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ВВЕДЕНИЕ

Аналитическая химия — это наука о качественном и
количественном составе вещества, методах его определения.

Ее предмет — создание и совершенствование методов
анализа, основанных на фундаментальных концепциях и
законах химии, таких как закон сохранения массы веще�
ства, закон постоянства состава вещества и др.

Задача аналитической химии — развитие теории и
практики химического анализа. Анализ подразделяется
на органический и неорганический, а также на качествен�
ный и количественный. Качественный анализ занимает�
ся обнаружением элементов и их соединений в веществе,
а количественный — определением их содержания. Ме�
тоды аналитической химии используются в химической
технологии и металлургии, в геологии и материаловеде�
нии, в биологии и биохимии и т. д.

В основе этих методов, кроме анализа физических и
физико�химических параметров, лежат химические реак�
ции. Однако, сталкиваясь с конкретной реакцией, даже
профессиональный химик порой испытывает затрудне�
ния. Как ее грамотно поставить, в каких условиях? В ка�
ком направлении она пойдет при данной температуре? Как
изменить ее направление? Как получить конкретные про�
дукты из определенных исходных веществ? Вот далеко не
полный перечень вопросов, возникающих у эксперимен�
татора.
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Вместе с тем в курсах химии для средней и высшей
школы в разных разделах (общая, неорганическая химия,
химическая кинетика, химическая термодинамика и др.)
говорится о принципах, лежащих в основе большинства
химических реакций. Однако они «размазаны» по этим
разделам, т. е. практически не представляется возможным
найти их где4то изложенными в стройном и последователь4
ном виде (за исключением термодинамики, но о ней ниже).
А ведь очень многое, сказанное мимолетом, забывается.
Маловероятно потом найти источник информации, да и
просто вспомнить суть для того, чтобы использовать на
практике. Например, для того, чтобы грамотно поставить
и провести ту или иную реакцию.

Нельзя не отметить, что химическая термодинамика,
по существу дающая ответы на многие из поставленных
выше вопросов, для многих представляет трудности, как
в плане понимания, так и запоминания. Что такое энталь4
пия и энтропия? Как применить первое и второе начала
термодинамики к конкретному процессу? Как записать и
рассчитать уравнения Гиббса и Гельмгольца, чтобы опре4
делить направление реакции? Как выбрать катализатор и
каков механизм его действия? Чтобы ответить на эти и
другие вопросы, приведем наиболее общие принципы про4
текания химических реакций и их обоснование.



ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ
ХИМИИ

1. Любая химическая реакция обратима, т. е. идет до
состояния равновесия. Она становится необратимой, если
в результате выделяются и удаляются из системы ее про�
дукты (в виде осадка, газа) или энергия (в частности, в ви�
де тепла).

Условия необратимости реакций, реализующиеся в
открытых системах, хорошо известны. Например, удале�
ние углекислого газа вызывает полное разложение уголь�
ной кислоты:

Н2СО3 = Н2О + СО2�

Осаждение и удаление иодида серебра приводит к пол�
ному удалению его катиона из раствора:

Ag+ + I– = AgI�

Отвод тепла приводит к количественному образованию
оксида ртути (II):

2Hg + O2 = 2HgO + Q.

Но надо помнить о том, что если система замкнутая
или изолированная (например, реакционная смесь нахо�
дится в автоклавной бомбе), то реакция идет и в прямом и
в обратном направлении, достигая состояния равновесия.

2. Скорость реакции возрастает при нагревании, добав�
лении катализатора�активатора или увеличении концен�
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трации реагентов. Однако при этом может измениться со&
отношение продуктов реакции.

Ускорение реакции, связанное с возрастанием скорос&
ти движения частиц, частоты их столкновений или сни&
жением энергии активации вследствие нагревания, концен&
трирования или добавления катализатора известно всем.
Однако при этом часто забывается тот факт, что направле&
ние реакции может измениться, в частности сместиться
ее равновесие (по поводу катализатора см. ниже). Напри&
мер, без нагревания реакция хлора со щелочью идет так:

Cl2 + 2KOH = KCl + KClО + Н2О,

но при увеличении температуры она пойдет дальше:

3Cl2 + 6KOH = 5KCl + KClО3 + 3Н2О.

Смещение равновесия под влиянием температуры от&
ражено в следующем положении.

3. Увеличение энергии в реакционной системе (путем
нагревания, облучения, пропускания тока и пр.) сдвигает
химическое равновесие в сторону реакции, идущей с ее
поглощением, если этому не препятствует энтропия (т. е.
не происходит увеличения беспорядка в системе).

Это положение формулируется в химической термо&
динамике в явном виде. Оно соответствует эндотермичес&
ким процессам, к которым относится большинство реак&
ций разложения, например:

�3 2CaCO =CaO CO .
t

В том числе к фотохимическому гомолитическому рас&
паду химических соединений:

�
�
h

2Cl 2Cl,

и реакциям электролиза:

�
эл.ток

22NaCl = 2Na Cl .

Здесь же реакции диссоциации электролитов, которые
сами «забирают» энергию из системы, например:

Q + KBr = K+ + Br–.
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Однако важное дополнение о роли энтропии позволя�
ет применять это положение только в определенных случа�
ях. Например, оно не подходит для реакции горения орга�
нических веществ, где обратный процесс, т. е. синтез спир�
та из углекислого газа и воды, практически невозможен:

C2H5OH + 3O2 = 2CO2 + 3H2O + Q.

4. В процессе химической реакции более активные и
неустойчивые вещества превращаются в менее активные
и устойчивые.

Это положение хорошо понятно каждому, поскольку
соответствует первому началу термодинамики, его след�
ствию, говорящему о том, что самопроизвольный процесс
в системе протекает за счет использования, т. е. расхода
ее энергии (за исключением случаев, где превалирует роль
энтропии — см. п. 3). То есть система из высокоэнергети�
ческого состояния самопроизвольно должна переходить в
низкоэнергетическое. Это принцип осуществления боль�
шинства экзотермических процессов, к которым относят�
ся многие реакции соединения, например:

2Н2 + О2 = 2Н2О + Q.

Он соответствует и положениям, известным как гипоте�
зы Льюиса и Косселя. В объединенном виде они звучат так:
«Атомы стремятся отдать, принять недостающие или объе�
динить свои валентные электроны, чтобы получить устой�
чивую электронную оболочку типа инертного газа, т. е. за�
полненный внешний валентный энергетический уровень».

Например, в реакции:

2Li + F2 = 2LiF

литий, содержащий только один электрон на валентном
уровне, его отдает (является восстановителем), а фтор, у
которого недостает до завершения валентного уровня од�
ного электрона, его принимает (является окислителем):

�

�

� �
� �2

Li Li ;

Fe 2 2F .

e

e
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Следствие: Сильное вещество превращается в слабое
или вытесняет его из соединений.

Представленное следствие также не вызывает сомне*
ний, поскольку вытекает из ряда известных принципов.
В частности, это свойство ряда напряжений металлов:
«металлы, стоящие в этом ряду левее (более сильные вос*
становители), вытесняют, т.е. восстанавливают, стоящие
правее (а также водород) из их соединений». Например:

Mg + FeO = MgO + Fe.

Оно известно и в химии неметаллов: «более сильный
окислитель вытесняет более слабый из соединения».

Например:

Cl2 + 2NaBr = Br2 + 2NaCl.

Это положение соответствует принципам протекания
кислотно*основных и подобных им реакций между иона*
ми в растворе:

«Сильная кислота вытесняет слабую из ее солей, а силь*
ное основание вытесняет слабое». Например:

HCl + С11Н23COOK = KCl + С11Н23COOH.

«До конца идут любые реакции, где из сильных элект*
ролитов образуются слабые». Например, из сильной кис*
лоты и щелочи (фактически в результате взаимодействия
катионов водорода в виде ионов гидроксония с гидроксид*
анионами) образуется слабый электролит — вода:

HCl + LiOH = LiCl + H2O
или

Н+ + ОН– = H2O.

«Гидролизу подвергаются соли, образованные хотя бы
одним слабым электролитом кислотой или основанием».
Например:

HCOONa + H2O = HCOOH + NaOH.

Таким образом, принцип понижения энергии системы
реализуется в большинстве химических реакций, а также
и в физических процессах.



ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ ХИМИИ 9

5. Катализатор (активатор) ускоряет конкретную ре�
акцию за счет образования соответствующего активного
комплекса (с понижением энергии активации), не сдви�
гая ее равновесия.

Последнее, т. е. сохранение равновесия в присутствии
катализатора, вы найдете в любом учебнике химии для
высшей школы. Катализатор, ускоряя реакцию, умень�
шает лишь время достижения равновесия. Например:

� � �
2ct:H O

2 2 33Fe 2O FeO Fe O .

В то же время на роль катализатора как матрицы для
образования в реакции промежуточного соединения (так
называемого активированного комплекса), характерного
только для данной реакции, идущей с образованием конк�
ретных продуктов, следует обратить внимание. Например:

� �

�

1

2

ct

6 12 6 2 5 2

ct

6 12 6 3

C H O 2C H OH 2CO ;

C H O 2CH CH(OH)COOH.

Как видно из приведенных примеров, направление ре�
акции, ее продукты, образующиеся из одного и того же
соединения (в данном случае моносахарида), зависят от
природы используемого катализатора. В первом случае это
ферменты брожения, находящиеся в составе дрожжевых
бактерий, во втором — молочнокислые бактерии, их фер�
менты.



КАЧЕСТВЕННЫЙ
АНАЛИЗ

1.1.
ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ И ПРИНЦИПЫ

Качественный анализ — это установление качествен�
ного состава вещества или смеси веществ.

В анализе используют такие понятия, как компонен�
ты и реактивы.

Компоненты — составные части вещества, в том чис�
ле анализируемого раствора.

Реактивы (реагенты) — вещества, с помощью кото�
рых осуществляют анализ (обнаружение ионов и пр.).

Качественный анализ решает следующие задачи: из
каких элементов, групп элементов, ионов или молекул
состоит исходный образец. Он часто необходим для обо�
снования выбора метода количественного анализа того или
иного материала, вещества, раствора или выбора способа
разделения смеси веществ.

Задачи качественного анализа могут быть решены с
помощью химических, физических и физико�химических
методов.

1.2.
ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА

Химические методы качественного анализа основаны
на использовании различных химических реакций, с по�
мощью которых обнаруживают присутствие того или ино�
го элемента в веществе, вещества в смеси или иона в вод�
ном растворе.

Применяемые в качественном анализе химические ре�
акции называются аналитическими.

глава  первая



1. КАЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ 11

Аналитическая реакция — реакция, сопровождающа�
яся каким�либо внешним эффектом: выпадением или ра�
створением осадка, изменением окраски раствора, выде�
лением газообразных веществ.

К таким реакциям предъявляются следующие требо�
вания:

� реакция должна протекать быстро и полно и являться
необратимой;

� она должна быть высокочувствительной к присут�
ствию открываемого элемента, вещества или иона в
растворе;

� реакция должна быть селективной или избирательной,
т. е. определять данный ион (группу ионов) на фоне
других ионов и соединений. Часто для этого использу�
ют специфические реакции.
Для получения достоверных и воспроизводимых ре�

зультатов анализа необходимо строго соблюдать условия
протекания реакции (температуру, состав среды и др.).

В частности, у каждой аналитической реакции (как и
у каждого аналитического метода) существует свой порог
чувствительности. Его можно определять посредством
трех характеристик: обнаруживаемого минимума, мини�
мальной концентрации или предельного разбавления.

Обнаруживаемый минимум (m) — это наименьшее ко�
личество иона, которое удается обнаружить с помощью
данной реакции.

Его обычно выражают в микрограммах (1 мкг = 10–6 г).
В качественном анализе применяют только те реакции,
обнаруживаемый минимум которых не превышает 50 мкг.

Минимальная концентрация (титр) — это минималь�
ное содержание вещества в граммах в 1 мл раствора. В ана�
лизе используют методы, в которых определяются кон�
центрации (титры) 10–4 г/мл и ниже.

Предельное разбавление — это объем раствора в мил�
лилитрах, содержащий 1 г вещества, т. е. величина, об�
ратная минимальной концентрации. Обычно в качествен�
ном анализе применяют реакции, предельное разбавление
которых 10 000 мл /г и выше.



12 НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Различают дробный и систематический ход качествен&
ного анализа.

Дробный анализ — это обнаружение разных ионов не&
посредственно в отдельных порциях исследуемого раство&
ра с помощью специфических реакций на фоне других
ионов и молекул. При этом порядок обнаружения отдель&
ных ионов не имеет значения.

При отсутствии специфических реакций для обнару&
жения ионов в смеси применяют систематический ход ана&
лиза.

Систематический анализ — порядок анализа, при ко&
тором все ионы в растворе разделяют на группы, в которых
отдельные ионы открывают с помощью характерных или
специфических для них реакций.

Все применяемые в качественном анализе реактивы
(реагенты) делят на:

� групповые — реактивы, которые дают аналогичные
реакции с каждым ионом из данной группы;

� избирательные (или селективные) — реагенты, кото&
рые дают сходные реакции с небольшим числом ионов;

� специфические — реактивы, которые дают характер&
ную реакцию только с каким&либо одним ионом.
Аналитические реакции могут выполняться «мокрым»

и «сухим» путем. Первые из них происходят между веще&
ствами (ионами) в растворах и наиболее распространены в
химическом анализе. Из аналитических реакций, прово&
димых «сухим» путем, чаще всего используются реакции
окрашивания пламени, растирание с появлением запаха,
а также реакции получения окрашенных перлов (сплавов)
анализируемого вещества с реагентом.

1.2.1.
МАКРО� И МИКРОАНАЛИЗ

В зависимости от количества анализируемого веще&
ства, объема растворов и техники выполнения, различа&
ют макро&, полумикро&, микро& и ультрамикроанализ.

В макроанализе используют сравнительно больше ко&
личества веществ и посуду больших размеров. Объемы
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анализируемых растворов составляют 10–100 мл, мас!
сы анализируемого вещества — 0,5–1,0 г. Реакции про!
водят в больших пробирках емкостью до 20 мл, хими!
ческих стаканах и колбах емкостью до 300 мл. Осадки
отделяют от растворов фильтрованием через бумажные
фильтры.

При микро! и ультрамикроанализе имеют дело с очень
малыми количествами анализируемого вещества до 1 мг
и объемами анализируемых растворов 0,1–0,2 мл. Мик!
роанализ требует специальной аппаратуры и посуды. При
этом используют высокочувствительные реакции, позво!
ляющие дробным методом обнаружить присутствие от!
дельных компонентов даже при малом содержании их в
исследуемом растворе или веществе.

Аналитические реакции проводят либо капельным,
либо микрокристаллоскопическим методом. В капельном
методе реакции выполняют либо на часовом стекле, либо
в фарфоровой чашке, либо на фильтровальной бумаге,
нанося на нее в определенной последовательности по кап!
лям исследуемый раствор и реагенты. Микрокристалло!
скопические реакции проводят на предметном стекле.
О присутствии обнаруживаемого иона судят по форме об!
разовавшихся кристаллов, рассматриваемых под микро!
скопом.

Полумикроанализ занимает промежуточное место
между макро! и микроанализом. Количество обнаружи!
ваемого вещества (иона) составляет примерно 50 мг, объе!
мы применяемых для анализа растворов — 1–10 мл. Этот
метод анализа очень распространен, так как выполняет!
ся быстро, экономит реактивы и не требует специально!
го оборудования и химической посуды. Реакции «мок!
рым методом» проводят в пробирках емкостью 2–5 мл.
Для отделения осадков применяют центрифугирование.
Нагревание растворов проводят на водяной бане. Выпа!
ривание ведут в тиглях на водяной бане или на асбесто!
вой сетке на небольшом пламени. Все необходимые для
проведения реактивы обычно располагаются на одном
штативе.
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1.2.2.
КАЧЕСТВЕННЫЕ ХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ

В данном разделе будут рассмотрены некоторые воп$
росы химического качественного анализа. Будет приве$
дена одна из наиболее распространенных классификаций
катионов и анионов, а также некоторые наиболее харак$
терные качественные реакции на самые распространен$
ные катионы и анионы.

В аналитической химии принята классификация, осно$
ванная на различной растворимости соединений, образуе$
мых катионами, а именно: гидроксидов, сульфатов, карбо$
натов, сульфидов, хлоридов. В качестве примера приведем
наиболее распространенную классификацию катионов в
классическом сульфидном методе, в соответствии с которой
их подразделяют на пять аналитических групп в зависимос$
ти от отношения к различным групповым реагентам (табл. 1).
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В основе классификации наиболее распространенных
анионов (SO4

2–, SO3
2–, CO3

2–, Cl–, Br–, I– и др.) также ле#
жит различная растворимость соединений, образованных
этими анионами с различными катионами, например ба#
рия и серебра (некоторые примеры см. в табл. 2).
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1.3.
ФИЗИЧЕСКИЕ И ФИЗИКО
ХИМИЧЕСКИЕ

МЕТОДЫ АНАЛИЗА

Физические методы качественного анализа основаны
на изучении физических свойств анализируемых веществ
(массы, цвета, в том числе спектров поглощения или из+
лучения, радиации и пр.). К ним относятся, например,
спектроскопические, радиоспектроскопические и другие
методы.

В спектроскопических методах анализа (фотоколори+
метрия, спектрофотометрия и др.) исследуют, например,
спектры излучения, возникающего при внесении вещества
в пламя горелки, электрической дуги и т. д. (ионизацион+
но+пламенный анализ). По наличию в спектре линий, ха+
рактерных для данных элементов, судят об их присутствии
в исследуемом веществе, а по интенсивности линий — об
их количественном содержании (подробнее см. главу «Оп+
тические методы анализа»).
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В люминесцентном анализе наблюдают свечение, вы!
зываемое обычно возбуждением молекул исследуемого
вещества внешним источником света, например ультра!
фиолетовым излучением. Цвет и интенсивность люминес!
ценции являются аналитическими признаками, позво!
ляющими проводить качественный и количественный ана!
лизы различных веществ.

Спектральные методы анализа очень чувствительны
(количественно можно обнаружить до 10–6–10–8 г отдель!
ных элементов), оперативны и требуют небольшого коли!
чества анализируемого вещества.

Физико�химические методы анализа основаны на из!
мерении или использовании определенных физико!хими!
ческих параметров вещества (окислительно!восстанови!
тельного потенциала, показателя преломления, адсорбции
и др.). Наиболее распространенными из них являются:

� электрохимические методы (кулонометрия, кондукто!
метрия, потенциометрия, полярография);

� оптические методы (рефрактометрия и др.);
� хроматография (адсорбционная, ионообменная и др.).

Физические и физико!химические методы анализа
называют также инструментальными, так как для выпол!
нения измерений требуются приборы, позволяющие с боль!
шой точностью проводить измерения определенных пара!
метров, характеризующих те или иные свойства вещества.

Более подробно некоторые наиболее важные физичес!
кие и физико!химические методы анализа охарактеризо!
ваны в соответствующих разделах.



КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ
АНАЛИЗ

2.1.
МЕТРОЛОГИЯ ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

2.1.1.
ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ

Качество результатов лабораторного исследования за�
висит от многих факторов (качества реактивов, оборудо�
вания, квалификации исследователя). Принципиальной
является и чувствительность метода. При этом все анали�
тические операции сопровождаются ошибками, как бы
тщательно они ни проводились, а полученные данные
представляют собой не истинное значение определяемой
величины, а лишь некоторое приближение к ней. Ошиб�
ки анализа подразделяются на грубые, систематические
(постоянные) и случайные.

Грубые ошибки связаны с некомпетентностью испол�
нителя, потерями вещества и др. Устраняются в резуль�
тате освоения метода и повторения анализа.

Систематические ошибки обусловлены постоянными
причинами, связанными с особенностями применяемого
метода анализа, точностью приборов, качеством реакти�
вов и т. д. Поэтому их можно предусмотреть и внести в
вычисления необходимые поправки. Снизить их можно
только путем замены самого метода или прибора на более
точный.

Случайные ошибки вероятны для каждого анализа.
Они могут быть обусловлены различными причинами, свя�
занными, например, с колебанием температуры и влаж�
ности воздуха, неточностью установки уровня раствора,

глава  вторая
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и др. Заранее предвидеть и учесть такие ошибки невозмож%
но. Они непостоянны ни по абсолютной величине, ни по
знаку. Чтобы снизить влияние случайных ошибок на ре%
зультат анализа, выполняют несколько параллельных
измерений. При увеличении их числа влияние случайных
ошибок на результат анализа уменьшается.

2.1.2.
ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ АНАЛИЗА

МЕТОДОМ МАТЕМАТИЧЕСКОЙ СТАТИСТИКИ

Для объективизации результатов анализа в плане оцен%
ки его случайных ошибок используются методы математи%
ческой статистики. Как правило, в аналитической химии
эта оценка проводится с заданием уровня надежности �,
определяющего вероятность того или иного заключения
(вероятность попадания отдельного результата в данный
интервал его значений). Уровень надежности выбирают в
зависимости от ответственности аналитического опреде%
ления; чаще всего � = 0,95.

При статистической обработке полученных экспери%
ментальных данных — многократных измерений опреде%
ленной величины в статистически достоверных условиях
(выполненных одними руками на одном приборе в одно
время и т. п.) — осуществляют их выбор, отбрасывая те
значения, которые заметно отличаются от остальных
(часто максимальное и минимальное). Оставшиеся вели%
чины составляют выборку (х1, х2, ..., xn). Для них рассчи%
тывают среднее ,x  сложив все значения выборки и разде%
лив на их число n:

�

� � ��

�
�

1 2

1

...
;

.

n

n

i
i

x x x
x

n

x

x
n

Среднее арифметическое из полученных результатов
параллельных определений является наиболее вероятным
значением измеряемой величины.
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Каждое конкретное значение выборки, как правило,
отличается (отклоняется) от полученного среднего. Для
расчета этих отклонений dn определяют абсолютные ве0
личины разности между каждым значением выборки и
средним:

� �
� �

� �

1 1

2 2

| |;

| |;

...

| | .n n

d x x

d x x

d x x

Воспроизводимость результатов — соответствие ре0
зультатов повторных определений в одном и том же ана0
лизе. Характеристикой воспроизводимости полученных
результатов, мерой их разброса является величина стан0
дартного отклонения, истинное значение которой может
быть найдено только при бесконечно большом числе зна0
чений n. Для ограниченного числа определений разброс
результатов характеризуется величиной среднего квадра0
тичного (стандартного) отклонения S, рассчитываемого
как корень квадратный из суммы квадратов отклонений,
деленной на их число минус единица:

�� � �
� �

� �

� 2
2 2 2
1 12 ...

.
1 1

n

i
n i

d
d d d

S
n n

Выражение «n –1» представляет собой так называемое
число степеней свободы — это число независимых пере0
менных в выборке минус число связей между ними.

Относительное стандартное отклонение Sz — это стан0
дартное отклонение, деленное на среднее значение вы0
борки:

� .z
SS
x

Относительное стандартное отклонение часто называ0
ют коэффициентом вариации, который может быть выра0
жен в процентах. Чем меньше коэффициент вариации, тем
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выше воспроизводимость результатов и качество выпол$
ненного анализа. Например, величина допустимого коэф$
фициента вариации при проведении лабораторных иссле$
дований в медицине не должна превышать 9%.

Расчет стандартного отклонения среднего проводят по
формуле

� .x
SS
n

Доверительный интервал �� характеризует ошибку
определения среднего значения и вычисляется как произ$
ведение стандартного отклонения среднего на коэффици$
ент Стьюдента t� (или t$критерий):

� � � �� � � �или .x
S t S t
n

Величина t� зависит от числа определений n и допус$
каемой вероятности или надежности полученного резуль$
тата �. В аналитических определениях обычно принима$
ют уровень вероятности (надежности) � = 0,95 (95%), иног$
да � = 0,99. Значение t� находят из таблицы 3.

Видно, что уменьшение коэффициента t� при увеличе$
нии n после 5–6 измерений идет очень медленно, поэтому
проводить более пяти параллельных аналитических оп$
ределений нецелесообразно.
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Итоговый результат анализа представляют в виде сред&
него значения в границах ��, внутри которых может нахо&
диться определяемая величина:

�� � � .A x

Такая запись характеризует результат анализа и его
воспроизводимость.

Если известно истинное значение определяемой вели&
чины �, которое обычно дается в учебных задачах, то мож&
но определить абсолютную ошибку измерения как раз&
ность между средним и истинным значениями, взятую по
абсолютной величине:

��| |x

и относительную ошибку измерения делением абсолют&
ной ошибки на истинное значение:

��
� � �

�
| |

100%.
x

В настоящее время представляется наиболее рацио&
нальным использовать для обработки полученных ре&
зультатов программируемые калькуляторы или компь&
ютерные программы, с помощью которых легко можно
не только оценить результаты и случайные погрешности
единичной серии химического анализа, но и сравнить дан&
ные, полученные одновременно разными методами.



