Лекція №1

МЕТОДИ АНАЛІТИЧНОЇ ХІМІЇ ТА ЇХ ОЦІНКА
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Аналітична хімія – це наука про методи установки хімічного складу речо​вин і матеріалів. Аналітична хімія ділиться на якісний аналіз і кількісний. Якісний аналіз дозволяє встановити, з яких елементів складається речовина. Кількісний дозволяє встановити їх кількість.
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Гравіметричні методи засновані на точному зважуванні речовини, виділеної в елементному виді або у вигляді малорозчинної сполуки.

Титриметричні методи засновані на точному вимірюванні об'єму реагенту, витраченого на реакцію з певними речовинами. 

Інструментальні методи аналізу засновані на залежності якоїсь фізичної властивості, змінної в ході хімічної реакції, від концентрації речовини. Залежно від фізичної властивості, що змінюється, інструментальні методи поділяються на:

· оптичні (спектроскопічні);
· електрохімічні;
· хроматографічні.

Оптичні методи аналізу засновані на здатності речовини, вибірково поглинати (абсорбційні) або випускати (емісійні) світло.

Електрохімічні методи засновані на залежності якоїсь електричної властивості (опір, струм, потенціал) від концентрації речовини. Основні електрохімічні методи:  потенціометричні та вольтамперометричні.
Хроматографічні методи засновані на використовуванні сорбційних процесів в динамічних умовах, тобто коли одна фаза рухається відносно другої.
Загальна схема аналізу

Будь-який хімічний аналіз проходить наступні стадії:
1. Відбір і усереднювання проби, узяття наважки.

2. Розкладання зразка або розчинення. 
3. Розділення або концентрування. 
4. Вимірювання аналітичного сигналу.
5. Розрахунок результатів аналізу.
Відбір і усереднювання проби

Відбір проби проводиться строго по методиках, описаних у ДСТУ. Дуже важлива стадія. Проба повинна бути показна, хімічний склад проби повинен точно відповідати хімічному складу всієї партії. Пробу усереднюють в лабораторії методом квартування. Взяття наважки проводиться на аналітичних вагах із точністю до четвертого знаку.
 Розкладання зразка
Його проводять шляхом нагрівання проби з мінеральними кислотами (HCl, H2S04, HN03); царська горілка (HCl : HN03 = 3:1). Якщо проба не розчиняється в кислотах, її сплавляють з содою (Na2СО3) при t=1000º С у муфельній печі.

Розділення або концентування
Для розділення суміші використовують фізичні методи (відгонка), хімічні (осадження) і физико-хімічні (екстракція та хромотографія). Часто стадії розділення і концентрування поєднуються. 

Вимірювання аналітичного сигналу

Проводиться людиною або приладом. Аналітичним сигналом може бути:
· в гравіметрії – масса осаду;
· в титруванні – об’єм реагенту;

· в оптиці - А (оптична густина);

· в електрохімії – величина струму, потенціалу.

Розрахунок результатів аналізу

 Проводиться за допомогою формульної або графічної залежності:  
· в гравіметрії: mречовини = mосад ∙ F, де  F – фактор перерахунку;
· в титриметрії: mа = CRVR ∙ Ma;

· в оптиці:        A
                                                    
                                                                         C 
· в електрохімії:      E                                     I
                                                                           
                                                                                                   
                                                                         
                                                                     C                                    C
Лекція №2

ГРАВІМЕТРИЧНИЙ АНАЛІЗ

Гравіметричний аналіз заснований на точному зважуванні виділеної сполуки.  

Його сутність: аналізований об'єкт тим або іншим методом переводиться в розчин, визначуваний елемент осідає, осад фільтрується, промивається, прокалюється і зважується. 

Стадії гравіметричного аналізу
1. Осадження малорозчинної сполуки.  
2. Фільтрування осаду, що з’явився.
3. Промивання осаду.
4. Прокалювання осаду.
5. Зважування пропеченого осаду.
Осадження
У гравіметрії осад може бути: кристалічним або аморфним. 
Правила осадження кристалічного осаду
1. Осадження ведуть з розбавлених розчинів.
2. Осадження ведуть з гарячих розчинів.

