили раствор в мерной колбе на 250 мл. Найти концентрацию раствора, выразив её в виде титра и титра по KMnO4.

24 Найти: а) титр; б) нормальность; в) молярность; г) титр по йоду раствора, для приготовления 1 л которого было взято 5,200 г K2Cr2O7. 
25 Сколько г K2Cr2O7 следует взять для приготовления: а) 130 мл 0,1 н. раствора? 
26 Найти для 0,1010 н. раствора KMnO4: а) молярность; б) титр. 
27 Рассчитать нормальность раствора KMnO4 в реакциях окисления, если для реакций осаждения этот раствор имеет нормальность 0,1000 н.

28 Какой объем раствора КМnO4 с титром 0,002947 г/мл необходимо для приготовления 1,5 л 0,01 н. раствора для титрования в кислой среде?

29 Азотная кислота плотностью 1,185 г/мл содержит 23,1% HNO3. Рассчитать ее нормальность в реакциях окисления, если при этом НNO3  восстанавливается до NO.

30 До какого объема следует разбавить 1500 мл 0,1 н. раствора K2Cr2O7 для получения раствора с титром по железу, равным 0,00500?

31 Сколько г Na2S2O3 следует взять для приготовления 500 мл 0,1 н. раствора? 
32 Сколько г K2Cr2O7 необходимо взять для приготовления 2 л раствора с титром по железу (II) 0,002797? Какова нормальность раствора K2Cr2O7? 

33 Рассчитать массу препарата, содержащего 95,78% КMnO4, необходимую для приготовления 800 мл раствора, титр которого равен 0,00500 г/мл.

34 Рабочий раствор, предназначенный для титрования восстановителей в кислой среде, готовят растворением навески 5,220 г х.ч. K2Cr2O7 в мерной колбе вместимостью 1 л. Вычислить: а) титр раствора; б) молярность раствора.

35 Рассчитать массу навески Na2C2O4∙5H2O, необходимую для приготовления: а) 1500 мл 0,10 М раствора; б) 1500 мл раствора с титром по йоду 0,015 г/мл.

36 Для 0,1005 н. раствора KMnO4, используемого для титрования восстановителей в кислой среде, найти: в) молярность раствора; б) титр по железу (II).

37 Молярная концентрация азотной кислоты составляет 0,1121 моль/л. Вычислить её нормальность как окислителя в реакции восстановления до NO.

38 В реакциях осаждения нормальная концентрация рабочего раствора K2Cr2O7 составляет 0,1000 моль-экв/л. Вычислить нормальность этого раствора в реакциях окисления.

39 Азотная кислота плотностью 1,185 г/мл содержит по массе 30,1% HNO3. Вычислить её нормальность в реакции восстановления до NO.

40 Какой объем 0,10 н. раствора KMnO4 пойдет на титрование: а) 0,15 г Na2C2O4; б) навески 0,30г руды, содержащей по массе 43 % железа?

Задачи по теме «Расчеты результатов анализа методом кислотно-основного взаимодействия»

1 Сколько г H2SO4 содержится в растворе, если на титрование его требуется 20,00 мл раствора гидроксида натрия с Т = 0,004614?

2 На 1,0260 г H2C2O4∙2Н2O идет 24,10мл раствора NaOH. Рассчитать титр этого, раствора, его титр по H2C2O4 и его нормальность.

3 Из 6,2270 г буры приготовлено 250 мл раствора. 25,00 мл этого раствора реагируют с 24,17 мл раствора HCl. Рассчитать нормальность раствора буры и соляной кислоты.

4 20мл 0,2215н. раствора HCl требуют дня нейтрализации 21,40мл раствора Ba(OH)2, а 25,00мл уксусной кислоты нейтрализуются 22,55мл того же раствора. Определить нормальность уксусной кислоты.

5 Сколько г СаО было нейтрализовано: а) 12,00 мл раствора HCl с Т=0,03512; б)12,00 мл раствора НСl с титром по СаО 0,005210?

6 На 3,2040 г концентрированной соляной кислоты при титровании идет 33,05 мл 1,0100 н. раствора NaOH. Каково процентное содержание HCl?

7 Сколько г Na2CO3 содержится в растворе, если на нейтрализацию его идет 23,00 мл 0,1020 н., раствора HCl?

8 Рассчитать содержание H2SO4(г) в растворе серной кислоты, если на 16,00 мл этого раствора идет 20,60 мл 1,0100 н. KOH.

9 На титрование раствора, полученного из 0,1370 г щавелевой кислоты, израсходовано 22,10 мл 0,09840 н. NaОН. Сколько молекул кристаллизационной воды содержит кислота?

10 Сколько г Ва(ОH)2 содержится в растворе, если на нейтрализацию его идет 20,00 мл 0,1245 н. раствора HCl?

11 Вычислить нормальность и титр раствора HCl, если на титрование 0,4217 г буры израсходовано 17,50 мл этой кислоты?

12 На титрование 10,00 мл раствора, полученного разбавлением 20,00 мл столового уксуса водой до 100, 00 мл, израсходовано 15,50 мл 0,1000н. раствора NaOH. Вычислить массовую долю (%) уксусной кислоты в анализируемом уксусе.

13 Чему равна молярная концентрация раствора гидроксида натрия, если на титрование 20,00 мл 0,1385 М раствора HCl идет 16,33 мл раствора NaOH?

14 Для определения точной концентрации раствора КОН навеску щавелевой кислота H2C2O4∙2Н2O растворили в колбе вместимостью 200,0 мл. На титрование 20,00 мл этого раствора затрачено 19,36 мл раствора КОН. Вычислить: а) молярную концентрацию раствора КOH; б) его титр; в) его титр по соляной кислоте?

15 Вычислить массу оксида кальция, если на титрование его раствора пошло 18,43 мл 0,2135 М раствора HCl.

16 Чему равна масса серной кислоты, содержащейся в растворе, если на ее титрование расходуется 23,50 мл раствора NaOH с титром 0,005764 г/мл?

17 Рассчитать массу гидроксида натрия, содержащегося в растворе, на титрование которого затрачено: а)15,00 мл раствора Н2SO4 с титром 0,006734 г/мл; б) 15,00 мл раствора Н2SO4 с титром по NaOH 0,006734 г/мл.

18 Для установления точной концентрации раствора КОН пипеткой отобрали 25,00 мл его, на титрование затратили 23,61 мл раствора соляной кислоты с титром 0,004023г/мл. Вычислить: а) титр раствора щелочи; б) его титр по соляной кислоте; в) его титр по серной кислоте.

19 В мерной колбе вместимостью 250,0 мл приготовили раствор анализируемого образца, содержащего гидроксид калия. На титрование 50,00 мл этого раствора затрачено 38,46 мл 0,05030 М и раствора H2SO4. Вычислить массу КОН.

20 Рассчитать массу бария в гидроксиде бария, на титрование которого затрачено 9,57 мл 0,1136 М НCl.

Задачи по теме «Расчеты результатов анализа методом перманганатометрии»

21 Какой объем 0,1 н. раствора KMnO4 достаточен дня окисления: а) 0,2 г Na2C2O4; б) Fe2+ из навески руды в 0,40 г, содержащей 50% железа?

22 1,6540 г H2C2O4∙2H2O растворили в мерной колбе на 200 мл. Сколько мл раствора KMnO4 с ТKMnO4=0,005616 пойдет на титрование 20 мл раствора щавелевой кислоты?
23 Сколько г железа в растворе, если на титрование его расходуется 36,55 мл 0,05 н. раствора KMnO4?

24 На титрование 25,0 мл раствора (NH4)2C2O4∙H2O расходуется 25,80мл раствора KMnO4 (ТKMnO4=0,005585). Сколько г оксалата аммония в титруемом растворе?

25 1,0136 г железной проволоки растворили без доступа воздуха в мерной колбе на 250 мл. Сколько % железа в образце, если нормальность перманганата 0,1005, титруемый объем анализируемого раствора 25,0 мл, расход раствора KMnO4 17,81 мл? 

26 На титрование раствора Fe2+ в кислой среде затрачено 12,00 мл перманганата калия с концентрацией, равной 0,0040 моль/л. Вычислить массу Fe2+ в растворе?

27 При анализе хлорида железа (II) на содержание FeCl2∙4H2O получены следующие данные: навеска 0,2658 г, ТKMnO4/Fe2+= 0,003620, расход раствора KMnO4 23,48 мл. Сколько % FeCl2∙4H2O в образце?

28 При анализе навески доломита в 0,2435 г Са+2 был выделен в виде СаС2O4, на титрование которого пошло 42,20 мл KMnO4  (ТKMnO4/Fe=0,005139). Сколько % СаСО3 содержится в доломите?

29 На титрование Fe2+ в растворе, полученном из 0,2115 г руды, пошло 24,18 мл раствора KMnO4, титр которого равен 0,006112. Рассчитать % содержание железа в руде.

30 Рассчитать нормальность раствора KMnO4, если 40 мл его окислили такую навеску H2C2O4∙H2O, какая потребует для своей нейтрализации 30,0 мл 0,500 н. NaOH.

31 Кальций осадили в виде CaC2O4∙H2O, осадок отфильтровали, промыли и растворили в разбавленной серной кислоте. Образующуюся кислоту H2C2O4 оттитровали 20,15 мл раствора KMnO4, с титром по Са 0,01752. Сколько г кальция в пробе?

32 В мерную колбу на 200 мл поместили навеску щавелевой кислоты. На 20,0 мл этого раствора расходуется при титровании 18,25 мл раствора KMnO4(ТKMnO4=0,001616). Сколько г безводной H2C2O4 содержалось в колбе?

33 Сколько г Fe2O3 в навеске руды, если на титрование полученного из нее раствора расходуется после восстановления 32,83 мл раствора KMnO4 (ТKMnO4/FeSO4= 0,01519)?

34 На титрование 0,1122 г х.ч. Na2C2O4 в кислой среде затрачено 21,25 мл раствора KMnO4. Рассчитать нормальную концентрацию и титр по железу (II) этого раствора.

35 На титрование 50,00 мл раствора щавелевой кислоты расходуется 21,16 мл раствора КОН с титром 0,01220 г/мл. 20 мл того же раствора кислоты оттитровано 19,34 мл раствора KMnO4. Вычислить титр раствора перманганата по кислороду.

36 Какой объем раствора перманганата калия с титром 0,002525 г/мл требуется для титрования навески, содержащей 0,0502 г Fe2+?

37 Навеску 0,2219 г железной руды перевели в раствор, восстановили железо до Fe2+ и оттитровали 16,90 мл 0,1120 н. раствора КМnО4. Вычислить массовую долю железа в руде.

38 Из навески препарата мела (масса 0,4500г) выделен кальций в виде оксалата кальция, на титрование которого затрачено 42,20 мл раствора перманганата калия с титром 0,005139 г/мл. Найти массовую долю карбоната кальция в меле.

39 Навеска препарата FeSO4, содержащая 0,2498 г Fe2+, растворена в серной кислоте, на титрование полученного раствора затрачено 21,38 мл раствора КМnО4. Найти нормальность раствора титранта.

40 На титрование навески Н2С2О4∙2Н2О массой 0,1139 г затрачено 18,06 мл раствора КМnО4. Рассчитать нормальность КМnО4.

Задачи по теме «Расчеты результатов анализа методом 
йодометрии»

1 Из 1,4500 г техн. Na2SO3 приготовили 200 мл раствора. На титрование 20,00 мл этого раствора израсходовано 16,00 мл раствора I2, титр которого равен 0,002473. Определить процентное содержание Na2SO3 в образце.

2 Вычислить нормальность раствора I2, если на титрование 0,3002 г As2O3 израсходовано 40,00 мл этого раствора.

3 К кислому раствору KI прибавили 20,00 мл 0,1133 н. KMnO4 и выделившийся йод оттитровали 25,90 мл раствора Na2S2O3. Раcсчитать нормальность раствора Na2S2O3.

4 Серу из навески 0,1906 г угля перевели в SO2, который уловили разбавленным раствором крахмала и оттитровали 20,45 мл 0,1 н. раствором I2. Сколько % серы содержится в угле?

5 К раствору K2Cr2O7 добавили избыток KI и выделившийся I2 оттитровали 20,45 мл 0,2068 н. Na2S2O3. Сколько г K2Cr2O7 содержалось в растворе?

6 На титрование йода, образовавшегося при взаимодействии йодидом калия с 500 мл хлорной воды, затрачено 15,00 мл 0,1 н. раствора Na2S2O3. Сколько грамм хлора содержится в 1 л хлорной воды?

7 Сколько г хлора содержит 1 л хлорной воды, если на титрование йода, выделенного 50,00 мл её из KI, израсходовано 20,10 мл 0,1100 н. раствора тиосульфата?

8 Сколько мг йода содержится в анализируемом растворе, если на титрование пошло 20,00 мл 0,1040 н. раствора Na2S2O3?

9 На титрование 20,00 мл раствора йода пошло 21,35 мл 0,1136 н. раствора Na2S2O3. Каковы нормальность раствора йода и его титр?

10 Рассчитать количество KIO3 в растворе, если на титрование йода, выделенного из раствора, пошло 30,75 мл 0,1012 н. раствора тиосульфата натрия.

11 Из 5,00 г сплава, содержащего свинец, последний рядом операций перевели в PbCrO4. Действием на этот осадок кислоты и KI был выделен I2, на титрование которого пошло 10,20 мл 0,1031 н. раствора Na2S2O3. Определить массовую долю свинца в сплаве.

12 К навеске 0,1200 г К2Сr2O7 добавили избыток KI и соляной кислоты, выделившийся йод оттитровали 28,85 мл Na2S2O3. Найти нормальность раствора Na2S2O3 и его титр по йоду.

13 На титрование йода, выделенного из иодида калия 12,50 мл раствора KMnO4 (Т=0,001544), израсходовали 17,06 мл раствора Na2S2O3. Чему равны нормальность и титр раствора тиосульфата?

14 При титровании 25,00 мл раствора йода израсходовано 22, 15 мл 0,1313 М раствора тиосульфата натрия. Рассчитать молярную и процентную концентрацию раствора тиосульфата.

15 В раствор, содержащий избыток иодида калия и серной кислоты, ввели 25,00 мл раствора перманганата с титром по кислороду 0,000923 г/мл. Выделившийся йод оттитровали 23,15 мл раствора тиосульфата. Рассчитать титр тиосульфата по йоду.

16 На титрование 40,00 мл раствора I2 затрачено 24, 68 мл раствора Na2S2O3 с титром 0,02475 г/мл. Вычислить нормальность раствора йода.

17 Рассчитать массовую долю меди в руде по следующим данным: из 0,1200 г руды медь после ряда операций переведена в раствор в виде Сu2+, при добавлении к этому раствору иодида калия выделился йод, на титрование которого пошло 13,80 мл тиосульфата натрия с титром по меди 0,006500 г/мл.

18 При сожжении навески 0,220 г угля сера переведена в SO2, который поглотили раствором крахмала и сразу оттитровали 16,5 мл раствора йода. Концентрация йода 0,0110 М. Вычислить массовую долю серы в угле.

19 Рассчитать количество йодата калия в растворе, если после замещения его на I2, действием избытка KI и кислоты на титрование затрачено 21,45 мл 0,1010 М раствора Na2S2O3. 

20 Для анализа на содержание примесей меди из гальванической ванны отобрали 50 мл электролита цинкования, подкислили серной кислотой и восстановили Сu2+ до свободной меди металлическим цинком. Осадок меди промыли и растворили в азотной кислоте, избыток которой удалили выпариванием. К раствору ионов меди (II) добавили 10,00 мл 0,1 н. раствора йода. Избыток его оттитровали 3,45 мл 0,103 М раствора тиосульфата натрия. Вычислить массу меди (II) в 1 л электролита.

Задачи по теме «Расчеты результатов анализа методом 
комплексонометрии»

1 Определить процентное содержание марганца в медном сплаве, если после растворения 1,00 г пробы и маскировки мешающих элементов марганец оттитрован 15,42 мл 0,0600 М раствором комплексона III.

