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вводная часть
Аналитическая химия – одна из фундаментальных наук, знание которой определяет общий уровень подготовки выпускников вузов технологических специальностей. Изучение курса способствует привить студенту аналитическое мышление, что является непременным условием в подготовке специалистов, способных творчески решать практические задачи. 
Предлагаемые методические указания посвящены титриметрическим методам количественного химического анализа и охватывают разделы: кислотно-основного, окислительно-восстановительного, комплексонометрического титрования. 

По каждому разделу изложены теоретические основы метода и алгоритм проведения лабораторных работ. Представлены материалы, посвященные статистической обработке результатов анализа и их представления. 

Для проверки знаний студентов по изученному материалу представлены  контрольные вопросы.  
1. ТИТРИМЕТРИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА

В основе титриметрических определений лежит измерение количества (массы) реагента, затраченного на реакцию с определяемым веществом. Для этой цели в качестве реагентов используют растворы с точно известной концентрацией – титранты. Процесс прибавления титранта к раствору определяемого вещества называется титрованием. Титрование продолжают до достижения стехиометрического соотношения между количествами (массами) определяемого вещества и титранта. Точка при титровании, в которой количество титранта в титруемом растворе химически эквивалентно количеству определяемого вещества, называется точкой эквивалентности (Т.Э.). В точке эквивалентности степень оттитровывания (τ) равна единице.
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При титровании до точки эквивалентности в растворе практически отсутствует титрант, а после точки эквивалентности – определяемое вещество. До достижения точки эквивалентности (τ < 1) свойства системы описываются свойствами титруемого вещества, а после точки эквивалентности (τ > 1) – свойствами титранта. В точке эквивалентности происходит резкое изменение свойств системы (рН, рМе, Е). Обычно рассматривают изменение свойства системы в пределах 0,999 – 1,001 степени оттитровывания (точность титрования составляет ± 0,1%). Резкое изменение свойства системы вблизи точки эквивалентности называют скачком титрования. Процесс титрования можно представить в виде кривой титрования (рис. 1), на которой наглядно виден этот скачок. Величина скачка на кривой титрования зависит от свойств системы «определяемое вещество – титрант».
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Рис. 1. Кривая титрования
1.1. Определение точки эквивалентности 
в титриметрических методах

Момент наступления скачка можно фиксировать различными методами. Если один из реагентов имеет окраску, то титруемый раствор окрашивается в характерный цвет и по нему фиксируют момент окончания реакции. В этом случае реакция является самоиндикаторной. В остальных случаях точку эквивалентности устанавливают с помощью индикаторов или инструментальными методами.

Индикаторы – это вещества, которые резко реагируют на изменение концентрации определяемого компонента или титранта вблизи точки эквивалентности. При этом они переходят в другую равновесную форму, изменяя окраску или образуя осадок. Точка при титровании, в которой наблюдается резкое изменение окраски индикатора, называется конечной точкой титрования (К.Т.Т.).

Индикаторы по своей природе идентичны либо определяемому веществу, либо титранту. Действие индикатора основано на смещении равновесия.

Ind1 
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где Х – продукт превращения индикатора, отражающий реакцию, в которой он участвует (табл. 1.1);

Ind1, Ind2 – две сопряженные формы индикатора.

Индикаторы характеризуются интервалом перехода окраски (ΔрХ) и показателем титрования (рТ), который определяет конечную точку титрования. В интервале перехода окраски индикатора отчетливо видна окраска формы Ind1 и формы Ind2 (табл. 1.2).

Выбор индикатора осуществляется по ΔрХ индикатора, который должен совпадать со скачком титрования изучаемой системы, а показатель титрования индикатора рТ – со значением изучаемого свойства в точке эквивалентности. Изменение окраски индикатора за пределами скачка титрования, приводит к систематической погрешности (индикаторной) в определении концентрации анализируемого вещества.

Таблица 1.1 

Типы и показатели титрования индикаторов

	Метод 
титрования
	Тип 

индикатора
	Х
	рТind
	Примеры

индикаторов

	Кислотно-основное 
	рН-индикаторы
	Н+
	pKa(Ind)

pKb(Ind)
	Метиловый оранжевый, 
фенолфталеин

	Окислительно - восстановительное 
	Редокс-индикаторы
	E
	pβ`(MeInd)
	Дифениламин, ферроин

	Комплексонометрическое 
	Металл-индикаторы
	Меn+
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	Эриохромчерный (ЭХЧТ), мурексид


Таблица 1.2 
Кислотно-основные индикаторы

	Индикаторы
	ΔрХ 
	рТ
	Изменение окраски

	
	
	
	кислотная

форма
	основная

форма

	Метиловый оранжевый
	3,1-4,4
	4,0
	красная
	желтая

	Метиловый красный
	4,2-6,2
	5,5
	красная
	желтая

	Фенолфталеин
	8,2-10,0
	9,0
	бесцветная
	красная


1.2. Эквивалент вещества
Титриметрический анализ основан на принципе эквивалентности. Под эквивалентом понимают некую реальную или условную частицу, которая может присоединять, высвобождать или быть эквивалентной, в зависимости от типа реакции, или одному иону водорода или одному электрону. Эквиваленты веществ зависят от типа реакции, т.е. не являются постоянными.

В реакциях кислотно-основного взаимодействия эквивалент для каждого компонента системы должен быть отнесен к одному иону водорода. Например, для реакции 

HCl + NaOH = NaCl + H2O
Молярная масса эквивалента HCl равна:  

М(1HCl) = 36,45 г/моль;

Молярная масса эквивалента NaOH равна: 

М(1NaOH) = 40,00 г/моль.