3. Осаджувач додають повільно, по краплинах, при постійному перемішуванні.
4. Осаду дають настоятися з матковим розчином (для зросту кристалів).
Правила осадження аморфного осаду

1. Осадження ведуть з концентрованих розчинів.

2. Осадження ведуть з гарячих розчинів.

3. Осаджувач додають швидко, а потім перемішують.

4. Осад фільтрують відразу, не настоюючи.
У гравіметрії існує поняття осаджувальна і гравіметрична форма.
Осаджувальна форма - це сполука, у вигляді якої визначенний елемент осаджується. 
Гравіметрична форма - це сполука, у вигляді якої визначуваний елемент зважується. 

Наприклад:
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Вимоги, що пред'являються до осаджувальної форми:
· низька розчинність;

· повинна легко і повністю переходити в гравіметричну форму;

· осад повинен бути крупнокристалічний.
Вимоги, що пред'являються до гравіметричної форми:
· повинна бути стійкою на повітрі;
· повинна точно відповідати хімічній формулі;
· бажано щоб вміст визначенного елементу у формі був мінімальним, тоді зменшуються помилки зважування.
Вимоги, що пред'являються до осаджувачів:
· осаджувачповинен бути спецефічною  речовиною, тобто повинен осаджувати тільки визначуванний елемент;

· бажано, щоб осаджувач був летючою речовиною, тоді та його кількість, яка не видалилася при промиванні, видалиться при прокалюванні;
· осаджувач додають у півтора кратному надлишку, тобто на 50% більше ніж розраховано.
Фільтрування

Фільтрацію осаду проводять через паперові беззольні фільтри (якщо осад прокалюють), або через скляні фільтри Шотта (якщо осад висушують).
Промивання  
Ведуть дистильованою водою або з додаванням однойменного іона (при цьому втрати будуть значно менше). Об'єм промивної рідини 100 - 150 мл. Осад промивають малими порціями, однак часто.
Прокалювання

Прокалювання осаду ведуть в муфельній печі при температурі750-800° С близько 1 години.

Висушування осаду ведуть в сушильній шафі при температурі 105-110°С.

Зважування

Зважування проводять на аналітичних вагах з точністю до 4-го знаку. 
Розрахунок результату аналізу
Розрахунок проводять по формулі:
mA = mосаду ∙ F, 
де F – фактор перерахунку.
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де Ma – молярна маса визначуваної речовини;
      Мграв.форми – молярна маса гравіметричної форми.
Наприклад: 
Визначення Ag. Після осаждення і прокалювання отримали 0,5 г AgCl.
mAg = mAgCl ∙ F;      
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Практичне застосування гравіметричного аналізу
1)  Визначення вологості сипких продуктів.
 1 г речовини кладуть в зважений бюкс, висушують при температурі 105-110ºС одну годину і знов зважують.

.
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2)  Визначення зольності вугілля. 
1 г вугілля спалюють в муфельній печі при температурі 850-870°С на протязі однієї години і знов зважують.  
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Формула перерахунку на суху речовину:
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3) Втрати при прокалюванні глини.
1 г глини прокалюють в сушильній шафі при температурі порядку 1000°С  одну годину.
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4) Визначення сульфат - іонів (SO42−) у воді.

Іони SO42− осаджують 10-ти % розчином BaCl2:

SO42− + Ba2+→ BaSO4↓

 Випавший осад фільтрують, промивають, прокалюють і зважують.
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5) Визначення сірки  у вугіллі методом Ешка.
 1 г вугілля спалюють з сумішшю Ешка при t = 1000ºC.
Na2CO3 – 1 г – сода уловлює сірку
                                              MgO – 2 г – перешкоджає спіканню
При спалюванні S перетворюється в S02: 
S + 02→ S02↑
При цьому SO2 уловлюється содою:

Na2CO3 + SO2→ Na2SO3 + CO2↑;

2Na2SO3 + O2→ 2Na2SO4. 
Після муфельної печі осад розчиняють в гарячій дистильованый воді, фільтрують породу або золу і в розчині осаджують іони SO42− хлоридом барію:

Na2S04 + ВаС12→ BaS04 + 2NaCl;
SO42− + Ba2+→ BaSO4↓.
Осаду дають настоятися, потім через фільтр «синя стрічка» (найщільніший) фільтрують. Після промивають гарячою водою, поміщають у фарфоровий тигель і прокалюють при t=750°С. Після охолодження, осад зважують і розраховують вміст сірки:
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Лекція №3

РОЗРАХУНКИ В ГРАВІМЕТРІЇ
Осад, який використовується в гравіметричному аналізі, є малорозчинною сполукою. Між осадом і розчином встановлюється рівновага:   
MxAy ↔ xMm+ + yAn−
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Добуток розчинності  
 Добуток розчинності (ДР) – це добуток концентрацій іонів малорозчинної сполуки у насиченому розчині над осадом.
Наприклад:
Ag3PO4 ↔ 3Ag+ + PO43−
ДР = [Ag+]3∙[ PO43−]

1. Значення ДР дає можливість правильно обрати осаджувач. 
Приклад 1
У вигляді чого краще осаджувати свинець?
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Відповідь: краще всього осаджувати у вигляді РbS, при цьому осад випаде найповніше.

2. Значення ДР дає можливість визначити випадає осад чи ні. 
Умови випадання осаду 
Осад випадає, якщо іонний добуток (ІД) більше ніж добуток розчинності (ДР):

ІД>ДР

Приклад 2 
Чи випадає осад якщо змішати рівні об'єми 10-2 М Pb(NO3)2 и 10-2 М H2SO4?
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Відповідь: осад випадає, так як ІД>ДР.
Приклад 3
Чи випадає осад якщо змішати 10 мл 10−3М AgNO3 и 100 мл 10−2М НС1?
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Відповідь: осад випадає, так як ІД>ДР.
3. Знання ДР дає можливість визначити, чи досягнута повнота осадження.
Умова повноти осадження

Осадження вважається практично повним, якщо концентрація визначуваних іонів в розчині 10−5 – 10−6 моль/л.
Приклад 4
Чи досягнута повнота осадження кальцію у вигляді СаС03, якщо концентра​ція іонів С032− дорівнює 10−3 моль/л?
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Відповідь: повнота осадження досягнута.

4.  Значення ДР дає можливість розрахувати розчинність солей.
Приклад 5
 Скільки СаС03 розчиниться в 10 л води?
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Позначимо розчинність солі через S моль/л.
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У одному літрі води розчиниться  6∙10−5моль CaCO3:
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У одному літрі розчиниться 6∙10−3г:
1 л   -   6∙10−3г 

                                                     10 л  -       x
x=6∙10−2=0.06 г
Відповідь: у 10 л води розчиниться 0.06 г СаС03. 
 Приклад 6
 Скільки води потрібно щоб розчинити 100 мг CaF2?
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Позначимо розчинність солі через S (моль/л):
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1 л – 7.8∙10−2г
                                                        x  –    0.1 г
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Відповідь: щоб розчинити 100 мг CaF2 потрібно 16 л води.
5. Значення ДР дає можливість дізнаєтися втрати осаду при промиванні. 
Приклад 7
Скільки відсотків осаду буде втрачено при промиванні:

a. 0,5 г AgCl 200 мл води;
b.  200 мл 10-2 М розчину НС1.
a) розрахуємо втрати осаду при промиванні водою:
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0.5 г          –        100%
                                               2.8∙10−4г    –           x 
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b) розрахуємо втрати при промиванні розчином з однойменним іоном
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так як S1<<CHCl
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Відповідь:   а) 0.05% осаду буде втрачено при промиванні;

                     b) при промиванні осаду розчином з однойменним іоном втрати             зменшуватися в 1000 разів.
Приклад 8
При якому значенні рН почне випадати осад Fe(OH)3 из 10-2 М FeCl3?
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Відповідь: при pH=2 почне випадати осад Fe(OH)3 із 10-2 М FeCl3.                             
 Лекція №4
ТИТРИМЕТРИЧНИЙ АНАЛІЗ

Титриметричний аналіз заснований на точному вимірюванні об'єму реагенту, що пішов на титрування визначуваної речовини. 
Титрування - це процес повільної, по краплях, надбавки стандартного розчину до досліджуваного до точки еквівалентності. Точка еквівалентності фіксується за допомогою індикаторів. Індикатори - речовини, здатні змінювати своє забарвлення залежно від кислотної середи. 