2 Рассчитать концентрацию магния и кальция в воде (ммольэкв/л), если при титровании 100 мл воды комплексоном III при рН 3,7 до синей окраски пошло 19,20 мл 0,1012 н. раствора комплексона III.

3 Определить процентное содержание магния в алюминиевом сплаве, если после растворения 0,500 г и удаления мешающих элементов, объем раствора довели до 100 мл и 20,00 мл его оттитровали 12,06 мл 0,010 н. комплексона III.

4 Рассчитать концентрацию циркония в растворе, если при титровании 20,0 мл этого раствора пошло 10,15 мл 0,100 н. раствора комплексона III.

5 Определить массовую долю (%) никеля и стали, если после растворения 1.000 г пробы никель осадили диметилглиоксимом и осадок растворили в HCl. Объем раствора довели до 50,00 мл и 20,00 мл его оттитровали 5,45 мл 0,100 M раствором комплексона III.

6 При определении общей жесткости воды на титрование 50,00 мл пробы воды израсходовано 34,00 мл 0,100 н. раствора комплексона III. При установлении карбонатной жесткости на титрование 100 мл воды затрачено 16,20 мл 0,06 М раствора НС1. Найти общую и некарбонатную жесткости воды.

7 Определить %-ное содержание индиферентных примесей в ацетате свинца, если при титровании раствора, полученного из 0,1000 г его, израсходовано 5,84 мл 0,0500 М комплексона III.

8 Рассчитать концентрацию Al+3 в растворе по следующим данным. К анализируемому раствору добавили 16,00 ил 0,1100 н. раствора комплексона III, избыток последнего был оттитрован 5,00 мл 0,1000 н. раствора сульфата цинка.

9 Навеску соли магния 0,2000 г растворили в мерной колбе на 100 мл. На титрование 20,00 мл раствора израсходовали 20,00 мл 0,0250 М комплексона III. Вычислить %-ное содержание магния в воде.

10 Молибдат-ионы осадили в виде CaMoO4. В осадке оттитровали кальций 0,1000 н. раствором комплексона III, пошло его 11,17 мл. Рассчитать количество МоO42- в растворе.

11 Вычислить %-ное содержание CaCO3 и MgCO3 в известняке, если после растворения 1,000 г пробы и соответствующей обработки объем раствора довели водой до 100,0 мл и на титрование 20,0 мл его для определения суммы Са и Mg затратили 13,25 мл 0,05140 М комплексона III, а на титрование Mg израсходовали 6,26 этого же раствора комплексона.

12 На титрование раствора нитрата свинца в присутствии пирокатехинового фиолетового израсходовано 15,2 мл 0,025М раствора комплексона III. Рассчитать количество вещества Pb(NO3)2 (в моль) в растворе.

13 После соответствующей обработки 3,0340 г стекла переведя в раствор и объем раствора довели до 100 мл. 20,00 мл этого раствора оттитровали 7,06 мл 0,0060 М комплексона III. Определить %-ное содержание железа в стекле.

14 Установлено, что на титрование 20,00 мл раствора сульфата магния расходуется 17,20 мл 0,0500 М комплексона III. Определить молярность раствора соли магния.

15 Чему равна молярная концентрация цинка в растворе, если при титровании 20,15 мл этого раствора в присутствии хромогена черного Т пошло 9,35 мл 0,0500 М раствора комплексона III?

16 Рассчитать жесткость воды, если при титрования 100,00 мл пробы при рН=9,7 в присутствии хромогена черного Т до синей окраски затрачено 18,45 мл 0,0500 М раствора комплексона III.

17 Чему равна молярная концентрация цинка в растворе, если на титрование 25,00 мл этого раствора пошло 9,35 мл 0,0500 М раствора комплексона III? 

18 Рассчитать массовую долю цинка в руде, если на титрование раствора, приготовленного из её навески 0,9003 г, затрачено 19,51 мл 0,1015 М раствора ЭДТА.

19 Для анализа отобрали 20,0 мл сточной воды, содержащей соединения железа, окислили их до железа (III) и осадили в виде гидроксида. Промытый осадок растворила в хлористоводородной кислоте и титровали 4,05 мл 0,0505 М раствора комплексона III. Вычислить массовую концентрацию железа в сточной воде.

20 Рассчитать массу NiCl3 в растворе, на титрование которого затрачено 20,45 мл 0,5115 М раствора комплексона III.

Контрольные вопросы

1 В чем сущность титриметрического анализа и его отличие от гравиметрического?

2 Каким требованиям должны удовлетворять реакции, применяемые для титрования?

3 Что называют эквивалентом вещества? 

4 Как определяют эквивалентные массы вещества в реакциях кислотно-основного взаимодействия?

5 Что такое рабочий (стандартный, титрованный) раствор? Какие концентрации рабочих растворов обычно используют в методе кислотно-основного титрования?

6 Как выражают концентрацию растворов в титриметрическом анализе? Дать определение понятий: титр, титр по определяемому веществу?

7 Написать формулу для расчета нормальности раствора, если известен: а) титр, б) титр по определяемому веществу?

8 Каким требованиям должны отвечать исходные вещества для приготовления титрованных растворов?

9 Почему нельзя приготовить растворы гидроксидов натрия, калия и соляной кислоты точно заданной концентрации по точной навеске?

10 Какие вещества могут быть использованы для установки титра раствора щелочи? Раствора кислоты?

11 Содержание каких веществ может быть определено методом кислотно-основного титрования?

12 Что называется кривой титрования?

13 Что такое точка эквивалентности? В какой области рН (кислой, нейтральной или щелочной) лежит точка эквивалентности при титровании растворов: а) сильной кислоты сильным основанием; б) слабой кислоты сильным основанием; в) слабого основания сильной кислотой?

14 Что называется скачком титрования?

15 Какие факторы (константа диссоциация кислоты или основания, температура, концентрация растворов, объем титруемого раствора, скорость титрования) влияют на: а) положение точки эквивалентности; б) величину и положение скачка титрования?

16 Как практически фиксируется точка эквивалентности?

17 Какие вещества называются кислотно-основными индикаторами?

18 Как объясняет изменение окраски индикатора ионная теория? Указать недостатки этой теории.

19 Как объясняется изменение цвета индикатора с точки зрения ионно-хромофорной теории? 

20 Что называют показателем титрования рТ и интервалом перехода рН - индикатора?

21 Какая существует связь между константой диссоциации и интервалом перехода рH-индикатора?

22 Как подбирают индикаторы при кислотно-основном титровании? 

23 Какие факторы влияют на показания индикаторов? Как исключить их влияние на результат анализа?

24 Почему не следует брать много индикатора?

25 Какие методы называют редоксиметрией?

26 Какие соединения проявляют свойства окислителей, какие - восстановителей?

27 Какие требования предъявляют к реакциям окисления-восстановления, применяемым в титриметрическом анализе?

28 От каких факторов зависит скорость реакций окисления-восстановления? Как увеличить скорость этих реакций?

29 Что собой представляют кривые окислительно-восстановительного титрования? Что называют скачком титрования?

30 Как можно рассчитать потенциал системы до точка эквивалентности, в точке эквивалентности, после точки эквивалентности?

31 От каких факторов зависит величина скачка титрования в методах окисления- восстановления?

32 Как определяют эквивалент и эквивалентную массу окислителя в восстановителя? Определить эквивалентные массы окислителя и восстановителя при титровании: а) I2 + Na2C2O3; б) H2C2O4+KMnO4 в) FeCl2+KMnO4; г) FeSO4+KMnO4
33 Указать способы фиксирования точки эквивалентности в методах редоксиметрии?

34 Какие индикаторы используют при редоксиметрическом титровании?

35 Объяснять принцип действия ред-окс-индикаторов? Чему равен интервал их перехода?

36 Указать наиболее распространенные ред-окс-индикаторы.

37 Как подбирают ред-окс-индикатор для окислительно-восстановительного титрования?

38 Перечислять основные методы редоксиметрии. Какие рабочие растворы и индикаторы применяют в каждом из этих методов?

39 Как зависит окисление перманганатом от рН среды? Чему равна эквивалентная масса перманганата калия при титровании в кислой и щелочной среде?

40 Можно ли по точной навеске приготовить раствор перманганата калия?

41 Какие вещества используют для установки титра раствора?

42 Какие условия (температура, рН, скорость добавления титранта) необходимо соблюдать при титровании оксалата натрия перманганатом калия?

43 Каков механизм сопряженного окисления ионов Сl- при титровании Fe2+ перманганатом калия в солянокислой среде?

44 Указать преимущества и недостатки методов перманганатометрии и хроматометрии.

45 Как приготовить титрованный раствор бихромата калия?

46 Чем вызывается окисляемость воды?

47 Какими величинами характеризуют окисляемость?

48 Зависимость между окисляемостью воды и ее качеством?

49 В чем сущность понятия ХПК?

50 Особенности бихроматного метода определения ХПК.

51 В чем сущность метода титрованию по остатку (обратного титрования)?

52 Метод Кубеля, его достоинства и недостатки.

53 Уравнения реакций, лежащих в основе метода Кубеля.

54 Расчет результатов определения окисляемости по методу Кубеля.
55 Понятия о биологическом потреблении кислорода.

56 В чем сущность йодометрии? Охарактеризуйте пару I2/2I- в соответствии с её положением в таблице стандартных потенциалов и возможности применения в анализе?

57 Как проводятся йодометрические определения восстановителей? окислителей? Кислот? Приведите примеры.

58 При каких условиях выполняют йодометрические определения?

59 Почему йодометрические определения нельзя вести при рН≥8 к рН≤0?

60 Почему при йодометрическом определении окислителей употребляют большой избыток KI?

61 Как приготовить рабочие растворы йода, тиосульфата натрия и установить их нормальности?

62 Почему реакции комплексообразования редко используются в объемном анализе?

63 Что такое комплексоны? К какому классу соединений они относятся?

64 Записать схематично реакцию, лежащую в основе комплексонометрии.

65 В каком соотношений комплексов III реагирует с катионами 2-х и 3-х валентных металлов?

66 При каких условиях проводят комплексонометрическое титрование?

67 Почему введение буферной смеси необходимо при комплексонометрическом титровании? 

68 Какие ионы определяются с помощью комплексонометрического титрования в кислой среде? В щелочной среде?

69 Как определяют точку эквивалентности в комплексонометрии?

70 Какой механизм действия металл-индикаторов?

71 Представьте схематично, какие химические реакции протекают при титровании комплексоном III катионов Me+2 в присутствии металл-индикаторов.

72 Какие задачи качественного анализа решают методом комплексонометрии?

73 Как достигается селективность при определении металлов в растворах?

74 Как определяют содержание Са2+ и Мg2+ в воде при совместном присутствии? 

75 Какие металл-индикаторы вы знаете?

76 На чем основано применение кислотно-основных индикаторов при определении точки эквивалентности в комплексонометрии?

77 Как приготовить рабочий раствор комплексона III и установить его титр? 

78 Какой из металл-индикаторов и буферных растворов добавляют при комплексонометрическом определении жесткости воды? 

79 Как визуально установить конец титрования при определении Са+2 в растворе, используя в качестве индикатора хромоген черный Т?

80 Записать расчетную формулу для определения жесткости воды комплексонометрическим методом.
81 В чем сущность метода осадительного титрования?

82 Какие требования предъявляют к реакциям осаждения, применяемым в осадительном титрования?

83 Как классифицируют методы осадительного титрования?

84 От каких факторов зависит величина скачка на кривой титрования по методы осаждения?

85 В каком случае скачок титрования будет наибольшим и в каком  - наименьшим, если раствор AgNO3 титруют: а) 0,1 н. растворы KI, KBr, KCl; б) 0,01 н. KI, 0,1 н. KI, 1 н. KI? (ПРAgCl=10-10; ПРAgBr=4,9∙10-13;ПРAgI=10-18).
86 В чем сущность безиндикаторного метода титрования бромидов и хлоридов раствором AgNO3?
87 По какой формуле в аргентометрии можно рассчитывать концентрацию ионов Cl- после точки эквивалентности?
88 Какие индикаторы применяются при аргентометрическом определении галагенидов?

89 В чем сущность определения галагенидов по методы: а) Мора; б) Фаянса; в) Фольгарда? Назовите рабочие растворы, индикаторы. Записать основные уравнения реакций.
90 Указать причины индикаторных ошибок титрования по методу: а) Мора; б) Фольгарда? 
91 В каких условиях применяют метод Мора? Какие ионы мешают определению этим методом?
92 В чем сущность метода меркурометрии? Какие вещества можно определять этим методом?

93 Каков механизм действия адсорбционных индикаторов? Какие требования предъявляют к ним?
3.3 Физико-химические методы анализа

Физико-химические методы анализа основаны на зависимости между составом исследуемых систем и их физико-химическими свойствами (аналитическим сигналам). Их применяют в аналитической химии для идентификации веществ, изучения их строения и количественного определения.
Достионством физико-химических методов является возможность определять малое содержание компонентов в анализируемых объектах (предел обнаружения составляет 10-5-10-10%), по сравнению с химическими методами (предел обнаружения 10-3%).

Физико-химические методы позволяют проводить анализ достаточно быстро, что дает возможность корректировать технологический процесс.
Анализ можно проводить без разрушения анализируемого образца, процесс анализа можно автоматизировать.

Недостаток физико-химических методов анализа заключается в том, что их погрешность составляет 2-5%, что выше погрешности классических химических методов.
В зависимости от используемых в анализе свойств различают оптические, электрохимические, хроматографические и другие методы.

Наиболее обширной является группа оптических методов, включающая методы адсорбционной спектроскопии, эмиссионной спектроскопии, люминесценции, турбидиметрии, рефрактометрии и др. Оптические методы используют связь между анализируемым веществом и его оптическими свойствами.

Электрохимические методы анализа основаны на существовании зависимости между составом анализируемого вещества и его электрохимическими свойствами. Данные методы анализа, основанные на измерении электропроводности, потенциалов и других свойств, включают методы кондуктометрии, потенциометрии, полярографии, кулонометрии и др.

Основные приёмы, используемые в физико-химических методах анализа – это метод прямых измерений и метод титрования (косвенный метод).
3.3.1. Фотометрический метод анализа

Любые вещества поглощают электромагнитные колебания с определенной длиной волны. Некоторые вещества поглощают колебания с длинами волн от 400 до 700 нм (видимый свет) - такие вещества являются окрашенными. На измерении светопоглощения окрашенных веществ в видимой области спектра основан фотометрический анализ; это разновидность молекулярно-абсорбционной спектроскопии. Схеме фотометрического анализа показана на рисунке 8.
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Рисунок 8 - Схема фотометрического анализа

Если пропустить через раствор окрашенного вещества свет с интенсивностью J0, то после прохождения через раствор интенсивность уменьшится до Jt. Отношение Jt/J0=Т, характеризующее пропускание (поглощение) света и, отнесенное к толщине слоя в 1 см, называется коэффициентом пропускания. Эта величина может изменяться от 0 до 1, иногда ее выражают в процентах. 

Светопоглощение характеризуют также оптической плотностью А:

А=-lgТ  или  А=lg J0/Jt ,                               (63)

Величина оптической плотности может принимать любые положительные значения от 0 до ∞; однако, современные приборы могут регистрировать изменение только от 0 до 2. 

Зависимость между оптической плотностью раствора и содержанием в нем окрашенного вещества выражается законом светопоглощения Бугера-Ламберта-Бера:

А=ε·С·l ,                                           (64)

где l - толщина слоя раствора;

       ε - коэффициент поглощения, постоянная величина, зависящая от природы вещества, длины волны и температуры;

      С - концентрация раствора.

Если толщина слоя раствора выражена в см, а концентрация в моль/л, ε называют молярным коэффициентом светопоглащения.

Закон Бера справедлив только для монохроматического излучения (то есть для света с данной длиной волны), для сред с постоянным показателем преломления, а также для таких сред, в которых с изменением концентрации вещества не происходит никаких химических превращений данного вещества.