Для реакции  H2SO4 + 2NaOH = Na2SO4 + 2H2O
Молярная масса эквивалента H2SO4 равна:  

М(
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H2SO4) = 
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= 49,01 г/моль.

В окислительно-восстановительных реакциях эквивалент окислителя и восстановителя должен быть отнесен к числу электронов, участвующих в переносе заряда. 

Например, для реакции:
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полуреакции:
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Молярная масса эквивалента железа равна:

М(1Fe) = 55,85 г/моль;

Молярная масса эквивалента перманганата калия равна:

М(
[image: image9.wmf]5

1

KMnO4) = 31,61 г/моль.
1.3. Способы выражения концентрации

а) Доля. В аналитической практике широко применяются способы выражения концентрации в долях. «Доля» означает отношение числа частей компонента к общему числу частей объекта. В зависимости от выбранной единицы различают молярную (α), массовую (ω), объемную (φ) доли: 
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Долю выражают в процентах (%), миллионных долях   (млн-1, ррm*), миллиардных долях (млрд-1, ррb*), триллионных долях (трлн-1, ррt*). Единицы ррm, ррb и ррt удобны для оценки малых концентраций веществ. Для этого долю (α, ω или φ ) следует умножить на 106 (перевод в ррm), 109 (перевод в ррb) или 1012 (перевод в ррt). 

(Примечание *: parts per million, parts per billion, parts per trillion)
Пример. Массовая концентрация хрома в воде составляет 5,5 мг в 1 дм3. Выразите концентрацию хрома в массовой доле.

Решение. Найдем массовую долю хрома в воде (учитывая, что 1 дм3 воды имеет массу 103 г):
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Это число неудобно для расчетов. Переведем его в единицы ррm (млн-1):
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б) Массовая концентрация Т(х) или титр вещества – это отношение массы m(x) растворенного вещества к объему его раствора V(х):
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Единицы измерения: г/дм3, мг/см3, г/см3, мкг/см3.
в) Молярная концентрация с(х) – это отношение количества n(x) растворенного вещества Х к объему V(x) его раствора:
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Молярная концентрация с(х++) показывает количество вещества в единице объема и выражается в моль/дм3 или ммоль/см3.

Молярные растворы записывают следующим образом: для раствора серной кислоты с концентрацией 0,1 моль/дм3
с(H2SO4) = 0,1 моль/дм3; 0,1 М раствор H2SO4.
г) Молярная концентрация эквивалента, 
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- это отношение количества эквивалентов 
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 растворенного вещества Х к объему его раствора V(x):
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где 
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- молярная масса эквивалента вещества X; m(x) – масса растворенного вещества в объеме V(x), г.
Единицы измерения: моль/дм3, ммоль/см3

Пример записи для раствора серной кислоты с молярной концентрацией эквивалента 0,1 моль/дм3 

с(
[image: image20.wmf]2
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H2SO4) = 0,1 моль/дм3.

1.4. Основные расчетные формулы в титриметрии
В основе расчетов в титриметрическом анализе лежит принцип эквивалентности 
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где 
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 – количество эквивалентов определяемого вещества, 
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- количество эквивалентов титранта.
Так как 
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, где с – молярная концентрация эквивалента, а V – объем, в котором растворено вещество, то для стехиометрически реагирующих веществ справедливо соотношение:
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где с(
[image: image27.wmf]z

1

х) – молярная концентрация эквивалента определяемого вещества (концентрация, которую необходимо определить), моль/дм3;

V(x) – объем анализируемого раствора, взятый на титрование (известная величина), см3;

с(
[image: image28.wmf]z

1

R) – молярная концентрация эквивалента титранта (известная величина), моль/дм3;

V(R) – объем титранта, израсходованный на титрование, см3. 

Следовательно: 
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Массу анализируемого вещества в миллиграммах рассчитывают по формуле:
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где М(
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х) – молярная масса эквивалента определяемого вещества, г/моль.

1.5. Требования к реакциям, применяемым в титриметрии
Реакции, применяемые в титриметрии должны удовлетворять следующим требованиям:

1) должны быть селективны;

2) должны протекать без побочных процессов, т.е. стехио-метрично;

3) реакции должны протекать быстро, для увеличения скорости реакции применяют следующие способы:

      а) подбор соответствующего растворителя;

      б) титрование по остатку (обратное титрование);

      в) использование катализаторов;

      г) повышение температуры;

4) степень завершенности реакции должна быть не менее 99,9%, т.е. Кравн ≥ 106;

5) в точке эквивалентности должно происходить резкое изменение физико-химических характеристик реакции;

6) желательно, чтобы реакция протекала в обычных условиях, т.е. без применения дополнительных мер предосторожности;

7) реагенты, применяемые для приготовления стандартных растворов должны быть дешевыми и неядовитыми.

1.6. Типы титриметрических реакций

Реакции титрования можно разделить на три типа.

Реакции 1-го типа        Х + Т = S, 

где Х – титруемый продукт,

Т – титрант,

S – растворитель или осадок.

Константа равновесия реакции
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Пример. Титрование сильной кислоты (сильного основания) сильным основанием (сильной кислотой), реакции осаждения

Н3О+ + ОН- = 2Н2О,

 Кр =
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Реакции 2-го типа        Х + Т = А + S, 

где А – растворимый продукт реакции.

Константа равновесия реакции:
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Пример. Титрование слабой кислоты (слабого основания) сильным основанием (сильной кислотой).

СН3СООН + ОН- = СН3СОО- + Н2О
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Реакции 3-го типа        Х + Т = А + В, 

где А и В – растворимые продукты реакции.

Пример. Нейтрализация слабой кислоты (слабого осно-вания) слабым основанием (слабой кислотой), окислительно-восстановительные реакции.