ТИТРИМЕТРИЧЕСКИЙ
АНАЛИЗ

3.1.
ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ И ПРИНЦИПЫ

Титриметрический анализ основан на точном изме

рении количества реактива, израсходованного на реакцию
с определяемым веществом. Главной задачей является
определение концентрации искомого вещества в анализи

руемом растворе, поэтому название данного метода про

исходит от названия одного из способов ее выражения, т. е.
титра.

Титр — это содержание вещества в граммах в 1 мл ра

створа:

Т = m/V (г/мл).

Обсуждаемый ниже вид анализа называют объемным
(волюмометрией) в связи с тем, что наиболее распростра

ненным на практике способом количественных определе

ний является точное измерение объема раствора извест

ной концентрации (реактива), израсходованного на реак

цию с определяемым веществом, фактически с точным
объемом раствора, где оно содержится.

На практике в титриметрическом анализе для выра

жения состава раствора используют чаще всего не титр,
а молярную концентрацию эквивалента вещества.

Молярная концентрация эквивалента (или нормаль

ность) равна количеству эквивалентов вещества, содержа

щихся в одном литре раствора (моль/л или н):

( ) ( )=
⋅

1 .
1

mC
z M V

z ��������

глава  третья
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Титрантом (стандартным раствором) называется ра�
створ, концентрация которого точно известна.

Титрование — процесс постепенного добавления тит�
ранта к анализируемому раствору (или наоборот).

Титрование проводят до наступления точки эквивалент�
ности.

Точка эквивалентности — момент наступления рав�
новесия в реакции между титрантом и определяемым ве�
ществом.

Как известно, все расчеты в химических реакциях ос�
нованы на их уравнениях, т. е. на строгом стехиометри�
ческом отношении участников, соответствующем состоянию
равновесия в данной реакции. Один из способов расчета в
количественном анализе основан на законе эквивалентных
отношений Рихтера, поэтому точка равновесия в реакции
получила название точки эквивалентности.

Закон эквивалентных отношений Рихтера.
Массы веществ, вступивших в реакцию, относятся друг

к другу (и к массам продуктов реакции) как молярные
массы их эквивалентов.

� �
� �

�1 1

2

2

1

.
1

M
m z
m M

z
После перенесения в левую часть всех показателей для

первого, а в правую — для второго соединения получаем
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�1 2
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1 1
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� � � �� � �
1 2

1 1 .
z z

Мы получили следствие из закона эквивалентных от�
ношений: количества вещества�эквивалента всех участ�
ников данной реакции равны, т. е. количество вещества�
эквивалента анализируемого вещества равно количеству
вещества�эквивалента пошедшего на реакцию с ним реа�



3. ТИТРИМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 27

гента (реактива), находящегося в стандартном растворе
(титранте).

Выразив количество вещества%эквивалента каждого
участника реакции между титрантом и титруемым (ана%
лизируемым) раствором через произведение концентрации
эквивалента вещества в растворе на объем этого раствора,
окончательно получаем

( ) ( )⋅ = ⋅1 2
1 2

1 1 .C V C V
z z

Исходя из этого уравнения легко определить концент%
рацию анализируемого раствора, если известен его объем,
а также объем и концентрация раствора титранта:

( )
( ) ⋅

=
2

21
1 1

1

.
z

C V
zC
V

3.2.
УСЛОВИЯ ПРОВЕДЕНИЯ

ТИТРИМЕТРИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

Для успешного проведения титриметрического анали%
за необходимо:

1) знать точную концентрацию титранта, т. е. в число%
вом ее выражении иметь четыре значащих цифры;

2) знать точные объемы растворов реагирующих ве%
ществ, т. е. титранта и анализируемого раствора;

3) правильно выбрать аналитическую реакцию и на%
дежно фиксировать точку эквивалентности.

Рассмотрим последний пункт более подробно. Приго%
товление стандартного раствора (титранта) будет рассмот%
рено ниже.

В титрометрическом анализе используются далеко не
все химические реакции, а только те, которые отвечают
определенным требованиям. Основные из них:

1) реакция должна быть практически необратимой;
2) реакция должна протекать в строгом соответствии с

уравнением без образования побочных продуктов;
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3) реакция должна протекать достаточно быстро;
4) должен существовать надежный способ определе*

ния точки эквивалентности, фактически момента окон*
чания реакции.

По поводу первого и третьего требований следует от*
метить, что, хотя расчеты и проводятся, исходя из точки
эквивалентности (см. выше), однако она соответствует лишь
состоянию равновесия в реакции, в котором не происходит
полного изменения, например связывания анализируемо*
го вещества, а значит, по ней нельзя абсолютно точно оп*
ределить его концентрацию в растворе. Вместе с тем если
равновесие практически полностью смещено в сторону
продуктов реакции (говорят: точка эквивалентности прак*
тически совпадает с моментом окончания реакции), то та*
кая реакция подходит для количественного анализа.

В титриметрическом анализе используются только та*
кие реакции, в которых точка эквивалентности легко об*
наруживается, например по появлению или исчезновению
окраски, растворению или выделению осадка и т. д. Про*
блема выбора способа определения точки эквивалентности
всегда решается применительно к конкретной реакции.

В результате проведенного титрования и расчета по*
лучают либо концентрацию анализируемого раствора
(см. выше), либо массу определяемого вещества. Для уп*
рощения ее расчета в количественном анализе часто ис*
пользуют аналитический показатель Тх/у, который рассчи*
тывается по формуле

� � � ��
�/

1 1

.
1000
x y

x y

C M
z z

T

Он имеет ту же размерность, что и титр (г/мл). Этот
показатель отражает массу анализируемого вещества, ре*
агирующую с 1 мл раствора титранта. Зная его и объем
титранта в мл, пошедший на титрование, легко рассчи*
тать массу определяемого вещества:

� �/ .y x y xm T V
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3.3.
ПРИГОТОВЛЕНИЕ

РАСТВОРОВ ТИТРАНТОВ

В титриметрических методах для определения концен"
трации или массы анализируемого вещества используют
растворы точной концентрации — титранты (стандартные
растворы). Их готовят двумя способами.

Первичный стандартный раствор готовят по точной
навеске (объему) вещества. Такое вещество должно удов"
летворять следующим требованиям:

� соответствовать формуле, приведенной на банке или
пакете с веществом;

� быть химически чистым (примесей менее 0,01%);
� быть устойчивым в процессе хранения и приготовле"

ния раствора;
� иметь максимальную молярную массу (чем она боль"

ше, тем меньше ошибка при взвешивании).
Массу сухого вещества, необходимую для приготовле"

ния такого раствора с требуемой концентрацией эквивален"
та (нормальностью), рассчитывают по следующей формуле:

� � � �� � �1 1 .m C M V
z z

Лишь немногие соединения соответствуют этим тре"
бованиям, и поэтому число веществ, пригодных для при"
готовления первичных стандартных растворов, ограниче"
но. Если хотя бы одно из первых трех требований не вы"
полняется, то готовят вторичный стандартный раствор.

Вторичный стандартный раствор готовят прибли"
зительно требуемой концентрации (по навеске или объе"
му реактива), а далее определяют его точную концентра"
цию посредством титрования с использованием титранта
(в виде стандартного раствора) для данного вещества. Фор"
мула расчета концентрации методом прямого титрования:

� � � � �
�

2
2

1 1
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C V
zC

z V
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Значительно сокращает затраты времени на приготов&
ление стандартных растворов применение специальных
ампул (фиксаналов), выпускаемых промышленностью.
Фиксаналы содержат точно известное количество требуе&
мого реактива. Растворение или разбавление содержимо&
го фиксанала в мерной колбе (обычно на 1 л) позволяет
сразу получить стандартный раствор.

3.4.
СПОСОБЫ ТИТРОВАНИЯ

Способ титрования — технический прием, позволяю&
щий использовать на практике ту или иную аналитичес&
кую реакцию. Если выбранная реакция отвечает всем тре&
бованиям (протекает быстро и количественно, в процессе
титрования анализируемое вещество не меняется непред&
сказуемым образом и не удаляется из зоны реакции, име&
ется в наличии удобный индикатор и т. п.), то использу&
ется прямое титрование.

Прямое титрование — постепенное (по каплям) при&
бавление раствора титранта к анализируемому раствору
(реже наоборот) до достижения точки эквивалентности.

Если же реакция, необходимая для определения, от&
вечает не всем требованиям, этот недостаток можно уст&
ранить применением особых способов титрования — об&
ратного и косвенного.

Обратное титрование заключается в добавлении к
анализируемому раствору точно известного избыточного
объема раствора первого титранта с последующим опреде&
лением этого избытка, т. е. остатка первого титранта, не
вступившего в реакцию, с помощью второго титранта.

Это хорошо видно на примере определения аммиака в
растворе с помощью стандартных растворов HCl (первый
титрант объемом V1) и NaOH (второй титрант):

NH3 + HCl = NH4Cl + HClизб;

HClизб + NaOH = NaCl + H2O.

Из формулы следствия из закона эквивалентных от&
ношений
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( ) ( )=1 2
1 2
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вытекает формула расчета объема избытка первого тит$
ранта (HCl):

( )
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⋅
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Зная его, легко рассчитать концентрацию анализиру$
емого вещества (NH3) по разности взятого объема первого
титранта и его избытка:

( ) ( ) ⋅ −
=

1 1
1

3 3

1 ( )
1 .

C V V
zC

z V

���

Этот способ применяется, например, в том случае, ког$
да анализируемое вещество малоустойчиво или летуче.

Косвенное титрование заключается в добавлении к
анализируемому раствору третьего вещества, вступающе$
го с определяемым соединением в реакцию с выделением
продукта, количество вещества$эквивалента которого оп$
ределяют с помощью его титранта.

Примером является определение хлора в воде с помо$
щью следующих реакций:

Cl2 + 2KI = I2 + 2KCl;

I2 + 2Na2S2O3 = 2NaI + Na2S4O6.

И к первой, и ко второй реакции применим закон эк$
вивалентных отношений, поэтому количество вещества$
эквивалента хлора строго равно количеству вещества$эк$
вивалента иода. Определив последнее (или его концент$
рацию эквивалента) из второй реакции, сразу получаем
количество вещества$эквивалента хлора, участвовавшего
в первой реакции. Задача определения, например, массы
хлора упрощается, если сразу рассчитать титр тиосульфа$
та натрия по хлору, т. е.

2 2 3 2Na S O /ClT .
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3.5.
МЕТОДЫ ТИТРИМЕТРИЧЕСКОГО

АНАЛИЗА

В титриметрическом анализе используют реакции раз%
личного типа (кислотно%основные, окислительно%восста%
новительные, комплексообразования, осаждения и т. д.),
удовлетворяющие тем требованиям, которые предъявля%
ются к аналитическим реакциям. Важнейшие титримет%
рические методы получили название по типу основной
реакции, протекающей при титровании, или по названию
титранта. Например, в аргентометрических методах тит%
рантом является раствор AgNO3, в перманганатометричес%
ких — раствор KMnO4 и т. д.

По способу фиксирования точки эквивалентности раз%
личаются

� методы титрования с индикаторами (образуют окра%
шенные или малорастворимые соединения);

� методы потенциометрического титрования (построе%
ние кривых титрования);

� кондуктометрия;
� фотометрия и т. д.

При классификации по типу основной реакции, про%
текающей при титровании, обычно выделяют следующие
методы титриметрического анализа.

1. Методы кислотно
основного титрования, основан%
ные на реакциях, связанных с передачей протона (реак%
ции нейтрализации):

H+ + OH– = H2O.
Примеры:

CH3COOH + OH– = CH3COO– + H2O;

NH4OH + H+ = NH4
+ + H2O.

2. Методы комплексометрического титрования, ис%
пользующие реакции образования координационных со%
единений (комплексонометрия, где [H2Y]2– — условное
обозначение лиганда ЭДТА (см. гл. 6), являющегося ком%
плексоном).
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Пример:

Mg2+ + [H2Y]2– = [MgY]2– + 2H+.

3. Методы осаждения, основанные на реакциях обра�
зования малорастворимых соединений.

Примеры:

Ag+ + Cl– = AgCl� (аргентометрия);

� �� � �2
2 22Hg 2Cl Hg Cl (меркурометрия).

4. Методы окислительно�восстановительного тит�
рования, основанные на окислительно�восстановительных
реакциях (редоксиметрия).

Примеры:

MnO4
– + 5Fe2+ + 8H+ = Mn2+ + 5Fe3+ + 4H2O

(перманганатометрия);

2S2O3
2– + I2 = S4O6

2– + 2I– (иодометрия).



КИСЛОТНО	ОСНОВНОЕ
ТИТРОВАНИЕ

4.1.
ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ И ПРИНЦИПЫ

Методы кислотно
основного титрования основаны на
использовании реакции нейтрализации, протекающей меж

ду кислотой и основанием в водном растворе. Поскольку ре

акции в растворах сильных электролитов проходят с уча

стием ионов, в их основе лежит следующее уравнение (в слу

чае реакции сильной кислоты с сильным основанием):

H3O+ + OH– � 2H2O

или упрощенно

H+ + OH– � H2O.

В зависимости от природы титранта различают мето

ды ацидиметрического и алкалиметрического титрования.

Ацидиметрическое титрование (от лат. acidum —
кислота) — способ титрования, где в качестве титранта
используют растворы сильных кислот. Обычно это H2SO4

или HCl в концентрации 0,01–0,1 н в виде вторичных стан

дартных растворов.

Алкалиметрическое титрование (от лат. alkalis —
щелочь) — способ титрования, где в качестве титранта
служат растворы щелочей. Обычно это NaOH, KOH или
Ba(OH)2 в концентрации 0,01–0,1 н в виде вторичных стан

дартных растворов.

Методы кислотно
основного титрования позволяют
определять концентрации в растворе (или массу) неорга

нических и органических кислот и оснований, а также

глава  четвертая
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некоторых солей, подвергающихся гидролизу или реаги	
рующих с кислотами и основаниями. Например, ацидимет	
рическое титрование применяют для определения сильных
и слабых оснований; некоторых солей, гидролизующихся
по аниону, а также аминов, анилина и др. Здесь в каче	
стве первичных стандартных растворов используют ра	
створы органических кислот, солей сильных кислот и сла	
бых оснований или растворы на основе фиксаналов ука	
занных выше сильных неорганических кислот.

Алкалиметрическое титрование применяют для опре	
деления сильных и слабых кислот; а также некоторых со	
лей, гидролизующихся по катиону. В качестве первичных
стандартных растворов здесь можно использовать раство	
ры солей сильных оснований и слабых кислот или раство	
ры на основе фиксаналов щелочей.

4.2.
КРИВЫЕ КИСЛОТНО
ОСНОВНОГО

ТИТРОВАНИЯ

Основной целью титрования является определение объе	
ма титранта, пошедшего на реакцию с анализируемым ве	
ществом (до точки эквивалентности). Это можно сделать
разными методами, в том числе путем построения кри	
вых титрования. Они показывают графическую зависи	
мость концентрации анализируемого вещества, изменяю	
щейся при титровании (логарифма концентрации или ка	
кого	то связанного с ней свойства, т. е. характеристики
раствора), от объема добавленного титранта. Например, для
реакций кислотно	основного титрования такой характери	
стикой является изменение рН раствора (рН = –lg[H+]).

Кривая кислотно�основного титрования — зависи	
мость рН раствора от объема добавленного титранта, кис	
лоты или щелочи.

Вид таких кривых для разных случаев приведен на
рисунках 1 и 2. На них участок кривой слева от точки эк	
вивалентности относится к анализируемому веществу (его
избытку в растворе), а справа от этой точки — к титранту.
В области точки эквивалентности наблюдается скачок рН,
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величина которого (и количество таких скачков, т. е. то�
чек эквивалентности для разных ионов) зависит от при�
роды анализируемого соединения и титранта. Максималь�
ной она является для реакции между сильными кислотой
и основанием (7–8 единиц рН, рис. 1).

Значение рН в точке эквивалентности, лежащей в се�
редине интервала скачка рН, также определяется приро�
дой реагирующих кислоты и основания. Например, тит�
рование сильной кислоты сильным основанием заверша�
ется в нейтральной среде, т. е. точка эквивалентности
находится при рН = 7 (рис. 1). При титровании слабой кис�
лоты сильным основанием эта точка лежит в области ще�
лочных (рН > 7), а слабого основания сильной кислотой —
кислых рН (рН < 7, рис. 2).

Это объясняется тем, что в первом случае реакция со�
провождается образованием негидролизующейся соли и
воды (1), во втором — соли слабой кислоты и сильного ос�
нования, раствор которой в результате гидролиза этой соли
имеет щелочное значение рН (2), а в третьем — соли силь�
ной кислоты и слабого основания, раствор которой имеет
кислое значение рН (3).

Рис. 1
Титрование сильной кислоты

сильным основанием

Рис. 2
Титрование слабого основания

сильной кислотой
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HCl + NaOH = NaCl + H2O; (1)

НCOOH + NaOH � НCOONa + H2O; (2)

NH4OH + HCl � NH4Cl + H2O. (3)

Экспериментально кривые титрования получают, из	
меряя какую	либо характеристику системы по ходу тит	
рования (рН, оптическую плотность, силу тока и т. д. —
см. физико	химические методы), изменяющуюся в зави	
симости от количества добавленного титранта. На оси абс	
цисс откладывают объем прибавленного раствора титран	
та, а на оси ординат — значения величины, линейно из	
меняющейся с изменением концентрации анализируемого
вещества (рН, электропроводности, оптической плотно	
сти и др.). При построении логарифмических кривых на
оси ординат откладывают логарифмы значений соответ	
ствующих величин, связанных с концентрацией анали	
зируемого вещества, например рН. Его значение опреде	
ляют с помощью иономеров (рН	метров).

Получив кривую титрования и определив на ней точ	
ку эквивалентности реакции (область скачка рН), опус	
кают перпендикуляр из этой точки (скачка) на ось абс	
цисс и находят объем титранта, пошедший на титрование
анализируемого раствора. Далее полученный объем ис	
пользуют в расчетах концентрации или массы анализиру	
емого вещества.

Кривые титрования используют также для выбора ин	
дикаторов (см. ниже), подходящих для определения точки
эквивалентности в данной реакции. Изменение окраски ин	
дикатора должно происходить внутри интервала скачка рН
в узком диапазоне рН. Исходя из вида кривых титрования,
для реакции сильного основания с сильной кислотой под	
ходит большой спектр индикаторов, изменяющих окраску
в области щелочных, нейтральных и кислых значений рН.
Для титрования слабой кислоты сильным основанием сле	
дует выбирать индикаторы	кислоты, меняющие окраску
в области щелочных значений рН, а для титрования сла	
бого основания сильной кислотой — индикаторы	основа	
ния, меняющие окраску в области кислых значений рН.
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4.3.
ИНДИКАТОРЫ КИСЛОТНО
ОСНОВНОГО

ТИТРОВАНИЯ

Индикаторы кислотно�основного титрования — это
слабые органические кислоты или основания, которые
способны изменять свою окраску в зависимости от рН ра)
створа (Оствальд).

Известно около 200 кислотно)основных индикаторов,
относящихся к различным классам органических соеди)
нений. Наиболее широкое распространение получили ин)
дикаторы группы трифенилметана (фенолфталеин, ти)
молфталеин, феноловый красный и др.) и группы азосо)
единений (метилоранж, метиловый красный и др.). Кроме
индивидуальных, для титрования часто применяют сме)
шанные индикаторы, представляющие собой смеси двух,
трех или более индикаторов, которые дают более четкие
переходы окраски при изменении рН раствора.

Механизм изменения окраски индикаторов при изме)
нении кислотности среды обычно рассматривается с по)
зиции ионной и хромофорной теорий индикаторов.

4.3.1.
ИОННАЯ ТЕОРИЯ ИНДИКАТОРОВ

(ОСТВАЛЬД)

Согласно ионной (протолитической) теории кислотно)
основные индикаторы предcтавляют собой слабые орга)
нические кислоты (условная формула HInd) или основа)
ния (Ind, IndOH), которые в растворах могут существовать
в ионизованной (диссоциированной) и неионизованной
формах. Эти формы окрашены в различный цвет и нахо)
дятся в равновесии, зависящем от рН среды. Например,
свойства кислотных индикаторов характеризуются сле)
дующим равновесием:

+ −+�HInd H Ind .
�����������	�
������
� ������������
���������
�

Изменение кислотности раствора приводит к смеще)
нию равновесия диссоциации либо вправо (увеличение
рН), либо влево (уменьшение рН). Это сопровождается
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изменением соотношения молекулярной и ионной форм ин	
дикатора и, следовательно, изменением окраски раствора.

Для индикатора, являющегося основанием, равнове	
сие реакции протонирования следующее:

++ � +Ind H IndH .
����������	
���
�����
�
 �������������������
�


Изменение кислотности раствора приводит к смеще	
нию равновесия диссоциации либо вправо (уменьшение
рН), либо влево (увеличение рН). Это сопровождается из	
менением соотношения молекулярной и ионной форм ин	
дикатора и изменением окраски его раствора.

4.3.2.
ХРОМОФОРНАЯ ТЕОРИЯ

ИНДИКАТОРОВ

Хромофорная теория кислотно	основных индикаторов
связывает изменение их окраски с изменением строения
молекул в результате диссоциации и/или внутримолеку	
лярной перегруппировки. Свое название эта теория полу	
чила от того, что окраска органических соединений свя	
зана с наличием в них особых групп атомов (обычно со	
держащих кратные связи), называемых хромофорными
(хромофорами).

Хромофоры — определенные внутримолекулярные
группировки, обладающие способностью поглощать и из	
лучать в видимой области спектра, т. е. придающие соеди	
нению окраску.

К ним относятся группы, имеющие подвижные элект	
роны непредельных связей, в первую очередь сопряжен	
ных, в том числе находящихся в составе карбоксильных и
карбонильных групп.

Правило: Чем более развитой является система сопря	
жения, тем выше подвижность ее электронов, т. е. тем ниже
энергия поглощаемого и излучаемого ими кванта света, тем
ближе окраска соединения к красной области спектра.

К хромофорным относится нитрогруппа О=N–, спо	
собная в кислой среде превращаться в группу НО–N=;
диазогруппа –N=N–, переходящая в группу =N–NH–.
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Известным хромофором является хиноидная группа —
производная бензола.

Вызванная хромофорами окраска усиливается присут)
ствием в молекуле соединения групп, называемых ауксох)
ромными (ауксохромами).

Ауксохромы — внутримолекулярные группировки,
обычно атомов, содержащих неподеленную пару элект)
ронов, усиливающие окраску соединения.

Важнейшими аксохромами являются группы –ОН и
–NH2, а также их производные, содержащие различные
радикалы, например группы –OCH3, –N(CH3)2, –N(C2H5)2

и т. д. Пары валентных электронов атомов кислорода и
азота в этих группах могут вступать в сопряжение с элек)
тронами двойных связей хромофоров.

Если в результате диссоциации, протонирования или
внутримолекулярной перегруппировки в молекуле инди)
катора возникают или исчезают хромофорные (и ауксох)
ромные) группы, то она изменяется. Процесс превраще)
ния изомерных форм у индикаторов обратим.

Правило. Переход от недиссоциированной (молеку)
лярной) к диссоциированной (ионной, в том числе прото)
нированной) форме индикатора сопровождается появле)
нием или увеличением системы сопряженных связей и
степени разделения зарядов в его молекуле или ионе, что
сопровождается изменением его окраски.

Часто при этом наблюдается сдвиг окраски в красную
область спектра или так называемый батохромный сдвиг
за счет увеличения степени сопряжения непредельных
связей, в результате чего их электроны становятся более
подвижными. Следовательно, их переход с основного на
возбужденный уровень происходит в результате поглоще)
ния (или обратно — излучения) света с меньшей энергией
кванта, обладающего большей длиной волны, т. е. ближе
к красной области спектра (см. табл. 4).

Таким образом, ионная и хромофорная теории индика)
торов не исключают, а, наоборот, дополняют друг друга,
так как ионизация молекулы индикатора обычно сопро)
вождается внутримолекулярной перегруппировкой в ней.
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4.3.3.
ФИЗИКО�ХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ

КИСЛОТНО�ОСНОВНЫХ ИНДИКАТОРОВ

При изменении рН раствора все кислотно	основные
индикаторы изменяют свою окраску не скачкообразно,
а плавно, т. е. в определенном интервале значений рН, на	
зываемом интервалом перехода окраски индикатора (ΔрН).
Каждый индикатор имеет свой интервал перехода окрас	
ки, который зависит от особенностей строения его моле	
кулы, ее способности к ионизации. Кроме интервала пе	
рехода окраски, индикаторы характеризуются показате	
лем титрования рТ.

Показатель титрования (рТ) — это значение рН в
пределах интервала перехода окраски индикатора, при
котором наблюдается наиболее резкое изменение его ок	
раски.