Молярный коэффициент светопоглащения - мера чувствительности фотометрических методов. Чем больше ε, тем выше чувствительность метода, тем меньшую концентрацию вещества можно определить. 

Физический смысл ε: при концентрации С=1 моль/л и толщине слоя l=1 см  ε=А.

Графический смысл ε: 
ε=tgα,                                        (65)

где α - угол наклона градуировочного графика зависимости А=f(C).

Молярный коэффициент светопоглощения зависит от природы вещества (ауксохромных и хромоформных групп), от природы растворителя, рН среды и длины волны света. Он не зависит от концентрации и толщины поглощающего слоя.

Графическая зависимость между оптической плотностью раствора и длиной волны поглощаемого света называется спектром поглощения. По спектру поглощения выбирают рабочую длину волны для измерения светопоглощения, это обычно длина волны максимального светопоглащения λmах.

Анализ состоит из следующих стадий:

1 Переведение анализируемого вещества в раствор и отделение мешающих компонентов при необходимости;

2 Если анализируемое вещество не имеет собственной окраски, его переводят в окрашенную форму, применяя фотометрический реагент;

3 Готовят раствор сравнения - растворитель, содержащий все компоненты, кроме определяемого вещества;

4 Изучают спектр поглощения и выбирают оптимальную длину волны света и светофильтр; окраска светофильтра должна дополнять окраску анализируемого раствора до белой.  Области поглощения видимого света представлены в таблице 4.
Таблица 4 - Области поглощения видимого света

	Окраска

раствора
	Область поглощения, нм
	Дополнительная

окраска

	Желто-зелёная
	400-450
	Фиолетовая

	Желтая
	450-500
	Синяя

	Красная
	500-550
	Зелёная

	Синяя
	550-590
	Желтая

	Сине-зелёная
	590-650
	Оранжевая

	Зелёная
	650-750
	Красная


5 Для выбора оптимальной толщины поглощающего слоя (длины кюветы) проверяют выполнение закона Бугера-Ламберта-Бера, в наборе к фотометрическим приборам имеются кюветы с длиной от 1 до 5 мм. При этом учитывается диапазон значений А, где погрешность измерений минимальна: 0,1<А<0,8;

6 Выбирают интервал концентраций, при которых соблюдается закон Бугера-Ламберта-Бера.

В фотометрическом анализе используют прямые и косвенные методы.
В прямых методах оспользуется зависимость аналитического сигнала от природы анализируемого вещества и его концентрации. Наибольшее распространение получили:
- метод градуировочного графика;

- метод добавок;

- метод дифференциальной фотометрии;

- метод молярного свойства;

- методы титрования.

Эти методы основаны на использовании стандартных образцов и стандартных растворов.

Метод градуировочного графика. В соответствии с законом Бугера-Ламберта-Бера график в координатах оптическая плотность - концентрация должен быть линеен и прямая должна проходить через начало координат. При построении такого графика достаточно одной экспериментальной точки. Однако градуировочный график строят не менее чем по трём точкам, что повышает точность и надёжность определений.

Метод молярного коэффициента поглощения. При работе по этому методу определяют оптическую плотность нескольких стандартных растворов Аст, для каждого раствора рассчитывают молярный коэффициент поглощения (ε) по формуле:

ε= Аст / l·Сст,                                  (57)

где Аст – оптическая плотность стандартных растворов;

      l – толщина кюветы, см;

      Сст – молярность раствора, моль/л.

Полученные значения ε усредняются. Затем измеряют оптическую плотность анализируемого раствора Ах и рассчитывают концентрацию Сх по формуле:

Сх= Аст / ε·l .                                  (58)
Ограничением метода является обязательное подчинение анализируемой системы закону Бэра, по крайней мере, в области исследуемых концентраций.

Метод добавок применяется при анализе раствора сложного состава, так как он позволяет автоматически учесть влияние «третьих» компонентов. Сущность его заключается в следующем: сначала определяют оптическую плотность Ах анализируемого раствора, содержащего определяемый компонент Сх, а затем в анализируемый раствор добавляют известные количества определяемого компонента Сст  и вновь измеряют оптическую плотность Ах+ст.

Оптическую плотность Ах анализируемого раствора можно рассчитать по формуле:

Ах= ε·l·Сх,                                   (59)

а оптическую плотность анализируемого раствора с добавкой стандартного по формуле:

Ах+ст= ε·l·(Сх+Сст),                                  (60)

Сравнение уравнений  (59) и (60) дает Ах·(Сх+Сст)= Ах+ст·Сх.

Отсюда находим концентрацию анализируемого раствора:

Сх = Сст·Ах/(Ах+ст-Ах),                                 (61)

Концентрацию анализируемого раствора в методе добавок можно найти по графику в координатах Ах+ст-Сст. Если откладывать Ах+ст как функцию Сст, то получится прямая, экстраполяция которой до пересечения с осью абсцисс дает отрезок, равный Сх.

Метод дифференциальной фотометрии. Закон Бугера-Ламберта-Бера справедлив для разбавленных растворов окрашенных веществ. При высоком содержании определяемого вещества в растворе погрешность определения достаточно велика. В этом случае используют метод дифференциальной фотометрии.

В отличии от обычной фотометрии поглощение исследуемого и стандартного растворов измеряют относительно раствора сравнения, содержащего точно известное количество определяемого вещества, переведенного в аналитическую форму. Порядок измерения оптической плотности в обычной (6 а) и дифференциальной (6 б) фотометрии приведён на рисунке 6.
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Рисунок 6 - Схема обычной (а) и дифференциальной (б) фотометрии

Величину lg(Iср/Iх)=Aотн называют относительной оптической плотностью: 

Аотн= ε·l·(Сх- Сср),                                      (62)

где Сх и  Сср - концентрация определяемого вещества в анализируемом растворе и в растворе сравнения. 

Из уравнения видно, что между относительной оптической плотностью исследуемого раствора Аотн и его концентрацией Сх существует функциональная зависимость Аотн=f(С), которая выражается прямой, поэтому результат определения может быть найден по градуировочному графику (рисунок 7).
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Рисунок 7 - Градуировочный график в методах 

дифференциальной фотометрии (а) и обычной фотометрии (б)

Косвенный метод - метод титрования. В этим методе анализируемый раствор титруется раствором известной концентрации (титрантом). В ходе титрования изменяется интенсивность аналитического сигнала I и строится кривая титрования в координатах  I-V, где V - объем добавляемого титранта, мл. Точка эквивалентности находится на кривой титрования. Дальнейшие расчеты аналогичны тем, которые проводят в классическом титриметрическом анализе.

Лабораторная работа № 20. 
Определение меди (II) в водном растворе
 в виде аммиаката

Цель работы: изучить фотометрический метод анализа на примере определения содержания меди (II) в водном растворе методом градуировочного графика.

Метод определения меди (II) в водном растворе основан на образовании комплексного соединения ионов меди (II) с аммиаком:

Сu2+ + 4 NН3 →[Сu(NН3)4]2+,

обладающего сине-фиолетовой окраской за счет осуществления переходов электронов вследствие расщепления основного электронного состояния иона меди (II) в поле лиганда. Для аммиаката меди (II) при λ=640 нм ε=1,0·102, что обуславливает относительно невысокий, но достаточный для практики предел обнаружения.

Оборудование, реактивы

Фотоэлектроколориметр с набором кювет;
Стандартный раствор соли меди (II), содержащий 1 мг меди в 1 мл;

Аммиак, NH4OH, 5%-ный раствор.

Устройство фотоколориметра. Фотоэлектроколориметр необходимо включить в сеть за 10-15 мин до выполнения измерений.

Общий принцип работы. Схема фотоэлектроколориметра представлена на рисунке 9. 
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Рисунок 9 - Схема фотоэлектроколориметра

Световой поток от источника 1 проходит через диафрагму 2 и попадает на систему светофильтров. Теплозащитный светофильтр 3 поглощает инфракрасные (тепловые) лучи, нейтральный светофильтр 4 поглощает ультрафиолетовое излучение. Цветной светофильтр 5 преобразует полихроматический свет в монохроматический. Этот свет попадает в кювету 6 с раствором, при этом часть света поглощается. Прошедший через раствор свет поступает на фотоэлемент 7, где энергия света преобразуется в электрическую. Аналитический сигнал регистрируется на шкале 8.
Порядок выполнения работы

Построение градуировочного графика. Готовят шесть стандартных растворов, содержащих 0,01-0,2 мг/мл Сu2+. С этой целью в мерные колбы емкостью 50 мл отбирают 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; и 15,0 мл стандартного раствора, содержащего 1 мг/мл Сu2+. В каждую колбу добавляют 10 мл 5%-ного раствора аммиака и доводят объём каждого раствора до 50 мл дистиллированной водой. Через 10 минут приступают к измерению относительно дистиллированной воды. Результаты измерений записывают в таблицу 5.

Таблица 5 - Результаты измерений 

	Концентрация Сu2+, мг/мл
	2,5
	5,0
	7,5
	10,0
	12,5
	15,0

	Оптическая плотность, А
	
	
	
	
	
	


По найденным величинам строят градуировочный график в координатах: оптическая плотность - концентрация ионов меди (II).

Определение содержания меди в контрольном растворе. К анализируемому раствору задачи, содержащему соль меди (II), прибавляют 10 мл 5%-ного раствора аммиака и доводят объем раствора до 50 мл дистиллированной водой. Приготовленный раствор через 10 минут фотометрируют при λ=640 нм.

Пользуясь градуировочным графиком, находят содержание меди (II) в анализируемом растворе.

Обрабатывают данные с учётом истинного значения массы Сu2+ в растворе, определяя абсолютную и относительную погрешности анализа.

Лабораторная работа  №21.
Определение крахмала в муке, зерне и
 кондитерских изделиях

Цель работы: определить содержания крахмала в муке, зерне или кондитерских изделиях (пастила, зефир, лукум и др.).

Определение основано на переведении крахмала в светопоглощающее (окрашенное) соединение и фотометрирование полученного соединения. Находящаяся в крахмале амилоза образует с йодом адсорбционное комплексное соединение, окрашенное в интенсивно синий цвет. Оттенок окраски зависит от происхождения крахмала - картофельный, пшеничный, рисовый и др.

Оборудование, реактивы

Фотоэлектроколориметр с набором кювет;

Аналитические весы;

Водяная баня;
Стандартный раствор крахмала с концентрацией 0,250 г/л;

Раствор йода в водном растворе йодида калия с концентрацией 0,040 г/мл.
Порядок выполнения работы

Выбор светофильтра. В химический стакан помещают 4,00 мл стандартного раствора крахмала, добавляют 6,00 мл дистиллированной воды и 10,00 мл раствора йода. Измеряют оптическую плотность окрашенного в синий цвет раствора при различных светофильтрах. Для дальнейших измерений выбирают светофильтр, при котором светопоглощение максимально.

Построение градуировочного графика. В химических стаканах готовят серию стандартных растворов крахмала в соответствии с таблицей 6. 

Таблица 6 - Состав стандартных растворов 

	Состав стандартного раствора
	Номер стандартного раствора

	
	0
	1
	2
	3
	4
	5

	Раствор крахмала, мл
	0
	2
	4
	6
	8
	10

	Дистиллированная вода, мл
	10
	8
	6
	4
	2
	0

	Раствор йода, мл
	10
	10
	10
	10
	10
	10


Измеряют оптическую плотность растворов, окрашенных в синий цвет, относительно раствора сравнения (раствор №0), не содержащего крахмал, используя выбранную кювету. Результаты измерения оптической плотности стандартных растворов записывают в таблицу 7.

Таблица 7 - Оптическая плотность стандартных растворов

	Номер стандартного раствора
	1
	2
	3
	4
	5

	Концентрация крахмала в растворе, С, г/л
	
	
	
	
	

	Оптическая плотность, А
	
	
	
	
	


По полученным данным строят градуировочный график в координатах: оптическая плотность - концентрация крахмала в растворе.

Анализ кондитерского изделия. Для анализа кондитерского изделия (пастила, зефир, молочная помадка и др.) измельчённую пробу (масса 3-5 г) взвешивают на аналитических весах с точностью ±0,0010 г и растирают в фарфоровой ступке с 20 мл дистиллированной воды и количественно переносят в мерную колбу.

Содержимое колбы нагревают на водяной бане до 90-95ºС, затем охлаждают под струёй водопроводной воды до 20ºС, доводят раствор до метки дистиллированной водой, тщательно перемешивают и фильтруют.

10,00 мл фильтрата помещают в химический стакан, добавляют 10,00 мл раствора йода и измеряют оптическую плотность окрашенного раствора относительно раствора сравнения. По градуировочному графику находят концентрацию крахмала в 10,00 мл исследуемого раствора. 

Расчёт. Массовую долю (ω, %) в анализируемом продукте рассчитывают по формуле:
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где Сх - концентрация крахмала, найденного по градуировочному графику, г/л;

       V - объём колбы, л;

      m - масса навески анализируемого вещества, г.

Анализ муки и зерна. Пробу муки массой 0,5-1,0 г взвешивают на аналитических весах с точностью ±0,0010 г и тщательно растирают в фарфоровой ступке с 20 мл дистиллированной воды и 10 г речного песка. Раствор количественно переносят в мерную колбу, доводят до метки дистиллированной водой, перемешивают и фильтруют.

10,00 мл фильтрата помещают в химический стакан, добавляют 10,00 мл раствора йода и измеряют оптическую плотность окрашенного раствора относительно раствора сравнения. По градуировочному графику находят концентрацию крахмала в растворе. 

Массовую долю крахмала (ω, %) в муке рассчитывают, как и для кондитерских изделий.

3.3.2 Турбидиметрия

Свет, прошедший через суспензию, рассеивается и поглощается. Интенсивность рассеянного света и прошедшего света возрастает с увеличением числа взвешенных частиц. На этом основаны два родственных метода определения концентрации вещества: нефелометрический и турбидиметрический. 

Турбидиметрический метод основан на измерении ослабления светового потока, прошедшего через суспензию. Связь между интенсивностью прошедшего света и размером частиц взвеси описывается приближенным уравнением:
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где А - рассеивающая способность (величина, аналогичная оптической плотности);

       I0 - интенсивность падающего света;

       I - интенсивность прошедшего через суспензию света;

       ℓ - толщина поглощающего слоя, см;

       r - средний диаметр частиц;

       λ - длина волны падающего света, нм;

       к - коэффициент пропорциональности, зависящей от природы суспензии и метода измерения;

       α - константа, зависящая только от метода измерения.

Уравнение (68) справедливо только для сильно разбавленных суспензий. Суспензии готовят по строго определенной прописи. Тогда, к, r, α, λ остаются постоянными и уравнение (68) переходит в следующее:

А = к·ℓ·с .                    

(68)
Это отношение подобно уравнению Ламберта-Бера для поглощения света окрашенным раствором. Поэтому для турбидиметрии используют колориметр, фотоэлектроколориметр и спектрофотометр.

Для получения надежных результатов необходимо получить взвесь с одинаковыми размерами частиц (монодисперсную взвесь), так как размер частиц сильно влияет на интенсивность прошедшего света. 

Поэтому необходимо соблюдать условия приготовления суспензий и взвеси:

- осадок должен быть практически нерастворим, произведение растворимости должно быть как можно меньше;

- осадок должен находиться в виде взвеси;

- для поддержания стабильного взвешенного состояния твердых частиц применяют защитные коллоиды (желатин, крахмал, агар-агар и др.); частицы при этом не осаждаются, не коагулируют, а находятся во взвешанном состоянии;

- определенное значение рН для образования малорастворимого соединения;

- формирование дисперсной системы происходит во времени, поэтому для полного образования осадка необходимо выдержать определённое время;

- должны соблюдаться строго определённые порядок смешивания растворов и соотношение между их концентрациями.

В этих условиях формируются частицы осадка одинаковой формы и объёма, число частиц зависит только от концентрации вещества в растворе.