Стандартні розчини і способи їх приготування

Стандартні розчини бувають приготовані і встановлені. Приготовані стандартні розчини одержують шляхом розчинення точної наважки речовини в точному об'ємі розчинника.

Для того, щоб одержати приготований стандартний розчин речовина повинна відповідати наступним вимогам:
· речовина повинна бути стійкою на повітрі;

· речовина повинна бути хімічно чистою;

· речовина повинна точно відповідати хімічній формулі.

Якщо не можна приготувати стандартний розчин по точній наважці, готують розчин з приблизною концентрацією, а точну концентрацію встановлюють шляхом титрування іншим стандартним розчином. Такі розчини називаються встановлені.
Для встановлення концентрації кислот частіше всього використовують стандартні розчини соди Na2C03. Для встановлених концентрацій основ найчастіше використовують щавлеву кислоту Н2С204∙2Н20.
Стандартний розчин - це розчин, концентрація якого відома з точністю до четвертого знаку.

РОЗРАХУНКИ В ТИТРИМЕТРИЧНОМУ АНАЛІЗІ

Основні способи вираження концентрації
1)  Молярна концентрація - характеризується числом молей речовини, розчинених в літрі розчину. Виражається: C(H2S04) = 0,1 моль/л.

2) Нормальна концентрація характеризується кількістю молей еквівалентів речовини в літрі розчину. 
Еквівалент - реальна або умовна частинка речовини, яка по своїй дії рівноцінна 1 іону водню в реакціях нейтралізації або 1 електрону в ОВР.     
(faA) – еквівалент; наприклад (1/2 H2S04).
fa - фактор еквівалентності, показуючий, яка доля речовини еквівалентна 1 іону водню.

0,2 н  H2SO4       або           С (
[image: image44.wmf]2

1

Н2SО4) = 0,2 моль/л
3) Титр - кількість грамів речовини, що міститься в 1 мл розчину, T(H2S04)= 0,0504 г/моль.

4) Титр по визначуваній речовині показує, скільки грам визначенної речовини можна відтитрувати 1 мл даного розчину. 
     Т (H2S04/CaO) = 0,025 г/моль.

1 мл H2S04 можна відтитрувати 0,025 г СаС03
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Наприклад:

Розчин H3PO4 титрують  розчином NaOH
H3PO4+ NaOH=NaH2PO4+H2O; M(1/1 H3PO4)

H3PO4+ 2NaOH= Na2HPO4+H2O; M(1/2 H3PO4)

H3PO4+ 3NaOH= Na3PO4+H2O; M(1/3 H3PO4)
         У основі розрахунків в титриметрії лежить закон еквівалентів.

Всі речовини реагують в однакових кількостях еквівалентів.

А+В = С      n(faA)=n(fbB)
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Приклад:

 Скільки грамів СаО було в розчині, якщо на титрування пішло 10 мл 0,1н   

 розчину НС1?
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Відповідь: 0.028 г CaO було в розчині.

Приклад:
Скільки мл 0.1н H2S04 потрібно для нейтралізації 10 мл 0,05н NaOH ?

[image: image50.wmf]мл

мл

SO

H

V

NaOH

V

NaOH

C

SO

H

V

SO

H

C

NaOH

n

SO

H

n

O

H

SO

Na

NaOH

SO

H

л

моль

SO

H

С

5

1

.

0

05

.

0

10

)

(

)

(

)

1

/

1

(

)

(

)

2

/

1

(

)

1

/

1

(

)

2

/

1

(

2

2

/

1

.

0

)

2

/

1

(

4

2

4

2

4

2

4

2

2

4

2

4

2

4

2

=

×

=

×

=

×

=

+

=

+

=


Відповідь: 5 мл H2S04 знадобиться для нейтралізації NaOH.