Чтобы рассчитать ΔрН раствора, где происходит изме	
нение окраски индикатора, надо обратиться к реакции его
диссоциации (рассмотрим на примере индикатора	кислоты):

+ −+�HInd H Ind .
�������	
���
	 ������	
���
	

Константа диссоциации (ионизации) кислоты рассчи	
тывается по формуле

+ −⋅= [H ] [Ind ]
.

[HInd]
K

Из этого соотношения следует, что концентрация про	
тонов, т. е. рН раствора определяет количественное соот	
ношение между кислотной и основной формами индика	
тора, следовательно, и окраску индикатора в растворе. Она
рассчитывается по формуле рН кислотного буфера:

−
= + [Ind ]

pH pТ lg .
[HInd]

Установлено, что отчетливое изменение окраски ин	
дикатора происходит тогда, когда концентрация одной
формы индикатора превышает концентрацию другой при	
мерно в 10 раз, т. е.
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�

�
� �[Ind ] [HInd]1 10или .

[HInd] 10 1[Ind ]

Подставив эти значения в уравнение для расчета рН,
получим выражение, определяющее интервал изменения
окраски индикатора:

�рН = рT � 1.

Таким образом, для большинства кислотно/основных
индикаторов интервал перехода окраски составляет при/
мерно 2 единицы рН. Показатель титрования рТ обычно
равен рН раствора, при котором концентрации обеих ок/
рашенных форм индикатора равны, т. е. [HInd] = [Ind–]
(см. приведенное выше уравнение расчета pH).

В химических справочниках приведена окраска кис/
лотной и основной форм индикатора, а также значения
интервала перехода окраски (табл. 4).

Индикаторы применяют либо в виде растворов, не/
сколько капель которых добавляют к анализируемому ра/
створу, или в виде индикаторных бумажек. Различные ин/
дикаторы изменяют свой цвет при различных значениях рН,

� � � � � � � � 	 �
��������	����
���
����������


�������
����
����������

���������
 ���������


�����

����
���

�����


���
 ��


��������	
����	

 
 
 
 


 �������
�
 �������
 ������
 �������
 ���


 �������
��
 ������
 �����
 ������ 
 ���

!���������
 �������
 ������
 "���#�#
 #��

!�������	

������	
 �������
 ������
 #��� ��
 $��


%���&�
 �������
 �����
 $������
 '��

(�������	

������	
 ������
 �������
  �#����
 '��


(����)������

 *��+������
 �������
 ��������
 ���

�����)������

 *��+������
 �������
 ��#���� 
 ����

�



4. КИСЛОТНО	ОСНОВНОЕ ТИТРОВАНИЕ 43

что позволяет подбирать их для каждого конкретного слу	
чая. Часто применяют универсальные индикаторы — сме	
си индикаторов, что позволяет проводить определения в
более широком диапазоне изменения рН.

4.4.
ПРАКТИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ

МЕТОДА

Область практического применения кислотно	основ	
ного титрования в биологических исследованиях весьма
обширна. В клинических биохимических исследованиях
этот метод титрования применяется для определения кис	
лотности желудочного содержимого, резервной щелочно	
сти крови. В токсикологии этот метод используется для
определения аммиака, уксусной, синильной и других кис	
лот. В санитарно	гигиенической практике метод кислот	
но	основного титрования позволяет оценивать кислот	
ность различных пищевых продуктов (молока, творога,
хлеба и др.).



ОКИСЛИТЕЛЬНО�ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ
ТИТРОВАНИЕ (РЕДОКСИМЕТРИЯ)

5.1.
ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ И ПРИНЦИПЫ

Окислительно�восстановительное титрование —
один из видов количественного объемного анализа — тит�
риметрии, в основе которого лежит использование окис�
лительно�восстановительных реакций (ОВР).

Условно ОВР можно представить в следующем виде:

Окислитель (1) + Восстановитель (2) =
= Восстановитель (1) + Окислитель (2).

Окислитель — вещество (элемент в его составе), при�
нимающее электроны. Само при этом восстанавливается.

Восстановитель — вещество (элемент), отдающее
электроны. Само при этом окисляется.

В методе окислительно�восстановительного титрова�
ния определяемое вещество может быть или восстановите�
лем, или реже окислителем, а стандартный раствор (тит�
рант) является соответственно окислителем или восстано�
вителем. Стандартные растворы окислителей применяют
гораздо чаще, так как они более устойчивы, например, к
действию света и кислорода воздуха.

Окислительно�восстановительное титрование основа�
но на том, что анализируемое вещество может существо�
вать в двух формах — восстановленной и окисленной, на�
пример Fe2+ и Fe3+. Определенному соотношению этих
форм соответствует определенный окислительно�восста�
новительный (редокс) потенциал системы.

глава  пятая
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Окислительно�восстановительный потенциал (ОВП) —
количественная характеристика окислительной и восста�
новительной активности соединения в растворе.

Правило: Чем выше ОВП, тем больше активность окис�
лителя в данной паре и ниже восстановителя.

Стандартный электродный (или окислительно�вос�
становительный) потенциал Е� — это величина элект�
родного потенциала окислителя или восстановителя, из�
меренная при концентрации ионов в растворе 1 моль/л и
стандартных условиях (298 К и 1 атм) по отношению к
стандартному водородному электроду.

Значения стандартных окислительно�восстановитель�
ных потенциалов (Е�, В) окислительно�восстановительных
систем в водных растворах приведены в справочниках.

По величине стандартного окислительно�восстанови�
тельного или электродного потенциала Е� можно судить
об окислительно�восстановительной активности веществ:
с ростом алгебраической величины Е� увеличивается окис�
лительная способность вещества, его окисленной формы,
и ослабевают восстановительные свойства его восстанов�
ленной формы.

Например, по величине ОВП перманганат�анион в стан�
дартных условиях можно судить, что по отношению к иону
железа Fe2+, имеющему меньшее значение потенциала, он
будет вести себя как окислитель, а катион железа (II) —
как восстановитель:

� �

� �

� � � �

� � �

� � � � � �

� � � �

2
4

3 2

2
4 2 MnO /Mn

3 2
Fe /Fe

MnO 8H 5 Mn 4H O; 1,51B;

Fe 1 Fe ; 0,77 B.

e E

e E

Реальная величина окислительно�восстановительного
потенциала данной пары зависит от многих факторов: кон�
центраций (или активностей) ионов в растворе, рН среды,
температуры и др.

Количественно ОВП в реальных условиях определяет�
ся по уравнению Нернста:

� �� [OX]R ln ,
F [Red]

x

y

TE E
n
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где Е� — стандартный окислительно!восстановительный,
или электродный потенциал редокс!пары; R — универ!
сальная газовая постоянная (8,314 Дж/моль�К); Т — аб!
солютная температура, К; n — число электронов, перехо!
дящих от восстановителя к окислителю в элементарном
акте; F — постоянная Фарадея (96 500 Кл/моль — заряд,
который переносит 1 моль электронов); [OX], [Red] — кон!
центрации (активности) окисленной и восстановленной
форм.

Отметим, что чаще используют соотношения концен!
траций, а не активностей, так как влияние ионной силы
на потенциал системы невелико; x, y — стехиометричес!
кие коэффициенты в уравнениях окислительно!восстано!
вительных полуреакций окислителя и восстановителя.

После подстановки в уравнение Нернста констант R, F
и стандартной температуры 298 К, а также замены нату!
рального логарифма на десятичный, оно примет следую!
щий вид:

� � � [OX]0,059lg .
[Red]

x

y
E E

n

Направление окислительно!восстановительной реак!
ции определяет величина электродвижущей силы (ЭДС)
реакции, равная алгебраической разности между окисли!
тельно!восстановительным потенциалом окислителя и
восстановителя, который должен быть положительным.

ЭДС = �E = Еок – Евосст.

Разность стандартных окислительно!восстановитель!
ных потенциалов окислителя и восстановителя связана с
изменением изобарно!изотермического потенциала систе!
мы (свободной энергией Гиббса) �G� уравнением

–�G� = nF�E�,

где �G� — изменение стандартного изобарно!изотермичес!
кого потенциала или свободной энергии Гиббса; F — по!
стоянная Фарадея; n — число электронов, переходящих
от восстановителя к окислителю в элементарном акте.
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Из этого уравнения следует, что если ЭДС положитель�
на, то реакция идет в прямом направлении, поскольку в
этом случае изменение потенциала Гиббса отрицательно
(процесс протекает самопроизвольно). Следует отметить,
если величина ЭДС � 0,36 В, то реакция идет быстро и пол�
но и ее можно использовать для количественных опреде�
лений.

Приведем пример составления уравнения ОВР мето�
дом полуреакций и расчета ЭДС для реакции между окис�
лителем KMnO4 и восстановителем Na2SO3 в растворе сер�
ной кислоты. Сначала составим схему реакции:

KMnO4 + Na2SO3 + H2SO4 �
MnSO4 + K2SO4 + Na2SO4 + H2O.

Затем запишем полуреакции процессов восстановле�
ния окислителя и окисления восстановителя:

� � �

� � �

� � � �
� � � �

2
4 2

2 2
2 43

MnO 8H 5 Mn 4H O;

SO H O 2 SO 2H .

e

e

Далее, используя принцип баланса электронов (коли�
чество электронов, отданное восстановителем в данной ре�
акции, равно количеству принятых окислителем), найдем
коэффициенты к первой и второй полуреакции, соответ�
ственно 2 и 5. Умножив все члены каждой полуреакции на
соответствующий коэффициент и сложив их левые и пра�
вые части, получим уравнение окислительно�восстанови�
тельной реакции между ионами в растворе:

� � � � �� � � � � � �2 2 2–
4 2 23 42MnO 16H 5SO 5H O 2Mn 8H O 5SO 10H .

Окончательно в молекулярном виде получим

2KMnO4 + 5Na2SO3 + 3H2SO4 =
= 2MnSO4 + K2SO4 + 5Na2SO4 + 3H2O.

Взяв из таблицы стандартных ОВП соответствующие
значения для окислителя � �

� � �2
4MnO /Mn 1,51BE  и восста�

новителя � �
� � �2 2

4 3SO /SO 0,93 B,E  рассчитаем ЭДС реакции в
стандартных условиях:

ЭДС = 1,51 – (–0,93) = 2,44 В.
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Высокое значение ЭДС свидетельствует о полном про(
текании реакции в прямом направлении и возможности
ее использования в количественном анализе.

По величинам стандартных окислительно(восстанови(
тельных потенциалов можно рассчитать значение кон(
станты равновесия K, которая характеризует глубину про(
текания ОВР, по формуле:

° °−= ( )
lg ,

0,059
E Е n

K �� �����

где °
окE  и °

восстЕ — стандартные окислительно(восстано(
вительные потенциалы окислителя и восстановителя; n —
число электронов, переходящих от восстановителя к окис(
лителю.

Правило: Чем больше величина K, тем полнее прохо(
дит реакция.

Названия методам окислительно(восстановительного
титрования дают в большинстве случаев по применяемо(
му титранту, например:

• перманганатометрия — титрант раствор пермангана(
та калия KMnO4;

• хроматометрия — титрант раствор дихромата калия
K2Cr2O7;

• броматометрия — титрант раствор бромата калия
KBrO3;

• иодо� и иодиметрия — титранты соответственно ра(
створы иода I2 и иодида калия KI.
В методах окислительно(восстановительного титрова(

ния используются только реакции, удовлетворяющие сле(
дующим условиям:

• протекают быстро, стехиометрично и практически до
конца;

• образуются продукты определенного химического со(
става;

• титрант должен реагировать только с определяемым
компонентом раствора и не вступать в другие реакции;

• должен быть метод, позволяющий с высокой точнос(
тью фиксировать точку эквивалентности.
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Хорошо известно, что окислительно�восстановитель�
ные реакции протекают во времени. Увеличить их ско�
рость можно путем увеличения концентрации реагирую�
щих веществ (очевидно, только титранта), температуры,
изменения величины рН раствора, добавлением катали�
затора�активатора.

Иногда при протекании ОВР катализатор образуется в
процессе самой реакции. Такие реакции называются ав�
токаталитическими.

5.2.
КРИВЫЕ ТИТРОВАНИЯ

В процессе окислительно�восстановительного титрова�
ния происходит изменение окислительно�восстановитель�
ного (редокс) потенциала системы, так как изменяется со�
отношение концентраций восстановленной и окисленной
форм вещества (см. выше уравнение Нернста). Например,
в процессе титрования раствором окислителя пермангана�
та калия восстановленная форма анализируемого вещества
Fe2+ переходит в окисленную его форму Fe3+ с увеличением
окислительно�восстановительного или редокс�потенциала
этой пары, а следовательно, и всей системы (перманганат�
анион в растворе отсутствует). Поэтому кривые окислитель�
но�восстановительного титрования строят в координатах:
«Есистемы — объем титранта». Типичная кривая титрования
восстановителя окислителем приведена на рисунке 3.

В области точки эквива�
лентности (наступлении рав�
новесия в реакции) анализи�
руемое вещество�восстанови�
тель переходит в окисленную
форму и происходит резкое
изменение — скачок ОВП ра�
створа. Середина скачка по�
тенциала на такой кривой в
некоторых случаях, но не все�
гда, в отличие от кислотно�
основного титрования, соот�

Рис. 3
Пример кривой титрования

восстановителя окислителем
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ветствует точке эквивалентности. Начальная ветвь такой
кривой (низкие значения ОВП) соответствует анализиру&
емому веществу&восстановителю, а конечная — титранту&
окислителю, его избытку.

Важно отметить, что начало кривой титрования на ри&
сунке, в отличие от других титриметрических методов, не
находится на оси ординат (ноль объема титранта) посколь&
ку без добавления титранта&окислителя не появится окис&
ленная форма титруемого восстановителя в растворе, а сле&
довательно, отсутствует его концентрация (см. уравнение
Нернста).

Для определения точки эквивалентности при окисли&
тельно&восстановительном титровании используют либо
метод визуальной индикации, либо инструментальные
методы. Из инструментальных методов определения точ&
ки эквивалентности часто используют потенциометричес&
кое (с построением кривой титрования) и амперометричес&
кое титрование (см. физико&химические методы анализа).

Визуально достижение точки эквивалентности в реак&
ции  можно оценить следующим образом: по исчезнове&
нию или появлению окраски титранта или титруемого
раствора, например, в перманганатометрии, т. е. при
титровании восстановителя раствором KMnO4, весь ра&
створ окрашивается в розовый цвет при добавлении од&
ной избыточной капли раствора титранта&перманганата
калия (концентрация не менее 0,02 моль/л в точке экви&
валентности), по изменению окраски специально добав&
ленного индикатора в области скачка потенциала в точке
эквивалентности.

5.3.
ИНДИКАТОРЫ

ОКИСЛИТЕЛЬНО�ВОССТАНОВИТЕЛЬНОГО
ТИТРОВАНИЯ

В окислительно&восстановительном титровании ис&
пользуют два вида индикаторов:

� окислительно&восстановительные (редокс) индикато&
ры, изменяющие свою окраску в зависимости от вели&
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чины окислительно�восстановительного потенциала
системы;

� специфические индикаторы.
Редокс�индикаторы — это соединения, в основном сла�

бые органические окислители и восстановители, способ�
ные к обратимому окислению и восстановлению. Их окис�
ленная и восстановленная формы имеют разную окраску:

��OX Red
окраска1 окраска 2

.Ind Indne

Здесь слева окисленная, а справа восстановленная фор�
ма индикатора.

К таким индикаторам относятся, например, дифени�
ламин и его производные. В отличие от кислотно�основ�
ных индикаторов интервал перехода окраски редокс�ин�
дикаторов очень невелик. Теоретически он оценивается,
исходя из уравнения Нернста, и равен:

Е� � 0,059/n.

Интервал перехода окраски индикатора в редоксимет�
рии, как в кислотно�основном титровании, должен ле�
жать внутри скачка титрования в области точки экви�
валентности.

Специфические индикаторы — это растворы веществ,
которые изменяют свою окраску, реагируя с определен�
ным окислителем или восстановителем.

Например, раствор крахмала является специфическим
индикатором на свободный иод, так как он образует с
иодом комплексное соединение синего цвета. При титро�
вании ионов Fe3+ в качестве индикатора используют ро�
данид аммония NH4SCN. Роданид�ионы SCN– образуют с
ионами Fe3+ комплексы [Fe(SCN)]2+ и др., окрашенные в
интенсивно�красный цвет. Точку эквивалентности опре�
деляют по исчезновению этой окраски. Специфические ин�
дикаторы применяют только в некоторых окислительно�
восстановительных методах.

В окислительно�восстановительных методах анализа
используют прямое, обратное и косвенное титрование. В рас�
четах концентраций используются величины молярных
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масс эквивалентов ⎛ ⎞⎛ ⎞⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠⎝ ⎠
1M x
z

 окислителей и восстано�
вителей.

Молярная масса эквивалента восстановителя или
окислителя равна его молярной массе, умноженной на его
фактор эквивалентности, т. е. деленной на число электро�
нов (z), отданных восстановителем или принятых окис�
лителем:

1M
z

⎛ ⎞⎜ ⎟⎝ ⎠
= Мf = M ⋅ 1/z.

При этом для одного и того же вещества в разных ре�
акциях эта величина может изменяться. Например, мо�
лярная масса эквивалента сероводорода как восстанови�
теля в трех приведенных полуреакциях различна:

2
2

2 2 2

2
2 2 4

1 1(H S 2 S 2H ; 34 17 г/моль;
2

1 1H S 2H O 6 SO 6H ; 34 5,7 г/моль;
6

1 1H S 4H O 8 SO 10H ; 34 4,25 г/моль.
8

M e M
z

e M
z

e M
z

− +

+

− +

− → + = =

+ − → + = =

+ − → + = =

5.4.
ПРАКТИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ

МЕТОДА

5.4.1.
ПЕРМАНГАНАТОМЕТРИЯ

В перманганатометрии стандартным раствором явля�
ется раствор перманганата калия KMnO4. Являясь силь�
ным окислителем, он окисляет многие вещества. При этом
окисление можно проводить в кислой, нейтральной и ще�
лочной среде. Окисление перманганатом калия (его вос�
становление) в кислой среде можно представить следую�
щей полуреакцией:

− + ++ + → +2
4 2MnO 8H 5 Mn 4H O.e

Молярная масса эквивалента перманганата калия в
этом случае:

= = =4 4
1 1 158(KMnO ) (KMnO ) 31,6 г/моль.

5 5
M M

z
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В нейтральной среде окисление перманганатом калия
можно описать полуреакцией:

� �� � � �4 2 2MnO 2H O 3 MnO 4OH .e

Молярная масса эквивалента перманганата калия в
этом случае:

� �4
1 1(KMnO ) 158 52,7 г/моль.

3
M

z

В щелочной среде окисление перманганатом калия
можно описать полуреакцией:

� �� � 2
4 4MnO 1 MnO .e

Молярная масса эквивалента перманганата калия в
этом случае:

� �4
1 1(KMnO ) 158 158 г/моль.

1
M

z

Окисление перманганатом калия проводят преимуще�
ственно в кислой среде (рис. 4). В этом случае его окисли�

Рис. 4
Кривая титрования 0,1 н раствора Fe+2 0,1 н

раствором KMnO4 в кислой среде
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тельная способность значительно выше, чем в нейтральной
и щелочной средах. Об этом свидетельствует наибольшее
значение стандартного окислительно/восстановительно/
го потенциала пары MnO4/Mn2+ (последний образуется
именно в кислой среде):

� �
� � �2

4MnO /Mn 1,51B.E

В то время, как, например, в нейтральной среде:

�
� � �

4 2MnO /MnO 0,59 B.E

В кислой среде ионы �
4MnO  окрашены в фиолетовый

цвет и восстанавливаются до бесцветных катионов Mn2+.
Это позволяет устанавливать точку эквивалентности, не
используя индикатор. В качестве вещества, обеспечиваю/
щего кислую среду, как правило, используется серная
кислота.

Работая с KMnO4 в качестве титранта, следует по/
мнить, что он неустойчив и восстанавливается при сто/
янии, и в процессе приготовления, и при хранении в виде
разбавленных растворов (нормальность меньше 0,1 н)
вследствие в том числе реакции с водой, катализируе/
мой MnO2 на свету:

� � � � � �–
4 2 2 22MnO 2H O 4MnO 4OH 3O .

Поэтому всегда готовят его вторичный стандартный
раствор по навеске KMnO4 заранее и выдерживают не/
сколько недель для окончательного протекания всех по/
бочных процессов. Полученный раствор отделяют от об/
разующегося при стоянии осадка MnO2 фильтрованием.
Приготовленный раствор хранят в темной склянке и пе/
риодически проверяют его концентрацию. При соблюде/
нии этих условий 0,1 н раствор KMnO4 устойчив и его кон/
центрация практически не меняется. Более разбавленные
растворы KMnO4 следует готовить из 0,1 н раствора непос/
редственно перед использованием.

Для стандартизации растворов KMnO4 используют пер/
вичный стандартный раствор оксалата натрия Na2C2O4.
Реакция их взаимодействия описывается следующим
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уравнением, записанным в молекулярно�ионном и моле�
кулярном виде:

� � � �� � � � � �2 2
4 2 2 242MnO 5C O 16H 2Mn 10CO 8H O;

2KMnO4 + 5Na2C2O4 + 8H2SO4 =
= 2MnSO4 + K2SO4 + 5Na2SO4 + 10CO2� + 8H2O.

Метод перманганатометрии используют для определе�
ния восстановителей прямым титрованием их растворов
стандартным раствором KMnO4 в серной кислоте. Титро�
вание проводят добавлением этого раствора к подкислен�
ному раствору анализируемого вещества�восстановителя
или наоборот (часто при небольшом нагревании). Пока в
титруемом растворе имеется восстановитель, перманганат�
анион обесцвечивается. Когда восстановитель полностью
прореагирует, избыточная капля раствора KMnO4 окра�
сит раствор в розовый цвет. Это свидетельствует о дости�
жении точки эквивалентности.

При титровании раствором KMnO4 окрашенных ра�
створов появление розовой окраски заметить трудно, по�
этому в этом случае для определения точки эквивалент�
ности применяют индикатор — дифениламин. В его при�
сутствии раствор при наличии незначительного избытка
KMnO4 окрашивается в синий цвет.

Прямое титрование раствором KMnO4 используют для
определения многих веществ. Например, различных ме�
таллов: Fe, V, Mo, W, Ti, Nb, Sn, Sb и др. в разных объек�
тах (в виде катионов�восстановителей в биологических
растворах, кормах, почве и т. п.).

Методом обратного титрования с помощью KMnO4 мож�
но определять окислители. В этом случае к анализируе�
мому раствору добавляют точно отмеренный избыточ�
ный объем стандартного раствора восстановителя, а за�
тем его избыток оттитровывают раствором перманганата
калия.

Можно проводить перманганатометрию методом обрат�
ного титрования и по�другому. К анализируемому раство�
ру, содержащему восстановители (например, органические
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вещества), добавляют в избытке в кислой среде точно из&
меренный объем KMnO4, а непрореагировавший избыток
перманганата калия титруют стандартным раствором ща&
велевой кислоты в соответствии с приведенным выше
уравнением реакции. Таким методом находят, например,
общую окисляемость воды природного водоема, которая
определяется содержанием в ней органических примесей&
восстановителей.

В перманганатометрии используют также косвенное
титрование (метод замещения). Этим методом пользуют&
ся при определении катионов, образующих малораство&
римые оксалаты со щавелевой кислотой или ее солями,
Ca2+, Mg2+, Zn2+, Ba2+, Pb2+, Ag+, Sr2+, Co2+, и др. Образо&
вавшиеся плохо растворимые вещества отделяют от ра&
створа фильрованием, растворяют в сильной кислоте (на&
пример, H2SO4) и выделяющуюся щавелевую кислоту
H2C2O4 оттитровывают раствором KMnO4.

5.4.2.
ХРОМАТОМЕТРИЯ

В основе метода лежит реакция окисления анализи&
руемого вещества стандартным раствором дихромата ка&
лия K2Cr2O7,  который восстанавливается в кислой среде
до иона Cr3+:

� �
� � � �� � � � �2 3

2 7

2 3
2 27 Cr O /CrCr O 14H 6 2Cr 7H O; 1,36 B.e E

Обычно проводят прямое титрование в среде соляной
или концентрированной фосфорной кислоты, используя
в качестве индикатора дифениламин, окрашивающий ра&
створ в синий цвет при незначительном избытке дихрома&
та калия.

Достоинством метода является то, что готовят первич&
ный стандартный раствор K2Cr2O7 по точной навеске, по&
скольку это соединение очень устойчиво.