При анализе растворов с бесцветными рассеивающими частицами и неокрашенным растворителем максимальная чувствительность  определения достигается при использовании излучения голубой или ближней ультрафиолетовой области спектра. Для окрашенных систем оптическую длину волны определяют экспериментально.

Количественный анализ выполняют методом градуировочного графика. График строят для серии стандартных растворов, приготовленных в одинаковых условиях (порядок сливания растворов, время выдерживания смеси, толщина поглощающего слоя и др.).

Высокая чувствительность метода турбидиметрии позволяет определить микроколичества хлоридов, сульфатов, фосфатов, для которых отсутствуют фотометрические реакции.

К ограничениям метода относится невысокая точность (5-10%), которая связана с трудностями приготовления суспензий, стабильных во времени и содержащих частицы одинаковых размеров.

Лабораторная работа № 22.
Определение хлоридов в питьевой или минеральной воде

Цель работы: изучить турбидиметрический метод анализа на примере определения содержания хлорид-ионов в растворах.

Определение основано на переведении вещества в малорастворимое соединение и фотометрирование полученной взвеси. В основе определения - осаждение хлоридов в виде хлорида серебра:

Cl-+Ag+→AgCl↓

Для обеспечения избирательности определения хлоридов относительно карбонатов, фосфатов, оксалатов и сульфатов реакцию проводят  в присутствии азотной кислоты.

Оборудование, реактивы
Фотоколориметр  с набором кювет;
Стандартный раствор хлорида калия с концентрацией 0,100 мг/мл;

Раствор нитрата серебра, 0,005 н.;

Раствор азотной кислоты, 0,1 н.;

Раствор серной кислоты, ρ=1,19 г/мл.
Порядок выполнения работы

В пяти колбах на 50 мл готовят растворы сравнения с различным содержанием хлорид-ионов, наливая соответственно 2,5; 5,0; 7,5; 9,0 и 11,0 мл стандартного раствора КСl (0,1 мг Сl- в 1 мл). Затем в колбы добавляют по 20 мл (Н2SО4, ρ=1,19) в каждую, по 10 мл 0,1н. раствора азотной кислоты НNО3 и по 10 мл 0,005н. раствора АgNО3. Водой доводят раствор в колбах до метки (50 мл). Выдерживают раствор в затемнённом месте 10 мин для полного образования суспензии и фотометрируют полученную взвесь.

Вместе с растворами сравнения готовят контрольный раствор минеральной или питьевой воды.

Пробу минеральной воды (0,1-0,5 мл) или питьевой воды (10 мл) помещают в мерную колбу на 50,0 мл. К пробе добавляют растворы серной и азотной кислот, нитрат серебра в том же порядке.

 Измерения производят на фотоэлектроколориметре (любой марки) с синим светофильтром (λ=440 нм) через 10 мин. Строят калибровочную кривую в координатах А=f(С) и по ней находят концентрацию хлорид-ионов в растворе задачи.

Лабораторная работа №23.
Определение ионов свинца в мясопродуктах

Цель работы: определить содержание Pb2+ в продуктах мясного производства (мясо, колбаса, буженина, фарш)

В результате газовых выбросов автомобильного транспорта и предприятий металлургической промышленности тяжёлые металлы загрязняют атмосферу, воду, почву, откуда поступают в организм животного и человека. Наиболее часто в пищевых продуктах содержится свинец, обладающий сильновыраженными токсикологическими и кумулятивными свойствами. Он содержится в тканях убойных животных и представляет опасность для здоровья человека Предельно допустимая концентрация свинца в мясе и колбасных изделиях 0,5 мг/кг.

Определение основано на получении сульфата свинца, растворении его в ацетате аммония и последующем взаимодействии с хроматом калия, сопровождающимся образованием малорастворимого хромата свинца:

Pb2++CrO42-→ PbCrO4↓.

Оборудование, реактивы
Фотоэлектроколориметр с набором кювет;

Аналитические весы;

Муфельная печь;

Центрифуга с центрифужными пробирками.

Раствор ацетата аммония с массовой долей 3,0%;

Раствор серной кислоты (1:1; ρ=1,62 г/см3);

Раствор хромата калия с ω=1,0%;

Стандартный раствор нитрата свинца с концентрацией Pb2+ 1,0 мг/мл.

Порядок выполнения работ

Построение градуировочного графика. Пипеткой помещают 10,00 мл стандартного раствора нитрата свинца в мерную колбу (100,00 мл) и доводят до метки раствором ацетата аммония. Получают стандартный раствор с концентрацией Pb2+ 0,0100 мг/мл, из него готовят серию стандартных растворов (таблица 8).

Таблица 8 - Стандартная шкала для определения Pb2+
	Состав стандартного раствора
	Номер стандартного раствора

	
	0
	1
	2
	3
	4
	5

	Стандартный раствор, мл
	
	
	
	
	
	

	Раствор ацетата аммония, мл
	
	
	
	
	
	

	Раствор хромата калия, мл
	
	
	
	
	
	

	Масса свинца, m·10-3, мг
	
	
	
	
	
	


Измеряют оптическую плотность растворов относительно дистиллированной воды, при λ=490 нм в кюветах с толщиной поглощающего слоя 3 см. Строят градуировочный график в координатах: оптическая плотность - масса Pb2+, мг.

Анализ продуктов мясного производства.  Взвешивают массу навески мяса, колбасы или фарша (5±0,01 г), переносят в тигель, добавляют 2 мл раствора серной кислоты и помещают в муфельную печь (500-550ºС). Навеску озоляют до образования белой золы, тигель специальными щипцами достают из печи и охлаждают на воздухе. Остывшую золу обрабатывают 12 мл раствора ацетата аммония. Содержимое тигля переносят в центрифужную пробирку и центрифугируют. Пипеткой отбирают 10,0 мл раствора в пробирку, добавляют 1,0 мл раствора K2CrO4 и перемешивают. Измеряют оптическую плотность коллоидного раствора. По градуировочному графику находят массу свинца в пробе (m, мг).

Расчёт. Массовую долю Pb2+ (ω, %) в мясе, колбасе, фарше рассчитывают по формуле:
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где mx - масса Pb2+, найденная по градуировочному графику, мг;

      m - масса навески продукта, мг.

3.3.3 Электрохимические методы анализа

Электрохимические методы анализа основаны на измерении потенциалов, силы тока и других характеристик при взаимодействии анализируемого вещества с электрическим током.

Электрохимические методы делятся на три группы:

- методы, основанные на электродных реакциях, протекающих в отсутствии электрического тока (потенциометрия);

- методы, основанные на электродных реакциях, протекающих под действием тока (полярография, кулонометрия, электрогравиметрия);

- методы, основанные на измерениях без протекания электродной реакции (кондуктометрия, осциллометрия).

По способу выполнения и расчёта результатов анализа электрохимические методы классифицируют на прямые, основанные на непосредственной зависимости аналитического сигнала от концентрации вещества, и косвенные (установление точки эквивалентности при титровании).

3.3.3.1. Потенциометрия

Метод потенциометрического титрования был разработан еще в конце прошлого столетия, после того, как Нернст вывел уравнение, которое связывает величину потенциала электрода с концентрацией ионов в растворе:
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где Е0 - стандартный электродный потенциал электрода;

       n - число электронов, участвующих в электродной реакции;

       a(Ox) и а(Red) - активность окислительной и восстановительной форм вещества.

Потенциометрическое титрование основано на реакциях нейтрализации, осаждения, окисления-восстановления и комплексообразования. 

Сущность метода заключается в том, что эквивалентную точку определяют не по изменению цвета индикатора, как это делается при обыкновенном объемном титровании, а по изменению потенциала электрода. Поэтому потенциометрическое титрование очень удобно применять в случае окрашенных или мутных растворов.

Потенциометрическая ячейка состоит из двух электродов, между которыми возникает определенная разность потенциалов. Электрод, с помощью которого определяют эквивалентную точку, называют индикаторным. Выбор его зависит от типа реакции. Так, при реакциях окисления-восстановления используют инертные электроды: платину, золото. При реакциях осаждения- электроды, потенциал которых зависит от концентрации ионов, принимающих участие в реакции, например: серебряный электрод обычно используется для определения серебра, а также ионов Сl- , Вr-, I- и т.д., дающих с Аg+ малорастворимые соединения.

При реакциях нейтрализации используют электроды, потенциал которых зависит от рН раствора (водородный, хингидронный, стеклянный и др.).

К индикаторным электродам предъявляются определенные требования: 

1 электрод должен быть обратимым;

2 электрод должен быть химически стойким;

3 в процессе титрования потенциал электрода должен устанавливаться быстро, иначе анализ будет длительным.
Индикаторный электрод всегда соединяется со стандартным электродом (электродом сравнения), у которого потенциал известен и постоянен. В качестве электродов сравнения берут чаще всего каломельный или хлорид-серебряный электрод, который погружают в титруемый раствор или соединяют с ним с помощью солевого мостика.

В процессе потенциометрического титрования потенциал электрода будет изменяться медленно, но вблизи эквивалентной точки уже при прибавлении одной - двух капель реагента он изменяется скачком.

Скачок потенциала электрода дает возможность определить точку эквивалентности, для чего строят график зависимости Е от V (рисунок 10 а) - интегральная кривая. 
Более резкое изменение  скачка потенциала можно наблюдать, если построить этот график в координатах ΔЕ/ΔV-V (рисунок 10 б) - дифференциальная кривая.

                                            а                                             б 

Рисунок 10 – Интегральная (а) и дифференциальная (б) кривые титрования

Определенные достоинства имеет кривая Грана – график зависимости ΔV/ΔЕ-V, которая состоит из двух прямолинейных участков. При титровании достаточно иметь несколько точек до эквивалентности и несколько точек позже, на пересечении их можно найти эквивалентный объем.

Лабораторная работа № 24.
Потенциометрическое определение железа (II)

Цель работы: потенциометрическое определение Fе2+ компенсационным методом

Определение железа (II) основано на окислении ионов Fе2+ до Fе3+  перманганатом калия в кислой среде.

Оборудование, реактивы
Потенциометрическая установка; 

Платиновый электрод;

Каломельный электрод;

Стаканчик для титрования;

Солевой мостик, наполненный насыщенным раствором КСl;

Бюретка для титрования;
Калия перманганат 0,1н. раствор;

Раствор Fе2+ (раствор соли Мора 0,1н.);

Серная кислота (1:1).

Порядок выполнения работы

В стакан для титрования помещают контрольный раствор соли Мора, добавляют 5 мл раствора серной кислоты 1:1 и столько воды, чтобы электроды были погружены в раствор. Опускают в раствор платиновый электрод (положительный) и при помощи мостика присоединяют каломельный электрод.

Проводят титрование 0,1 н. раствором КМnО4, прибавляя его по 0,5 мл и каждый раз измеряя ЭДС. Когда ЭДС начнет изменяться более резко прибавляют раствор по 0,1 мл (приблизительно 2 капли). 

Данные сводят в таблицу и по ним строят график Е=f(V) и дифференциальную кривую ΔЕ/ΔV=f(V). 

По данным графика находят эквивалентную точку и рассчитывают концентрацию железа (II):

mFe=Vэ·ТКмnО4/Fе



 (71)

3.3.3.1.1 рН-метрия

Этот метод анализа основан на потенциометрическом определении концентрации ионов водорода (рН-раствора). Потенциал индикаторного электрода будет зависеть от рН раствора:

Е = Ест + 0,059lg[Н+] =  Ест- 0,059рН

     (72)

Различают прямую рН-метрию и рН-метрическое титрование. Прямая рН-метрия основана на непосредственном измерении рН раствора и расчете концентрации кислот и щелочей. При рН-метрическом титровании ведут измерения рН раствора в процессе титрования. Используются  при этом реакции нейтрализации. Для определения точки эквивалентности строят кривые титрования, то есть показывают изменение рН раствора в процессе титрования. Вид кривых титрования зависит от природы реагирующих веществ.

При титровании сильной кислоты сильной щелочью рН раствора вначале изменяется медленно, вблизи точки эквивалентности наблюдается резкое изменение рН раствора (скачок). В точке эквивалентности рН=7, т.к. [Н+]=[ОН-]=10-7 моль/л. Образовавшаяся соль гидролизу не подвергается.

При титровании многоосновных кислот щелочами на кривой титрования может быть несколько перегибов (скачков) при соблюдении двух условий:

1 Константа диссоциации по каждой ступени должна быть больше 10-7, чтобы появился скачок.

2 Константы диссоциации по предыдущей и последующей ступеням должны отличаться по своим величинам К1/К2 > 104

Рассмотрим на примере фосфорной кислоты Н3РО4:

   К1=7,5·10-3                             К1/К2=1,2·105

К2=6,77·10-8                           К2/К3=3·105

                    К3=2,7·10-13

Следовательно, фосфорная кислота будет титроваться в 2 ступени:
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Тогда, рН1=4,66, рН2=9,94


В методах рН-метрии в качестве индикаторных применяют электроды, потенциал которых зависит от рН раствора (водородный, хингидронный, стеклянный и др.).

Наибольшее применение находит стеклянный электрод, селективный на Н+ (рН-селективный электрод). Он представляет собой тонкостенный стеклянный шарик, заполненный стандартным 0,1 моль/л раствором HCl или буферным раствором. Внутренний электрод - серебряная проволока, покрытая труднорастворимой солью AgCl. Устройство закрыто защитной трубкой. Мембрана изготовлена из алюмосиликатного стекла с массовой долей до 22% Na2O, SiO2 и 6% CaO.

Высокое содержание Na+ в мембране способствует обмену ионами Na+ мембраны и Н+ из раствора; на поверхности электрода устанавливается равновесие. Потенциал стеклянного электрода зависит от активности (концентрации) ионов Н+ в растворе:

E=K+0,059lg[H+]=K-0,059pH    

       (74)

где К - константа, зависящая от сорта стекла и устройства электрода.

Преимущества рН-стеклянного электрода: 

- электрохимическое равновесие устанавливается мгновенно; 

- не адсорбирует поверхностно-активные вещества;

- применим в широком диапазоне рН;

- отсутствует влияние окислителей и восстановителей на работу электрода. 

Недостатки электрода:

- не рекомендуется применение при рН>10 (нарушаются функции электрода); 

- не рекомендуется применение в присутствии плавиковой кислоты (стекло растворяется); 

- электрод весьма хрупок, что создаёт затруднения при его использовании.

С другим составом стекла электроды селективны на другие ионы. Например, в аналитической практике применяются  рNa-, рK-, рLi-, рAg-, рCa-, рMg-, рBa-, рNH4-, рNO3-, рCl-стеклянные электроды.

Лабораторная работа № 25
рН-метрическое титрование соляной кислоты в водном растворе

Цель работы: потенциометрическое определение содержания кислоты с использованием реакции нейтрализации.

Определение основано на титровании водного раствора соляной кислоты с потенциометрической индикацией точки эквивалентности.

Оборудование, реактивы
рН-метр (иономер);

Магнитная мешалка;

Хлорид-серебряный электрод;

Стеклянный электрод;
Раствор гидроксида натрия, 0,1н.

Порядок выполнения работы

Выданный для анализа раствор соляной  кислоты разбавить водой до 100 мл в мерной колбе. Хорошо перемешать! 25,00 мл этого раствора (измерять пипеткой) перелить в стакан для титрования и добавить столько дистиллированной воды, чтобы электроды были погружены в раствор. Титрование ведут 0,1 н. раствором гидроксида натрия, приливая из бюретки по 1,0 мл. Результаты предварительного титрования наносят на график в координатах, V-рН, по которому ориентировочно определяют положение точки эквивалентности. При повторном титровании вблизи точки эквивалентности раствор гидроксида натрия приливают по 0,1 мл. Результаты титрования записывают в таблицу 8.

Таблица 9 - Результаты измерений 

	Прилито 0,1 н. NаОН, мл
	ΔV
	рН
	ΔрН
	ΔрН/ΔV

	
	
	
	
	


Затем строят кривые в координатах V-рН и V-ΔрН/ΔV, по которым определяют объем в точке эквивалентности. 