Приклад:
Яку наважку соди потрібно узяти, щоб приготувати 100 мл 0.1н розчину?  
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Відповідь: 0.53 г соди потрібно узяти, щоб приготувати 100 мл 0.1н

розчину.
Лекція № 5
МЕТОД КИСЛОТНО-ОСНОВНОГО ТИТРУВАННЯ
У основі методу лежить реакція переносу протона, в ході реакції міняється концентрація іонів Н+ або рН (водневий показник) розчину  Н+ +ОН− = Н20
Розрахунки рН

pH=−lg[H+]
[H+]∙[OH−]=10−14

Логарифмуючи цей вираз, маємо:

pH+pOH=14
Приклад 1

 Чому дорівнює  показник pH для 0.1н HCl?
pH=−lg[H+]
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[H+]=Cк-ти=10−1моль/л  (для сильної кислоти)
Відповідь: pH=1
Приклад 2

Чому дорівнює показник  pH для 0.1н KOH?

pH=−lg[H+]

KOH→K++OH−

[OH−]=Cлуги.(KOH)=10−1моль/л
pOH=−lg[OH−]=1

pH=14-1=13

Відповідь: pH=13
Приклад 3

Чому дорівнює показник  pH для 0.1н CH3COOH?

pH=−lg[H+]

CH3COOH↔ H++CH3COO−
Kд – const дисоціації
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Відповідь: pH=3

Приклад 4

Чому дорівнює показник pH для 0.1н NH4OH?

NH4OH↔ NH4++ OH−

[NH4+]=[ OH−], так як по 1 молю утворюється з 1 моля NH4OH
[NH4OH]=Cосн.
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Відповідь: pH=11
Криві титрування
Графічний запис процесів титрування називається кривою титрування.

 Будується в координатах:    
                                             pH
                                                                   % нейтр

1) HCl+NaOH→NaCl+H2O                     
            NaOH                               pH                100.1                              
                                                        7                   .   т.е.
                                                                99.9   

            HCl                                                      100%        % нейтр
2) CH3COOH+NaOH→CH3COONa+H2O

          NaOH                              pH                          100.1                                                         
                                                                                                                                      
                                                                                   т.е.         стрибок
                                                     7              99.9                              
                                                                 
      CH3COOH                                             100%              % нейтр
У кислотному середовищі  точка еквівалентності нижча 7.

Чим слабша кислота, тим менше стрибок на кривій титрування. Для кислоти 

з Кд= 10−9 стрибка немає, таку кислоту титрувати не можна. 
Стрибок - це різка зміна рН поблизу точки еквівалентності. Стрибок інтервал від 99,9% до 100,1%. Стрибок рН потрібно знати для того, щоб правильно вибирати індикатор і правильно встановити точку еквівалентності.
 Точка еквівалентності - середина стрибка на кривій титрування.

Правило вибору індикатора
Його обирають так, щоб інтервал переходу його забарвлення співпадав із стрибком на кривій титрування.

Метілоранж 3,1 - 4,5(рН) в кислій рожевий, лужній - жовтий.

Фенолфталєїн 8-10 (рН) безбарвний - малиновий.
Сильну кислоту можна титрувати і з м-о і з  ф-ф, слабку - тільки з ф-ф. Кислоту з Kд = 10−9 не можна відтитрувати ні з одним індикатором.
[image: image56.png]



Титрування сумішей кислот і багатоосновних кислот

При титруванні сумішей кислот, існують наступні варіанти.

1. Суміш сильних кислот титрується як одна кислота з концентрацією іонів [Н+]=С1+С2+С3...
2. Суміш сильної і слабої кислот: титрується лише сильна кислота (Кд≤10−7).

3. Суміш слабих кислот: титрування може проходити послідовно і паралельно:
· якщо 
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· якщо 
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                                       pH
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                                                                                               CR
Приклад 5                                                                                 
Як виглядає крива титрування суміші кислот з такими константами? 
К1 = 10−3 
К2=  10−8

[image: image59.wmf]8
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105>104
Відповідь: на кривій титрування 2 стрибки.