Механизм реакции с участием ионов �2
2 7Cr O  очень сло&

жен. Скорость ее зависит от многих факторов. Для неко&
торых реакций характерна низкая скорость, особенно
вблизи точки эквивалентности, что является причиной
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проведения дихроматометрии методом обратного титро�
вания. В этом случае раствор определяемого вещества ки�
пятят с избытком K2Cr2O7, который оттитровывают ра�
створом соли Мора (NH4)2Fe(SO4)2�6H2O. При этом проте�
кает реакция:

K2Cr2O7 + 6(NH4)2Fe(SO4)2 + 11H2SO4 =
= Cr2(SO4)3 + K2SO4 + (NH4)2SO4 + 6Fe(SO4)3 + 11H2O.

Метод дихроматометрии применяют для определения
ионов Fe2+ в пробе, органических примесей в воде и почве
и т. п.

5.4.3.
ИОДО� И ИОДИМЕТРИЯ

В основе метода лежит реакция восстановления иода
до иодид�ионов (иодометрия) или окисление иодид�ионов
до иода (иодиметрия):

�

�

�

�

� �
� �

�
2

2

2

I /2J

I 2 2I ;

2I 2 I ;

0,53 B.

e

e

E

Значение окислительно�восстановительного потенци�
ала редокс�системы I2 — 2J– занимает промежуточное по�
ложение между значениями потенциалов для сильных
окислителей и сильных восстановителей. Это указывает
на возможность использования метода для определения и
тех, и других.

Основным рабочим (стандартным) раствором в иодо�
метрии является раствор иода в 10–15%�ном растворе
иодида калия (ввиду малой растворимости иода в воде).
При этом образуются комплексные трииодид�ионы, лег�
ко диссоциирующие с образованием иода:

� �� � � �2 3 2 3I KI K[I ]; I I [I ].

Стандартный окислительно�восстановительный потен�
циал пары �

3I — 3I– равен 0,5355 В, т. е. практически ра�
вен потенциалу пары I2 — 2I–.
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Титрование иодом можно вести как в кислой, так в
щелочной и нейтральной средах в зависимости от приро'
ды и свойств восстановителя.

Для определения веществ, легко окисляемых иодом,
в иодиметрии используют прямое титрование. В этом слу'
чае анализируемый раствор непосредственно титруют
стандартным растворам иода в иодиде калия.

Для определения веществ, трудно окисляемых иодом,
или если реакция протекает с малой скоростью, применя'
ют метод обратного титрования. Тогда к анализируемого
раствору добавляют избыток раствора иода, выдержива'
ют раствор некоторое время в темном месте для заверше'
ния реакции, а затем избыток иода оттитровывают раство'
ром тиосульфата натрия Na2S2O3, реагирующего с иодом
по уравнению реакции с образованием тетратионата на'
трия:

I2 + 2Na2S2O3 = 2NaI + Na2S4O6;

� �� � �2– 2
2 2 43 6I 2S O 2I S O .

При титровании иода раствором тиосульфата натрия
используют специфический индикатор на иод — крахмал,
который прибавляют в самом конце титрования, когда
раствор приобретает соломенно'желтую окраску, т. е. иода
в растворе остается очень мало. Эта методика объясняет'
ся тем, что крахмал может частично восстанавливать не'
которые окислители, а его комплекс плохо отдает иод.
Крахмал в качестве индикатора  применяют только при
титровании не нагретых растворов, так как чувствитель'
ность реакции образования его комплекса с иодом значи'
тельно понижается с увеличением  температуры. Важно
работать с растворами иода при низкой (комнатной) тем'
пературе еще и потому, что иод летуч.

При определении окислителей, имеющих значение
окислительно'восстановительного потенциала больше,
чем у пары — – –

3I – 3I ,  применяют косвенное титрование.
Для этого в анализируемый раствор добавляют избыток
раствора иодида калия. Раствор выдерживают в темном
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месте для полного протекания реакции. Выделившийся в
результате взаимодействия иодид�ионов I– с окислителем
иод I2 оттитровывают стандартным раствором тиосуль�
фата натрия. Количество выделившегося в растворе иода
эквивалентно количеству анализируемого окислителя.
В качестве индикатора используют крахмал, который
добавляют в конце титрования.

Реакции иода с различными восстановителями обла�
дают высокой чувствительностью, поэтому обычно при�
меняют его 0,02; 0,05 и 0,1 н растворы.

Так как кристаллический иод очень плохо растворим
в воде, для приготовления рабочего раствора иода, как
отмечалось, используют концентрированный раствор KI
(иодида калия обычно берут в три раза больше, чем иода).
Иод быстро растворяется в растворе иодида калия и лету�
честь его в таком растворе значительно меньше, чем в твер�
дом виде. Затем полученный концентрированный раствор
разбавляется водой. Точная концентрация (нормальность)
приготовленного раствора иода устанавливается по первич�
ному стандартному раствору тиосульфата натрия Na2S2O3.

Иодо� и иодиметрическим титрованием определяют
содержание железа в цементе, активного хлора в хлорной
извести, монохлорамине, а также непредельных кислот в
растительных маслах (иодное число).

5.4.4.
БРОМАТОМЕТРИЯ

В качестве титранта (первичного стандартного раство�
ра) в этих методах используют раствор сильного окисли�
теля бромата калия KBrO3. Реакция титрования брома�
том калия  восстановителей протекает с образованием бро�
мид�ионов (до точки эквивалентности):

� � �� � � �3 2BrO 6H 6 Br 3H O.e

При добавлении лишней капли бромата калия проте�
кает следующая реакция:

� � �� � � �3 2 2BrO 5Br 6H 3Br 3H O.
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Образующийся бром может бромировать органические
соединения, например красители: метиловый оранжевый
и нейтральный красный (используются в качестве необра.
тимых редокс.индикаторов) или хинолиновый желтый
(бромируется обратимо). По исчезновению окраски ре.
докс.индикаторов судят о конце титрования, которое про.
водят в кислой среде при рН = 1. Достоинством метода
является устойчивость и высокая степень чистоты брома.
та калия.

Методом броматометрии определяют, например, оло.
во или сурьму в растворе. В последнем случае протекает
следующая полуреакция:

� �� �3
66SbCl 2 SbCl .e

Метод броматометрии применяют также для опреде.
ления мышьяка, железа и органических соединений. При.
чем скорость реакции увеличивается в присутствии солей
ртути (II).



КОМПЛЕКСОМЕТРИЯ
(КОМПЛЕКСОНОМЕТРИЯ)

6.1.
ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ

И ПРИНЦИПЫ

Комплексометрическое титрование входит в группу
методов титриметрического количественного анализа.

Комплексометрия — титриметрический метод анали�
за, основанный на реакциях образования растворимых
комплексов.

Комплексы — сложные составные соединения, обра�
зованные за счет донорно�акцепторных связей.

Комплексообразователь — атом или ион (обычно ме�
талла), расположенный в центре комплекса.

Лиганды — молекулы или ионы, координированные
вокруг комплексообразователя (связанные с ним одной
связью — монодентатные, или несколькими связями —
полидентатные).

Особенностью комплексонометрии является то, что в
качестве основных титрантов в ней используются специ�
фические соединения — комплексоны, образующие с оп�
ределяемыми катионами металлов так называемые хела�
ты (5� и 6�членные циклы), как правило, являющиеся внут�
рикомплексными соединениями. Комплексоны относятся
к группе аминополикарбоновых кислот. Примерами та�
ких соединений являются:

глава  шестая
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Комплексон I
(нитрилотриуксусная кислота)

��

�������

�������

�������

Комплексон II
(этилендиаминтетрауксусная кислота — ЭДТУ)

ЭДТУ плохо растворим в воде, поэтому обычно в ана-
литической практике используют ее динатриевую соль,
которую называют комплексоном III.

Комплексон III
(этилендиаминтетрауксусной кислоты динатриевая

соль — ЭДТА, техническое название Трилон Б).
Его комплекс с катионом двухвалентного металла при-

веден на рисунке.

ЭДТА образует с катионами многих металлов прочные
растворимые в воде комплексные соединения, где металл,
его катион связывается двумя координационными — до-
норно-акцепторными связями с атомами азота комплек-
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сона (пунктирные линии со стрелками на рисунке) и дву�
мя ионными связями (сплошные линии) с его карбоксиль�
ными группами, замещая два катиона водорода. В резуль�
тате фактор эквивалентности ЭДТА равен 1/2.

ЭДТА используется для определения таких катионов
металлов, как Ca2+, Mg2+, Ba2+, Cu2+, Zn2+ и др. При их
титровании протекает следующая реакция:

Ме2+ + [H2Y]2– � [MeY]2– + 2H+,

где [H2Y]2– — условное обозначение аниона ЭДТА в раство�
ре. Его молекула условно записывается как Na2[H2Y].

Как следует из уравнения, в результате протекания
реакции катиона металла с ЭДТА происходит выделение
катионов водорода, т. е. подкисление среды, что смещает
ее равновесие влево. Поэтому, чтобы довести реакцию до
конца (сдвинуть равновесие вправо), необходимо создавать
щелочную среду.

6.2.
КРИВЫЕ ТИТРОВАНИЯ

В процессе комплексометрического титрования проис�
ходит связывание свободного катиона металла в комплекс.
В результате его концентрация в растворе снижается. Ис�
следуя зависимость от количе�
ства (конкретно от объема) до�
бавленного титранта этой кон�
центрации, точнее рМ:

рМ = –lg[Men+],

можно построить кривую тит�
рования (рис. 5).

Вид этой кривой существен�
но зависит от кислотности сре�
ды. Только в щелочной среде
наблюдается отчетливый ска�
чок рМ в точке эквивалентно�
сти — ТЭ, т. е. равновесие при�
веденной выше реакции прак�

Рис. 5
Кривые

комплексометрического
титрования
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тически полностью сдвигается вправо. Определив из гра%
фика (опустив перпендикуляр из точки эквивалентности
ТЭ на ось абсцисс) объем титранта в этой точке, можно
осуществлять количественные расчеты, а по диапазону
скачка рМ подбирать индикаторы.

6.3.
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТОЧКИ

ЭКВИВАЛЕНТНОСТИ

Точку эквивалентности в комплексометрии можно оп%
ределять различными способами. В частности, ее можно
определять физико%химическими методами (спектрофо%
тометрическим, амперометрическим, потенциометри%
ческим). В этих случаях строят кривую титрования и
определяют по ней объем титранта, пошедший на титро%
вание.

Так как при взаимодействии определяемого катиона
с комплексоном происходит выделение ионов H+ в ко%
личестве, эквивалентном катионам металла (реакцию
см. выше), то, определив концентрацию ионов Н+ в ра%
створе алкалиметрически, получают аналогичную вели%
чину для определяемого катиона. В этом случае использу%
ют кислотно%основные индикаторы.

Если катионы металлов являются окислителями или
восстановителями, активность которых изменяется пос%
ле связывания в комплекс, то их можно определять с
помощью окислительно%восстановительного титрова%
ния (редоксиметрии) с использованием редокс%индика%
торов.

Основная регистрация точки эквивалентности в мето%
де комплексометрии осуществляется с помощью так на%
зываемых металл%индикаторов. Это органические краси%
тели, образующие с катионами металлов окрашенные ком%
плексные соединения, приводящие к изменению окраски
раствора, например:

+ − − ++ +�2 2Me HInd MeInd H .
����� ������	
�����
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Образующиеся комплексы менее устойчивы, чем ком%
плексы тех же катионов с ЭДТА. Поэтому в конце титро%
вания раствором ЭДТА происходит их разрушение (связы%
вание ионов металла комплексоном) с выделением свобод%
ного индикатора, имеющего иную окраску, чем комплекс
металла с индикатором:

− − − − ++ → + +2 2 2
2MeInd [H Y] [MeY] HInd H .

��������	
��� 
����

Например, в приведенной реакции в качестве индика%
тора использован Хромоген черный (Эриохром черный Т).
Анион этого красителя HInd2– в щелочной среде имеет си%
нюю окраску. С катионами металлов он образует комп%
лексные соединения винно%красного цвета. При титрова%
нии ЭДТА этот комплекс разрушается, так как ионы ме%
талла связываются с ЭДТА в более прочный комплекс,
а анионы индикатора (HInd2–) накапливаются в растворе,
придавая ему синюю окраску.

Для нейтрализации выделяющихся ионов водорода в
этом случае используется слабощелочная среда. Она со%
здается аммонийной буферной системой, состоящей из
NH4OH и NH4Cl (рН = 8–10).

Еще одним часто используемым металлохромным ин%
дикатором является мурексид — аммонийная соль пурпу%
ровой кислоты. Его анион Ind– вступает в реакцию с кати%
онами металлов с образованием ярко окрашенных крас%
ных комплексов:

+ − ++ �2Me Ind MeInd .
��������	�
���
 ������


Эти комплексы менее устойчивы, чем комплексы с
ЭДТА, поэтому при титровании в точке эквивалентности
катионы Me2+ связываются с ЭДТА, а анионы индикатора
появляются в растворе, сообщая ему сине%фиолетовую
окраску:

+ − − − ++ → + +2 2
2

красный сине%фиолетовый
MeInd [H Y] [MeY] Ind 2H .
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Мурексид используется для определения ионов каль#
ция, никеля и меди. В частности, определение кальция
(на фоне магния, образующего в этих условиях осадок)
проводят при рН = 12, т. е. в сильно щелочной среде (на#
пример, с использованием NaOH). Отметим, что комплек#
сы мурексида с ионами бария и магния неустойчивы.

В комплексометрии используют и другие индикаторы:
пирокатехиновый фиолетовый, ксиленовый оранжевый,
кислотный хром синий и др.

6.4.
МЕТОДЫ

КОМПЛЕКСОМЕТРИЧЕСКОГО
ТИТРОВАНИЯ

В комплексометрии используют прямое, обратное и
косвенное титрование, называемое заместительным тит#
рованием (титрование заместителя).

Наиболее часто используют прямое титрование, осо#
бенно в тех случаях, когда известен индикатор с четким
переходом окраски в конечной точке. Так, например, ка#
тионы магния, бария, стронция, кальция и цинка и дру#
гие могут быть определены с помощью ЭДТА в присут#
ствии индикатора мурексида. Титрование проводят в сла#
бощелочной среде, создаваемой аммонийной буферной
смесью.

Прямое титрование прово#
дится при определенном значе#
нии рН. В кислой среде можно
титровать ограниченное чис#
ло катионов, например кати#
оны алюминия и железа (III).
Здесь они образуют с комплек#
сонами более прочные комп#
лексы.

Однако большинство ка#
тионов в кислой среде образу#
ют неустойчивые комплекс#

Рис. 6
Кривая титрования Ca+2

раствором ЭДТА при
различных значениях рН
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ные соединения. Поэтому титрование их растворов прово�
дят в щелочной среде (рН = 8–12, рис. 6). Для ее создания
используют растворы щелочей или основные буферы, напри�
мер аммонийную буферную систему.

Обратное титрование, основанное на добавлении избы�
точного количества ЭДТА и последующего титрования это�
го избытка, применяется в тех случаях, когда образова�
ние комплекса катиона металла с ЭДТА происходит мед�
ленно или нет подходящего индикатора для определения
конечной точки титрования. В частности, его проводят в
том случае, когда для определяемого катиона металла не�
известен индикатор с четким переходом окраски в точке
эквивалентности. В этом случае добавленный избыток
комплексона титруют стандартным раствором какой�либо
соли, например магния.

Метод заместительного (косвенного) титрования при�
меняют для определения ионов, образующих более устой�
чивые комплексы с ЭДТА, чем катионы других металлов,
например магния. Поэтому, если в раствор комплекса маг�
ния с ЭДТА добавить катион определяемого металла (на�
пример, кальция), произойдет распад первого и образова�
ние второго комплекса, т. е. в следующей реакции будет
наблюдаться смещение равновесия вправо:

[MgY]2– + Ca2+ � [CaY]2– + Mg2+.

Выделившиеся ионы Mg2+ титруют раствором ЭДТА в
присутствии хромогена черного.

6.5.
ПРАКТИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ

МЕТОДА

Комплексометрия широко используется в практике
медико�биологического, зоотехнического и санитарно�ги�
гиенического анализа. Она применима для определения
содержания многих элементов в биологических тканях,
биологических жидкостях, кормах и воде. Этот метод
(в сочетании с другими методами аналитической химии)
позволяет судить о степени экологической загрязненности
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окружающей среды металлами и их соединениями в виде
отходов промышленного производства (анализ почвы,
сточных вод).

Он используется также для санитарно1гигиенической
оценки воды, в частности для определения ее жесткости.
Формула расчета жесткости воды методом прямого тит1
рования следующая:

⎛ ⎞ ⋅⎜ ⎟⎝ ⎠= ⋅
2H O

1

1000 / .
C V

z
V

��������
� ���	
 	

Заметим, что некоторые комплексоны используются
в качестве антикоагулянтов крови, а также как антидоты
при отравлении тяжелыми металлами.



ГРАВИМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД
АНАЛИЗА

7.1.
ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ И ПРИНЦИПЫ

Гравиметрия основана на определении веществ путем
взвешивания.

Гравиметрические (весовые) методы анализа заключа�
ются в точном измерении массы определяемого компонен�
та, как правило получаемого (выделяемого) из исходного
вещества в виде соединения известного химического со�
става. В основе гравиметрического анализа лежат законы
постоянства состава вещества и сохранения его массы.

Закон постоянства состава (Пруст):
Соотношения между массами элементов, входящих в

состав данного соединения, есть величина постоянная, не
зависящая от способа его получения.

Закон сохранения массы вещества (Ломоносов):
Масса веществ, вступивших в реакцию, равна массе

продуктов реакции.
В гравиметрическом анализе применяют три группы

методов выделения компонента: извлечения, отгонки и
осаждения.

Метод извлечения основан на извлечении из исследу�
емого вещества или смеси веществ определяемого компо�
нента в свободном виде, который затем точно взвешива�
ют. Так, при определении золы в твердом топливе сжига�
ют его определенное количество, конкретно органический
компонент. В результате получают и взвешивают мине�
ральный компонент — золу, а далее вычисляют ее массо�
вую долю во взятом образце топлива.

Метод отгонки основан на полном удалении опре�
деляемого компонента в виде летучего соединения и взве�

глава  седьмая
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шивании остатка. Вычитание из исходной массы остатка и
дает искомый компонент. Этим методом определяют, напри*
мер, кристаллизационную воду в кристаллогидратах,
влажность материалов, потери при прокаливании и др.

Метод осаждения основан на количественном осаж*
дении искомого иона из раствора в виде малорастворимого
соединения определенного химического состава. Его про*
изведение растворимости не должно превышать 10–8.

Произведение растворимости (ПР) — это произведе*
ние концентраций (активностей) ионов в насыщенном ра*
створе малорастворимого электролита, взятых в степенях,
равных их стехиометрическим коэффициентам в уравне*
нии реакции образования осадка.

Величина ПР конкретного соединения постоянна для
данного растворителя, температуры, давления, и ее мож*
но найти в справочных таблицах.

Например, для равновесной системы
+ −+� 2 2

4 4BaCrO Ba CrO
������ ����	��

ПР будет равно
+ − −= ⋅ = ⋅2 2 10

4 4BaCrO [Ba ] [CrO ] 1,6 10 .

Для равновесной системы
+ −+� 2 2

4 4BaSO Ba SO
������ ����	��

ПР равно
+ − −= ⋅ = ⋅2 2 10

4 4BaSO [Ba ] [SO ] 1,2 10 .

Рассмотрим метод осаждения подробно, как наиболее
распространенный и значимый.

7.2.
ОПЕРАЦИИ МЕТОДА ОСАЖДЕНИЯ

Гравиметрическое определение методом осаждения
состоит из нескольких операций:

1) отбор пробы, ее подготовка к анализу;
2) взятие навески пробы и ее растворение;
3) осаждение требуемого вещества в виде малораство*

римого соединения (осаждаемой формы);
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4) отделение осадка, обычно фильтрованием, и промы'
вание;

5) высушивание и прокаливание, в частности превра'
щение осадка в гравиметрическую форму;

6) взвешивание и расчет.

7.2.1.
ОТБОР ПРОБЫ И ЕЕ ПОДГОТОВКА

Принцип отбора: средняя проба должна быть состав'
лена из максимального числа мелких проб, взятых в раз'
ных частях объекта. Правила отбора проб регламентиру'
ются ГОСТами. Важно знать, что хороший анализ плохо
отобранных проб дает неправильный результат.

Подготовка заключается в измельчении пробы, пере'
мешивании и уменьшении методом квартования. Суть его
в равномерном размещении пробы на квадратной площад'
ке, разделенной на 4 равных квадрата и объединении двух
противоположных (остальные отбрасываются). Так ее пос'
ледовательно доводят до разумной массы (обычно поряд'
ка 100–300 г). Стадией подготовки пробы к анализу часто
является очистка, обычно методом перекристаллизации
(растворение, фильтрация, осаждение с отделением осад'
ка, его промывка и сушка).

7.2.2.
ВЗЯТИЕ НАВЕСКИ И ЕЕ РАСТВОРЕНИЕ

Очевидно, что чем больше взятая навеска, тем выше
точность взвешивания. Но есть разумные пределы, свя'
занные с трудностями в работе с очень большими проба'
ми. Поэтому установлены оптимальные количества: 0,5–
0,6 г для кристаллических веществ и 0,1–0,3 г для аморф'
ных (1–2 г для метода отгонки).

Для перевода пробы в раствор требуется определить
растворитель. Это делается либо методом подбора, либо
по таблицам растворимости (анализ литературы). При под'
готовке водного раствора вещество обычно растовряют в
100–150 мл дистиллированной воды, если необходимо, то
при нагревании (не допускать кипения и испарения воды!).
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Если для растворения нужна кислота, то требуемое ее
количество рассчитывают по уравнению реакции с анали(
зируемым веществом.

Принцип: для растворении выбирают кислоты, не даю(
щие побочных реакций (осадки, газы) и легко удаляемые
(летучие).

После растворения необходима подготовка раствора к
осаждению, заключающаяся в нейтрализации избытка
кислоты, упаривании, если требуется — удалении мешаю(
щих ионов.

В практике химического анализа часто требуется раз(
рушение пробы органического вещества или минерали(
зация.

Минерализация — разрушение органического веще(
ства окислением (часто сжиганием) для выделения неор(
ганического компонента.

Минерализацию проводят сухими или мокрыми спо(
собами.

Сухие способы:
1) прокаливание на воздухе (муфельная печь 500–550�C);
2) сжигание в токе кислорода;
3) окисление в закрытом сосуде (автоклавная бомба) в

присутствии кислорода под давлением;
4) сплавление со щелочами;
5) окисление пероксидами.
Мокрые способы:
1) обработка концентрированной серной кислотой при

нагревании (по Кьельдалю);
2) обработка в запаянной пробирке дымящей азотной

кислотой при нагревании (по Кариусу);
3) окисление сильными окислителями (KMnO4 и др.).

7.2.3.
ОСАЖДЕНИЕ

Для образования требуемого малорастворимого осад(
ка (минимальное ПР) необходимо правильно выбрать оса(
дитель. При этом руководствуются следующими принци(
пами.
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1. Осадок должен легко отделяться на фильтре и хоро%
шо отмываться от примесей, т. е. быть крупнокристалли%
ческим.

2. При прокаливании он должен полностью превра%
щаться в весовую или гравиметрическую форму. При этом
желательно, чтобы весовая форма имела максимально
большую молекулярную массу.

3. Он не должен изменяться на воздухе.
4. Осадитель должен легко удаляться, т. е. по возмож%

ности быть летучим.
5. Он должен являться селективным (осаждать только

требуемый компонент).
После образования осадка проводят пробу на полноту

осаждения (к порции маточного раствора добавляют не%
сколько капель осадителя).

Для реализации первого принципа при осаждении кри%
сталлических веществ их осаждают из относительно раз%
бавленных растворов при нагревании, медленно при пе%
ремешивании добавляя осадитель и оставляя осадок на
некоторое время «созревать» (мелкие кристаллы раство%
ряются, переходя в крупные). В случае аморфных осад%
ков, чтобы избежать их перехода в раствор (пептизации),
как правило, действуют наоборот. Осаждают из концен%
трированных нагретых растворов, быстро добавляя кон%
центрированный горячий осадитель, содержащий коагу%
лянт (электролит), и сразу проводят отделение осадка
(фильтрование).

Для расчета необходимого количества осадителя пользу%
ются уравнением реакции. При этом берут некоторый
(обычно полуторный) его избыток, если он не дает побоч%
ных реакций.

Второй принцип реализуется с учетом следующих по%
нятий.

Гравиметрическая форма — соединение, в виде ко%
торого происходит взвешивание определяемого компо%
нента.

Осаждаемая форма — соединение, в виде которого оп%
ределяемый компонент осаждается из раствора.
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Например, при гравиметрическом определении иона
железа Fe3+ его осаждают из раствора в виде Fe(OH)3 —
это осаждаемая форма, а при прокаливании этого осадка
образуется оксид железа (III) Fe2O3 — это гравиметричес.
кая форма.