Содержание кислоты (Х) в мг-экв. вычисляют по формуле:

Х = 4·V(NаОН) 




(75)

где V- эквивалентный объем раствора гидроксида натрия, мл;

       СН - нормальность раствора гидроксида натрия.

Лабораторная работа №26.
Определение кислотности хлеба
Цель работы: Овладеть навыками потенциометрического титрования по кислотно-основному механизму и определить кислотность хлеба. 

Анализ основан на потенциометрическом определении кислотности хлеба и хлебобулочных изделий косвенным методом.

Оборудование, реактивы
Потенциометр, работающий в режиме рН, или рН-метр;

Стеклянный и хлорид-серебряный электроды;

Технические весы;
Титрованный раствор годроксида натрия с концентрацией 0,1000 моль/л.

Порядок выполнения работы

Пробоподготовка. Навеску мякиша хлеба массой  25 г, количественно переносят в коническую колбу, добавляют 50 мл дистиллированной воды и растирают стеклянной палочкой да однородной массы.  К полученной смеси приливают 250 мл воды, колбу закрывают пробкой, встряхивают 2 мин и выдерживают 10 мин. Повторяют встряхивание и вновь отстаивают 10 мин. Верхний слой жидкости сливают и фильтруют через марлю в сухой химический стакан. Пипеткой помещают 20,0 мл фильтрата в потенциометрическую ячейку.

Анализ хлебобулочных изделий. Бюретку заполняют титрованным раствором NaOH. В ячейку с анализируемым экстрактом помещают систему электродов и проводят ориентировочное титрование, добавляя титрант по 1,0 мл. По резкому изменению рН устанавливают скачок. Точное титрование экстракта выполняют в тех же условиях, добавляя титрант в области скачка по 0,10 мл.

По полученным данным строят интегральную рН=f(VT) и дифференциальную 
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 кривые титрования. По дифференциальной кривой находят объём титранта, затраченный на титрование.

Расчёт. Кислотность хлеба (К, градусы Тернера) рассчитывают по формуле:
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где с - концентрация титранта; 

      V(NaOH) - объём титранта, затраченный на титрование, мл;

      VЭ - объём экстракта с учётом добавленной воды, мл;

      VП - объём пробы, взятой для анализа, мл;

      m - масса навески хлеба, г;

      100 - коэффициент пересчёта на 100 г продукта.

Лабораторная работа №27
Определение кислотности молочных продуктов

Цель работы: овладеть навыками потенциометрического титрования по кислотно-основному механизма и определить кислотность молока, сливок, йогурта, кефира.

Определение основано на потенциометрическом титровании кислых солей, содержащихся в молоке, сливках, йогурте, кефире и других молочных продуктах.

Оборудование, реактивы
Установка для потенциометрического титрования со стеклянным и хлоридсеребряным электродами;
Титрованный раствор гидроксида натрия с концентрацией 0,1000 моль/л.
Порядок выполнения работы

Анализ молочных продуктов.  В электролитическую ячейку пипеткой помещают 10,0 мл молочного продукта, добавляют 20 мл дистиллированной воды, погружают электроды и титруют при постоянном перемешивании раствора до резкого изменения рН с последующим незначительным изменением аналитического сигнала. По результатам титрования строят интегральную рН=f(VT) и дифференциальную 
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 кривые титрования. По дифференциальной кривой находят израсходованный объём титранта.

Расчёт.  Кислотность молока, кефира, йогурта, сливок (К, градусы Тернера) рассчитывают по формуле:

К=10·V,        

                    (77)

где V(NaOH) - объём титранта, затраченный на титрование, мл;

       10 - коэффициент пересчёта на 100 г продукта.

3.3.3.1.2. Ионометрия

Природные и сточные воды представляют собой сложные, многокомпонентные, полидисперсные системы, включающие в свой состав растворенные вещества в виде ионов и молекул, а также минеральные и органические соединения в форме коллоидов, суспензий и эмульсий.

Для количественного определения в воде ионных примесей широко используются методы химического анализа (гравиметрический и титриметрический методы, основанные на реакциях осаждения, нейтрализации, окисления-восстановления и комплексообразования) и физико-химические методы (атомно-абсорбционный, фотометрический, метод пламенно-эмиссионной спектроскопии и другие).

При определении содержания ряда ионов в природных и сточных водах применим метод ионометрии с использованием ионселективных электродов.

Этот метод прост в исполнении, высокочувствителен, доступен, характеризуется быстротой определения, перспективен. Одно из направлений использования ионометрии - гидрохимические исследования: определение концентрации ионов Nа+, К+, NН4+, Мg2+, Са2+, Сl-, НСО3-, NО3-, SО42- в различных поверхностных водах, а также контроль промышленных сбросных вод, содержащих эти и другие ионные примеси (Сu2+,  Аg+, Zn2+, Ni2+, Рb2+, F-, Вr-, S2-, СlО4-, СN-).

Метод ионометрии применяется при анализе продуктов питания, овощей, фруктов и др. Чтобы извлечь ионы из твердых продуктов применяют метод экстракции. Взвешенную и измельчённую пробу смешивают с водой (холодной или тёплой), перемешивают определённое время и фильтруют.

Ионометрия является одним из методов потенциометрического анализа, основанного на зависимости электродного потенциала от активной концентрации определенных ионов в растворе. В качестве индикаторного электрода, т.е. электрода, потенциал которого зависит от концентрации определяемых ионов, в этом методе используют ионселективные электроды (ИСЭ), обладающие избирательной способностью.

Ионселективными или ионообменными электродами называют электроды, на межфазных границах которых протекают ионообменные реакции. Основой ионселективного электрода является мембрана, способная к обмену только с определенными ионами.

Поведение ИСЭ в растворах описывается уравнением Нернста или его модификациями:
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где Е - общий потенциал электрода, 

      Е0 - стандартный потенциал;

      n - заряд (включая знак) определяемого иона;

      а - активность.

Уравнение (78) справедливо для чистых растворов определяемого иона. Известные ИСЭ небеспредельно избирательны, поэтому с учетом влияния посторонних ионов зависимость Е=f(а) выражается уравнением Никольского:
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где Кх - коэффициент селективности электрода по отношению к определяемому иону на фоне мешающего иона;

      аi - активность;

      zi - заряд мешающего иона. 

Электрод имеет повышенную селективность по отношению к определяемому иону в присутствии посторонних ионов при условии Кх<1.

 Из уравнений (79), (80) следует, что измеряемый потенциал является функцией активности ионов Е=f(ра). С помощью ИСЭ возможно определение аналитической концентрации ионов, если применять растворы с постоянной ионной силой или пересчитывать активность на концентрацию с учетом коэффициента активности.

Графическую зависимость Е=f(ра), полученную на стандартных растворах, в дальнейшем можно использовать в качестве рабочей кривой при определении концентрации ионов в анализируемой пробе. Линейный участок, на котором зависимость потенциала от активности подчиняется уравнению Нернста, является рабочей характеристикой ИСЭ.

Перед применением ИСЭ электродная система калибруется по стандартным растворам известной концентрации. 
Определение содержания ионов в анализируемых водных средах с помощью ИСЭ включает проведение следующих операций:

1 приготовление стандартных растворов: исходных (более концентрированных по точным навескам) и серии рабочих (более разбавленных методом последовательного разбавления);

2 определение потенциала электрода в стандартных рабочих растворах;

3 построение калибровочных кривых Е-ра;

4 определение потенциала электрода в анализируемых пробах;

5 определение ра ионов в анализируемых образцах по калибровочному графику и пересчет на аналитическую концентрацию определяемых ионов. 
Лабораторная работа № 28.

Определение содержания нитрат-ионов с использованием ион-селективных электродов

Цель работы: используя нитрат-селективный электрод, определить содержание ионов NО3- в контрольном растворе.

Определение содержания нитратов представляет важную аналитическую задачу при анализе различных технологических объектов и обьектов окружающей среды, так как известно, что избыточное содержание нитратов в почве и воде оказывают вредное воздействие на живые организмы.

Мембранный нитрат-селективные электрод создан на основе анионита из нитратов аминов и четвертичных аммониевых оснований, например, нитрата тетрадециламмония.

Мембрана содержит полимерное связующее - поливинилхлорид, пластификатор (эфир фталевой, фосфорной и других кислот), ионообменник (соль аммониевого и арсониевого основания). Во внутренней полости электрода находится хлорид-серебряный электрод сравнения, погруженный в 0,1 М КNO3.

Диапазон линейности нитрат-селективного электрода составляет 0,35-4,0 рNO3- при рН от 2 до 9. Определению не мешают 100-кратные количества Сl-, 500-кратные - НСО3- и СН3СОО-, 1000-кратные - F- и SO42-.

Оборудование, реактивы
Иономер Мультьтест ИПЛ-101;

Электрод мембранный, его техническое описание и инструкция по эксплуатации;

Магнитная мешалка;
Дистиллированная вода;

Стандартный раствор КNО3 (0,1 М).

Порядок выполнения работы

Приготовление стандартных растворов. Приготовление стандартных рабочих растворов КNО3 из исходного 0,1 М раствора методом последовательного разбавления в 10 раз в пронумерованных колбах емкостью 100 мл:

- в колбу 4 вводят 10 мл 0,1 М раствора КNО3 и дистиллированной водой объем доводят до метки, раствор перемешивают;

- в колбу 3 вводят 10 мл раствора из колбы 4, водой доводят объем до метки, раствор перемешивают;

- в колбу 2 вводят 10 мл раствора из колбы 3, водой доводят раствор до метки, раствор перемешивают;

- в колбу 1 вводят 10 мл раствора из колбы 2, доводят объем колбы до метки, раствор перемешивают и получают 0,00001 М раствор КСl.

Измерение потенциала калиевого ИСЭ в рабочих стандартных растворах КNО3. Измерения потенциала (ЭДС) на иономере Мультитест в растворах проводят следующим образом.

Промытые дистиллированной водой и вытертые насухо фильтровальной бумагой электроды погружают поочередно в исследуемые растворы, начиная с наименьшей концентрации. Нажимают кнопку выбранного диапазона измерений и после установления показаний (время его зависит от буферной емкости раствора) снимают отсчет. При переходе к замерам в более концентрированных растворах достаточно промывки электродов только измеряемым раствором.

Полученные экспериментальные результаты включают в таблицу 10 для построения градуировочного графика С-рNО3-.

Таблица 10 -  Результаты измерений

	Номер колбы
	1
	2
	3
	4
	5

	СКNО3, моль/л
	0,0001
	0,001
	0,01
	0,1
	1

	рNО3-
	4,00
	3,02
	2,05
	1,13
	0,35

	Е, мВ
	
	
	
	
	


По результатам потенциометрических измерений, указанных в таблице 10, на миллимитровой бумаге строят калибровочную кривую Е=f(NО3-) с полным ее описанием. На рисунке 12 изображен примерный график исследуемой зависимости.

Рисунок 12 - Градуировочный график зависимости потенциала (ЭДС) от рК ионов NО3- в растворе

Определение потенциала электрода в анализируемой контрольной пробе. В анализируемый стакан наливают образец чистого раствора КNО3, природной воды или сточной, погружают в него электроды и через некоторое время снимают отсчет. 

По калибровочному графику находят рNО3-. Для расчета содержания ионов NО3- в анализируемой пробе нужно с учетом табличных данных соответствия СNО3--рNО3- определить молярную концентрацию ионов NО3- и умножить ее на мольную массу (МNО3-=62 г/моль) иона и 1000:

СNО3-=См·МNО3-·1000,  мг/л                 (80)

Лабораторная работа №29.
Определение нитритов и нитратов в мясных продуктах

Цель работы: определить содержание нитритов и нитратов в продуктах мясного производства (колбаса, ветчина, окорок, шейка) методом прямой потенциометрии с применением ионоселективного электрода.

При посоле мяса традиционно применяют в небольших дозах нитриты натрия или калия, которые обусловливают цвет, вкус и аромат мясных изделий, ингибируют рост микрофлоры и образование токсинов в мясопродуктах. 

Оборудование, реактивы
Иономер Мультест ИПЛ-101;

Ионоселективный электрод на NO3- ионы;

Хлорид-серебряный электрод сравнения.

Раствор сульфата цинка с массовой долей 0,45 %;

Раствор сульфата калия с молярной концентрацией эквивалента 1,0000 моль/л;

Титрованный раствор гидроксида натрия с концентрацией 0,1000 моль/л;

Раствор персульфата аммония с массовой долей 8,0%.

Порядок выполнения работы

Построение градуировочного графика. Массу навески нитрата калия (10,1±0,0002) г взвешивают на аналитических весах, количественно переносят в мерную колбу, растворяют в дистиллированной воде, доводят до метки. Получают раствор нитрата калия с концентрацией 1,0·10-1 моль/л (pNО3-=1,0). Из стандартного раствора методом последовательного разбавления готовят серию растворов нитрата калия с концентрациями 1,0·10-2; 1,0·10-3 1,0·10-4 и 1,0·10-5 моль/л; pNО3- этих растворов равны соответственно 2,0; 3,0; 4,0 и 5,0.

В пять химических стаканов пипеткой отбирают по 50,00 мл стандартных растворов нитрата калия, в каждый стакан добавляют по 1,00 мл раствора сульфата калия. Поочередно в каждый стакан погружают электроды, и измеряют Е, мВ.

Перед началом измерений электроды следует несколько раз промыть дистиллированной водой.

Измерения выполняют, переходя от разбавленных растворов к более концентрированным. По полученным результатам строят градуировочный график, откладывая по оси ординат Е, мВ, по оси абсцисс - соответствующие значения pNО3-.

Пробоподготовка. В коническую колбу помещают массу навески измельченного мясопродукта [(10-20)±0,01] г, взвешенную на технических весах. В колбу добавляют 100 мл теплой (50-60°С) дистиллированной воды и экстрагируют нитраты в течение 30 мин при непрерывном перемешивании. Содержимое колбы охлаждают под струей водопроводной воды до 20°С и фильтруют в коническую колбу. В полученном фильтрате осаждают белки, для этого добавляют 2,50 мл раствора NaOH и 10,0 мл раствора сульфата цинка. Колбу нагревают на водяной бане при температуре кипения в течение 5 мин, охлаждают под струей водопроводной воды до 20°С, раствор фильтруют через бумажный фильтр. Фильтрат и воду после промывания осадка белков собирают в мерную колбу вместимостью 100,0 мл и до​водят до метки раствором сульфата калия.

Анализ мясных продуктов.  В прозрачном фильтрате измеряют ЭДС. По полученной величине находят по градуировочному графику pNО3- и начальную концентрацию нитратов в анализируемом экстракте.

Для определения нитритов их окисляют персульфатом натрия до нитратов. К 25,00 мл фильтрата добавляют 0,50 мл раствора персульфата аммония, энергично перемешивают и через 5 мин измеряют ЭДС, по градуировочному графику находят концентрацию нитратов после окисления нитритов.

Разность между суммарным содержанием и начальной концентрацией нитратов равна концентрации нитритов в анализируемом растворе.

Расчет. Содержание нитратов (ω1, мг %) в мясопродукте находят по формуле:
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где M(NO3-) - молярная масса нитрат-ионов, г/моль;

       с - концентрация нитратов до окисления, найденная по градуировочному графику, моль/л; 

      V - объем фильтрата (вместимость мерной колбы), мл;

      m - масса навески измельченного мясного продукта, г; 

     100 - коэффициент пересчета на 100 г продукта.

Содержание нитритов (ω2, мг %) находят по формуле:
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где M(NО2-) - молярная масса нитрит-ионов, г/моль;

     с - концентрация нитратов до окисления, найденная по градуировочному графику, моль/л; 

     с1 - концентрация нитратов после окисления, найденная по градуировочному графику, моль/л; 

     V - объем фильтрата (вместимость мерной колбы), мл; 

     m - масса навески измельченного мясного продукта, г; 

     100 - коэффициент пересчета на 100 г продукта.