Приклад 6

Скільки стрибків на кривій титрування суміші кислот  з такими константами? 
К1 = 10−2, К2=10−5 
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[image: image61.wmf]
103<104

Відповідь: на кривій титрування 1 стрибок.
Титрування багатоосновних кислот виконується за тими ж правилами, що і

титрування суміші. Наприклад, крива титрування НЗР04  має два стрибки:
К1 = 10−3

К2=10−8

К3 =10−13
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  - 2 стрибки.
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                                               pH
                                                                        
                                                                                         т.е.1             т.е.2  
                                                   V1              V2
                                                                               
                                                                                                                 V(NaOH)
          НЗР04 + NaOH = NaH2P04 + Н20 – т.е.(1)

NaH2P04 + NaOH = Na2HP04 + H20 – т.е (2)

Na2HP04 + NaOH = Na3P04 + H20 – т.е.(3), однак Кд дуже маленька, і стрибка тому не видно.

Н3Р04 титруємо з метілоранжем. При титруванні з м-о фіксується 1 т.е.
Приклад 7 

Скільки Н3Р04 находиться в розчині, якщо на титрування з м-о було витрачено 5 мл 0.1н луги?
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Відповідь: 0.049 г Н3Р04 знаходиться в розчині.

Н3Р04 титруємо з фенолфталєїном. При титруванні з ф-ф фіксується   2т.е.(f=1/2).
Приклад 8 

Розрахувати масу Н3Р04, якщо на титруванні з ф-ф витрачено 10 мл 0.1н
луги.
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Відповідь: m(Н3Р04)=0.049 г.
Лекція № 6
КОМПЛЕКСОНОМЕТРИЧНЕ ТИТРУВАННЯ
 Комплексони – це група поліаміно-полікарбонових кислот, що містять угрупування:  -N-,  -COOH.
Основні комплексони:

1. комплексон I нітрілотриоцтова кислота, НТО:
СН2СООН – N – СН2СООН

               СН2СООН
2. комплексон II етілендіамінтетраоцтова кислота, ЕДТО: 
НООСН2С                                                       СН2СООН

N-CH2-CH2-N   
НООСН2С                                                            СН2СООН

3. комплексон III, трилон Б, дінатрієва сіль етілендіамінтетраоцтової кислоти, ЕДТА.
Комплексони утворюють сполуки майже зі всіма металами:
                   НООСН2С                                                                         СН2СООNa
   N – CH2 – CH2 –  N                                 
                     NaООСН2С                                                                 СН2СООН

Ca2+                                     

                    NaООСН2С                                                                  СН2СООNa

   N – CH2 – CH2 –  N                                 

                     HООСН2С                                                                 СН2СООН

Al3+                                     
Na2H2Y   →  2Na+ + H2Y2−
Са2+ + H2Y2− =  CaY2− + 2Н+ М(1/2 Са)
А13+ + H2Y2− =  A1Y− + 2Н+ М(1/2А1) 
Zr4+ + H2Y2− =  ZrY− + 2Н+    M(l/2 Zr)
Незалежно від ступеня окислення металу всі метали реагують з комплексо​ном в співвідношенні 1:1. Фактор еквівалентності будь-якого металу при титруванні комплексоном ½, незалежно від ступеня окислення. На реакцію взаємодії металу з комплексоном великий вплив чинить кислотність середи.
Залежно від рH розчину всі метали діляться на три групи:
	група
	рн
	Іони металу

	I
	9:11
	Лужні і лужно-земельні (Са2+,Mg2+)

	II
	4:6
	2-х валентні і Al3+ (Cu2+, Ni2+, Zn2+)

	III
	1:2
	3-х валентні і 4-х валентні (Fе3+, Bi3+, Zn4+)


Головне в комплексонометричному титруванні - підтримувати постійним значення рH,  для цього використовують буферні розчини.

Буфери
Буферну дію мають суміші слабких кислот або основ з їх солями:
СН3СООН                                                   NH4OH         
CH3COONa                                                  NH4C1

Розрахунок рН буферного розчину:
СН3СООН↔ Н+ + СН3СОО−
CH3COONa→ Na++CH3COО−
                                                            Ссолі
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                                                      Скислоти
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Механізм буферної дії
Полягає в наступному: один з компонентів суміші зв'язує іони гідроксила, а другий - іони водню в малодісоціюючі сполуки.
	Буфер
	При надбавці к-ти
	При надбавці лугу