СН3СООН + NH4ОН = СН3СОО- + NH4+ + Н2О

Константа равновесия реакции:
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1.7. Значащие цифры и правила округления

В количественном анализе оперируют числами. Числа бывают точными и приближенными. Например, число анализов – величина точная. Объем раствора, измеренный по бюретке – величина приближенная. В приближенных числах значащими называются все достоверно известные цифры плюс первая из недостоверных. Следовательно, все цифры следует округлять до первой недостоверной цифры.

1 Измерение массы вещества на аналитических весах производят до четвертого знака после запятой: погрешность весов ± 0,0002 г. Например, масса вещества, взвешенного на аналитических весах равна 0,2807 г. В числе 0,2807 четыре значащие цифры (2, 8, 0, 7), из них достоверными являются три цифры (2, 8, 0), четвертая цифра (7) является недостоверной.

2 Измерение объемов по бюретке производится с точностью до второго знака после запятой. Погрешность калибровки бюретки ± 0,02 см3.
3 Погрешность калибровки пипеток ± 0,02 см3.
4 Конечный результат должен иметь значащие цифры.

5 Нули, стоящие в начале числа, всегда не значимы и служат лишь для указания места запятой. Нули, стоящие между цифрами, всегда значимы.

Например: m = 0,07502 г. Нули перед цифрой 7 незначимы, а нуль между цифрами 5 и 2 значим.

1.8. Статистическая обработка результатов анализа

Целью количественного анализа является установление истинного значения искомой величины. Даже многократные измерения одной и той же величины дают различные числовые значения. Это является результатом случайных и систематических погрешностей. Систематические ошибки можно исключить, случайные же ошибки исключить невозможно, однако с помощью методов математической статистики можно оценить их величину.

Пример. При определении концентрации HCl по тетраборату натрия получены следующие результаты, моль/дм3:

Х1 = с1(1HCl) = 0,0993 
[image: image37.wmf]
Х2 = с2(1HCl) = 0,1005 

Х3 = с3(1HCl) = 0,0990 

Х4 = с4(1HCl) = 0,1010 

Х5 = с5(1HCl) = 0,1015 
1 Рассчитывают среднеарифметическое значение резуль-татов анализа:
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где n – число анализов. 

2 Рассчитывают отклонение от среднего (
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3 Рассчитывают квадрат отклонения от среднего, (моль/дм3)2: 
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4 Рассчитывают сумму квадратов отклонения от среднего:
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5 Рассчитывают стандартное отклонение единичного результата от среднеарифметического
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6 Рассчитывают доверительный интервал определяемой величины:
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 - коэффициент Стьюдента. Значение коэффициента Стьюдента находят из таблицы 1.3, задаваясь доверительной вероятностью Р (для n=5 и Р=0,95 он составляет 
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Таблица 1.3 
Значения коэффициента Стьюдента 
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	P
	n=2
	n=3
	n=4
	n=5
	n=6
	n=7
	n=8
	n=9
	n=10

	0,90
	6,31
	2,92
	2,35
	2,13
	2,01
	1,57
	1,89
	1,83
	1,81

	0,95
	12,7
	4,30
	3,18
	2,78
	2,57
	2,45
	2,31
	2,26
	2,23


Результаты вычислений представляют в виде таблицы 1.4.

Доверительный интервал определяемой величины, 
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Таблица 1.4
Статистическая обработка результатов анализа

	№

п/п
	сi,
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	1
	0,0993
	0,1003
	-10·10-4
	100·10-8
	4,82·10-4
	0,0013

	2
	0,1005
	
	2·10-4
	4·10-8
	
	

	3
	0,0990
	
	-13·10-4
	169·10-8
	
	

	4
	0,1010
	
	7·10-4
	49·10-8
	
	

	5
	0,1015
	
	12·10-4
	144·10-8
	
	


2. КИСЛОТНО-ОСНОВНОЕ ТИТРОВАНИЕ

2.1. Приготовление титрованных растворов

Для титрования основания необходимо иметь титрованный раствор кислоты. Чаще всего применяют хлороводородную кислоту. Она является сильной кислотой и соли ее хорошо растворимы в воде. Раствор хлороводородной кислоты точной концентрации нельзя приготовить непосредственно разбавлением до определенного объема отмеренного или точно взвешенного количества концентрированной кислоты. 

Титрованные растворы хлороводородной кислоты готовят разбавлением рассчитанного количества исходной концентрированной кислоты в дистиллированной воде. Готовят раствор с молярной концентрацией приблизительно с(HCl) = 0,1 моль/дм3. Для установления точной концентрации приготовленного раствора НСl используют безводный карбонат натрия Na2CO3 квалификации «х.ч.» или тетраборат натрия Na2B4O7∙10H2O квалификации «х.ч.» и т.д.

Использование тетрабората натрия Na2B4O7∙10H2O основано на следующих реакциях. В водных растворах он подвергается гидролизу

Na2B4O7 + 7H2O = 2NaOН + 4Н3ВО3
Образующаяся ортоборная кислота является одной из слабейших кислот (рКа1=9,2), а NaOН – сильное основание. Поэтому раствор тетрабората натрия имеет сильнощелочную реакцию и достаточно точно титруется кислотами.

2NaOН + 2HCl = 2NaCl + 2H2O
Тогда общее уравнение реакции

Na2B4O7 + 2HCl + 5H2O = 2NaCl + 4Н3ВО3
В точке эквивалентности рН < 7, поэтому используют такие индикаторы, которые меняют окраску при рН < 7. Тетраборат натрия имеет высокую молярную массу эквивалента

М(
[image: image72.wmf]2

1

Na2B4O7∙10H2O) = 
[image: image73.wmf]2

27

,

381

= 190,69 г/моль.