Если осадок при прокаливании не изменяет свой со.
став, то осаждаемая и гравиметрическая формы совпа.
дают.

В гравиметрии к осаждаемой форме предъявляют ряд
довольно жестких требований.

1. Осадок должен быть практически нерастворим, т. е.
его произведение растворимости не должно быть больше
10–8. Определяемый компонент должен выделяться в оса.
док практически полностью, т. е. его концентрация в ра.
створе после осаждения не должна превышать 10–16 моль/
л. Осаждение считается количественным, когда остаточ.
ное содержание определяемого вещества ниже точности
взвешивания на аналитических весах (0,0002 г).

2. Как уже отмечалось, осадок должен выделяться в
форме, удобной для его отделения от раствора и промы.
вания, и по возможности быть крупнокристаллическим
(если он кристаллический) или хорошо скоагулированным
(«створоженным», если он аморфный). Важно, чтобы он
был однородным по размеру частиц (дисперсности).

3. Осадок не должен содержать посторонних примесей.
К гравиметрической форме также предъявляют опре.

деленные требования.
1. Гравиметрическая форма должна быть стехиомет.

рическим соединением известного состава, т. е. иметь оп.
ределенную химическую формулу.

2. Она должна быть химически устойчива.
3. Для снижения относительной погрешности при оп.

ределении нужного компонента желательно, чтобы зна.
чение гравиметрического фактора было как можно мень.
ше, т. е., как отмечалось выше, молекулярная масса гра.
виметрической формы должна быть больше.

Гравиметрический фактор (F), или аналитический
множитель, — это отношение молярной массы определя.
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емого компонента к молярной массе его гравиметричес%
кой формы с учетом стехиометрических коэффициентов в
уравнении реакции ее образования (a и b).

=
M

F .
M

a

b
���������	�
�����
���


����	������
������	�

Рассчитаем значение гравиметрического фактора для
иона Fe3+, получаемого в виде оксида железа (III).

= = =
2 3Fe/Fe O

2 3

2M(Fe) 111,694F 0,6994.
M(Fe O ) 159,692

Часто величину гравиметрического фактора берут из
справочных таблиц.

7.2.4.
ФИЛЬТРОВАНИЕ И ПРОМЫВКА

Для отделения осадка от маточного раствора исполь%
зуют декантацию этого раствора, если осадок плотный
(для этого можно применять центрифугирование), но
чаще проводят фильтрование (фильтрацию). Для этой
операции используют либо стеклянные, либо бумажные
фильтры с требуемым размером пор. При этом бумаж%
ный фильтр должен быть беззольным, т. е. не давать ос%
татка после сжигания (см. выше минерализацию), а осаж%
даемая форма не должна реагировать с углеродом, СО, СО2

и т. п. (если этого не требуется).
Для ускорения фильтрации, особенно в случае аморф%

ных осадков, ее часто проводят под вакуумом.
Многие вещества при осаждении часто захватывают

из раствора примеси. Это может происходить следующи%
ми способами.

Окклюзия — захват примесей внутрь кристаллов
(обычно это взвешенные в растворе вещества, на поверх%
ности которых происходит кристаллизация). Отделение
примесей возможно только путем перекристаллизации
осадка.
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Изоморфное осаждение — образование смешанных
кристаллов из основного и примесного ионов. Обычно это
наблюдается у близких по размеру ионов. Очистка возмож,
на только перекристаллизацией с последующим отделе,
нием примесей.

Образование химических соединений (очистка пере,
кристаллизацией с отделеним примеси).

Адсорбция — осаждение на поверхности осадка. Очи,
стка промывкой (с осадителем).

Промывание осадка может сопровождаться его час,
тичным растворением. Поэтому ее проводят с добавле,
нием осадителя к промывочной жидкости. При этом про,
мывание осуществляют либо сразу после осаждения
(аморфные осадки), либо после созревания (кристалли,
ческие осадки) многократно (4–5 раз) малыми порция,
ми. После промывки в промывной жидкости проводят
пробу на полноту осаждения (см. выше). Иногда в осад,
ке требуется провести пробу на полноту удаления при,
месей.

7.2.5.
ВЫСУШИВАНИЕ И ПРОКАЛИВАНИЕ

Высушивание осадка осуществляют при низкой тем,
пературе (с фильтром или без него) или при небольшом
нагревании для удаления воды (или другого растворите,
ля). Обычно сушат 20–30 мин при 90–105�С (в зависимо,
сти от природы осадка) в сушильном шкафу, а до комнат,
ной температуры его охлаждают в специальном сосуде (эк,
сикаторе) над осушителем (MgSO4, CaCl2 и др.).

Прокаливание можно осуществлять с фильтром (бу,
мажным после озоления, если нет побочных реакций)
или осадка после отделения (как правило, со стеклян,
ного фильтра). Его проводят 20–30 мин до постоянной
массы (охлаждая в эксикаторе, см. выше) в муфельной
печи при высокой температуре (как правило, при 600–
500� в зависимости от природы вещества). При этом час,
то происходит превращение осадка в гравиметрическую
форму.
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7.2.6.
ВЗВЕШИВАНИЕ И РАСЧЕТ

По массе прокаленного остатка определяют содержа%
ние искомого компонента в исследуемом образце.

Массу определяемого вещества m (г) при анализе ме%
тодом осаждения рассчитывают по формуле

m = mгф � F,

где mгф — масса гравиметрической формы; F — гравимет%
рический фактор.

Массовую долю определяемого вещества в образце (�, %)
определяют по формуле

� � �
навески

100%,m
m

где m — масса определяемого вещества, г; mнавески — мас%
са взвешенного исходного образца анализируемого веще%
ства, г.

Следует отметить, что точность гравиметрического
анализа не велика. Обычно она не превышает 1%. Ошиб%
ка набегает на каждой операции анализа, а устраняется
только повторным его проведением.

7.3.
ПРАКТИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ

МЕТОДА

Гравиметрическим методом можно определять боль%
шинство простых и сложных веществ, а также неоргани%
ческих катионов, анионов. Для их осаждения применяют
неорганические и органические реагенты. Так, водный ра%
створ аммиака применяют в качестве осадителя (для обра%
зования нерастворимых гидроксидов) при определении це%
лого ряда соединений Al (III), Fe (III), Sc (III), Sn (IV) и др.

8%Оксихинолин используют для определения Mg, Zn,
Cd, Co, Ni, Mn, Pd, Al и др. Органические реагенты, как
правило, более селективны. Осадки соединений с органи%
ческими лигандами легко фильтруются и очищаются при
промывании. Гравиметрические факторы обычно малы,
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поскольку органические молекулы имеют большую моле&
кулярную массу. Эти осадки обычно негигроскопичны.
Наиболее эффективны хелатообразующие реагенты. Под&
бирая условия анализа, можно добиться высокой селек&
тивности методов осаждения с применением органичес&
ких осадителей.

7.3.1.
ОПРЕДЕЛЕНИЕ КРИСТАЛЛИЗАЦИОННОЙ ВОДЫ

В КРИСТАЛЛОГИДРАТАХ

В этом случае нужно предварительно высушить веще&
ства (на воздухе или в эксикаторе) до постоянной массы.
Далее важно провести отгонку воды без разложения ве&
ществ при нагревании. Температура зависит от их устой&
чивости. В частности, для следующих веществ она равна:

� H2C2O4 � 2H2O — 110–112�С;
� BaCl2 � 2H2O — 120–125�С;
� Na2SО4 � 10H2O — 300�С.

7.3.2.
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВЛАЖНОСТИ ВЕЩЕСТВ

В этом случае берут определенную массу вещества
(2–5 г) и сушат до постоянной массы. Температура сушки
зависит от его природы:

� суперфосфат — 100–102�С;
� известняк — 100–105�С;
� натриевая или калийная селитра — 105–120�С;
� аммонийная селитра — менее 100�С;
� мочевина — 65–70�С;
� сено и солома — 100–105�С.

7.3.3.
ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ФОСФОРА

В ФОСФОРНЫХ УДОБРЕНИЯХ

Рассмотрим пример определения и расчета массовой
доли фосфора в виде оксида фосфора (V) в фосфорном удоб&
рении по результатам гравиметрического анализа мето&
дом осаждения. Если в составе фосфорного удобрения на&
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ходится гидрофосфат натрия, то реакция осаждения фос$
фат$аниона в виде магниевой соли следующая:

Na2HPO + MgCl2 + NH4OH =
= MgNH4PO4↓ + 2NaCl + H2O.

При прокаливании осадка из осаждаемой формы об$
разуется гравиметрическая форма по реакции

2MgNН4PO4 = Mg2P2O7 + H2O + 2NH3.

Пусть для анализа взято 0,5075 г фосфорсодержащего
удобрения. Фосфат осаждаем из водного раствора, добав$
ляя по каплям водный раствор хлорида магния. Осадок
отделяем на фильтре, промываем (водой с осадителем), су$
шим и прокаливаем. Гравиметрическую форму получаем
в виде пирофосфата магния Mg2P2O7. Пусть ее масса рав$
на 0,1914 г. Найдем массовую долю P2O5 в удобрении.

Сначала рассчитаем гравиметрический фактор:

= =
2 5 2 2 7P O /Mg P OF 141,94/222,57 0,6377.

Далее определим массу оксида фосфора (V):

= ⋅ = ⋅ =
2 5 2 2 7 2 5 2 2 7P O Mg P O P O /Mg P OF 0,1914 0,6377 0,1221 .m m �

И, наконец, рассчитаем массовую долю оксида фосфо$
ра (V) в фосфорном удобрении:

ω ⋅ = ⋅ =2 5

2 5

P O
P O

навески

0,1221100% 100% 24,05%.
0,5075

m

m



ЭКСТРАКЦИЯ

8.1.
ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ И ПРИНЦИПЫ

Экстракция — физико�химический метод перевода
вещества из одной фазы в другую, используемый для его
выделения, разделения и концентрирования.

Обычно эти две фазы представляют собой несмешиваю�
щиеся жидкости, например воду и органический раство�
ритель. В этом случае экстракцией называется перевод ве�
щества из воды в органику, а реэкстракцией — наоборот.

Часто для экстрагирования используют дополни�
тельные вещества, образующие с требуемым химические
соединения (комплексы, соли) или молекулярные ассо�
циаты.

Экстрагент — вещество, образующее с данным экст�
рагируемое соединение.

Экстрагенты бывают:
� кислотными (катионообменными: карбоновые, фос�

форные или сульфокислоты), в том числе комплексо�
образующими;

� основными (анионообменными — пр. органические
амины);

� нейтральными (пр. эфиры, кетоны, сульфиды, фос�
фаты).
Разбавитель — вещество, применяемое для улучше�

ния свойств экстрагента. Обычно это инертный органи�
ческий растворитель. Он должен заметно отличаться по
плотности от воды, плохо в ней растворяться и, естестве�
но, являться относительно дешевым и нетоксичным. Час�

глава  восьмая
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то в качестве разбавителей используют хлороформ, четы"
реххлористый углерод, реже толуол, бензол, гексан и др.

Экстракт — органическая фаза, отделенная от вод"
ной, содержащая экстрагируемое соединение.

При проведении экстракции пользуются следующими
принципами.

1. Экстракция возможна только тогда, когда раство"
римость вещества в органике выше, чем в воде.

Правила:
1) чем ниже полярность (гидрофильность) и выше не"

полярность (гидрофобность) вещества, тем больше его из"
влечение;

2) чем больше размер экстрагируемого соединения, тем
выше его извлечение.

2. Для перевода ионов в органическую среду необхо"
димо нейтрализовать их заряд.

Правила:
1) чем меньше заряд иона и больше его размер, тем

выше извлечение;
2) чем больше устойчивость экстрагируемого соедине"

ния, тем выше извлечение.
Константа распределения — это отношение активно"

сти вещества в органическом растворителе к его активно"
сти в воде:

= .D
a

K
a

���

���

В частном случае, если обе фазы — насыщенные ра"
створы, содержащие одну и ту же форму экстрагируемого
вещества, эта константа равна отношению его раствори"
мостей в органической и водной фазах.

KD = sорг/sвод.

Но если вещество присутствует в этих фазах в разных
формах, то используют коэффициент распределения — от"
ношение концентрации в органике к концентрации в воде.

D = Cорг/Cвод.
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Значение этого коэффициента зависит от природы ра&
створителей (но не от их объемов!), условий экстракции
(температура, рН и др.) и от формы, в которой экстраги&
руют вещество.

Часто в расчетах используют степень извлечения ве&
щества.

Степень извлечения — отношение количества вещества
в экстрагируемой фазе к общему его количеству. В наибо&
лее распространенном случае (вода — органика) это:

R = �орг/(�орг + �вод).

Следует отметить, что степень извлечения вещества,
в отличие от коэффициента его распределения, зависит от
объемов взятых растворителей, т. е. чем больше объем
органической фазы, тем выше извлечение.

Экстракцию можно проводить однократно; периоди&
ческим способом, т. е. многократно небольшими порция&
ми экстрагента; и непрерывно, когда одна из фаз, обычно
органическая, проточная (иногда используют противоток).

Экстракция, как правило, протекает с высокой скоро&
стью (время в пределах минуты) и, тем не менее, ее ско&
рость зависит от скорости самого медленного процесса —
образования экстрагируемой формы вещества или ее мас&
сопереноса (перехода из одной фазы в другую).

8.2.
ПРАКТИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ

МЕТОДА

Такие элементы, как Cu, Ni, Co, Hg, Pb и др., можно
извлекать из воды с использованием в качестве комплек&
сообразующих экстрагентов серосодержащие вещества:
дитизон, дитиокарбаматы и др. Эти металлы легко отде&
лять от Mg, Al, редкоземельных элементов, которые не
образуют с производными серы комплексов. При этом
можно использовать как индивидуальные, так и группо&
вые реагенты.

В частности, индивидуальным экстрагентом для сереб&
ра является О&изопропил&N&этилтиокарбаминат:
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Его раствор в хлороформе за одну экстракцию извле"
кает до 99,9% серебра на фоне других металлов, которые
остаются в воде (Al, Zn, Cd, Co, Ni, Cu, Fe, Pb и т. д.).

Часто для извлечения металлов используют 8"оксихи"
нолин, дикетоны, ацетилацетон и другие органические
доноры электронов.

Для увеличения полноты разделения элементов удоб"
но изменять их степень окисления. Например, железо (III)
хорошо экстрагируется в виде комплексов из кислых вод"
ных растворов, в отличие от железа (II), которое образует
либо неэкстрагируемые комплексы, либо экстрагируемые
в щелочной области рН.

Еще раз следует обратить внимание на то, что чем выше
прочность комплекса (при прочих равных), тем выше сте"
пень его отделения. Например, при использовании в ка"
честве экстрагента купферона устойчивость комплексов с
катионами металлов и, следовательно, степень их извле"
чения изменяется следующим образом:

Fe (III) > Cu (II) > Al (III).



ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЙ
АНАЛИЗ

9.1.
ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ И КЛАССИФИКАЦИЯ

МЕТОДОВ АНАЛИЗА

Хроматография — это физико	химический метод раз	
деления, а также качественного и количественного ана	
лиза сложных смесей, основанный на процессах сорбции
и десорбции, в результате которых компоненты смеси раз	
личаются скоростью движения в двухфазной системе.
Этот метод создал в XIX в. русский ученый М. С. Цвет.

Носителем в хроматографии называется растворитель
анализируемых веществ.

Он осуществляет их перенос в хроматографической
системе — колонке или тонком слое. Кроме способности
растворять компоненты смеси, его важнейшим свойством
является инертность, т. е. отсутствие химического взаи	
модействия с анализируемыми веществами и сорбентом.
В анализе газов носители — это азот, инертные или дру	
гие газы.

В случае жидкостей или твердых веществ носители для
полярных соединений — это полярные растворители (ме	
нее полярные по сравнению с сорбентом), а для неполяр	
ных — неполярные (более полярные по сравнению с сор	
бентом). Наиболее распространенные носители: спирты,
эфиры, кетоны, хлороформ, вода или их смеси.

Сорбентом называется вещество, обладающее способ	
ностью связывать анализируемые соединения.

Как правило, оно имеет развитую поверхность, т. е.
является пористым.

глава  девятая
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Адсорбция — связывание веществ на поверхности сор#
бента.

Абсорбция — связывание веществ в объеме сорбента.
Коэффициент распределения вещества — это отноше#

ние концентрации этого вещества на сорбенте (Снеподв) к
его концентрации в составе носителя (Сподв):

Kраспр = Снеподв/Сподв.

Он характеризует степень связывания анализируемо#
го вещества с сорбентом.

Связывание анализируемых веществ с сорбентом мо#
жет осуществляться следующим образом:

� посредством чисто механических явлений (пр. проник#
новение частиц в поры сорбента);

� за счет физико#химических процессов (пр. растворе#
ние в поверхностном слое сорбента, снижение его по#
верхностной энергии);

� путем образования химических связей (ионных, кова#
лентных, в том числе донорно#акцепторных).
Известно несколько способов классификации хрома#

тографических методов.
В зависимости от агрегатного состояния носителя (газ

или жидкость) и сорбента (твердый или жидкость) суще#
ствует газожидкостная, газоадсорбционная, жидкостно#
жидкостная и жидкостно#адсорбционная хроматография.

В зависимости от механизма, лежащего в основе раз#
деления смесей, различают адсорбционную, ионообмен#
ную, распределительную, комплексобразовательную, оса#
дительную, окислительно#восстановительную, гельпрони#
кающую и аффинную хроматографию.

По способу проведения хроматография делится на ко#
лоночную и плоскостную. К последней относятся бумаж#
ная и тонкослойная хроматография.

По варианту выполнения существует проявительная,
фронтальная и вытеснительная хроматография.

По цели анализа отличают препаративную (разделе#
ние веществ) и аналитическую хроматографию (качествен#
ный и количественный анализ).
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9.2.
ПРИНЦИПЫ КАЧЕСТВЕННОГО

И КОЛИЧЕСТВЕННОГО
ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

9.2.1.
КОЛОНОЧНЫЙ ВАРИАНТ

ХРОМАТОГРАФИИ

Через слой сорбента, помещенный в колонку, пропус$
кают носитель, содержащий в своем составе компоненты
анализируемой смеси (табл. 5). Компонент А, который свя$
зывается с сорбентом сильнее (больше Kраспр), удержива$
ется в начале колонки, в ее первой части, а компонент В,
который связывается слабее (меньше Kраспр), проходит
дальше. В результате происходит их разделение.

В том случае, когда носитель продолжает поступать в
хроматографическую колонку, оба компонента смеси осу$
ществляют движение по ней (в результате чередующихся
процессов сорбции и десорбции) с разными скоростями:
А — медленнее, B — быстрее. Он первым выходит из ко$
лонки и попадает в анализатор (спектрофотометр или др.),
который посылает сигнал на самописец. Следующим вы$
ходит компонент А, давая свой сигнал. В результате на
ленте самописца появляется запись, называемая хрома$
тограммой (рис. 7).

По хроматограмме можно осуществлять качественный
и количественный анализ смеси. Качественное различие
двух компонентов связано с различным временем их на$
хождения на колонке, т. е. временем (соответствующим
расстоянию на хроматограмме — см. рис. 7) от момента
впуска смеси (�0) до момента выхода пика данного компо$
нента (�А, �В). Если для данной хроматографической ко$
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лонки существует (подготовлена заранее) таблица таких
времен для разных соединений, то по ней и осуществляют
качественное определение компонентов анализируемой
смеси.

Количественный анализ проводят путем сравнения
площади пиков компонентов смеси со стандартом (пиком
определенного количества стандартного вещества, пропу2
щенного через колонку).

Если таких данных нет, то анализ осуществляют сле2
дующим методом.

МЕТОД ВНУТРЕННЕГО
СТАНДАРТА

 Сначала через хроматографическую колонку пропус2
кают анализируемую смесь и записывают ее хроматограм2
му. Далее в отдельную порцию этой смеси добавляют пред2
полагаемое соединение (обычно различные соединения по
очереди) и вновь пропускают ее через колонку. Сравни2
вая первую и вторую хроматограммы можно установить
следующее:

1) пик нового соединения вышел в отдельном месте,
следовательно, его не было в составе нашей смеси;

2) новый пик не появился, но увеличился (по высоте и
площади) один из ранее полученных пиков, следовательно,

Рис. 7
Хроматограмма, записанная на ленточном

самописце хроматографа
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этот пик на хроматограмме нашей смеси и соответствует
добавленному соединению.

Этим методом можно осуществлять не только каче/
ственный, но и количественный анализ смесей. Для этого
надо вводить третий компонент в строго определенном
количестве. Тогда, зная это количество (пр. массу в грам/
мах) и площадь пика этого соединения, можно по площа/
дям пиков всех остальных компонентов рассчитать их ко/
личества в анализируемой смеси, ее введенной в колонку
порции. Более строго такой способ расчета при использо/
вании для регистрации спектрофотометрии описан в гла/
ве «Оптические методы анализа».

9.2.2.
ПЛОСКОСТНОЙ ВАРИАНТ

ХРОМАТОГРАФИИ

В этом варианте сорбент (оксид алюминия, силикагель,
стеклянный или керамический порошок и др.) либо нано/
сится в виде тонкого слоя на инертную поверхность (пр.
стекло, алюминиевую фольгу), либо сорбентом является
бумага (пр. специальная для хроматографии) и влага в ее
составе.

Предварительно на пластинку с сорбентом (или бума/
гу) на ее нижнюю часть наносят линию старта, на кото/
рую помещают каплю раствора анализируемой смеси (А и
В), а рядом — предполагаемые компоненты (А, В, рис. 8а).
На верхнюю часть пластинки (бумаги) наносится линия
финиша.

Далее (восходящий вариант) нижнюю часть пластин/
ки или бумаги помещают в растворитель (носитель), что/
бы его поверхность была ниже линии старта, и дожидают/
ся когда его фронт (влажный слой) достигнет линии фи/
ниша. Потом пластинку (бумагу) сушат и проявляют.
В качестве проявителя используют окрашивающие реа/
генты. Для неорганических ионов это лиганды в комплек/
сах или противоионы (соли можно проявить, обугливая
бумагу на огне), для органических соединений это, как
правило, окислители: иод (пары), перманганат калия и др.



9. ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 89

Но есть и специфические реагенты, например для амино(
кислот — нингидрин.

После проявления на хроматограмме появляются пят(
на, которые и анализируют (рис. 8б). Качественный ана(
лиз осуществляют следующим образом. Если пятна ана(
лизируемой смеси по пройденному расстоянию на хрома(
тограмме от линии старта (рис. 8б) совпадают с чистыми
соединениями (стандартами), то эти соединения присут(
ствуют в смеси.

В случае, если расстояния, пройденные чистыми ве(
ществами, были определены заранее, то можно эти веще(
ства не наносить на линию старта. Достаточно сравнить
значения хроматографических факторов полученных на
хроматограмме пятен с факторами известных соединений.

Рис. 8
Пластинка до (а) и после (б) проведения

хроматографии и проявления
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Хроматографический фактор рассчитывается по фор�
муле:

Rf = Lв�ва/Lр�рителя,

где Lв�ва и Lр�рителя — расстояние на хроматограмме, прой�
денное веществом и растворителем от линии старта до со�
ответственно центра пятна или финиша (рис. 8б).

Чем больше Kраспр вещества, тем меньше его Rf.
Количественный анализ по плоской хроматограмме

можно осуществлять путем сравнения площади пятен ана�
лизируемых веществ с площадью пятна стандарта (извест�
ного вещества, взятого в известном количестве).

9.3.
ВИДЫ ХРОМАТОГРАФИИ И ПРИНЦИПЫ,

ЛЕЖАЩИЕ В ИХ ОСНОВЕ

9.3.1.
АДСОРБЦИОННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ

В этом виде хроматографии, как правило, используют
твердые порошкообразные сорбенты. Он основан на том,
что граница любых двух фаз, в данном случае твердое —
газ, твердое — жидкость, обладает избыточной энергией.
Частицы вещества могут садиться (адсорбироваться) на
такую поверхность, если способны понизить эту энергию
(так называемое поверхностное натяжение или силу, при�
ходящуюся на единицу длины границы фаз — подробно
разбирается в курсе коллоидной химии), т. е. проявляют
поверхностную активность. Как правило, высокой повер�
хностной активностью обладают многие дифильные соеди�
нения, молекулы которых состоят из полярной и неполяр�
ной части (см. ниже пример спиртов). Они называются по�
верхностно�активными веществами или сокращенно ПАВ.

Правило:Чем выше поверхностная активность веще�
ства, тем больше его адсорбция, тем прочнее оно связыва�
ется с сорбентом (больше Kраспр).

Главной причиной адсорбции вещества на поверхнос�
ти сорбента являются силы Ван�дер�Ваальса, определяющие
их сродство по принципу «подобное с подобным», а именно
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способность к взаимодействию полярного вещества с поляр*
ным сорбентом, неполярного — с неполярным. Поэтому
для разделения и анализа неполярных соединений в каче*
стве сорбентов выбираются такие неполярные вещества с
развитой поверхностью, как активированный уголь, а для
полярных — пористые полярные вещества, такие как си*
ликагель, стекло, оксид алюминия, бумага и пр.