3.3.3.2. Кондуктометрия

Кондуктометрический метод основан на изменении электрической проводимости растворов в зависимости от концентрации присутствующих заряженных частиц. Объекты анализа - растворы электролитов.

Электрическая проводимость (электропроводность W, Ом-1 или См) - способность веществ проводить электрический ток под действием внешнего источника электрического поля; эта величина обратна электрическому сопротивлению:

W = 1/R ,              



   (83)

где R - сопротивление раствора, Ом.

Различают удельную и эквивалентную электропроводность.

Удельная электропроводность χ (Ом-1·см-1 или См·см-1) -проводимость 1 мл раствора, помещенного между двумя электродами с площадью поперечного сечения 1 см2 и расстояние между которыми 1 см. Удельная электропроводность зависит от концентрации раствора, заряда ионов, скорости их движения, температуры раствора и природы растворителя.

Эквивалентная электропроводность λ (Ом-1·см2/моль-экв) - проводимость раствора, содержащего 1 моль-эквивалент вещества, помещенного между двумя параллельными электродами с площадью поперечного сечения 1 см2, расстояние между которыми 1 см.

Зависимость между удельной и эквивалентной электропроводностью описывается уравнением:

λ= χ·1000/с, 




   (84)
где с - концентрация раствора, моль/л.

Эквивалентная электропроводность (подвижность) уменьшается с повышением концентрации раствора. При бесконечном разбавлении растворов (с→0) подвижности ионов становятся постоянными, эквивалентная электропроводность бесконечно разбавленного раствора электролита λ° равна сумме подвижностей ионов:
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Каждый вид ионов в бесконечно разбавленных растворах характеризуется индивидуальной подвижностью (таблица 11). Высокоподвижными являются протоны и ионы гидроксила.

Таблица 11 - Подвижность ионов при бесконечном разбавлении, 25°С
	Катион
	λ0+
	Анион
	λ0-

	Н+
	350
	ОН-
	200

	К+
	74
	1/2SO42-
	80

	NH4+
	74
	Br-
	78

	1/2Рb2+
	70
	I-
	77

	l/3Fe3+
	68
	Cl-
	76

	1/2Ва2+
	64
	NO3-
	71

	Ag+
	62
	1/2С2О42-
	71

	1/2Са2+
	60
	1/2СО32-
	68

	Na+
	50
	СН3СОO-
	40


По способу выполнения анализа различают прямую кондук-тометрию и косвенную (кондуктометрическое титрование).

Прямая кондуктометрия основана на непосредственной зависимости удельной электропроводности от концентрации ионов в растворе. По градуировочному графику находят концентрацию индивидуальных веществ в разбавленных растворах, где сохраняется линейность зависимости χ =f(с). Несмотря на высокую точность, метод не нашел широкого применения в аналитической практике, особенно при анализе пищевых объектов. Метод не селективен, поскольку электропроводность - аддитивная величина (сумма электропроводностей всех ионов в растворе), поэтому даже незначительные примеси искажают результаты анализа. Метод применяется для анализа растворов индивидуальных электролитов.

Кондуктометрическое титрование - метод анализа, в котором точку эквивалентности устанавливают по резкому изменению электропроводности при титровании. Применение титранта, способного взаимодействовать только с определяемым ионом, повышает селективность метода. Точку эквивалентности находят по кривой титрования χ =f(V).

Применяют четыре типа реакций - кислотно-основного и окислительно-восстановительного взаимодействия, комплексообразования и осаждения. Вид кривой титрования зависит от природы взаимодействующих электролитов и подвижности ионов в растворе.

Условия выполнения анализа. Для регистрации аналитического сигнала (сопротивления) применяют два одинаковых платиновых электрода.

Для расчета удельной электропроводности необходимо знать константу электролитической ячейки. Она зависит от формы ячейки, ее геометрических размеров, объема раствора, природы растворителя, температуры, площади электродов, расстояния между ними, а также материала, из которого они изготовлены. Константу ячейки находят экспериментально, поэтому при измерениях все указанные параметры должны быть строго постоянны.

Электропроводность раствора зависит от температуры и увеличивается на 2% при повышении температуры на 1°С, поэтому при измерениях обязательно термостатирование кондуктометрической ячейки.

Скорость перемешивания раствора должна быть постоянной.

Методика измерения электропроводности. Используется мостик Уитсона или специальные мосты для измерения сопротивления растворов (рисунок 13). 

Рисунок 13 - Схема мостика Уитсона
Переменный ток подается на реохорд АВ. В цепь АС включается измеряемое сопротивление, а в цепь СВ известное сопротивление Rм. Когда в цепи СД ток минимальный, то 
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С помощью моста Уитсона снимается показание сопротивления раствора, когда осциллограф показывает отсутствие тока в цепи СД. Электроды из платиновой проволоки, жестко скрепленные бусинкой, погружаются в раствор. Во время титрования раствор перемешивают магнитной мешалкой. 

Бюретку на 25 мл заполняют раствором титранта, концентрация которого должна быть в 10 раз больше концентрации титруемого раствора. Титрант добавляют по 0,5 мл, перемешивают и измеряют электропроводность. Данные заносят в таблицу 12.

Таблица 12 - Результаты измерений

	Объем титранта, V, мл
	Сопротивление раствора, Ом
	Электропроводность, W=1/R
	Примечание

	
	
	
	


Затем строят кондуктометрическую кривую W=f(V). Проводят прямолинейные участки до пересечения друг с другом. Точка пересечения указывает число мл титранта в эквивалентной точке. Концентрацию титруемого раствора определяют по формуле:
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Лабораторная работа № 30.
Определение индивидуальных кислот

Цель работы: используя метод кондуктометрического титрования определить содержание кислоты в анализируемом растворе.

При добавлении щелочи к анализируемому раствору кислоты происходит связывание ионов водорода в молекулы воды, что приводит к уменьшению электропроводности. После точки эквивалентности избыток щелочи вызывает возрастание электропроводности. Определив объём титранта, рассчитывают концентрацию кислоты в растворе.

Оборудование, реактивы
Раствор гидроксида натрия 0,1 н.;

Кондуктометрическая установка;

Бюретки для титрования.

Порядок выполнения работы

К контрольному раствору кислоты, выданному в колбе на 100 мл, добавляют дистиллированную воду до метки и тщательно перемешивают раствор. Для титрования отбирают пипеткой 25,00 мл этого раствора и переносят в электролитическую ячейку. Добавляют столько дистиллированной воды, чтобы электроды скрылись на 0,5 см и проводят титрование 0,1 н. раствором гидроксида натрия, прибавляя его по 0,5 мл и записывая значения электропроводности.

Строят кривую титрования W=f(С), находят эквивалентный объем щелочи, рассчитывают нормальность анализируемого раствора кислоты.

Лабораторная работа № 31.
Определение смеси слабой и сильной кислот

Цель работы: научиться определять содержание в растворе сильных и слабых кислот по кривым кондуктометрического титрования 

При титровании сильной кислоты происходит уменьшение электропроводности раствора, вследствие связывания ионов водорода в молекулы воды. При титровании слабой кислоты происходит возрастание электропроводности, так как в растворе вместо молекул малодиссоциирующей кислоты появляются ионы образовавшейся соли. 

Точка конца титрования сильной кислоты соответствует началу возрастания электропроводности раствора после ее резкого уменьшения. Точка конца титрования слабой кислоты соответствует более резкому возрастанию электропроводности.
Оборудование, реактивы
Раствор гидроксида натрия 0,1 н.;

Кондуктометрическая установка;

Бюретки для титрования.

Порядок выполнения работы

К анализируемому раствору, содержащему смесь слабой и сильной кислоты, добавляют дистиллированную воду до отметки 100 мл (в мерной колбе). После перемешивания раствора отбирают аликвотную долю в 25,00 мл (пипеткой) и переносят ее в стакан для титрования. Добавляют дистиллированную воду, чтобы электроды погрузились в раствор, титруют раствором 0,1 н. гидроксида натрия. Построить график зависимости электропроводности (W) от объёма титранта (NaOH). По графику находят эквивалентные объёмы щелочи, пошедшие на титрование сильной и слабой кислот и рассчитывают их концентрации (нормальность растворов).

Лабораторная работа № 32. 

Определение золы в сахаре и мелассе
Цель работы: освоить навыки кондуктометрического определения золы в белом сахаре и мелассе
Сахар и меласса применяются как сырье в кондитерской, хлебопекарной, спиртовой, ликероводочной и других пищевых производствах. Качество белого сахара обусловлено содержанием сахарозы и несахаров.

Сахароза не проводит электрический ток, так как в растворе не подвергается электролитической диссоциации. Электропроводность сахарных растворов зависит от присутствия хорошо диссоциирующих солей. Поэтому с повышением содержания минеральных несахаров, растворимых в воде, электропроводность сахарного раствора увеличивается.

Пересчет электропроводности раствора на содержание золы осложнен тем, что сахароза, повышая вязкость раствора, снижает его электропроводность. Поэтому для каждого продукта сахарного производства известен индивидуальный коэффициент пересчета для определения золы, который зависит от концентрации сахарозы в данном продукте.

Методом кондуктометрии возможно быстрое определение качества белого сахара, мелассы и других продуктов сахарного производства по содержанию в них золы.

Оборудование, реактивы

Кондуктометр;

Система платиновых электродов; 

Кондуктометрическая ячейка вместимостью 50 мл. 

Стандартный раствор хлорида калия с концентрацией 0,1000 моль/л.

Порядок выполнения работы

Установление константы кондуктометрической ячейки. Для расчета удельной электропроводности необходимо знать константу ячейки (К, см-1), которая связана с измеряемой величиной формулой:

χ=K/R,     




  (88)

Константу вычисляют по удельной электропроводности стандартного раствора КСl с концентрацией 0,1000 моль/л при 20°С, для которого χ рассчитана с высокой точностью: 

χ(КС1)=0,01167 Ом-1·см-1,  


(89)

Для измерения сопротивления раствора КС1 ячейку 2-3 раза ополаскивают раствором КС1, затем мерным цилиндром отбирают в ячейку 20 мл раствора. Опускают платиновые электроды и измеряют сопротивление раствора R1. Повторяют измерение с новой порцией раствора КС1 и записывают значение R2. Рассчитывают среднее сопротивление R(КС1) и константу ячейки по формулам:
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Определение золы в белом сахаре. Массу навески сахара 25±0,01 г количественно переносят в мерную колбу, растворяют в дистиллированной воде, доводят до метки и перемешивают. Пипеткой помещают 20,00 мл приготовленного раствора в кондуктометрическую ячейку и измеряют сопротивление раствора (R). Удельную электропроводность раствора (%) и массовую долю золы в сахаре (ω, %) рассчитывают по формулам:

   χ=K/R,  
    




(92)
ω = 620·χ,  




(93)
где 620 - коэффициент пересчета для определения золы в сахаре.
Определение золы в мелассе. В мелассе содержится большое количество несахаров, состав которых настолько различен, поэтому для снижения их влияния на электропроводность необходимо значительное разбавление пробы мелассы.

Массу навески мелассы 1,35 г количественно переносят в мерную колбу, растворяют в дистиллированной воде, раствор доводят до метки и перемешивают. Пипеткой помещают 20,00 мл приготовленного раствора в ячейку и измеряют сопротивление. Рассчитывают удельную электропроводность раствора мелассы. Массовую долю золы в мелассе (ω, %) вычисляют по формуле:

ω = 6400·χ,   



           (94)

где 6400 - коэффициент пересчета для определения золы в мелассе.

После окончания работы электроды необходимо тщательно промыть, для этого их несколько раз погружают в стакан с дистиллированной водой до полного удаления сахарозы с поверхности. Ячейку с электродами заполняют дистиллированной водой.

Решение типовых задач

Фотометрический метод анализа

Пример 1. При определении ванадия по методу добавок навеску стали 0,5036 г перевели в раствор и его объём довели до 50,0 мл. В две мерные колбы по 50,0 отобрали аликвоты раствора по 20,0 мл, в одну из колб добавляли стандартный раствор, содержащий 0,003 г ванадия, а затем в обе колбы - пероксид водорода. Растворы в колбах довели до метки и измерили их оптическую плотность: Ах=0,20 и Ах+ст= 0,48. Рассчитать массовую долю ((, %) ванадия в стали.

Решение: Находим концентрацию стандартного раствора с учётом разбавления:

Сст= 0,003/50,0= 6,0·10-5 г/мл,

где 0,003 - масса ванадия в стандартном растворе, г;

       50,0 - объём раствора, мл.

Вычислим концентрацию ванадия в растворе Сх:

Сх = Сст·Ах/(Ах+ст-Ах) = 6,0·10-5 ·0,20/(0,48-0,20)

= 4,28·10-5 г/мл.

Определяем массу ванадия в навеске с учётом разбавления растворов:

mV=(4,28·10-5·50·50)20=5,35·10-3 г.

Рассчитаем массовую долю ((, %) ванадия в стали:

(=5,35·10-3·100/0,5036 = 1,06 %.

Пример 2. Из навески стали массой 0,2542 г после соответствующей обработки получили 100,0 мл раствора, содержащего дометилглиоксимат никеля. Оптическая плотность этого раствора относительно раствора сравнения, содержащего 6,0 мг никеля в 100,0 мл равна 0,440. Для построения градуировочного графика взяли три стандартных раствор с содержанием 4,0; 8,0; 10,0 мл никеля в 100,0 мл и получили при тех же условиях относительные оптические плотности соответственно: -0,240; 0,240 и 0,460. Вычислить массовую долю ((, %) никеля в стали. 

Решение: Если Сх>C сравнения, то Ах>Аср и Аотн=Ах-Аср положительна. При Сх<Cср относительная оптическая плотность отрицательна.

Строим градуировочный график в координатах А=f(CNi2+) (рисунок 14).

Рисунок 14 – Градуировочный график определения никеля (II) методом дифференциальной фотометрии

По графику находим Сх=9,80 мг никеля (II) на 100 мл раствора, соответствующую Ах=0,440, и рассчитываем массовую долю никеля в стали:

ω=(9,8·10-3·100)/0,2542=3,86%.

Ионометрия

Пример 1. Навеску серебряного сплава массой 2,1570 г растворили  и после соответствующей обработка довели объём раствора до 100,0 мл.

Построить кривые потенциометрического  титрования в координатах E-V и определить массовую долю (ω, %) серебра в сплаве, если при титровании 25,00 мл приготовленного раствора 0,1200 М NaCl получили следующие данные:

	VNaCl, мл
	16,0
	18,0
	19,0
	19,5
	19,9
	20,0
	20,1
	20,5

	E, мВ
	689
	670
	652
	634
	594
	518
	440
	401


Решение: Построим кривые потенциометрического титрования в координатах Е-V. По кривым титрования найдем эквивалентный объем, V=20,10 мл.

Определим массу серебра в 25,00 мл анализируемого раствора:
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Рисунок 15 - Кривая потенциометрического титрования

в координатах E-V
CHNaCl=MNaCl=0,1200; ЭAg=108 г/моль;
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Вычислим массу серебра в анализируемом растворе:

0,2605 г - 25,00 мл

х  - 100,00 мл
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Найдём массовую долю (ω, %) серебра в сплаве:

2,157 г - 100 %

1,0420 г- х
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Кондуктометрия

Пример 1. При титровании 50,00 мл HCl 2 н. раствором КОН были получены следующие результаты:

	V, мл
	3,20
	6,00
	9,20
	15,60
	20,00
	23,50

	W, См
	3,20
	2,56
	1,36
	1,64
	2,38
	2,96


Определить нормальность раствора НCl. 

Решение: Строим график кондуктометрического титрования в координатах:W-VKOH.
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Рисунок 16 - Кривая кондуктометрического

титрования раствора HCl
По графику находим точку эквивалентности и эквивалентный объём; он равен 12,6 мл КОН.

Определяем нормальность анализируемого раствора HCl:
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Задачи

Задачи по теме «Фотометрический метод анализа»

1 Провели фотометрическое определение меди (II) с гидроксидом аммония: стандартный раствор с концентрацией 3,0 мг/л имел оптическую плотность А=0,138; толщина кюветы - 2 см; оптическая плотность исследуемого раствора равнялась 0,273. Вычислить молярный коэффициент светопоглощения аммиаката меди.