Установку титра кислоты по х.ч. тетраборату натрия можно выполнить:

а) Методом пипетирования аликвотных частей стандартного раствора тетрабората натрия приготовленным раствором HCl, точную концентрацию которой необходимо установить;

б) титрованием кислотой отдельных точных навесок тетрабората натрия, рассчитанных на одно титрование.

2.2. Установка титра соляной кислоты 
методом пипетирования

Цель работы: Определение точной концентрации хлороводородной кислоты.

Готовят 1000 см3 раствора тетрабората натрия с молярной концентрацией эквивалента с(
[image: image74.wmf]2
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Na2B4O7∙10H2O) = 0,1 
[image: image75.wmf]3
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. Величину навески, необходимой для приготовления 1 дм3 раствора, рассчитывают по формуле
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19,069 г соли Na2B4O7∙10H2O взвешивают сначала на технических, затем на аналитических весах. Затем навеску количественно переносят в мерную колбу вместимостью 1000 см3, растворяют в горячей воде и доливают до метки водой.

Проведение титрования. Бюретку на 25 см3 моют водопроводной водой, ополаскивают дистиллированной водой и дважды титрантом, затем заполняют титрантом, включая и стеклянный наконечник, не допуская появления пузырьков воздуха. Устанавливают уровень жидкости в бюретке по нижней границе мениска на нулевом делении шкалы.

Для стандартизации раствора хлороводородной кислоты применяют метод пипетирования. Так как HCl непосредственно взаимодействует с тетраборатом натрия, используют прием прямого титрования.

Чистую коническую колбу ополаскивают дистиллированной водой. Отмеривают при помощи пипетки 10 см3 раствора тетрабората натрия и переносят его в коническую колбу, добавляют 1 каплю индикатора метилового красного и титруют раствором HCl до перехода окраски раствора из желтой в красную. Записывают объем раствора кислоты, израсходованный на титрование. Титрование проводят не менее пяти раз. Значение затраченных на титрование объемов раствора HCl могут отличаться друг от друга не более чем на 0,10 см3. При превышении расхождений результатов указанной величины, титрование повторяют.

Для каждого титрования, по принципу эквивалентности, рассчитывают молярную концентрацию раствора соляной кислоты
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Результаты титрований и вычислений записывают в таблицу 2.1.

Таблица 2.1
Результаты анализа

	№ опыта
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, см3
	VHCl, см3
	с(НСl), 
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	1
	10,00
	V1
	

	2
	10,00
	V2
	

	3
	10,00
	V3
	

	4
	10,00
	V4
	

	5
	10,00
	V5
	


Проводят статистическую обработку полученных результатов (см. пример стр. 14). Рассчитывают титр раствора НСl (г/см3) по формуле:
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где 
[image: image83.wmf]НСl

c

- установленное среднее значение молярной концентрации соляной кислоты; М(HCl)  - молярная масса эквивалента соляной кислоты г/моль.
2.3. Определение концентрации щелочи в растворе

Цель работы: Определение концентрации щелочи (NaOH) в растворе.

Проведение титрования. Титрованный раствор НСl можно использовать для определения концентрации щелочи в растворе. Отбирают при помощи пипетки 10 см3 приготовленного раствора NaOH и переносят его в коническую колбу вместимостью 250 см3, добавляют 1-2 капли метилоранжа и титруют раствором НСl из бюретки до перехода желтой окраски раствора в красную. Титрование повторяют пять раз. Результаты титрований и вычислений заносят в таблицу 2.2.

Таблица 2.2
Результаты анализа

	№ опыта
	VNaОН, см3
	VHCl, см3
	с(NаОН), 
[image: image84.wmf]3
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	1
	10,00
	V1
	

	2
	10,00
	V2
	

	3
	10,00
	V3
	

	4
	10,00
	V4
	

	5
	10,00
	V5
	


По результату каждого титрования, по принципу эквивалентности, рассчитывают молярную концентрацию раствора NаОН. Производят статистическую обработку результатов (см. пример на стр. 14). По среднеарифметическому значению концентрации раствора NаОН рассчитывают титр раствора.

2.4. Определение массовой концентрации 
карбоната натрия в растворе

Цель работы: Определение массовой концентрации Na2CО3 в растворе.

НСl непосредственно взаимодействует с Na2CО3, и поэтому используют способ прямого титрования.

При титровании Na2CО3 раствором НСl наблюдается два скачка рН.

Na2CО3 + НСl = NaНCО3 + NаСl  (рН = 8,35)

NaНCО3 + НСl = Н2CО3 + NаСl    (рН = 3,75)

Первая точка эквивалентности фиксируется с помощью индикатора фенолфталеина (ΔрН = 8,2÷10,0; рТ = 9), вторая точка эквивалентности – по метиловому оранжевому (ΔрН = 3,1÷4,4; рТ = 4).

Молярная масса эквивалента Na2CО3 составляет
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Массовую концентрацию раствора Na2CО3 в г/дм3 рассчи-тывают по формуле:
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с(НСl) – молярная концентрация раствора НСl, 
[image: image88.wmf]3

дм

моль

;

VHCl – объем раствора НСl, затраченный на титрование, см3; 

Va – объем аликвоты раствора  Na2CО3, см3; 

1000 – коэффициент перевода.

Методика анализа. Отбирают при помощи пипетки 10 см3 приготовленного раствора Na2CО3 и переносят его в коническую колбу вместимостью 250 см3. Добавляют 1-2 капли метилоранжа и титруют титрованным раствором хлороводородной кислоты до перехода окраски раствора в красную. Проводят пять параллельных титрований. Массовую концентрацию Na2CО3 в растворе в г/дм3 рассчитывают по уравнению (1) и результаты представляют в виде таблицы 2.3.