Основной принцип, лежащий в основе разделения ве*
ществ в методе адсорбционной хроматографии:

Чем больше различается поверхностная активность
двух соединений, тем выше степень их разделения.

Основные требование к носителю, как и в других ви*
дах хроматографии, чтобы он был инертным (жидкостно*
адсорбционная хроматография) и растворял анализиру*
емую смесь. При этом пользуются следующими прави*
лами.

1. Полярные вещества делят на полярных сорбентах с
менее полярными носителями, неполярные — на неполяр*
ных сорбентах с более полярными носителями.

2. Чем больше разность полярностей сорбента и носи*
теля, тем эффективнее разделение.

Например, на полярном сорбенте эффективность свя*
зывания органических спиртов, изменяется следующим
образом (уменьшается их полярность или гидрофильность
спирта):

СН3ОН > С2Н5ОН > С3Н7ОН.

Однако этот ряд изменяется на противоположный при
переходе к гидрофобному сорбенту (уменьшается неполяр*
ность или гидрофобность спирта):

С3Н7ОН > С2Н5ОН > СН3ОН.

Эти ряды могут изменяться при изменении природы
растворителя или размера пор сорбента.

Для очистки сорбента при повторном использовании
от связанного с ним вещества можно использовать ра*
створители либо выжигание (для органики — сродни
минерализации, см. метод гравиметрии).
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9.3.2.
ИОНООБМЕННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ

Этот вид хроматографического анализа основан на об&
мене анализируемых ионов в растворе (в составе носите&
ля) на ионы, находящиеся (связанные) на поверхности или
в объеме сорбента.

Иониты — сорбенты, способные к обмену ионов.
Катиониты — сорбенты, обменивающие катионы. Их

поверхность, как правило, имеет отрицательный заряд
за счет связанных, например кислотных, групп. Такие
группы диссоциируют в воде с образованием свободных
протонов, а их соли — с образованием свободных катио&
нов (обычно щелочных металлов) и связанных кислотных
остатков:

–СООН = –СОО– + Н+;
� �� � � �3 3SO Na SO Na .

Аниониты — сорбенты, обменивающие анионы. Их по&
верхность, как правило, несет положительный заряд за счет
связанных катионов металлов, например, в их оксидах,
или катионов аммония (протонированных аминов): �� 3NH .

Основные принципы, лежащие в основе разделения
ионов:

1. Чем выше заряд иона, тем прочнее его связывание с
сорбентом (больше Kраспр).

2. Чем больше размер иона (при одинаковом заряде),
тем выше степень его связывания с сорбентом (больше
Kраспр).

Суть их в том, что сила электростатического взаимо&
действия двух зарядов пропорциональна их величине (пер&
вый принцип).

Al3+ > Ca2+ > K+.

При этом чем больше размер заряженной частицы
(иона), тем больше степень ее поляризации плюс с тем
большим числом противоионов (заряженных групп на по&
верхности) она может взаимодействовать (второй принцип).

Sr2+ > Ca2+ > Mg2+.
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Однако на практике эти закономерности могут изме$
няться, например при изменении условий или размера пор
сорбента.

Важно отметить, что реагентами, способными восста$
навливать иониты (элюентами), для катионитов являют$
ся растворы кислот, а для анионитов — щелочей.

9.3.3.
ОСАДИТЕЛЬНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ

Этот вид анализа основан на взаимодействии разделяе$
мых веществ с осадителем, находящимся в составе сорбен$
та, реже — в составе носителя. При разделении ионов в ра$
створе осадителями, как правило, являются противоионы,
образующие нерастворимые (малорастворимые) соединения.

Основной принцип, лежащий в основе определения:
Чем меньше растворимость образующегося осадка, тем

больше степень связывания вещества с сорбентом (степень
его выделения из раствора в носителе).

В случае образования солей (или осадков других элек$
тролитов) — чем ниже ПР (произведение растворимости)
соли, тем больше степень связывания образующего ее иона.

Например, для сульфата кальция:

� �� �2 2
4 4CaSO Ca SO

оно рассчитывается как:

� �� 2 2
4ПР [Ca ][SO ].

Основной принцип, лежащий в основе разделения:
Чем больше разница в растворимости осадков, образу$

емых анализируемыми соединениями (разница в ПР элек$
тролитов), тем выше степень их разделения.

Например, в ряду катионов ртути (II), серебра и свин$
ца (II) произведение растворимости их иодидов составля$
ет соответственно 10–30, 10–16 и 10–9. Следовательно, их
осаждение на колонке (либо на двумерной хроматограм$
ме) будет происходить в следующем порядке: сначала Hg2+,
потом Ag+ и наконец Pb2+. В обратном порядке будет
осуществляться их выход из колонки при растворении
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осадков. Надо заметить, что в данном примере при прове"
дении хроматографии на бумаге либо в тонком слое нет
необходимости в использовании методов качественной
идентификации осадков, так как они отчетливо различа"
ются по цвету: HgI2 — красный, AgI — светло"желтый,
PbI2 — темно"желтый.

В качестве сорбентов в этом виде хроматографии очень
важно использовать вещества, инертные по отношению к
компонентам анализируемой смеси. Здесь часто использу"
ются силикагель, оксид алюминия, сульфат бария, кварц,
асбест, специальное стекло (шарики или порошок), а так"
же бумага.

Носителем, очевидно, является растворитель для ана"
лизируемых веществ (для солей металлов — вода), инерт"
ный как в отношении сорбента, так и осадителя (как пра"
вило, способный растворять его). При этом следует доби"
ваться минимального значения ПР осадка, образующегося
в данном растворе.

9.3.4.
РАСПРЕДЕЛИТЕЛЬНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ

Этот вид анализа, исторически один из первых, осно"
ван на различной растворимости веществ в двух несмеши"
вающихся растворителях. Один из них — это носитель, дру"
гой — пленка, нанесенная на поверхность твердой инерт"
ной фазы (пр. сорбента, металлической колонки).

Принцип. Чем меньше вещество растворимо в носите"
ле и больше в сорбенте (в растворителе в его составе), тем
прочнее его степень связывания с последним.

Этой «пленкой» является либо нерастворимое в воде мас"
ло (смола) в колоночной хроматографии, либо вода в бумаж"
ной хроматографии. В соответствии с этим в первом случае
разделяют маслорастворимые (неполярные и малополярные)
соединения, а во втором — водорастворимые (полярные).

В качестве носителя в первом случае используют бо"
лее полярный растворитель по сравнению с нанесенным
на поверхность твердой фазы, а во втором — менее поляр"
ный, чем вода.
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При выборе носителя (заметим, и подборе сорбента) для
данной смеси, во'первых, используют основной принцип
растворения: подобное растворяется в подобном, а во'вто'
рых, используют элюотропный ряд растворителей.

Элюотропный ряд (Трапп) — растворители, располо'
женные в порядке убывания диэлектрической проницае'
мости (полярности).

Например (в скобках указана диэлектрическая прони'
цаемость):

формамид (109,5) > вода (81) > этанол (25,2) >
> ацетон (21,5) > фенол (10) > диэтиловый эфир (4,22) >

> толуол, бензол (2,3).

В связи с этим используется следующее правило.
Правило: Неполярные вещества делят на неполярных

неподвижных фазах с более полярным носителем, а по'
лярные — на полярных фазах (сорбентах) с менее поляр'
ным носителем.

Этот подход аналогичен используемому в адсорбцион'
ной хроматографии. Здесь также чем больше разность по'
лярностей сорбента и носителя, тем выше эффективность
связывания вещества.

Основной принцип, лежащий в основе разделения:
Чем больше различие в растворимости анализируемых

веществ в неподвижной фазе (в слое на поверхности сор'
бента или в его объеме), тем выше степень их разделения.

Данные по растворимости разных соединений в раз'
личных растворителях (коэффициенты растворимости в
г/100 г растворителя) приведены в специальных справоч'
никах (физических, физико'химических и химических).

9.3.5.
ОКИСЛИТЕЛЬНО�ВОССТАНОВИТЕЛЬНАЯ

ХРОМАТОГРАФИЯ

Этот вид хроматографии основан на различной ско'
рости реакций окисления или восстановления анализи'
руемых веществ с соединениями в составе сорбента (или
носителя), которая определяется в первую очередь их
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окислительно�восстановительными (редокс) потенциа�
лами.

Правило: Чем выше окислительно�восстановительный
потенциал элемента, тем больше активность окислителя
(или окисленной формы элемента) и меньше — восстано�
вителя (или восстановленной формы).

Напомним, что ЭДС окислительно�восстановительной
реакции определяется разностью окислительно�восстано�
вительных потенциалов окислителя и восстановителя:

� = Еок – Евосст.

Сам потенциал данной пары, т. е. окисленной и восста�
новленной формы элемента (в составе его соединения), в ре�
альных условиях рассчитывается по уравнению Ненста:

Е = (RT/nF)lg(aок/aвосст),

где R — газовая постоянная; T — абсолютная температу�
ра; F — постоянная Фарадея; n — число электронов, уча�
ствующее в реакции (отдаваемое восстановителем или
приобретаемое окислителем); aок, aвосст — активности со�
ответственно окисленной и восстановленной форм эле�
мента.

Основной принцип, лежащий в основе разделения:
Чем больше различие в скоростях реакций анализи�

руемых веществ с окислителем или восстановителем в со�
ставе сорбента, тем выше степень их разделения.

Фактически речь идет о различии их окислительно�
восстановительных потенциалов.

9.3.6.
КОМПЛЕКСООБРАЗОВАТЕЛЬНАЯ

ХРОМАТОГРАФИЯ

Этот метод основан на реакциях образования нераство�
римых комплексов между ионами (катионами металлов)
в составе анализируемой смеси и лигандами в составе (на
поверхности) сорбента, реже — наоборот. Известно, что
прочность комплекса определяется его константой устой�
чивости. Если протекает следующая реакция:
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Mem+ + nL– = [MeLn]m–n,

то константа устойчивости образующего комплекса равна:

Kуст = [[MeLn]m–n]/[Mem+] [L–]n.

Правило: Чем выше константа устойчивости образую-
щегося комплекса, тем выше степень связывания иона.

Поэтому данный вид хроматографического разделе-
ния (и определения веществ) основан на следующем прин-
ципе.

Основной принцип, лежащий в основе разделения:
Чем больше различие в константах устойчивость ком-

плексов, образуемых анализируемыми веществами, тем
выше степень их разделения.

9.3.7.
ГЕЛЬПРОНИКАЮЩАЯ

ХРОМАТОГРАФИЯ

Этот вид хроматографии основан на различном разме-
ре частиц разделяемых соединений, который сравнивает-
ся с размером пор сорбента или ячеек в решетке его геля
(сшитый полимер, набухший в растворителе). Очевидно,
что более значительные по диаметру частицы не будут
проникать в поры сорбента. Они будут двигаться вместе
с потоком носителя и окажутся первыми на выходе из
колонки.

Частицы меньшего диаметра, чем поры сорбента, спо-
собны проникать в них, но быстро выходят наружу. Та-
ким образом, они будут проходить по колонке с некото-
рой задержкой по сравнению с первыми и вторыми вый-
дут из нее. И, наконец, частицы, сравнимые по размеру с
порами сорбента (или ячейками его геля), будут прони-
кать и некоторое время удерживаться им. В результате
они последними окажутся на выходе из колонки.

Правило: Чем ближе размер пор сорбента и размер ча-
стиц, тем дольше они удерживаются.

Этот метод является универсальным, т. е. он приме-
ним к разделению веществ (молекул, ионов) и в газооб-
разной и в жидкой фазе.
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Основной принцип, лежащий в основе разделения:
Чем больше различие в размерах анализируемых час)

тиц (их соответствия порам, каналам, ячейкам сорбента),
тем выше степень их разделения.

9.3.8.
АФФИННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ

В основе этого вида хроматографии лежит биохими)
ческая реакция антигена с антителом. Антигеном может
быть любое, очевидно инородное для организма соедине)
ние. В первую очередь речь идет об органических биоло)
гически активных веществах, а также клетках, простей)
ших и пр. Антителами являются белки (иммуноглобули)
ны), синтезируемые определенными органами в организме
(пр. вилочковой железой) и способные избирательно свя)
зывать те или иные антигены путем взаимодействия с раз)
личными группами на их поверхности.

Если антитела находятся (присоединены) на поверх)
ности сорбента, то в таких системах разделяют (и анали)
зируют) различные антигены. Если связаны с сорбентом
антигены, то эти системы используются для разделения
антител.

Основной принцип, лежащий в основе разделения:
Чем более специфичной является реакция данного ан)

титела с конкретным антигеном, тем прочнее его (антите)
ла, антигена) связывание с сорбентом, тем больше степень
разделения соответствующей смеси.

9.4.
ВАРИАНТЫ ПРОВЕДЕНИЯ

ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

9.4.1.
ФРОНТАЛЬНЫЙ ВАРИАНТ

Хроматографический анализ в зависимости от цели
может выполняться в разных вариантах: фронтальном,
вытеснительном, элюэнтном. Фронтальный вариант зак)
лючается в непрерывном пропускании раствора, содержа)
щего смесь различных соединений, через колонку с сор)
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бентом. Если один из компонентов способен к прочному
связыванию с сорбентом (выше Kраспр), то он остается на
колонке. Остальные, связывающиеся непрочно, постепен0
но выходят из нее.

По мере пропускания смеси на колонке все больше свя0
зывается первого вещества (оно движется фронтом, отсю0
да название варианта) и, наконец, оно заполняет ее пол0
ностью, т. е. хроматографическая колонка становится не0
активной.

Следует отметить, что полного разделения компонен0
тов в данном варианте не достигается, так как связываю0
щееся с сорбентом соединение в небольшом количестве
постоянно десорбируется проходящим носителем (за счет
известного равновесия между веществом на сорбенте и в
растворе) и выходит вместе с остальными.

Этот вариант, достаточно простой и доступный, ис0
пользуют для очистки растворов (реже газов) от приме0
сей, как на производстве, так и в быту (различного рода
фильтры, главным образом для воды), поэтому его можно
назвать бытовым.

9.4.2.
ВЫТЕСНИТЕЛЬНЫЙ ВАРИАНТ

Через колонку однократно пропускается раствор, со0
держащий смесь, допустим, двух различных соединений.
Эти соединения располагаются в различных зонах хрома0
тографической колонки в соответствии с величиной кон0
станты распределения (Kраспр): с большим значением —
в начале, с меньшим — в конце. Далее через эту колонку
пропускается раствор третьего вещества, у которого кон0
станта распределения по величине меньше, чем у перво0
го, но больше, чем у второго вещества. В результате это
второе вытесняется добавленным соединением с колонки
и выходит из нее.

Далее при необходимости его можно получить в чис0
том виде. Таким же способом (или элюэнтным, т. е. про0
пусканием растворителя — см. ниже) можно вытеснить
и соответственно выделить первое соединение. Следует
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заметить, что разделение будет тем лучше, чем больше раз"
ница Kраспр трех указанных веществ.

Этот вариант разделения смесей и выделения индиви"
дуальных соединений является достаточно трудоемким и
малодоступным. Он, как правило, используется только в
лабораторной практике и поэтому может быть назван ла"
бораторным.

9.4.3.
ЭЛЮЭНТНЫЙ ВАРИАНТ

В этом случае через колонку непрерывно пропускает"
ся носитель (растворитель смеси). В него однократно вво"
дится (впрыскивается) анализируемая смесь. Далее ее
компоненты (в результате процессов сорбции и десорб"
ции) движутся по колонке со скоростями, обратными их
коэффициентам распределения, т. е. чем больше коэффи"
циент, тем ниже скорость движения вещества. Через оп"
ределенное время компоненты смеси разделяются и далее
последовательно выходят из колонки. Чем выше скорость
движения, тем раньше выйдет вещество, так как тем мень"
ше время его нахождения на колонке.

Их выход сопровождается соответствующими сигна"
лами анализатора (например, оптического — см. ниже),
поступающими на самописец, и таким образом записыва"
ется хроматограмма смеси (рис. 7). На ней чем ближе пик
вещества к моменту впуска смеси, тем меньше время его
прохождения через колонку (ниже Kраспр). Этот вариант
используется в хроматографах, которые в большом ассор"
тименте выпускаются мировой промышленностью. Он
используется и в лабораторной практике, и в самой про"
мышленности, где позволяет осуществлять экспресс"ана"
лиз продукции (в химической, пищевой, фармацевтичес"
кой и пр. отраслях), поэтому может быть назван промыш"
ленным.



ОПТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ
АНАЛИЗА

10.1.
ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ И ПРИНЦИПЫ

К оптическим относятся методы, основанные на из�
мерении электромагнитного излучения (света), погло�
щенного, испущенного, рассеянного, преломленного
или отраженного веществом. В частности, в основе спек�
трофотометрии лежит изучение поглощенного света, на�
пример, окрашенными веществами (колориметрия —
Севергин).

Известно, что электромагнитное излучение имеет
двойственную природу, т. е. фотон света — это и волна и
частица одновременно. Волновая природа света позволя�
ет объяснить такие явления, как отражение, рассеяние,
преломление, а корпускулярная — поглощение и испус�
кание излучения атомами и молекулами.

Хорошо известно, что при поглощении световой (или
другой — см. ниже) энергии в атомах и молекулах проис�
ходят переходы частиц (ядер, электронов) с основных на
возбужденные уровни. Энергия такого перехода строго
соответствует энергии кванта поглощенного света в соот�
ветствии с уравнением Планка:

�Е = h� = hc/�,

где �Е — разность энергий основного и возбужденного
уровней, h — постоянная Планка (6,6�10–34 Дж�с), � —
частота света, c — скорость света, � — длина световой
волны.

глава  десятая
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Рис. 9
Энергетические уровни
двухатомной молекулы

Рис. 10
Спектр излучения вещества

(см. рис. 9)

Рис. 11
Спектр поглощения вещества

(см. рис. 9)

Частота света (ν) — чис,
ло колебаний электромагнит,
ной световой волны в секунду
(обратная ей величина — вол,
новое число). Она измеряется
в герцах (1 Гц = 1 с–1).

Длина волны света (λ) —
расстояние, проходимое этой
волной за время одного коле,
бания. Она измеряется в мет,
рах, но чаще в нанометрах
(нм = 10–9 м).

Как видно на рисунке 9, разным по энергии переходам
соответствуют различные энергетические уровни атома или
молекулы. Возрастание энергии перехода наблюдается в
ряду: спиновые, вращательные, колебательные, электрон,
ные уровни. Набор энергетических уровней специфичен для
данной частицы — атома, молекулы, иона, следовательно,
их анализ позволяет осуществлять ее идентификацию, т. е.
качественный анализ. Количественный анализ проводят по
интенсивности спектральных линий (по площади пика в
фотометрии). Такой анализ можно осуществлять в разных
областях энергий, используя оптический спектр вещества.

Спектр — зависимость между энергией кванта и чис,
лом таких квантов.

На рисунках 10 и 11 представлены линейчатые спект,
ры излучения и поглощения вещества, электронные уров,
ни и соответствующие переходы для которого приведены
на рисунке 9.
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В зависимости от энергии (или длины волны — см.
формулу) в спектре вещества выделяются различные диа-
пазоны. Они приведены в следующей таблице.

Ниже приведена классификация спектроскопических
методов.

1. Ядерные:
� активационный анализ;
� спектроскопия ЯГР.

2. Электронная спекроскопия:
� фотоэлектронная спектроскопия с УФ-возбуждением;
� рентгеноэлектронная;
� оже-спектроскопия;
� эмиссионная.

3. Рентгеновская спектроскопия:
� флуоресцентная;
� ренгеновский электронно-зондовый анализ;
� спектроскопия ЯМР.

4. Радиоспектроскопия:
� спектроскопия ЯКР;
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� спектроскопия ЭПР;
� микроволновая.

5. Оптическая спектроскопия:
� атомная спектроскопия (эмиссионная, абсорбционная,

флуоресцентная);
� молекулярная спектроскопия (ИК*спектроскопия,

спектроскопия в видимой и УФ*области, фотометрия,
спектроскопия комбинационного рассеяния света).

10.2.
КРАТКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА

НЕКОТОРЫХ ОПТИЧЕСКИХ
МЕТОДОВ АНАЛИЗА

К основным явлениям, связанным с электромагнит*
ным излучением, относятся излучение и поглощение све*
та веществом (см. рис. 10 и 11). На рисунках видно, что в
зависимости от энергий исходного и конечного энергети*
ческих уровней (рис. 9) могут наблюдаться различные
спектры излучения (рис. 10) и поглощения света части*
цей (рис. 11) в разных диапазонах энергий. Эти диапазо*
ны и соответствующие им оптические явления связаны с
конкретными оптическими методами.

Методы эмиссионной спектроскопии заключаются в
измерении света, излучаемого веществами (атомами или
ионами, возбужденными пламенем, искрой, электричес*
кой дугой) в газообразном состоянии.

Молекулярная и атомная абсорбционная спектроско�
пия основана на поглощении веществом света той или иной
области спектра — видимой и ультрафиолетовой (спектрофо*
тометрия), инфракрасной, микроволновой, рентгеновской.

Метод ядерного магнитного резонанса (ЯМР — радио*
диапазон) заключается в измерении резонансного погло*
щения энергии переменного электромагнитного поля ра*
диочастотного диапазона ядрами вещества, находящего*
ся в постоянном магнитном поле. Поскольку у атомных
ядер существуют магнитные моменты (спины), различные
для разных атомов, постольку они отличаются своими
ЯМР спектрами.
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Метод электронного парамагнитного резонанса
(ЭПР — микроволновой диапазон) основан на поглоще%
нии электронами атомов, молекул, свободных радикалов,
находящихся в постоянном магнитном поле, энергии пе%
ременного электромагнитного поля радиочастотного диа%
пазона, поскольку у электронов также существуют маг%
нитные моменты (спины).

Люминесцентный анализ — это изучение свечения
атомов, молекул и др. частиц, возникающего при возвра%
щении электронов из возбужденного (внешним или внут%
ренним фактором) в основное состояние. Если эмиссион%
ные спектры снимаются в процессе возбуждения частиц,
то люминесценция (а также фосфоресценция) — после
предварительного возбуждения.

Турбидиметрия, нефелометрия — анализ поглощения
и рассеяния света взвешенными частицами.

Радиометрические методы основаны на измерении
излучения радиоактивных изотопов.

В заключение данного раздела заметим, что к оптичес%
ким не относятся масс%спектрометрические методы, осно%
ванные на определении масс заряженных частиц, т. е. ионов.

10.3.
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ

КОЛИЧЕСТВЕННОГО АНАЛИЗА
ОПТИЧЕСКИМИ МЕТОДАМИ

В основе количественного анализа с использованием
таких методов, как абсорбционная ИК%спектроскопия,
видимая и УФ%спектроскопия, фотометрия и др. лежит
измерение поглощения света в данной области спектра,
связанного с числом поглощающих частиц (молекул, ато%
мов, ионов) в единице объема, т. е. с концентрацией. Од%
нако напрямую измерение количества поглощенного све%
та не всегда представляется возможным. Вместе с тем есть
косвенный способ определения его величины.

Дело в том, что падающий на вещество световой по%
ток на выходе можно условно разделить на несколько со%
ставляющих: поглощенный, прошедший, рассеянный,
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преломленный и отраженный свет. Если исключены три
последних, то при известности величин падающего на ве)
щество и прошедшего светового потока, рассчитать погло)
щенный не представляет труда.

На практике указанные три потока исключают, пропус)
кая один и тот же свет через анализируемый раствор и ра)
створитель (или раствор, но в отсутствие определяемого ве)
щества), для которых они считаются одинаковыми. Далее
оптический показатель (оптическую плотность — см. ниже)
первого раствора отсчитывают относительного второго (для
которого она принимается равной нулю). Это не сложно вы)
полнить и для однолучевой, и в случае двухлучевой схемы
фотоэлектроколориметра (см. ниже). Соответствующие при)
емы описаны в лабораторных практикумах по фотометрии.

Количественный анализ растворов путем измерения
поглощенного ими света основан на следующем законе.

ОБЪЕДИНЕННЫЙ ЗАКОН
БУГЕРА — ЛАМБЕРТА — БЭРА

Он звучит следующим образом. Растворы одного и того
же вещества в равных условиях при одинаковых концент)
рации и толщине слоя поглощают одну и ту же долю падаю)
щего света. Этот закон справедлив для сравнительно разбав)
ленных растворов с постоянным показателем преломления.