2 Относительная оптическая плотность раствора сульфосалицилатного комплекса железа (III) равна 0,290 при толщине кюветы 5 см. Вычислить концентрацию (мг/мл) железа (III), если раствор сравнения содержал 0,0576 мг железа (III) в 50,0 мл, а молярный коэффициент светопоглащения сульфосалицилатного комплекса железа (III) равен 3000.

3 Навеску 0,6383 г  сплава, содержащего медь, после растворения обработали аммиаком и получили 1000 мл окрашенного раствора, оптическая плотность которого при толщине слоя кюветы 2 см равна 0,255. Молярный коэффициент поглащения равен 423. Определить процентное содержание меди в сплаве.

4 Вычислить молярный коэффициент поглащения раствора меди, если оптическая плотность раствора, содержащего 0,830 г меди в 200 мл при толщине слоя кюветы равна 0,15.

5 Молярный коэффициент поглащения комплекса бериллия с ацетилацетоном в хлороформе равен 31500. Определите процентное содержание бериллия в сплаве, если его навеска в 2,000 г была растворена в 500,0 мл, оптическая плотность раствора (после соответствующей обработки) при толщине слоя кюветы 5 см равна 0,625.

6 При фотометрировании титана с хромотроповой кислотой в растворе, содержащем 11,496 мг титана в 10 мл в кювете с толщиной слоя в 2 см, была получена оптическая плотность, равная 0,245. Определите молярный коэффициент поглащения окрашенного соединения.

7 Для определения меди в цветном сплаве из навески 0,1950 г после растворения  и обработки аммиаком было получено 500 мл окрашенного раствора, оптическая плотность которого в кювете толщиной слоя 1,0 см равна 0,167. Определите процентное содержание меди в сплаве, если молярный коэффициент поглащения равен 423.

8 Содержание антрацена в растворе определяли методом дифференциальной фотометрии по собственному поглащению при длине волны 253 нм. Относительная оптическая плотность стандартного раствора, содержащего 35,0 мг/л антрацена равна 0,412. У исследуемого раствора эта величина равна 0,396. В кювете сравнения в обоих случаях был раствор с содержанием 30,0 мг/л антрацена. Вычислить концентрацию (мг/л) антрацена в исследуемом растворе.

9 Молярный коэффициент светопоглащения дитизоната меди (II) при λ=550 нм равен ε=4,52·104. Какую массовую долю (ω, %) меди можно определить с дитизином, если из навески образца сплава массой 1,0 г получают 25,0 мл раствора и измеряют минимальную оптическую плотность 0,020 в кювете l=5,0 см.

10 Рассчитать концентрацию железа (III) в исследуемом растворе (мг/л) по следующим данным фотометрического определения его с сульфосалициловой кислотой: стандартный раствор с концентрацией 2,00 мг/мл имел оптическую плотность 0,306, при толщине кюветы в 2 см; оптическая плотность исследуемого раствора равнялась 0,420. Вычислите молярный коэффициент светопоглащения сульфосалицилата железа (III). 

11 Для определения никеля с диметилглиоксимом навеску растворяют и разбавляют раствор до 100,0 мл. К 5,0 мл раствора добавляют необходимые реактивы, разбавляют водой до 50,0 мл, фотометрируют при l=1,0 см, λ=470 нм (ε=1,30·104). Вычислить массовую долю (ω, %) никеля, если масса навески равна 0,3925 г и оптическая плотность раствора А=0,435.

12 Для построения калибровочного графика в колбе вместимостью 50,0 мл поместили 5,0; 8,0; 10,0 мл раствора соли железа (II) с ТFe3+=0,00050 г/мл, добавили соляную кислоту и роданид калия, довели до метки водой и измерили оптическую плотность при 496 нм. Полученные результаты приведены в таблице.

	Объём, V, мл
	5,0
	8,0
	10,0

	Оптическая плотность, А
	0,365
	0,595
	0,750


Исследуемый раствор, содержащий железо (III), разбавляли в колбе на 100 мл, отобрали аликвоты по 20,0 мл в колбе вместимостью 50,0 мл. Прилили HCl, KCNS и довели до метки водой. Оптическая плотность полученного раствора 0,460. Рассчитать массу (мг) железа (III) в растворе.

13 Оптическая плотность раствора, содержащего 0,420 мг меди в 200 мл при толщине слоя кюветы 1 см равна 0,15. Вычислить молярный коэффициент поглащения соединения меди.

14 Определите молярный коэффициент поглащения комплекса бериллия с ацетилацетоном в хлороформе равен 31600. Определите процентное содержание бериллия в навеске 2,9500 г, растворённой в 250 мл, если оптическая плотность растворов в кювете 1 см равна 0,260.

15 Молярный коэффициент поглащения окрашенного соединения, полученного при фотометрическом определении титана с хромотроповой кислотой, если оптическая плотность раствора, содержащего 125 мг титана в 250 мл при толщине слоя кюветы 10 см, равна 0,52.

16 Определите молярный коэффициент поглащения окрашенного соединения, полученного при фотометрическом определении железа (III) c сульфосалициловой кислотой, если оптическая плотность раствора, содержащего в 200 мл 250 мкг железа, равнялась 0,224 при толщине слоя кюветы 2 см.

17 Рассчитать концентрацию хрома (VI) и марганца (VII) в моль/л в растворе по следующим данным: 

ε при 550 нм для Cr (VI) - 0, для Mn (VII) - 2100; 

ε при 550 нм для Cr (VI) - 220, для Mn (VII) - 500. 

Оптическая плотность при 430 нм - 0,42; при 550 нм - 0,71; кювета толщиной 2 см.

18 Рассчитать концентрацию железа (в мг/л) по следующим данным фотометрического определения: к 1 мл раствора добавили роданид аммония и воду до 100 мл. 

Фотометрирование проводили в кювете на 2 см. Оптическая плотность (при 480 нм) равнялась 0,75. Молярный коэффициент поглощения при данных условиях равен 14000.

19 Навеску стали m=0,5000 г растворили в колбе ёмкостью 100 мл. Две пробы по 20,00 мл поместили в колбы ёмкостью 50 мл. В одну колбу добавили раствор, содержащий 0,008 г ванадия. В обе колбы прилили пероксид водорода и довели водой до метки. Вычислить массовую долю (ω, %) ванадия в стали, если при фотометрировании раствора получили следующие оптические плотности: Ах=0,160 и Ах+ст =0,510.

20 Рассчитать концентрацию урана (VI) и урана (IV) в концентрированном растворе фосфорной кислоты по следующим данным:

ε1 при 410 нм для урана (IV) - 2,0; для урана (VI) - 11;

ε2 при 630 нм для урана (IV) - 330; для урана (VI) - 0.

При измерении исследуемого раствора оптическая плотность при 410 нм - 0,50, а при 630 нм - 0,80. Использовали кювету толщиной 1,0 см.

Задачи по теме «Ионометрия»

1 Построить кривые потенциометрического титрования в координатах E-V, ∆E/∆V-V, рассчитать концентрацию СаСl2 в растворе (г/л), если при титровании 20,00 мл анализируемого раствора 0,0500 н. раствором Hg2(NO3)2 получили:

	VHg2(NO3)2, мл
	10,0
	15,0
	17,0
	17,5
	17,9
	18,0
	18,1
	18,5
	19,0

	E, мВ
	382
	411
	442
	457
	498
	613
	679
	700
	709


2 Навеску медного сплава 0,7500 г растворили, объём раствора довели до 250,0 мл и 20,00 мл полученного раствора оттитровали потенциометрически раствором тиосульфатом натрия с титром по меди TCu2+ =0,01664 г/мл.

Построить кривые потенциометрического титрования в координатах E-V, ∆E/∆V-V и рассчитать массовую долю (%) меди в сплавах по следующим данным:

	V, мл
	1,50
	1,90
	2,00
	2,05
	2,08
	2,10
	2,12
	2,15
	2,20

	E, мВ
	475
	445
	424
	405
	382
	305
	232
	186
	162


3 Построить кривые рН-метрического титрования в координатах рН-V и ∆рН/∆V-V определить концентрацию СН3СООН (г/л), если при титровании 10,00 мл этой кислоты 0,1000 н. КОН получили следующие данные:

	VКОН, мл
	15,0
	18,0
	19,0
	19,5
	19,9
	20,0
	20,1
	20,5
	21,0

	рН
	5,22
	5,74
	6,04
	6,35
	7,05
	8,79
	10,52
	11,2
	11,51


4 Анализируемый раствор метиламина СН3NH2 объёмом 20,00 мл разбавили в мерной колбе до 100,00 мл, затем 10,00 мл полученного раствора оттитровали потенциометрически 0,100 М HCl. 

Построить кривые титрования в координатах рН-V и ∆рН/∆V-V и определить концентрацию исходного раствора метиламина (моль/л) по следующим результатам:

	V, мл
	10,0
	12,0
	14,0
	14,5
	14,9
	15,0
	15,1
	15,5
	16,0

	рН
	10,40
	10,12
	9,56
	9,28
	8,42
	6,02
	3,52
	2,85
	2,55


5 Навеску стали 1,6500 г растворили растворили, железо перевели в Fe (II) и оттитровали потенциометрически 1,00 М Ce(SO4)2.

Построить кривые потенциометрического титрования в координатах Е-V и ∆E/∆V-V и вычислить массовую долю (%) железа в сплаве по данным:

	V, мл
	2,00
	10,00
	18,00
	19,80
	20,00
	20,20
	22,00

	E, мВ
	712
	771
	830
	889
	1110
	1330
	1390


6 Навеску руды массой 0,0800 г растворили, уран перевели в уран (IV) и оттитровали потенциометрически 0,0100 н. KMnO4 (f=1/5):

2MnO4-+5U4++2H2O ↔ 2Mn2++5UO22++4H+.

Построить кривые титрования в координатах Е-V и ∆E/∆V-V и вычислить массовую долю (%) урана в руде по следующим данным:

	V, мл
	2,00
	10,00
	16,00
	17,80
	18,00
	20,00
	20,00

	E, мВ
	301
	330
	359
	389
	1170
	1480
	1500


7 Анализируемый раствор HCl разбавили в мерной колбе до 100,0 мл и аликвоту объёмом 20,00 мл оттитровали потенциометрически 0,1000 М NaOH. 

Построить кривые титрования в координатах рН-V и ∆рН/∆V-V и определить массу HCl в растворе (мг) следующим данным:

	V, мл
	1,5
	1,8
	1,9
	1,95
	1,98
	2,00
	2,02
	2,05
	2,10

	E, мВ
	2,64
	3,05
	3,36
	3,64
	4,05
	6,98
	9,95
	10,53
	10,65


8 Навеску образца массой 1,384 г. растворили и таллий (I) оттитровали потенциометрически 0,1000 н. KBrO3 (f=1/6) в солянокислой среде:

BrO3-+3Tl++6H+ ↔ Br-+3Tl3++3H2O

Построить кривые титрования в координатах Е-V и ∆E/∆V-V и вычислить массовую долю (%) талия в сплаве по следующим данным

	V, мл
	2,00
	10,00
	17,00
	18,80
	19,00
	19,20
	21,00

	E, мВ
	1250
	1280
	1310
	1340
	1410
	1430
	1450


9 Построить кривые потенциометрического титрования в координатах рН-V и ∆рН/∆V-V и определить концентрацию раствора HCN (г/л), если при титровании 20,00 мл этой кислоты 0,0200 М KOH получили следующие данные:

	V, мл
	10,0
	13,00
	14,00
	14,50
	14,90
	15,00
	15,10
	15,50
	16,00

	рН
	5,05
	5,56
	5,88
	6,19
	6,92
	8,82
	10,59
	11,29
	11,58


10 Анализируемый раствор серной кислоты разбавили  в мерной колбе до 100,00 мл и аликвоту объёмом 25,00 мл оттитровали потенциометрически 0,0100 н. раствором гидроксида натрия.

Построить кривые титрования в координатах  рН-V и ∆рН/∆V-V и определить массу H2SO4 в растворе (мг) по следующим данным:

	V, мл
	1,30
	1,50
	1,60
	1,65
	1,68
	1,70
	1,72
	1,74
	1,80

	рН
	1,78
	3,03
	3,34
	3,64
	4,03
	6,98
	6,96
	10,36
	10,66


11 Навеску сплава 2,1574 г растворили и после соответствующей обработки довели объём раствора до 100 мл. Определить содержание в сплаве (%), если при потенциометрическом титровании 25,00 мл приготовленного раствора 0,125 н. NaCl получили следующие результаты: 

	VNaCl, мл
	16,0
	18,0
	19,0
	19,5
	19,9
	20,0
	20,1
	20,5
	21,0

	E, мВ
	689
	670
	652
	634
	594
	518
	441
	401
	383


12 Из навески сплава 1,200 г железо перевели в Fe (II) и оттитровали 0,5000 н. раствором сульфата церия (IV) - Ce(SO4)2:

Ce4++Fe2+ → Fe3++Ce3+

Вычислить содержание железа в сплаве (%), по следующим данным потенциометрического титрования:

	VCe(SO4)2, мл
	2,0
	10,0
	18,0
	19,8
	20,0
	20,2
	22,0

	E, мВ
	712
	771
	830
	889
	1110
	1332
	1391


13 Построить кривые рН-метрического титрования в координатах E-V, рН-V, ∆рН/∆V-V определить концентрацию НСООН, если при титровании 10,00 мл анализируемого раствора кислоты 0,1000 н. КОН получили следующие данные:

	VКОН, мл
	10,0
	18,0
	19,0
	19,5
	19,9
	20,0
	20,1
	20,5

	E, мВ
	276
	331
	350
	368
	410
	510
	610
	650

	рН
	4,76
	5,71
	6,04
	6,35
	7,06
	8,79
	10,52
	11,22


14 Навеску смеси аланина (М=89,09 г/моль) и фенилаланина (М=165,2 г/моль) массой 0,3953 г растворили и довели объём до 50,00 мл. При титровании аликвоты объёмом 5,00 мл 0,0828 М HClO4 получили следующие результаты:

	VHClO4, мл
	3,0
	3,2
	3,4
	3,6
	3,8
	4,0
	4,2

	E, мВ
	432
	444
	466
	580
	624
	640
	650


Вычислить массовую долю (%) компонентов в смеси.

15 Навеску лекарственного препарата массой 0,1260 г, содержащего амидопирин (М=231,3 г/моль) и индифферентные примеси, растворили и оттитровали 0,0920 М раствором HClO4. Вычислить массовую долю (%) амидопирина в препарате по следующим данным потенциометрического титрования:

	VHClO4, мл
	3,8
	4,0
	4,2
	4,4
	4,6
	4,8
	5,0
	5,2

	E, мВ
	355
	360
	382
	523
	579
	597
	611
	620


Положение точки эквивалентности найти по методу Грана. 
16 В стандартных растворах соли калия с концентрацией С(К+) были измерены электродные потенциал калий-селективного электрода относительно хлорсеребряного электрода:

	СК+, моль/л
	1,0·10-1
	1,0·10-2
	1,0·10-3
	1,0·10-4

	E, мВ
	100,0
	46,0
	-7,0
	-60,0


По этим данным построили градуировочный график в координатах Е-рСК+. 

Навеску образца массой 0,2000 г, содержащего калий, растворили в воде, объём довели до 250,00 мл. Электродный потенциал калий-селективного электрода в полученном растворе равен 34 мВ. 

Вычислить массовую долю (%) калия в образце.

17 При титровании 25,00 мл раствора СН3СООН 0,0100 н. раствором NaOH были получены следующие данные:

	V, мл
	15,0
	16,0
	17,0
	17,5
	18,0
	18,5
	19,0
	20,0

	E, мВ
	5,4
	5,5
	5,85
	6,1
	6,5
	9,7
	10,3
	10,7


Построить кривые потенциометрического титрования в координатах рН-V и ∆рН/∆V-V. Определит молярность и титр раствора уксусной кислоты.