Таблица 2.3 
Результаты анализа

	№ опыта
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	VHCl, см3
	Т(Nа2CО3), 
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	1
	10,00
	V1
	

	2
	10,00
	V2
	

	3
	10,00
	V3
	

	4
	10,00
	V4
	

	5
	10,00
	V5
	


Проводят статистическую обработку результатов анализа.

2.5. Определение массовой концентрации 
NаОН и Na2СО3  при их совместном присутствии

Цель работы: Определение массовой концентрации NаОН и Na2СО3  в растворе при их совместном присутствии.

Щелочи поглощают из воздуха углекислый газ, превращаясь в соответствующие карбонаты

2NаОН + CО2 = Na2CО3 + Н2О

Вследствие этого раствор NаОН всегда содержит примесь Na2CО3, поэтому возникает необходимость определения NаОН и Na2CО3 при их совместном присутствии. Вследствие наличия двух эквивалентных точек на кривой титрования Na2CО3, эта соль по разному титруется с фенолфталеином и метилоранжем. При совместном присутствии NаОН и Na2CО3 с фенолфталеином титрование заканчивается в тот момент, когда NаОН оттитровывается полностью, а Na2CО3 превратится в NaНCО3  по уравнениям:
NаОН + НСl = NаСl + Н2О

Na2CО3 + НСl = NaНCО3 + NаСl
При продолжении титрования с метилоранжем порозо-вение индикатора происходит только после того, как NaНCО3  будет оттитрован до Н2CО3.

NaНCО3 + НСl = NаСl + Н2CО3
С фенолфталеином оттитровывается NaОН и половина  Na2CО3, а с метилоранжем вторая половина Na2CО3. Это обстоятельство и используется при определении NаОН и Na2СО3  при их совместном присутствии.

Методика анализа. Отбирают при помощи пипетки 10,00 см3 раствора содержащего NаОН и Na2СО3  и переносят его в коническую колбу вместимостью 250 см3. Прибавляют к нему две-три капли раствора фенолфталеина с массовой долей 0,1%. Этот раствор титруют титрованным раствором НСl до исчезновения розовой окраски от одной избыточной капли. Записывают израсходованный объем НСl (V1, см3). Затем к оттитрованному раствору прибавляют одну-две капли метилоранжа. Титрование ведут до изменения окраски индикатора. Записывают израсходованный суммарный объем раствора НСl (V2, см3).

При титровании раствора с фенолфталеином оттитровывается весь NаОН и половина Na2СО3. При этом затрачивается V1 см3 раствора НСl. С метилоранжем дотитровывается вторая половина Na2СО3. Суммарный объем раствора НСl, затраченный на титрование NаОН и Na2СО3, составляет V2 см3.

Массовую концентрацию NаОН и Na2СО3  в растворе рассчитывают по уравнениям, г/дм3:
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Результаты анализов представляют в виде таблицы 2.4.
Таблица 2.4

Результаты анализа
	№ опыта
	V1 HCl, см3
	V2 HCl, см3
	Объем НСl, 
затраченный на 
титрование
	Результат 
анализа

	
	
	
	Na2СО3, см3
	NaОН, см3
	
[image: image93.wmf])

(

3

2

CO

Na

Т

,
г/дм3
	T(NaOH),
г/дм3

	1
	
	
	
	
	
	

	2
	
	
	
	
	
	

	3
	
	
	
	
	
	

	4
	
	
	
	
	
	

	5
	
	
	
	
	
	


Производят статистическую обработку данных по 
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2.6. Определение массовой доли 
фосфорной кислоты в растворе

Цель работы: Определение массовой доли фосфорной кислоты в растворе

Фосфорная кислота трехосновна. Отношение К1/К2>104 и К2/К3>104, т.е. теоретически ее можно титровать дифференциро-ванно по всем стадиям, но абсолютное значение К3 очень мало (10-13). Поэтому третьего скачка на кривой титрования не наблюдается, и прямым методом можно оттитровать Н3РО4 лишь по двум первым стадиям. Первая точка эквивалентности фиксируется по индикатору метиловому оранжевому (интервал перехода рН 3,1-4,0), вторая – по тимолфталеину (интервал перехода рН 9,3-10,5).

Реагенты: раствор NaОН, с(NaОН)=0,1 моль/дм3; раствор NaН2РО4, с(NaН2РО4)=0,033 моль/дм3; индикаторы – метиловый оранжевый, тимолфталеин; раствор фосфорной кислоты готовят разбавлением 5 см3 концентрированной кислоты дистилли-рованной водой до 1 дм3.

Методика определения. В колбу для титрования вносят 10 см3 раствора фосфорной кислоты, добавляют 20 см3 воды, 1 каплю метилового оранжевого и титруют из бюретки по каплям щелочью до изменения окраски раствора из розовой в желтую. Титрование проводят в присутствии свидетеля. В качестве свидетеля применяют раствор NaН2РО4. Для приготовления свидетеля в коническую колбу мерным цилиндром отбирают 30 см3 этого раствора, к которому прибавляют 1 каплю метилового оранжевого.

Для титрования Н3РО4 до НРО42- 10 см3 раствора кислоты переносят в колбу для титрования, добавляют 20 см3 воды, 10 капель тимолфталеина и титруют из бюретки по каплям щелочью до появления бледно-голубой окраски.

Массовую долю фосфорной кислоты в процентах рассчитывают по формуле:
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– при титровании по метилоранжу;
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 – при титровании по тимолфталеину;
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 – плотность раствора кислоты, г/см3.