На практике, как отмечалось выше, измеряют не по)
глощенный, а падающий и прошедший свет, интенсивно)
сти которых связаны уравнением объединенного закона
светопоглощения (Бугера — Ламберта — Бэра):

Iпрош = I010–knl,

где Iпрош, I0 — интенсивность соответственно прошедшего
и падающего света; k — коэффициент светопоглощения, за)
висящий от природы поглощающего вещества, растворите)
ля и внешних условий; n — число поглощающих свет час)
тиц в кубическом сантиметре слоя; l — толщина слоя (см).

Если в этом уравнении содержание поглощающих свет
частиц в растворе выразить в виде молярной концентра)
ции (С), то мы получим следующую его форму:
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����прош 010 ,ClI I

где �� — молярный коэффициент светопоглощения (изме*
няется от 103 до 105).

Отношение
���� �прош 0/ 10 ClT I I

называется светопропусканием.
Десятичный логарифм светопропускания, взятый с

обратным знаком:

D = –lgT = lg(I0/Iпрош) = ��Cl,

носит название оптической плотности, которая харак*
теризует поглощение света веществом. Линейный харак*
тер зависимости оптической плотности раствора от его
молярной концентрации (в определенных пределах) яв*
ляется основой для проведения количественного анали*
за. При этом, как следует из приведенного уравнения, чем
больше молярный коэффициент светопоглощения веще*
ства в растворе, тем ниже его концентрация, которая мо*
жет быть определена данным методом, т. е. тем выше чув*
ствительность метода.

Линейная зависимость оптической плотности (окра*
шенного) раствора от его концентрации наблюдается не все*
гда. Причинами ее отклонения от линейности являются
либо химические реакции, либо физико*химические про*
цессы. К первым относятся, например, реакции с примеся*
ми, а также реакции диссоциации и гидролиза, проявляю*
щиеся при достаточно низких концентрациях растворов,
в первую очередь электролитов. Здесь же играют роль и
процессы сольватации (взаимодействия растворенного
вещества с растворителем). Ко вторым относятся процес*
сы ассоциации молекул светопоглощающих соединений,
наблюдающиеся в их растворах с высокой концентрацией.

Кроме того, на окраску вещества влияют температу*
ра, рН раствора и другие факторы. В связи с этим необ*
ходимо соблюдать ряд условий проведения анализа (см.
ниже). Одним из важнейших условий, обеспечивающих
высокую чувствительность и воспроизводимость метода,
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является использование облу!
чения монохроматическим
светом с данной длиной вол!
ны, соответствующей макси!
муму поглощения его веще!
ством (рис. 12).

Важным дополнением к
закону Бугера — Ламберта —
Бэра является следующий
закон.

Закон аддитивности оп

тических плотностей. Опти!
ческая плотность смеси ве!

ществ, подчиняющихся основному закону светопоглоще!
ния и не вступающих друг с другом в реакции, равна сумме
оптических плотностей, отвечающих поглощению каж!
дого вещества в отдельности.

Причины поглощения веществом света в определен!
ном диапазоне длин волн рассматриваются в специальной
физической литературе в разделе «Оптика».

10.4.
СПОСОБЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

КОНЦЕНТРАЦИИ РАСТВОРА

Прежде всего отметим ряд условий, выполнение кото!
рых необходимо при проведении анализа оптическими
методами.

1. Фотометрические измерения проводят в разбавлен!
ных растворах, имеющих средние значения степени по!
глощения (оптической плотности) и постоянный показа!
тель преломления.

2. Все растворы должны быть приготовлены одинако!
вым способом в одинаковых условиях.

3. Концентрации определяемого и стандартного раство!
ров не должны сильно отличаться (не более чем в 10 раз).

4. Если в определяемом растворе имеются примеси, то
их либо удаляют, либо добавляют те же соединения в тех
же количествах к стандартным растворам.

Рис. 12
Зависимость оптической

плотности раствора
окрашенного вещества

от длины волны падающего
света
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5. При проведении фотометрической реакции (реак#
цию определяемого соединения с окрашивающим реаген#
том — см. ниже) до начала окрашивания растворы долж#
ны быть бесцветными.

6. Окраска раствора должна быть устойчивой 10–15
мин. Однако в любом случае измерения проводят сразу
после получения окрашенного соединения (для ионов в
растворе — комплекса или соли).

Если соблюдается указанная выше линейная зависи#
мость оптической плотности раствора окрашенного веще#
ства от его концентрации, то не представляет труда опре#
делить последнюю (при условии устранения трех мешаю#
щих световых потоков — см. выше). Для этого существует
несколько способов.

Зная оптическую плотность (D1) раствора того же ве#
щества известной концентрации (С1), можно, измерив оп#
тическую плотность неизвестного раствора, определить его
концентрацию с помощью уравнения

Сх = DхС1/D1.

Этот способ называется методом сравнения.
Если выполняется указанное выше условие линейно#

сти зависимости «D — С», то качественный анализ можно
осуществить методом добавок. Для этого необходимо оп#
ределить оптическую плотность раствора неизвестной кон#
центрации Dх, оптическую плотность того же раствора с
добавкой этого же вещества Dх+д. Зная концентрацию до#
бавки в этом растворе Сд, концентрацию неизвестного ра#
створа можно рассчитать по формуле

Сх = DхСд/(Dх+д – Dх).

Одним из наиболее простых методов количественного
анализа, не требующим соблюдения условия линейности
вышеуказанной зависимости, является использование
градуировочного графика. В этом случае предварительно пу#
тем измерения оптической плотности серии растворов изве#
стной концентрации строят зависимость «D — C» и далее,
определив оптическую плотность неизвестного раствора,
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по графику находят его концентрацию. Однако и тут луч%
ший результат получается, если эта зависимость линейна.

Приборами, которые используются для измерения све%
топропускания и оптической плотности в видимой и УФ%об%
ластях спектра, являются фотоэлектроколориметры (ФЭК).
Они основаны на способности света возбуждать электричес%
кий ток в фотоэлементе, конкретно в фоточувствительном
слое полупроводника (Se, Ag2S и др.), нанесенного на ме%
таллическую пластину. Сила этого тока прямо пропорцио%
нальна интенсивности падающего света в результате на
измерительной панели прибора сразу нанесены шкала све%
топропускания и шкала оптической плотности образца.

В однолучевых приборах используется прямое изме%
рение указанных характеристик, в двухлучевых — опре%
деление их относительного значения по сравнению со стан%
дартным раствором или растворителем. Для получения
монохроматического излучения (реально — полихромати%
ческого в узком диапазоне частот) используется набор
стандартных светофильтров. Как правило, в анализе ис%
пользуется полоса поглощения вещества, свободная от
наложения (пересечения) других полос.

10.5.
ФОТОМЕТРИЧЕСКАЯ РЕАКЦИЯ

В процессе фотометрического анализа в видимой и
УФ%области спектра определяют либо само вещество,
если оно окрашено, либо продукт его реакции с окраши%
вающим реагентом.

Фотохимической реакцией называется реакция взаи%
модействия вещества с реагентом, приводящая к появле%
нию окрашенного соединения.

Как известно из курса неорганической химии, боль%
шинство окрашенных неорганических соединений отно%
сятся к классу комплексов. Условная реакция образова%
ния комплекса между катионом металла (Меn+) и комп%
лексообразователем (L– — лигандом) может быть записана
следующим образом:

Меn+ + mL– = [МеLm]n–m.
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Такие комплексы характеризуются высокими кон%
стантами устойчивости, что является необходимым тре%
бованием для проведения анализа.

Kуст = [[МеLm]n–m]/[Меn+] [L–]m.

Следует отметить, что чем выше константа устойчи%
вости, тем, с одной стороны, прочнее комплекс, а с дру%
гой — больше степень связывания катиона металла, т. е.
выше точность его определения. Для проведения фотомет%
рического анализа необходимо, чтобы константа устойчи%
вости комплекса была больше 108. В этом случае возмож%
но определение в растворе содержания катионов метал%
лов 10–3–10–5 мг/мл.

10.6.
ВИЗУАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ

КОЛИЧЕСТВЕННОГО АНАЛИЗА

В ряде случаев бывает удобно оценивать содержание ок%
рашенного соединения в растворе достаточно приблизитель%
но, не используя специальные приборы. Для этого применя%
ется ряд методов, в которых не требуется соблюдения линей%
ности зависимости оптической плотности от концентрации.

10.6.1.
МЕТОД РАЗБАВЛЕНИЯ (УРАВНИВАНИЯ)

Если имеется стандартный раствор (с известной кон%
центрацией) того же соединения, то, сравнив интенсив%
ность его окраски с анализируемым далее, разбавляют
один из них, более интенсивно окрашенный, до совпаде%
ния окраски со вторым. Очевидно, что при совпадении
окраски совпадают и концентрации двух растворов (см.
закон Бугера — Ламберта — Бэра).

Предварительно, т. е. до начала разбавления, необхо%
димо измерить объем первого раствора (V0), а в процессе
разбавления — объем добавленного растворителя (Vр%ля).
Далее нужно определить, во сколько раз был разбавлен
наш раствор, т. е. найти степень разбавления:

� = V0/(V0 + Vр%ля).
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Если это был анализируемый раствор, то, зная степень
разбавления, можно рассчитать искомое значение его кон*
центрации (до разбавления), а если разбавлялся стандарт*
ный раствор, то его конечную концентрацию, равную кон*
центрации анализируемого раствора.

10.6.2.
МЕТОД СТАНДАРТНОЙ СЕРИИ

(ШКАЛЫ ОКРАСКИ)

Предварительно (обычно разбавлением наиболее кон*
центрированного) готовится серия стандартных растворов
в требуемом диапазоне концентраций. Далее анализируе*
мый раствор сравнивается со стандартными и в случае со*
впадения окраски сразу находится и его концентрация.
Если окраска оказывается промежуточная между извест*
ными, то концентрация считается средней (полусумма их
концентраций).

Если этим методом определения концентрации данно*
го вещества в растворе пользуются длительно, то бывает
удобно просто нарисовать шкалу окраски стандартных
растворов на бумаге. Такой шкалой пользуются, напри*
мер, при определении рН водных растворов методом стан*
дартных индикаторов (смесей индикаторов).

10.6.3.
МЕТОД КОЛОРИМЕТРИЧЕСКОГО
ТИТРОВАНИЯ (ДУБЛИРОВАНИЯ)

В основе этого метода лежит фотометрическая реак*
ция. Предварительно к порции анализируемого раствора
добавляют окрашивающий реагент в избытке (до прекра*
щения изменения окраски). Далее к растворителю, взято*
му в том же объеме, что и неизвестный раствор, добавляют
ту же порцию окрашивающего реагента. Этот раствор тит*
руют, добавляя из бюретки по каплям стандартный ра*
створ того же вещества, до появления той же окраски, что
и у анализируемого раствора.

Зная объем растворителя с окрашивающим реагентом
до начала титрования и определив объем добавленного
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стандартного раствора, можно рассчитать степень его раз#
бавления и концентрацию анализируемого вещества в об#
разовавшемся растворе. Она равна концентрации неизве#
стного раствора.

10.7.
ПРАКТИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ

МЕТОДА

В качестве примера приведем реакции образования
комплексов для катионов двух металлов, часто определя#
емых на практике, в том числе в учебной лаборатории.

Первым примером является определение катиона Fe3+.
В основе его количественного определения лежит реак#
ция с роданидами щелочных металлов, приводящая к
образованию кроваво#красных комплексов. При этом бо#
лее насыщенный комплекс обладает и наиболее интенсив#
ной окраской. В растворе эта реакция протекает следую#
щим образом:

Fe3+ + 6SCN– = [Fe(SCN)6]3–.

Чтобы подавить гидролиз солей железа, в раствор до#
бавляют азотную кислоту (серная и соляная ослабляют
окраску комплекса). Важно отметить, что окраска этого
комплекса достаточно быстро изменяется, поэтому ана#
лиз требуется проводить сразу после его получения (не#
применим метод стандартной серии — см. выше).

Второй пример — катионы Cu2+. Их определение основа#
но на образовании синего комплекса с аммиаком, имеюще#
го интенсивную окраску. При добавлении избытка амми#
ака реакция в растворе записывается следующим образом:

Cu2+ + 4NH3 = [Cu(NH3)4]2+.

Этот комплекс достаточно устойчив, поэтому можно
использовать большой арсенал аналитических оптических
методов, в том числе визуальных.



ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ
АНАЛИЗА

Электрохимические методы анализа делятся на не�
сколько групп, основанных на:

� измерении электродного потенциала системы (потен�
циометрия);

� использовании законов Фарадея (кулонометрия, элек�
тролиз);

� измерении тока системы (вольт�амперометрия);
� измерении электрической проводимости растворов

(кондуктометрия).

11.1.
ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОЕ

ТИТРОВАНИЕ

Потенциометрическое титрование — физико�хими�
ческий метод титриметрического анализа, основанный на
измерении изменения окислительно�восстановительного
потенциала системы в процессе титрования (в методах
кислотно�основного титрования, редоксиметрии, комп�
лексометрии). Фактически измеряется ЭДС обратимого
гальванического элемента.

В отличие от обычного титриметрического метода ана�
лиза, при потенциометрическом титровании точку экви�
валентности определяют не по изменению окраски ин�
дикатора, а по скачку потенциала вблизи точки эквива�
лентности (см. кривые титрования). В анализируемый

глава  одиннадцатая
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(титруемый) раствор помещают два разнородных элект,
рода. При прохождении в растворе химической реакции
(кислотно,основной, окислительно,восстановительной,
комплексо,образования) на индикаторном электроде воз,
никает электродный (окислительно,восстановительный)
потенциал, величина которого зависит от концентрации
анализируемых ионов в растворе. Эта зависимость выра,
жается уравнением Нернста:

� � � ln ,
F

RTE E C
n

где Е — потенциал электрода, В; Е� — стандартный элек,
тродный потенциал, В; R = 8,314 Дж/моль � К — универ,
сальная газовая постоянная; Т — абсолютная температу,
ра, К; n — число принимаемых или отдаваемых электро,
нов; F — постоянная Фарадея, равная 96 500 Кл/моль; С —
концентрация или активность анализируемых ионов в
растворе, моль/л.

Для измерения электродного потенциала необходимо
составить гальванический элемент, состоящий из инди,
каторного электрода и стандартного электрода (или элек,
трода сравнения), опущенных в анализируемый раствор,
и измерить ЭДС этого элемента.

Индикаторный электрод — электрод, потенциал ко,
торого зависит от концентрации определяемого иона в ра,
створе.

В титриметрическом анализе он заменяет собой кислот,
но,основной или редокс,индикатор, поэтому тип индика,
торного электрода зависит от типа титриметрического
анализа. Например, при кислотно,основном титровании
используют стеклянный, водородный и хингидронный
электроды, чувствительные к изменению рН среды, т. е. к
изменению концентрации катионов водорода в растворе.

Для измерения редокс,потенциала в редоксиметрии в
качестве индикаторного электрода применяют платино,
вый, золотой и графитовый электроды.

Вторым компонентом гальванического элемента явля,
ется электрод сравнения.
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Электрод сравнения — электрод, потенциал которого
не зависит от природы и концентрации ионов, присутству%
ющих в анализируемом растворе.

Самыми распространенными электродами сравнения
являются хлорсеребряный и каломельный электроды.
Например, при потенциометрическом определении рН
чаще всего пользуются в качестве индикаторного стеклян%
ным электродом, а в качестве электрода сравнения — на%
сыщенным хлорсеребряным или каломельным электро%
дами.

В процессе добавления раствора%титранта к анализи%
руемому раствору изменяется концентрация определен%
ных ионов, что сопровождается изменением потенциала
на индикаторном электроде, которое регистрируется на
шкале потенциометра. При этом вблизи точки эквива%
лентности наблюдается скачок потенциала. Процесс тит%
рования отражается в виде кривых титрования, пред%
ставляющих собой график зависимости величины рН
раствора или ЭДС гальванического элемента от объема
прибавленного титранта (VТ). Кривые титрования соответ%
ствующих титрометрических методов приведены выше.
На рисунке 13 в качестве примера представлена обобщен%
ная кривая титрования (кислотно%основного или редок%
симетрии).

По скачку (в области точки эквивалентности) на кри%
вой титрования определяют объем титранта, пошедший
на тирование (VТЭ). Более точно точку эквивалентности

Рис. 13
Кривая потенциометрического

титрования

Рис. 14
Дифференциальная кривая

потенциометрического
титрования
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можно определить по точке пересечения ветвей дифферен'
циальной кривой титрования, построенной в координа'

тах  
�� � �
� �
� �

pHE
V V

— VТ (рис. 14).

В прямой потенциометрии на соответствующем при'
боре'иономере величина электродного потенциала ра'
створа сразу переводится (пересчитывается) в концент'
рацию анализируемого иона, представляя ее в виде рН или
рМ. Это характерно для рН'метрии и ионометрии.

Методы потенциометрического титрования (кислотно'
основное, окислительно'восстановительное, комплексоно'
метрическое и осадительное титрование) зависят от лежа'
щей в их основе химической реакции (см. выше в соотв.
разделах).

Достоинствами потенциометрического метода анали'
за являются высокая точность и воспроизводимость опре'
делений, особенно при титровании разбавленных раство'
ров. Потенциометрическое титрование можно проводить
в окрашенных растворах, а также возможно анализиро'
вать смеси близких по свойствам кислот и оснований,
окислителей и восстановителей без предварительного их
разделения.

Недостатком потенциометрического метода является
необходимость использования сравнительно сложной аппа'
ратуры. Кроме того, потенциометрическое титрование тре'
бует больших затрат времени, чем обычное титрование с ис'
пользованием индикаторов. Поэтому этот метод приме'
няют лишь при невозможности использования обычного
титриметрического анализа (например, при отсутствии или
невозможности использования подходящего индикатора).

11.2.
КУЛОНОМЕТРИЯ

Кулонометрические методы основаны на законах элек'
тролиза Фарадея.

Законы Фарадея:
1. Количество превращенного (восстановленного или

окисленного) в процессе электролиза вещества прямо
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пропорционально количеству прошедшего через его ра&
створ (расплав) электричества.

2. Массы различных веществ, выделенных или раство&
ренных при прохождении одного и того же количества
электричества, пропорциональны их электрохимическим
эквивалентам.

Электрохимический эквивалент — это масса ве&
щества, выделившегося на электроде (или растворив&
шегося электрода) в процессе электролиза при протека&
нии через раствор единицы количества электричества,
т .е. 1 Кл.

Суть законов Фарадея заключается в том, что для вы&
деления 1 моль любого вещества в процессе электролиза
необходимо затратить одно и то же количество электри&
чества, называемое числом Фарадея (F):

�F ,QM
mn

где Q — количество электричества (I � t), необходимое для
выделения на электроде m граммов вещества с молярной
массой эквивалента, равной M/n (М — молярная масса
определяемого вещества, n — число электронов, участву&
ющих в окислительно&восстановительной, т. е. электро&
дной, реакции).

Электролиз в кулонометрической ячейке можно про&
водить либо при постоянной силе тока (гальваностати&
ческая кулонометрия), либо при постоянном потенциа&
ле (потенциостатическая кулонометрия). По методике
выполнения кулонометрических определений различают
прямую и косвенную кулонометрию и кулонометрическое
титрование.

Кулонометрическое титрование проводят, поддержи&
вая постоянной силу тока. В процессе титрования опреде&
ляемое вещество реагирует с особым титрантом.

Электрогенерированный кулонометрический тит�
рант — титрант, образующийся в результате электрохи&
мической реакции на электроде.

Такой электрод называют генераторным.
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Электрогенерированный титрант можно получать не'
посредственно в ячейке для кулонометрического титро'
вания (внутренняя генерация) или в отдельном устройстве
(внешняя генерация), а затем вводить его в кулонометри'
ческую ячейку. К последнему способу прибегают в том
случае, когда по каким'либо причинам внутренняя гене'
рация невозможна.

Для определения конца кулонометрического титрова'
ния пригодны практически все способы установления ко'
нечной точки в титриметрии. Используют и визуальные
индикаторы (например, крахмал — при титровании иодом
или фенолфталеин — при кислотно'основном титровании)
и различные инструментальные методы (рН'метрия, ам'
перометрия, спектрофотомерия).

Кулонометрическое титрование применяют для опре'
деления как электроактивных, так и электронеактивных
веществ. К числу его преимуществ перед другими метода'
ми титрования в первую очередь следует отнести то, что
нет никаких проблем с приготовлением, стандартизаци'
ей и хранением титранта, так как его получают в процессе
титрования и тут же расходуют.

При электрогенерации можно получать такие титран'
ты, которые обычным способом получить либо достаточ'
но сложно (например, стандартный раствор Fe (II)) или
практически невозможно (стандартный раствор Cl2 или

�2
3CuCl ). В методе кулонометрического титрования все эти

титранты получают довольно просто, с помощью одного и
того же источника постоянного тока. Важно также, что,
контролируя силу тока при генерации титранта, можно
«прибавлять» титрант сколь угодно малыми порциями,
причем сделать это намного проще, чем с помощью обыч'
ной бюретки.

При проведении кулонометрического титрования не'
обходимо измерять силу тока при генерации титранта и
время достижения конца титрования. Качество современ'
ных приборов для измерения силы тока и времени позво'
ляет достигать высокой точности определения.
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11.3.
АМПЕРОМЕТРИЧЕСКОЕ

ТИТРОВАНИЕ

Вольтамперометрические методы анализа — мето�
ды, основанные на регистрации и изучении зависимости
тока, протекающего через электролитическую ячейку, от
внешнего приложенного напряжения.

Вольтамперограмма — графическое изображение
этой зависимости.

Для регистрации вольтамперограмм используют ин�
дикаторный электрод и электрод сравнения. В зависимо�
сти от типа индикаторного электрода вольтамперометри�
ческие методы принято делить на полярографию и соб�
ственно вольтамперометрию.

В вольтамперометрии в качестве электрода можно ис�
пользовать любой электрод, кроме капающего ртутного,
который применяют в полярографии.

Различают прямую, инверсионную и косвенную воль�
тамперометрию (амперометрическое титрование).

Амперометрическое титрование — разновидность
классического титриметрического анализа, в котором
точка эквивалентности определяется по изменению тока
в процессе титрования.

Этот метод применим к тем реакциям, в которых одно
из реагирующих веществ способно окисляться или восста�
навливаться на индикаторном электроде.

При амперометрическом титровании могут быть ис�
пользованы реакции осаждения, окисления�восстановле�
ния и комплексообразования. В процессе амперометриче�
ского титрования раствора изменяется величина предель�
ного диффузионного тока, проходящего через раствор при
постоянной разности потенциалов между индикаторным
электродом и электродом сравнения. Предельным диффу�
зионным током является сила тока, при которой достига�
ется полный разряд всех ионов, поступающих вследствие
диффузии в приэлектродное пространство. Его величина
пропорциональна исходной концентрации определяемо�
го вещества в растворе.
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Для осуществления амперометрического титрования
необходимо задать на индикаторном электроде потенци-
ал, отвечающий области диффузионного тока того веще-
ства, которое участвует в электродном процессе и концен-
трация которого изменяется в процессе титрования. В ка-
честве индикаторных электродов используются твердые
электроды (платиновый, золотой, графитовый). Электро-
дами сравнения могут служить хлорсеребряный и кало-
мельный электроды.

Амперометрическое титрование можно проводить с
двумя индикаторными электродами. Такой вид титрова-
ния называют титрованием с биметаллической парой. При
этом оба электрода погружены непосредственно в анали-
зируемый раствор и между ними создается разность по-
тенциалов. Чаще всего употребляются два одинаковых по
размеру платиновых электрода.

Большим преимуществом метода титрования с биме-
таллической парой в сравнении с обычным амперометри-
ческим титрованием является настолько резкое измене-
ние тока в точке эквивалентности, что не требуется вы-
черчивать кривую титрования. Это значительно упрощает
и ускоряет выполнение анализа.

Для определения концентрации анализируемого веще-
ства в обычном варианте метода строятся кривые титро-
вания, представляющие собой график зависимости силы
тока (I), от добавленного объема титранта (V). Разные типы
амперометрических кривых представлены на рисунке 15.

Точка эквивалентности определяется по перегибу на
кривой титрования.

Рис. 15
Типы кривых амперометрического титрования:

а — титруемый ион восстанавливается, титрующий ион не восстанавливается;
б — титрующий ион восстанавливается, титруемый ион не восстанавливается; в —
титруемый и титрующий ионы не восстанавливаются.
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Преимущество амперометрического титрования перед
другими электрохимическими методами состоит в том, что:

1) для построения кривой титрования достаточно снять
несколько точек, причем эти точки можно снимать, когда
в растворе имеется избыток одного из реагирующих ве2
ществ;

2) можно производить анализ катионов и анионов в
достаточно разбавленных растворах (до 10–6 моль/л);

3) в качестве титрантов могут применяться многие
органические реактивы;

4) на результаты определений не влияет природа ин2
дифферентного электролита, характеристика капилляра
и другие факторы;

5) селективность определения можно повысить, подо2
брав соответствующие условия для протекания химичес2
кой реакции.