18 Навеску стали массой 2,000г растворили в азотной кислоте и после соответствующей обработки ванадий оттитровали потенциометрически 0,1000 М FeSO4:

VO2++Fe2++2H+ → VO2++Fe3++H2O

Построить кривые титрования в координатах E-V и ∆E/∆V-V, вычислить массовую долю (%) ванадия в стали по следующим данным:

	VFeSO4, мл
	2,0
	12,0
	19,0
	20,8
	21,0
	21,2
	23,0

	E, мВ
	1060
	1000
	940
	901
	885
	841
	830


19 Построить кривые потенциометрического титрования в координатах E-V, ∆E/∆V-V, рассчитать концентрацию СаСl2 в расторе (г/л), если при титровании 10,00 мл анализируемого раствора 0,0750 н. раствором Hg2(NO3)2 получили:

	VHg2(NO3)2, мл
	10,0
	15,0
	17,0
	17,5
	17,9
	18,0
	18,1
	18,5
	19,0

	E, мВ
	382
	411
	442
	457
	498
	613
	679
	700
	709


20 Навеску медного сплава 1,0321 г растворили в мерной колбе на 500 мл и 25 мл полученного раствора оттитровали тиосульфатом натрия с TCu2+=0,0231 г/мл.

Построить кривые потенциометрического титрования в координатах E-V, ∆E/∆V-V и рассчитать массовую долю (%) меди в сплавах по следующим данным:

	V, мл
	10,5
	10,9
	11,0
	11,5
	11,75
	12,0
	12,25
	12,5
	12,75

	E, мВ
	475
	445
	424
	405
	382
	305
	232
	186
	170


Задачи по теме «Кондуктометрия»

1 При титровании 50,00 мл уксусной кислоты 0,5 н. NaOH получены следующие данные:

	V, мл
	4,00
	4,50
	5,00
	5,50
	6,60
	6,50
	7,50
	8,50

	R, Ом
	37,5
	34,05
	31,15
	28,5
	26,6
	25,4
	25,7
	25,0


Определить массу (г) СН3СООН в растворе и её нормальность.

2 При титровании 50,00 мл раствора HCl 0,01 н. NaOH  были получены следующие данные:

	V, мл
	0
	2,00
	4,00
	6,00
	8,00
	10,00

	χ, См·см-1
	1,50
	1,00
	0,67
	0,63
	0,99
	1,35


Рассчитать концентрацию HCl (моль/л) и титр раствора по данным кондуктометрического титрования.

3 Анализируемую смесь HCl и СН3СООН поместили в мерную колбу вместимостью 50,00 мл и довели водой до метки. При титрования 10,00 мл раствора 0,1 н. NaOH получены следующие данные:

	V, мл
	7,00
	8,00
	9,00
	10,00
	11,00
	12,00
	13,00
	14,00
	15,00

	χ, См·см-1
	2,5
	2,20
	1,90
	1,93
	1,96
	2,00
	2,20
	2,50
	2,85


Построить кривую титрования и определить массу (г) HCl и СН3СООН в исходном растворе.

4 При титровании 25,00 мл смеси NaOH и NH4OH 0,01 М HCl получили следующие данные:

	V, мл
	0
	1,0
	2,0
	3,0
	4,0
	5,0
	6,0
	7,0
	8,0
	9,0
	10,0

	χ, См·см-1
	6,3
	5,4
	4,52
	3,62
	3,71
	4,79
	5,85
	6,93
	9,0
	12,08
	15,13


Построить кривую титрования и вычислит концентрацию NaOH и NH4OH в исследуемом растворе в г/л.

5 Анализируемую смесь HNO3 и НСООН поместили в мерную колбу на 50,00 мл и разбавили водой до метки. При титровании 20,00 мл раствора 0,1104 М КОН получили следующие результаты:

	V, мл
	7,00
	8,00
	9,00
	10,00
	11,00
	12,00
	14,00
	15,00
	16,00

	χ, См·см-1
	2,60
	2,40
	2,05
	1,96
	2,00
	2,01
	2,38
	2,74
	2,85


Рассчитать концентрацию кислот (моль/л) по данным кондуктометрического титрования.

6 Найти концентрацию серной кислоты (моль/л), если при титровании 50,00 мл этого раствора 0,0100 н. раствором гидроксида натрия были получены следующие результаты:

	V, мл
	0
	2,00
	4,00
	6,00
	8,00
	10,00

	R, Ом
	664
	915
	1490
	1580
	1010
	740


7 Найти титр раствора NaOH и NH4OH по данным титрования 50,00 мл анализируемого раствора 0,01 н. раствором HCl:

	V, мл
	0
	1,00
	2,00
	3,00
	4,00
	5,00
	6,00
	7,00
	9,00
	10,00

	χ, См·см-1
	6,60
	5,98
	5,30
	4,68
	4,05
	4,45
	5,70
	7,80
	12,20
	16,20


8 При титровании 20,00 мл смеси КOH и NH4OH 0,0200 М H2SO4 получили следующие данные:

	V, мл
	0
	1,00
	2,00
	4,00
	5,00
	6,00
	7,00
	8,00
	9,00
	10,00

	χ, См·см-1
	5,68
	4,46
	3,20
	3,00
	3,84
	4,68
	5,50
	7,00
	10,80
	14,55


Построить кривую титрования и вычислит молярность, нормальность и титр раствора КOH и NH4OH.

9 Рассчитать концентрацию HCl (моль/л) и титр по следующим данным кондуктометрического титрования 25,00 мл анализируемого раствора:

	V, мл
	0
	2,00
	4,00
	6,00
	8,00
	10,00

	χ, См·см-1
	1,50
	1,09
	0,672
	0,663
	0,991
	1,35


Молярность раствора гидроксида натрия равна 0,0108.

10 При титровании 20,00 мл анализируемого раствора, содержащего HCl и СН3СООН, 0,01 н. КОН получили следующие данные:

	V, мл
	0
	1,0
	2,0
	3,0
	4,0
	5,0
	6,0
	7,0
	8,0
	9,0
	10,0

	χ, См·см-1
	5,7
	4,5
	3,7
	3,2
	3,0
	3,8
	4,7
	5,5
	7,0
	10,8
	14,6


Вычислить содержание кислот (г/л).

11 Анализируемую смесь HCl и НСООН поместили в мерную колбу ёмкостью 200,00 мл и довели водой до метки. При титровании 20,00 мл этого раствора 0,1 М раствором гидроксида калия получены следующие данные:

	V, мл
	0
	1,0
	2,0
	3,0
	4,0
	5,0
	6,0
	7,0
	8,0
	9,0
	10,0

	W·103, Ом-1
	5,68
	4,48
	3,7
	3,2
	3,0
	3,84
	4,68
	5,50
	7,00
	10,9
	14,55


Построить кривую титрования и определить массы кислот в исходном растворе.

12 При кондуктометрическом титровании 25,00 мл раствора, содержащего  HCl и HCN, 0,5 н. раствором NaOH были получены следующие данные: 

	V, мл
	0
	1,00
	2,00
	3,00
	4,00
	5,00
	6,00
	7,00
	8,00
	9,00

	W·103, Ом-1
	5,24
	4,18
	3,08
	3,00
	3,72
	4,45
	7,40
	10,8
	14,5
	18,2


Построить график титрования и рассчитать концентрацию кислот в исследуемом растворе.

13 Рассчитать молярность и титр раствора соляной кислоты, если при кондуктометрическом титровании 20,00 мл раствора 0,1 н. раствора КОН были получены следующие данные:

	V, мл
	0
	2,00
	4,00
	6,00
	8,00
	10,00

	R, Ом
	664
	915
	1490
	1580
	1010
	740


14 На титрование 10,00 мл анализируемого раствора, содержащего HCl и НСООН, 0,05 н. КОН получили следующие данные:

	V, мл
	0
	1,0
	2,0
	3,0
	4,0
	5,0
	6,0
	7,0
	8,0
	9,0
	10,0

	χ, Ом·см-1
	5,7
	4,5
	3,7
	3,2
	3,0
	3,8
	4,7
	5,5
	7,0
	10,8
	14,6


15 При титровании 20,00 мл смеси КОН и NH4OH 0,0200 М серной кислоты получили следующие данные:

	V, мл
	0
	1,00
	2,00
	4,00
	5,00
	6,00
	7,00
	8,00
	9,00
	10,00

	χ, Ом·см-1
	5,68
	4,66
	3,20
	3,00
	3,84
	4,68
	5,50
	7,00
	10,8
	14,55


Построить кривую титрования и вычислить молярность, нормальность и титр раствора КОН и NH4OH.

16 При кондуктометрическом титровании 20,00 мл раствора, содержащего LiOH и NH4OH, 0,04 н. HCl получены следующие данные:

	V, мл
	0
	1,00
	2,00
	3,00
	4,00
	5,00
	6,00
	7,00
	8,00
	9,00
	10,00

	W·103, Ом-1
	6,3
	5,4
	4,5
	3,62
	3,7
	4,79
	5,85
	6,93
	9,0
	12,1
	15,13


Построить график титрования, найти точки эквивалентности и рассчитать содержание LiOH и NH4OH в г/л.

17 Анализируемую смесь H2SO4 и НСООН поместили в мерную колбу на 100,00 мл и довели объём до метки. При титровании 10,00 мл раствора 0,1104 М раствором гидроксида натрия получили следующие данные:

	V, мл
	7,00
	8,00
	9,00
	10,00
	11,00
	12,00
	13,00
	14,00
	15,00

	χ, Ом·см-1
	2,66
	2,39
	2,12
	2,02
	2,04
	2,08
	2,11
	2,25
	2,60


Построить кривую титрования и определить массу H2SO4 и НСООН в исходном растворе (г).

18 При титровании 50,00 мл смеси КОН и NH4OH 0,0200 М раствором соляной кислоты получены следующие данные:

	V, мл
	0
	1,00
	2,00
	3,00
	4,00
	5,00
	6,00
	7,00
	8,00
	9,00
	10,00

	χ, Ом·см-1
	5,69
	4,46
	3,20
	3,05
	3,00
	3,84
	4,68
	5,50
	7,00
	10,88
	14,55


Построить кривую титрования и рассчитать нормальность растворов КОН и NH4OH.

19 Анализируемую смесь H2SO4 и НСООН поместили в мерную колбу ёмкостью 100,00 мл, довели объём до метки. При титровании 25,00 мл этого раствора 0,2 М раствором гидроксида натрия получены результаты:

	V, мл
	1,00
	2,00
	3,00
	4,00
	5,00
	6,00
	7,00
	8,00
	9,00
	10,00

	χ, Ом·см-1
	2,50
	2,20
	1,90
	1,93
	1,96
	2,00
	2,20
	2,50
	2,85
	3,20


Построить кривую титрования и определить массы серной и муравьиной кислот в исходном растворе:

20 При кондуктометрическом титровании 10,00 мл раствора, содержащего CsOH и NH4OH, 0,02 н. HCl получены следующие данные:

	V, мл
	0
	1,0
	2,0
	3,0
	4,0
	5,0
	6,0
	7,0
	8,0
	9,0
	10,0

	W·103, Ом-1
	6,3
	5,4
	4,5
	3,62
	3,7
	4,79
	5,85
	6,93
	9,0
	12,1
	15,13


Построить график титрования, рассчитать нормальность и титр CsOH и NH4OH.

Контрольные вопросы

1 В чем сущность фотометрического метода анализа (абсорбционной спектроскопии)?

2 Что называют коэффициентом пропускания Т и оптической плотностью А? В каких пределах изменяются эти величины?

3 Каким уравнением выражается закон светопоглощения Бугера-Ламберта-Бера? Каков физический смысл молярного коэффициента поглощения?

4 Действие каких факторов может привести  к нарушению линейной зависимости оптической плотности от концентрации раствора?

5 Как определяют концентрацию вещества фотометрическим методом, используя среднее значение молярного коэффициента поглощения?

6 Как определяют концентрацию вещества с помощью одного стандартного раствора? Указать недостатки метода.

7 В чем сущность метода градуировочного графика и каковы его особенности? 

8 В чем сущность метода добавок? Вывести формулу для расчета концентрации определяемого вещества этим методом.

9 В каких случаях используют метод дифференциальной фотометрии? Особенности этого метода?

10 Каковы особенности метода фотометрического титрования?

11 Назвать область применения фотометрического анализа.

12 На чем основаны методы нефелометрии и турбидиметрии?

13 Как связана интенсивность света, прошедшего через суспензию, с концентрацией анализируемого вещества в турбидиметрии?

14 Какие условия необходимо соблюдать для обеспечения достаточной точности турбидиметрических определений?

15 В чём назначение защитных коллоидов при приготовлении суспензии?

16 Что общего и в чём отличие методов турбидиметрии и фотоэлектроколориметрии, турбидиметрии и нефелометрии?

17 Каким законом описывается зависимость оптической плотности от концентрации раствора?

18 Назвать достоинства и недостатки турбидиметрии.

19 На чем основаны потенциометрические методы анализа?

20 Привести уравнение Нернста и пояснить смысл входящих в него величин.

21 Перечислите требования к индикаторным электродам.

22 Какой электрод называют индикаторным,  какой - электродом сравнения?

23 Как делят электроды по механизму электродных процессов?

24 Какие электроды называют электродами I и II рода? Привести примеры таких электродов.

25 Какие электроды называют окислительно-восстановительными?

26 В чем сущность потенциометрического титрования? Указать достоинства и недостатки метода.

27 Способы нахождения конечной точки титрования.

28 Какой вид имеют кривые потенциометрического титрования?

29 Привести принципиальную электрическую схему установки для потенциометрического титрования.

30 В чем сущность прямой рН-метрии и рН-метрического титрования?

31 Какой вид имеют кривые рН-метрического титрования?

32 Какие факторы влияют на величину скачка на кривых титрования?

33 Как рассчитать величину рН в точке эквивалентности: а) при титровании слабых кислот? б) при титровании многоосновных кислот?

34 Каково устройство и механизм действия стеклянного электрода?

35 Какие преимущества и недостатки имеет стеклянный электрод?

36 Какие правила необходимо соблюдать при работе на рН-метре?

37 В чем заключается сущность ионометрии? Достоинства метода.

38 Какие электроды называют ионселективными (ИСЭ)? Примеры.

39 Что называют рабочей характеристикой ИСЭ?

40 В чем выражается метод последовательного разбавления при приготовлении серии стандартных рабочих растворов?

41 В чем заключается сущность метода калибровочного графика?

42 Какие правила необходимо соблюдать при работе с иономером?

43 На чем основан кондуктометрический метод анализа?

44 Что называется электропроводностью и каковы виды электропроводности?

45 Какую величину измеряют при кондуктометрических определениях?

46 Что называется удельной и эквивалентной электропроводностью?

47 В чем различие между прямой и косвенной кондуктометрией? Какой метод более селективен и почему?

48 В каких координатах строят кривые кондуктометрического титрования?

49 От чего зависит вид кривой кондуктометрического титрования? 
50 Какие электроды применяются при измерении сопротивления?

51 Что называется константой ячейки? Какие параметры влияют на эту величину, и в каких условиях ее устанавливают?
Заключение
Аналитическая химия как наука о методах анализа имеет важное практическое значение для производства, охраны окружающей среды, определения состава различных материалов и изделий.
Для получения высококачественных продуктов питания необходим химический контроль пищевого производства, позволяющий управлять технологическими процессами.

В России организована специальная общегосударственная служба наблюдения и контроля за уровнем загрязнения объектов окружающей среды.

Для решения этих проблем разработаны достаточно точные, чувствительные методы анализа. Большое значение приобретают экспрессные методы анализа, необходимые для оперативного контроля технологическими процессами.

Полученные студентами инженерных специальностей теоретические знания и практические навыки по аналитической химии помогут в изучении специальных дисциплин, связанных с будущей специальностью («Технология продуктов питания», «Экология и природопользование» и др.)
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