С каждым индикатором выполнить по два титрования, рассчитать среднеарифметическое значение результатов в % масс. и расхождение результатов анализа, выполненных с разными индикаторами относительно среднего значения, в %.

2.7. Контрольные вопросы
1 Какая реакция является основной в методе нейтрализации?
2 Что такое рабочий (стандартный, титрованный) раствор?  Какие концентрации рабочих растворов обычно используют в методе нейтрализации?
3 Дайте определение понятий: молярная концентрация, молярная концентрация эквивалента, титр, титр по определяемому веществу.
4 Какое практическое значение имеют кривые титрования? Что такое скачок титрования, когда он начинается и заканчивается? От чего зависит величина скачка титрования?
5 Перечислите способы определения точки эквивалентности. Ответьте, в какой области рН лежит точка эквивалентности при титровании раствора: а) сильной кислоты сильным основанием; б) слабой кислоты сильным основанием; в) слабого основания сильной кислотой?

6 Какие вещества называются кислотно-основными индикаторами? Какие соединения используются в качестве кислотно-основных индикаторов? 

7 Что называется интервалом перехода окраски индикатора? Что такое показатель титрования индикатора? Сформулируйте правило выбора индикатора.

8 Какие вещества и как можно определить методом нейтрализации с помощью индикаторов метиловый оранжевый и фенолфталеин?

3. ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ 
ТИТРОВАНИЕ

Эти методы основаны на использовании окислительно-восстановительных реакций, сопровождающихся переносом электронов. Наибольшее распространение получили окислительные методы, в которых титрантами являются растворы окислителей (КМnО4, J2, Ce(IV) и др.). Восстановители менее устойчивы в атмосферных условиях, поэтому восстановительных методов меньше чем окислительных.

3.1. Перманганатометрическое титрование

Метод основан на применении КМnО4 в качестве титранта в кислой среде по реакции:
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Стандартный окислительно-восстановительный потенциал системы 
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Для подкисления титруемого раствора применяют Н2SО4 и титрование проводят без индикатора, т.к. раствор  КМnО4 окрашен в интенсивно фиолетовый цвет.

3.1.1. Стандартизация раствора перманганата калия

Цель работы: определение молярной концентрации эквивалента раствора перманганата калия.

Перманганат всегда содержит примеси MnO2, а также часть его расходуется на окисление имеющихся в воде восстановителей. Поэтому приготовить титрованный раствор перманганата калия по точной навеске нельзя. Титр его устанавливают не ранее чем через 7-10 дней после приготовления раствора. При этом отстаивается осадок MnO2, который отделяют от раствора фильтрованием или сливая в другую склянку при помощи сифона.
В качестве первичного стандарта используют раствор щавелевой кислоты Н2С2О4 ∙ Н2О, который готовят по точной навеске.

Способ титрования – прямой.

Уравнение реакции в ионном виде:
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или в молекулярном виде
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Рассчитывают молярные массы эквивалентов:
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где 
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 факторы эквивалентности перманганата калия и щавелевой кислоты, соответственно.

Методика стандартизации. Отбирают пипеткой аликвоту (10 см3) раствора щавелевой кислоты в колбу для титрования, добавляют 4 см3 раствора Н2SО4 (1:4), нагревают до 60-70 ºС и титруют из бюретки раствором КМnО4 до появления слабо-розовой окраски от одной избыточной капли раствора КМnО4. Титрование повторяют не менее пяти раз.

Рассчитывают молярную концентрацию эквивалента перманганата калия, заполняют таблицу 3.1. Проводят статистическую обработку результатов анализа.

Таблица 3.1 
Результаты анализа

	№ опыта
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1

КМnО4), моль/дм3

	1
	10,00
	
	

	2
	10,00
	
	

	3
	10,00
	
	

	4
	10,00
	
	

	5
	10,00
	
	


3.1.2. Определение массовой концентрации железа (II) в растворе соли Мора

Цель работы: Определение массовой концентрации Fe (II) в растворе проведением параллельных опытов.

Способ титрования – прямой, метод титрования – метод пипетирования.

Уравнение реакции в ионном виде
	1
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или в молекулярном виде
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Молярные массы эквивалентов железа (II) и соли Мора равны:

М(1Fe) = M(Fe) = 55,85, г/моль

М(1(NН4)2SO4 · FeSO4 · 6H2O) = 392 г/моль.

Методика анализа. Отбирают пипеткой аликвоту (10 см3) приготовленного раствора соли Мора в колбу для титрования, добавляют 4 см3 раствора Н2SО4 (1:4) и титруют раствором КМnО4 до появления устойчивой розовой окраски от первой избыточной капли титранта. Производят не менее пяти параллельных титрований. 

Рассчитывают массовую концентрацию Fe (II) в г/дм3 по формуле:
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Заполняют таблицу 3.2 и проводят статистическую обработку результатов анализа.

Таблица 3.2 
Результаты анализа

	№ опыта
	Vсоли Мора, см3
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	ТFe, г/дм3

	1
	10,00
	
	

	2
	10,00
	
	

	3
	10,00
	
	

	4
	10,00
	
	

	5
	10,00
	
	


3.2. Контрольные вопросы
1 Окислительно-восстановительные реакции (редокс процессы). Примеры окислительно-восстановительных реакций, используемых в аналитической химии. 

2 Влияние различных факторов на величину редокс потенциала, на скорость и направление окислительно-восста​новительных реакций. Уравнение Нернста.

3 Равновесие в редокс процессах. Константа равновесия редокс реакций – количественная характеристика направления и полноты протекания процесса. Связь между константой равновесия и ЭДС редокс реакций. 

4 Сущность редокс методов и их классификация. Понятие об оксидиметрии и редуктометрии. 