Для амперометрического титрования характерна экс2
прессность. Этим методом можно анализировать мутные
и окрашенные растворы.

11.4.
КОНДУКТОМЕТРИЧЕСКОЕ

ТИТРОВАНИЕ

Кондуктометрический анализ основан на измерении
электрической проводимости растворов кислот, основа2
ний, солей.

Электрическая проводимость растворов электролитов
является результатом диссоциации веществ и движения
ионов под действием внешнего источника напряжения.
Она зависит от природы электролита, его концентрации,
температуры, от размеров и расположения электродов.

Чтобы можно было сравнивать между собой результа2
ты измерений, проведенных с разными электродами, вво2
дят понятие удельной электрической проводимости.

Удельная электрическая проводимость (�, Ом–1�см–1)
равна электрической проводимости 1 см3 раствора, находя2
щегося между электродами с площадью поверхности 1 см2,
удаленными друг от друга на расстояние 1 см.
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Эквивалентная электрическая проводимость (�, см2/
Ом ��моль) — это проводимость раствора, содержащего 1
моль эквивалента вещества и находящегося между двумя
параллельными электродами, расстояние между которы0
ми 1 см.

Удельная и эквивалентная проводимости взаимосвя0
заны соотношением

� = 1000 �/С,

где С — нормальная концентрация раствора, моль/л.
Различают прямую кондуктометрию и косвенную (или

кондуктометрическое титрование).
При использовании метода прямой кондуктометрии

готовят серию растворов с известным содержанием ана0
лизируемого электролита и определяют их электрическую
проводимость. По полученным данным строят калибро0
вочную кривую — график зависимости удельной элект0
рической проводимости раствора от его концентрации.
Затем определяют удельную электрическую проводимость
раствора неизвестной концентрации и с помощью калибро0
вочной кривой вычисляют содержание в нем электролита.

Чаще применяют кондуктометрическое титрование.
Этот метод позволяет проводить измерение концентрации
электролита с высокой точностью даже в очень разбавлен0
ных растворах.

Кондуктометрическое титрование основано на ис0
пользовании химических реакций, в результате которых
происходит заметное изменение электрической проводи0
мости раствора вследствие образования малодиссоцииру0
ющих и малорастворимых соединений.

В результате находят точку эквивалентности (ТЭ),
строя график зависимости электрической проводимости
от объема израсходованного титранта.

В качестве примера на рисунке 16 приведена кривая
кондуктометрического титрования соляной кислоты ра0
створом NaOH. Точка пересечения нисходящей и восхо0
дящей ветвей на кривой кондуктометрического титрова0
ния соответствует точке эквивалентности.
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Электрическую проводи!
мость определяют, используя
мостик Уитстона, питаемый
генератором. Для питания
моста используется ток час!
тотой порядка 1000 Гц. В ка!
честве эталонного сопротив!
ления Rm включают магази!
ны сопротивлений типа Р!58.
Можно использовать комп!
лектные приборы для опреде!
ления электрической прово!
димости растворов — мосты
переменного тока и кондук!
тометры. В прямой кондук!

тометрии используют ячейки с жестко закрепленными
электродами. В методах кондуктометрического титрова!
ния используются вышеназванные ячейки или ячейки с
погружными электродами.

При проведении анализа методом прямой кондукто!
метрии необходимо определять значение постоянной
электролитической ячейки (k) путем измерения в дан!
ной электролитической ячейке сопротивления стандарт!
ного раствора KCl (RKCl) с определенной концентрацией,
определяющей его удельную электропроводность (табл. 7):

k = RKCl � �KCl.

Пример. Электролитическую ячейку заполняют ра!
створом хлорида калия известной концентрации, напри!
мер 0,1 н., измеряют его сопротивление и определяют элек!
трическую проводимость (табл. 7). Подставляя в формулу
найденные значения, находят значение постоянной элек!
тролитической ячейки.

При проведении кондуктометрического титрования
константу ячейки определять не надо.

Прямую кондуктометрию используют в том случае,
если необходимо определить суммарное содержание ионов
в растворе, так как электрическая проводимость являет!

Рис. 16
Кондуктометрическое

титрование сильной кислоты
щелочью
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ся величиной аддитивной и определяется присутствием
всех ионов. Прямые кондуктометрические измерения про*
водят для контроля качества воды, для анализа водных
вытяжек из почв. Прямое кондуктометрическое опреде*
ление удобно также и для серийных анализов растворов,
содержащих только один электролит, особенно мутных
или окрашенных.
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КОНТРОЛЬНЫЕ
ВОПРОСЫ

Введение.
Основные положения химии

1. Предложите методы увеличения скорости химической ре�
акции на примере реакции: А + В = АВ.

2. Предложите методы сдвига равновесия приведенной услов�
ной химической реакции в сторону ее продуктов.

3. В каких случаях энтропия препятствует прямому протека�
нию реакции? Приведите примеры.

4. Приведите примеры кислотно�основных и окислительно�
восстановительных реакций, где реализуется принцип:
сильное вытесняет слабое.

5. Можно ли этот принцип использовать в реакциях комплек�
сообразования?

Качественный анализ

1. Что такое аналитическая реакция и какие требования к ней
предъявляют?

2. Назовите каждую из трех характеристик, посредством ко�
торых можно определять порог чувствительности аналити�
ческой реакции. Дайте определение каждой из них.

3. Чем отличаются дробный и систематический качественный
анализ?

4. Что такое групповой, избирательный и специфический реа�
генты? Приведите примеры групповых реагентов.

5. Как классифицируют качественные методы анализа в зави�
симости от количества анализируемого вещества?

6. В какие цвета окрашивают пламя катионы натрия, калия,
кальция, бария, меди?

7. Назовите групповые реагенты на катионы II и III аналити�
ческих групп. Приведите примеры реакций в молекуляр�
ном и ионном виде.
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8. С помощью каких реакций можно различить находящиеся
одновременно в растворе катионы II аналитической группы
Ca2+ и Ba2+?

9. С помощью каких реакций можно различить находящиеся
одновременно в растворе катионы Na+, NH4

+, Fe2+?
10. Охарактеризуйте физические и физико-химические мето-

ды качественного анализа.

Метрология химического анализа

1. Что называется ошибкой химического анализа?
2. Как классифицируются ошибки в химическом анализе? Пе-

речислите основные признаки и источники систематичес-
ких ошибок.

3. Что такое достоверность результата? Какими величинами
она определяется?

4. Что такое доверительный интервал? Как рассчитывают до-
верительный интервал для конечной выборки результатов
анализа?

5. Что такое отклонение единичного результата определения?

Количественный анализ.
Титриметрические методы анализа

1. Сущность и классификация методов титриметрического
анализа.

2. Требования, предъявляемые к реакциям, используемым в
титриметрическом анализе.

3. Чем отличаются способы прямого, обратного и косвенного
(заместительного) титрования?

4. Какие приемы используются в титриметрии для приготов-
ления растворов с точной концентрацией?

5. Дать определение понятиям: эквивалент, фактор эквивален-
тности, молярная масса эквивалента.

6. Дать определение понятиям: титрование, титр, титрант,
стандартный и стандартизированный раствор, точка экви-
валентности.

7. Какова точность титриметрических методов и как ее можно
повысить?

8. Как выбирают подходящий для титрования индикатор?
9. В чем заключается процесс стандартизации раствора? Ка-

ким требованиям должен удовлетворять первичный стан-
дарт?

10. Перечислите все факторы, от которых зависит погрешность
титриметрического анализа, и способы ее минимизации.
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Кислотно	основное титрование
1. Сущность метода кислотно�основного титрования.
2. Приведите примеры веществ, используемых в качестве пер�

вичных стандартов для определения концентрации раство�
ров кислот и щелочей.

3. Принцип выбора индикатора при кислотно�основном тит�
ровании и связь значений рТ индикатора и рН в области точ�
ки его эквивалентности.

4. Выберите индикатор для стандартизации раствора соляной
кислоты по буре Na2B4O7.

5. Что такое кривая титрования? В каких координатах стро�
ится кривая титрования в методе кислотно�основного тит�
рования? Обоснуйте необходимость построения кривых тит�
рования.

6. Что такое скачок титрования? Какие факторы влияют на
его величину? Чем определяется число скачков титрования?

7. Как меняется вид кривой титрования (величина скачка,
положение точки эквивалентности) при изменении констант
диссоциации кислоты и основания?

8. Сколько скачков титрования будет на кривой при титрова�
нии кислот:
а) уксусной;
б) серной;
в) фосфорной?

9. Схематично изобразите на одном графике кривые титрова�
ния 0,1 М растворов кислот 0,1 М раствором щелочи, ука�
жите на них координаты точек эквивалентности:
а) соляной кислоты;
б) муравьиной кислоты.

10. Приведите примеры использования разных способов титро�
вания в методе кислотно�основного титрования.

11. Какая масса Na2B4O7�10H2O необходима для приготовления
250 мл раствора с C(1/z) = 0,1 моль/л.

12. Концентрированный  раствор  азотной  кислоты  массой
9,777 г разбавили водой до 1 л в мерной колбе. На титрова�
ние 25 мл полученного раствора израсходовано 23,4 мл ра�
створа NaOH с C(1/z) = 0,1040 моль/л. Рассчитайте массо�
вую долю азотной кислоты в концентрированном растворе.

13. На титрование 5 мл раствора серной кислоты израсходова�
но 4,12 мл раствора NaOH с C(1/z), равной 0,1020 моль/л.
Вычислите C(1/z) и рН раствора кислоты.

14. Как расчитать С кислоты в примере 13 и оценить степень ее
диссоциации по первой и второй стадии?
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Окислительно�восстановительное титрование
1. На чем основано перманганатометрическое титрование? Как

определить концентрацию эквивалента титранта в этом ме#
тоде окислительно#восстановительного титрования?

2. В чем заключается специфика приготовления стандартного
раствора перманганата калия? Какой раствор обычно исполь#
зуют для стандартизации раствора перманганата калия?

3. Составьте уравнение окислительно#восстановительной реак#
ции, лежащей в основе определения ионов Fe2+ (в FeSO4) пер#
манганатометрией в растворе серной кислоты. Рассчитайте
молярные массы эквивалентов окислителя и восстановителя.

4. На чем основано дихроматометрическое титрование восста#
новителя?

5. Что такое редокс#индикатор? Приведите примеры.
6. В чем сущность иодо# и иодиметрического титрования?
7. Рассчитайте молярную массу эквивалента тиосульфата на#

трия в реакции взаимодействия его с иодом.
8. В каких методах окислительно#восстановительного титро#

вания применяют прямое, обратное и косвенное титрование?
9. Какие реакции лежат в основе определения содержания ак#

тивного хлора в хлорной извести?
10. Перечислите условия, соблюдение которых обязательно при

иодометрическом титровании.
11. Определенный объем сероводорода растворили в мерной кол#

бе на 1 л. К 25 мл этого раствора прибавили 50 мл 0,1942 н
раствора иода. На титрование избытка непрореагировавше#
го иода пошло 12,04 мл 0,2184 н раствора тиосульфата на#
трия. Определить массу растворенного сероводорода.

12. Рассчитать массу пероксида водорода в колбе объемом 500 мл,
если на титрование 10 мл этого раствора в присутствии сер#
ной кислоты израсходовано 14 мл раствора KMnO4 с моляр#
ной концентрацией эквивалента 0,1015 моль/л. Составьте
уравнение реакции.

13. Титр раствора перманганата калия равен 0,015800 г/мл.
Рассчитайте титр перманганата калия по пероксиду водо#
рода в реакции их взаимодействия в сернокислом растворе.

14. На титрование иода, выделенного 25 мл хлорной воды из
иодида калия в кислой среде, пошло 20,55 моль раствора
тиосульфата натрия с молярной концентрацией эквивален#
та 0,1 моль/л. Сколько грамм хлора содержится в 500 мл
хлорной воды?

15. Молярная концентрация эквивалента перманганата калия
равна 0,0919 моль/л. Определить его титр по иону Fe2+ и H2O2.
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Комплексометрическое титрование
1. Сущность метода комплексонометрического титрования. Не&

органические и органические реагенты в комплексометрии.
2. Требования к реакциям, используемым в методе.
3. Важнейшие комплексные соединения, используемые в ком&

плексонометрическом анализе.
4. По каким веществам стандартизируют раствор ЭДТА? Ука&

жите характеристики ЭДТА как важнейшего аналитичес&
кого реагента.

5. Факторы, влияющие на устойчивость комплексных соеди&
нений.

6. Как влияет рН раствора на устойчивость комплексов ЭДТА
с ионами металлов и почему?

7. Как определяют ионы кальция и магния при их совместном
присутствии?

8. Какие индикаторы используются в комплексонометричес&
ком титровании? Объясните принцип действия и подбора
металлохромных индикаторов.

9. Примеры практического применения комплексонометри&
ческого титрования.

10. Какую навеску ЭДТА (трилона Б) необходимо взять для при&
готовления 200 мл 0,01 н раствора?

11. Титр раствора трилона Б по оксиду кальция равен 0,00056 г/
мл. Рассчитайте молярную концентрацию этого раствора.

12. Навеска хлорида магния, равная 0,2911 г, растворена в мер&
ной колбе объемом 200 мл. На титрование 10 мл этого ра&
створа израсходовано 7,6 мл 0,02 н раствора трилона Б. Рас&
считайте массовую долю соли в навеске.

Гравиметрический метод анализа

1. В чем сущность гравиметрического анализа?
2. Объясните сущность методов осаждения, выделения и от&

гонки, применяемых в гравиметрии.
3. Приведите примеры различных методов отбора средней про&

бы анализируемого материала.
4. В чем сущность перекристаллизации и зачем ее проводят?
5. Какие требования предъявляют к осадкам в гравиметриче&

ском анализе?
6. Какими свойствами осадков руководствуются при выборе

промывной жидкости?
7. Охарактеризуйте условия осаждения кристаллических и

аморфных осадков. Что такое осажденная гравиметриче&
ская форма?
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8. При гравиметрическом определении ионов Ba2+, в виде ка�
кого вещества их следует осаждать и почему: BaCrO4, BaCO3,
BaC2O4 или BaSO4?

9. Объясните сущность понятия соосаждения и перечислите
его основные виды.

10. В чем сущность операции прокаливания тигеля до постоян�
ной массы? Чему предшествует эта операция?

11. Какой объем 0,5 н раствора (NH4)2C2O4 потребуется для
осаждения иона Ca2+ из раствора, полученного при раство�
рении 0,7 г его хлорида?

12. Какой объем 2 н раствора серной кислоты потребуется для
полного осаждения ионов Ba2+ из навески BaCl2�2H2O мас�
сой 0,4526 г?

13. Вычислить массу химически чистого железа, чтобы масса
прокаленного осадка Fe2O3 составила 0,4136 г.

14. Какую массу технического сульфата натрия с массовой до�
лей соли 90% нужно взять для гравиметрического анализа,
чтобы масса осадка сульфата бария сосавила 0,5 г?

15. Из навески соединения бария получен осадок BaSO4 массой
0,5864 г. Какой массе:
а) Ba;
б) BaO;
в) BaCl2�2H2O он соответствует?

Экстракция

1. Дать определение понятиям: экстракция, экстрагент, экст�
ракт, разбавитель.

2. Каковы природа и свойства экстрагентов?
3. Зная принципы и правила экстракции, сформулируйте их

для реэкстракции.
4. Дать определения и написать уравнения для константы рас�

пределения, коэффициента распределения и степени извле�
чения. Какая величина зависит от объемов взятых раство�
рителей?

5. Способы проведения экстракции.
6. Факторы, определяющие скорость экстракции.
7. Как свойства экстрагентов�лигандов в комплексах связаны

со степенью извлечения металла?
8. Предложите способы отделения железа (II) от железа (III).
9. Когда в формуле расчета константы распределения пользу�

ются концентрацией, а когда активностью?
10. Предложите классы соединений, которые можно использо�

вать для перевода катионов металлов из воды в органику.
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Хроматографический анализ
1. Дать определение понятиям: хроматография, сорбент, но%

ситель, адсорбция, абсорбция. Приведите примеры сорбен%
тов и носителей.

2. Перечислите способы связывания вещества с сорбентом.
3. Коэффициент распределения вещества и формула его рас%

чета. Распределение веществ на колонке в соответствии с
их коэффициентами распределения.

4. Классификация хроматографических методов. Принципы
и правила, лежащие в их основе.

5. Хроматограмма в колоночной хроматографии, качественный
и количественный анализ. Метод внутреннего стандарта.

6. Хроматограмма в плоскостной хроматографии, качествен%
ный и количественный анализ. Хроматографический фак%
тор Rf. Метод внутреннего стандарта.

7. Как соотносится фактор Rf с коэффициентом распределе%
ния вещества и временем нахождения его на колонке?

8. Варианты проведения хроматографии.
9. Предложите сорбенты и носители для разделения ряда:

а) полярных;
б) неполярных соединений.

10. Элюотропный ряд растворителей Траппа. Чем в физике ха%
рактеризуется полярность растворителя?

Оптические методы анализа

1. На чем основаны оптические методы анализа и конкретно
спектрофотометрия?

2. Формула Планка, частота света, длина световой волны.
3. Спектры поглощения и излучения вещества, их связь с энер%

гетическими уровнями молекулы.
4. Виды электромагнитного излучения, их причины.
5. Классификация спектроскопических методов.
6. Сущность эмиссионной и абсорбционной спектроскопии, ядер%

но%магнитного и электронного парамагнитного резонанса.
7. Закон Бугера — Ламберта — Бэра и уравнение объединен%

ного закона светопоглощения.
8. Светопропускание и оптическая плотность, их использова%

ние в количественном анализе. Методы сравнения, добавок,
градуировочного графика.

9. Условия проведения количественного анализа спектрофо%
тометрическими методами. Выбор длины волны света.

10. Причины отклонения от линейной зависимости оптической
плотности раствора от его концентрации. Как его избежать?
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11. Фотометрическая реакция, условия ее проведения. Приме"
ры использования в анализе.

12. Визуальные методы количественного анализа. Необходима
ли линейная зависимость оптической плотности раствора
от его концентрации в этих методах?

Электрохимические методы анализа

1. Охарактеризуйте сущность электрохимических методов
анализа и приведите примеры таких методов.

2. В чем заключается потенциометрическое титрование? Ка"
кой закон лежит в основе?

3. На чем основаны методы кондуктометрии?
4. Какие законы лежат в основе кулонометрических методов

анализа? Сформулируйте их.
5. На чем основаны вольт"амперометрические методы анали"

за? Что такое вольтамперограмма?
6. Как определяется точка эквивалентности в амперометричес"

ком титровании?
7. Из каких электродов состоит гальванический элемент при

потенциометрическом титровании?
8. Охарактеризуйте индикаторный электрод и электрод срав"

нения.
9. В каких координатах строится кривая потенциометричес"

кого титрования?
10. Назовите достоинства и недостатки потенциометрического

титрования.



ЛАБОРАТОРНАЯ ПОСУДА
И ПРИБОРЫ

Химическую посуду, предназначенную для работы в
аналитической лаборатории, можно условно подразделить
на две группы: посуда общего назначения и посуда специ�
ального назначения. К посуде общего назначения относят
ту, которая обязательно присутствует в лаборатории и без
которой невозможно проводить аналитические исследо�
вания. Это — пробирки, стаканы, колбы, воронки простые
и делительные, колбы Бунзена и Эрленмейера (коничес�
кие) и др.

К посуде специального назначе�
ния относят аппарат Кипа, склянки
Тищенко, дефлегматоры, пикномет�
ры, ареометры и др. К мерной (изме�
рительной) посуде относят мерные
цилиндры и мерные колбы, пипетки
и бюретки.

Аппарат Киппа — прибор для
получения газов (рис. 17).

Ареометры — приборы для опре�
деления плотности жидкости. Разли�
чают ареометры для жидкости легче
и тяжелее воды. У ареометров пер�
вого типа диапазон шкалы от 1,000
до 0,700 г/мл, а у ареометров второ�
го типа — от 1,000 г/мл и выше. Из�

Рис. 17
Аппарат Киппа
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мерение плотности жидкости проводится при комнатной
температуре (20�С).

Бюретки служат для измерения объема выливаемой
(дозируемой) из них жидкости. Бюретки могут быть со
стеклянным краном и без него (с каучуковой трубкой и
зажимом или специальным шариковым запором). Наибо3
лее часто применяются бюретки на 25 и 50 мл. Деления
бюретки соответствуют, как правило, большие — милли3
литрам, малые (шкала) — их десятым долям. В лабора3
торной практике бюретки в основном используются для
титрования.

Бюксы — стеклянные баночки с притертыми крыш3
ками служат для взвешивания твердых и жидких веществ,
а также для их хранения.

Воронки стеклянные простые с длинным отводом3труб3
кой используются для переливания жидкостей и фильт3
рования, а воронки с коротким широким отводом — для
пересыпания порошкообразных веществ. При необходи3
мости разделения несмешивающихся жидкостей исполь3
зуют делительные воронки, которые представляют собой
толстостенные цилиндры, на коротком отводе которых
расположен кран. Верхняя часть воронки закрывается
притертой пробкой (рис. 18).

Дефлегматоры применяют для фракционной пере3
гонки жидкостей. В верхнее отверстие дефлегматора

Рис. 18
Стеклянная лабораторная посуда
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вставляют насадку Клайзена, в нее термометр, а в отвод#
ную трубку — холодильник.

Капельницы используют в основном для хранения
индикаторов, а также для отмеривания жидкостей по кап#
лям.

Колбы конические (Эрленмейера) применяют при тит#
ровании и для хранения растворов (рис. 20). Они бывают
различной емкости.

Колбы круглодонные чаще всего применяют для хи#
мических синтезов, нагревания растворов и как приемни#
ки при фракционной перегонке.

Колбы мерные используют для получения определен#
ного объема при приготовлении растворов разной концен#
трации. Они имеют удлиненное узкое горло, на котором
нанесена кольцевая черта, показывающая уровень напол#
нения для получения данного объема (написан на колбе).
В отличие от бюреток и пипеток, мерные колбы рассчита#
ны на вливание определенного объема жидкости. Для ко#
личественного анализа наиболее часто используют мерные
колбы вместимостью 50; 100; 200; 250; 500 и 1000 мл.

Колбы для отсасывания (Бунзена) и воронки для филь�
трования (Бюхнера) Колба Бунзена — толстостенная кол#
ба конической формы с отростком в верхней части (для

соединения с вакуумным насосом),
служит для фильтрования при пони#
женном давлении (вакууме). Фарфо#
ровые воронки Бюхнера, вставляе#
мые в эти колбы, имеют решетку на
дне, на которую помещается бумаж#
ный фильтр (рис. 19).

Пробирки. Обычно применяют
стеклянные цилиндрические и ко#
нические пробирки вместимостью
2–10 мл. Цилиндрические пробирки
используют для проведения каче#
ственных реакций, а конические (в
том числе пробирки Эппендорфа) —
для реакций осаждения и отделения

Рис. 19
Колба Бунзена (2) с

воронкой Бюхнера (1)
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осадка центрифугированием. Для хранения пробирок слу&
жат специальные штативы&пробиркодержатели.

Пипетки мерные (градуированные пипетки и пипет&
ки Мора) — длинные узкие стеклянные трубки часто с рас&
ширением в середине. На узкой верхней части имеется спе&
циальная отметка. Мерные пипетки служат для отбора точ&
ного объема раствора. В лабораторной практике чаще всего
используют пипетки Мора вместимостью 5, 10, 20 и 50 мл.
Особая точность достигается с помощью микропипеток.

Стаканы химические обычно изготавливаются из тер&
мостойкого стекла (см. рис. 20). Они отличаются различ&
ной вместимостью (от 50 до 1000 мл).

Термометры химические позволяют измерять темпе&
ратуру от –30 до 360�С. Чаще всего используются ртутные
термометры.

Холодильники служат для охлаждения и конденсации
паров, образующихся при кипении жидкости (рис. 18).

Цилиндры мерные используют для измерения объе&
мов жидких реактивов.

Эксикаторы — емкости из толстостенного стекла,
предназначенные для высушивания твердых гигроскопич&
ных веществ.

Рис. 20
Стеклянная химическая посуда
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ТРЕБОВАНИЯ К ЧИСТОТЕ
ХИМИЧЕСКОЙ ПОСУДЫ

Требования к чистоте посуды, используемой в лабора(
тории, особенно для химического анализа, должны быть
очень высокими. Ее подготовка — это стартовая площад(
ка для любого аналитика, не важно химик он или био(
лог. Начинают, как правило, с промывки моющими сред(
ствами (порошки и др.), далее используют агрессивные
растворы, такие как хромпик — раствор бихромата ка(
лия (K2Cr2O7) в концентрированной серной кислоте. Пос(
ле этого посуду многократно промывают обычной водой,
в конце — дистиллированной и сушат в сушильном шка(
фу или на воздухе.
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