5 Кривые титрования в окислительно-восстановительных методах. Критерии возможности использования редокс методов.

6 Методы установления Т.Э. в редокс методах. Редокс индикаторы. Специфические индикаторы. Безиндикаторное титрование при наличии окраски одного из компонентов редокс реакции.

7 Перманганатометрия. Стандартизация раствора перманганата калия. Уравнения реакций. Преимущества и недостатки метода.  Применение метода.

8 Иодометрия. Стандартизация растворов тиосульфата натрия. Уравнения реакций. Преимущества и недостатки метода. Применение метода
4. КОМПЛЕКСОНОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ

В комплексонометрических определениях используют реакции комплексообразования, которые сопровождаются участием ионов металлов, являющихся акцепторами электронов и лиганда, представляющего одну или две пары электронов иону металла. Титрантами служат аминополикарбоновые кислоты и их соли. Наиболее часто в качестве титранта применяют динатриевую соль этилендиаминтетрауксусной кислоты (трилон Б, комплексон III).

Химическая формула трилона Б:
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Молярная масса эквивалента трилона Б равна 372,2 г/моль.

Трилон Б образует с ионами металлов комплекс простого состава, в котором мольное соотношение иона металла и лиганда в основном равно 1:1. Эта реакция протекает в одну стадию. Получающиеся соединения отличаются большой устойчивостью и имеют строго определенный состав. Устойчивость комплексных соединений зависит от рН раствора и понижается с изменением рН. Поэтому рН раствора, в ходе комплексонометрического титрования поддерживается постоянным с помощью буферного раствора.

В комплексонометрии применяют следующие приемы титрования:

а) прямое титрование;

б) обратное титрование;

в) титрование по вытеснению;

г) алкалиметрическое титрование.

В качестве индикаторов при комплексонометрическом титровании используют органические красители – металло-индикаторы. Эти индикаторы образуют с ионами металлов внутрикомплексные соединения, которые в условиях титрования являются менее устойчивыми, чем комплексы иона металла с комплексоном.

В качестве металлоиндикатора применяют эриохром черный Т (ЭХЧТ):
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Мурексид (пурпурат аммония):
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4.1. Определение массовой концентрации магния

Цель работы: Определение массовой концентрации магния в растворе.
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Способ титрования – прямой.

Индикатор – ЭХЧТ.

рН титруемого раствора около 9,0.

Методика анализа. Отбирают при помощи пипетки аликвоту (10 см3) приготовленного раствора Мg в коническую колбу. Добавляют 5 см3 аммиачного буферного раствора и несколько кристалликов индикатора ЭХЧТ. Титруют раствором трилона Б до перехода вишневой окраски в синюю. Проводят не менее пяти параллельных определений. Рассчитывают массовую концентрацию магния в г/дм3 по формуле:
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Составляют таблицу и проводят статистическую обработку результатов.

Таблица 4.1

Результаты анализа

	№ опыта
	V(Мg), см3
	V(H2Y2-), см3
	Т(Mg), г/дм3

	1
	10,00
	
	

	2
	10,00
	
	

	3
	10,00
	
	

	4
	10,00
	
	

	5
	10,00
	
	


4.2. Определение массовой концентрации кальция

Цель работы: определение массовой концентрации кальция в растворе.

Способ титрования – прямой.

Индикатор – мурексид.

рН титруемого раствора  около 12,0.
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Методика анализа. Отбирают при помощи пипетки аликвоту (10 см3) приготовленного раствора Са в коническую колбу. Добавляют 2-3 см3 раствора NaOH с молярной концентрацией 2 моль/дм3 и несколько кристалликов индикатора мурексида. Титруют раствором ЭДТА до перехода окраски из малиново-красной в сине-фиолетовую. Проводят не менее пяти параллельных определений. Рассчитывают массовую концентрацию Са в растворе по формуле:
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, г/дм3
Составляют таблицу 4.2 и проводят статистическую обработку результатов.

Рассчитайте также рН титруемого раствора, учитывая объем внесенного раствора NaOH.

Таблица 4.2
Результаты анализа

	№ опыта
	V(Са), см3
	V(H2Y2-), см3
	Т(Са), г/дм3

	1
	10,00
	
	

	2
	10,00
	
	

	3
	10,00
	
	

	4
	10,00
	
	

	5
	10,00
	
	


4.3. Определение кальция и магния 
при их совместном присутствии

Цель работы: Определение Са и Mg при их совместном присутствии в растворе

Способ титрования – прямой.

Методика анализа. Отбирают при помощи пипетки аликвоту (10 см3) приготовленного раствора Мg и Са  в коническую колбу. Добавляют 5 см3 аммиачного буферного раствора и несколько кристалликов индикатора ЭХЧТ. Титруют раствором трилона Б до перехода вишневой окраски в синюю. При этом титруются и Мg и Са. Проводят не менее пяти параллельных определений. Результаты титрований заносят в таблицу.

Отбирают при помощи пипетки аликвоту (10 см3) приготовленного раствора Мg и Са в коническую колбу. Добавляют 3-4 см3 раствора NaOH с молярной концентрацией 2 моль/дм3 и несколько кристалликов индикатора мурексида, а затем титруют его раствором трилона Б до перехода окраски из малиново-красной в сине-фиолетовую. При этом титруется только Са. Фиксируют по бюретке затраченный объем раствора трилона Б на титрование Са. Проводят не менее пяти параллельных определений. Результаты титрований заносят в таблицу 4.3.

Таблица 4.3
Результаты анализа

	№ опыта
	V(Ca+Mg), см3
	V (тр. Б) на титрование (Ca+Mg), см3 (V1)
	V (тр. Б) на титрование Ca, см3 (V2)
	V (тр. Б) на титрование Mg, см3 (V1-V2)
	T(Ca), 
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	1
	10,00
	
	
	
	
	

	2
	10,00
	
	
	
	
	

	3
	10,00
	
	
	
	
	

	4
	10,00
	
	
	
	
	

	5
	10,00
	
	
	
	
	


По результатам титрований рассчитывают массовые концентрации Мg и Са в исходном растворе и проводят статистическую обработку результатов анализа.

4.4. Определение жесткости воды

Жесткость воды является одним из важнейших показателей, определяющих пути использования воды в промышленности и в быту. Она обусловлена присутствием в воде солей кальция и магния: гидрокарбонатов, хлоридов и сульфатов.

По определяющему катиону общая жесткость воды подразделяется на кальциевую ЖСа и магниевую ЖMg. 
 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



Часть общей жесткости, эквивалентная концентрации гидрокарбонат-ионов и карбонат-ионов в воде, называется карбонатной жесткостью ЖК, а остальная часть, эквивалентная содержащимся в воде другим анионам 
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 и др.) – некарбонатной жесткостью ЖНК. 
Карбонатную жесткость называют также временной жесткостью. Это объясняется тем, что при кипячении воды гидрокарбонаты переходят в малорастворимые карбонаты.
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Таким образом, временная (карбонатная) жесткость устраняется. 
Сумма временной и постоянной жесткости составляет общую жесткость. 

Единица жесткости. В соответствии с ГОСТ 4151-72 общая жесткость воды измерялась в мг-экв/л. С введением в 01.01.89 году изменения №1 единица измерения жесткости изменилась на моль/м3.

С 01.01.2005 введен ГОСТ Р 52029-2003 «Вода. Единица жесткости». Согласно этому ГОСТ жесткость стала выражаться в градусах жесткости (°Ж), что соответствует концентрации щелочноземельного элемента, численно равной 1/2 его моля, выраженной в мг/дм3 (г/м3). С 01.01.2014 введен новый ГОСТ 31865-2012«Вода. Единица жесткости», единица измерения не изменилась. Ниже в таблице приводятся соотношения национальных единиц жесткости воды, принятых в других странах (ГОСТ 31865-2012). 
Таблица 4.4
Соотношения национальных единиц жесткости воды

	Страна
	Обозначение

единицы жесткости
	Россия
	Германия
	Великобритания
	Франция
	США

	Россия
	°Ж
	1
	2,80
	3,51
	5,00
	50,04

	Германия
	°DH
	0,357
	1
	1,25
	1,78
	17,84

	Великобритания
	°Clark
	0,285
	0,80
	1
	1,43
	14,3

	Франция
	°F
	0,20
	0,56
	0,70
	1
	10

	США
	ppm
	0,02
	0,056
	0,070
	0,10
	1

	Примечания:

 °Ж = 20,04 мг Ca2+ или 12,15 Mg2+ в 1 дм3 воды;

 °DH = 10 мг CaO в 1 дм3 воды;
	 °F = 10 мг CaCO3 в 1 дм3 воды;

 ppm = 1 мг CaCO3 в 1 дм3 воды;

°Clark = 10 мг CaCO3 в 0,7 дм3 воды


Жесткость природных вод колеблется в широких пределах. По величине жесткости различают следующие типы вод, °Ж:

· очень мягкая вода…..……….до 1,5; 

· мягкая вода…………………..от 1,5 до 4; 

· вода средней жесткости…….от 4 до 8;

· жесткая вода…………………от 8 до 12; 

· очень жесткая вода………….более 12.
4.4.1. Определение карбонатной жесткости

Титрант – стандартный раствор соляной кислоты.
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Способ титрования – прямой.

Индикатор – метиловый оранжевый.

Методика анализа. При помощи мерной колбы вместимостью 100 см3 отбирают водопроводную воду и переносят этот объем в коническую колбу. Добавляют 1-2 капли метилового оранжевого и титруют стандартным раствором хлороводородной кислоты до перехода окраски из желтой в оранжевую. Проводят не менее пяти параллельных определений. Рассчитывают карбонатную жесткость (Жк) в градусах жесткости (ºЖ ) по формуле:
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4.4.2. Определение общей жесткости воды

Цель работы: Определение общей жесткости воды.

Способ титрования – прямой.

Титрант – стандартный раствор трилона Б.

рН титруемого раствора около 9,0.

Индикатор – ЭХЧТ.

Методика анализа. В коническую колбу при помощи мерной колбы вносят 100 см3 анализируемой воды (водопроводной воды), добавляют 3-4 см3 аммиачного буферного раствора и несколько кристаллов ЭХЧТ. Титруют раствором трилона Б до перехода окраски из винно-красной в синюю. Проводят не менее пяти параллельных определений. Результаты титрований заносят в таблицу 4.5. 
Таблица 4.5 

Результаты анализа

	№ опыта
	V(Н2О), см3
	V(H2Y2-), см3
	Жо, °Ж

	1
	100,00
	
	

	2
	100,00
	
	

	3
	100,00
	
	

	4
	100,00
	
	

	5
	100,00
	
	


Общую жесткость воды (Жо) рассчитывают по формуле, ºЖ: 
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4.5. Контрольные вопросы
1. Аминополикарбоновые кислоты как титранты комплексонометрического титрования.

2. Механизм комплексообразования с участием комплексона III. 

3. Условия комплексонометрического титрования. Кривые комплексонометриического титрования.

4. Способы фиксирования Т.Э в комплексонометрическом титровании.

5. Определение Ca2+ и Mg2+  при их совместном присутствии.
6. Жесткость воды. Виды и способы определения.
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