	СН3СООН
	CH3COONa+ НС1
	СНЗСООН+ NaOH→    

	CH3COONa
	→СНЗСООН+NaCI
	СНЗСООН+Н20


Індикатори в методі комплексонометрії

У комплексонометричному титруванні застосовується металоіндикатори - це речовини які утворюють сполуки з катіонами металів, причому забарвлення вільного індикатора повинне різко відрізнятися від забарвлення сполуки з металами. Міцність сполуки індикатора з металом повинна бути на декілька порядків менше ніж міцність комплексона з металом.
Механізм дії індикаторів
При титруванні комплексоном сполука металу з індикатором руйнується як менш міцна, комплексон утворює міцну сполуку з металом (безбарвне), а індикатор звільняється і розчин набуває кольору вільного індикатора (еріохромчорний Т- індикатор для визначення Са2+ і Mg2+, мурексид - для визначення Ca2+).
Практичне застосування
1. Визначення загальної жорсткості води: 100 мл води титрують стандартним розчином трилона Б у присутності аміачного буфера з рН = 9,24, з індикатором еріохромчорний Т.. При цьому значенні рН з комплексоном реагують іони кальцію і магнію.
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Питна вода Ж = 6,2 ммоль/л.
2. Визначення кальцію проводять при рН=12, середа створюється додаванням 2 мл 2н NaOH. У цих умовах, в розчині знаходяться тільки іони Са2+, a Mg2+ випадає в осад.                                    
Mg2+ + 20H−→Mg(OH)2↓

Титрування ведуть з індикатором мурексидом.

m(Са) = n(1/2 Са)∙М(1/2 Са) [мг/л]
Лекція 7
МЕТОДИ ОКИСНО-ВІДНОВНОГО ТИТРУВАННЯ
У основі методу лежать окисно-відновні реакції.
Ce4++Fe2+=Fe3++Ce+3

                                           Ce4++e → Ce+3  1    окислювач (грабіжник)
Fe2+−e → Fe3+  1

Гальванічний елемент



                     
                Ce4++e → Ce+3                                                                            Fe2+−e → Fe3+
Хімічна характеристика окислювальної здатності системи -  величина окисно-відновного потенціалу
Fe3+/Fe2+         
Се4+/Се3+           
Потенціал окремо взятої пари виміряти неможливо, але можна виміряти

потенціал будь-який редокспари, якщо скомбінувати її з однією парою потенціал якої = 0.   
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Експериментально знайдені потенціали всіх окисно-відновних систем, наприклад:  
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Fe3+/Fe2+ = 0.77B,   
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 Се4+/Се3+ = 1.74В  
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 Sn4+/Sn2+=0.15В
Чим більше величина окисно-відновного потенціалу, тим більш сильним окислювачем є окислювальна форма. Се4+ сильніший окислювач, ніж Fe3+. Реакції йдуть у бік утворення слабкіших окислювача і відновника.

Се4+/Се3+                         Се4++ Fe2+→ Се3+ + Fe3+                       
                                                  відновник   –   Fe2+−e → Fe3+
Fe3+/Fe2+                          окислювач   –  Ce4++e → Ce+3
                   Sn4+/Sn2+                         2Fe3++ Sn2+ →   Fe2+ + Sn4+      
                                                             окислювач   –  Fe3+  + e → Fe2+      2
                                           відновник   –  Sn2+ -2e → Sn4+     1      
2FeCl3+SnCl2= 2FeCI2+SnCl4
Чим більше різниця потенціалів, тим вище швидкість протікання реакцій. Реальний окисно-відновний потенціал відрізняється від стандартного. Він залежить від: природи речовини; концентрації окислювальної і відновної форм; температури розчину; кислотності середовища  або pH розчину.

Ця залежність виражається рівнянням Нернста:
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де  Е° - стандартний окисно-відновний потенціал;

      R - газова постійна;

      Т - температура в Кельвінах;

      n  - кількість електронів, діючих в реакції;

      F - число Фарадея 96500 Кулонів;

      а – активності.
а(Ox) = f∙[Ox]  а(Red) = f∙[Red]     У розбавленних розчинах f=1

 
Приклад: розрахувати потенціал в розчині, що містить: FeCl3 = 0.1 моль/л та
FeCl2 = 0,1 моль/л

Е Fe3+/Fe2+ = 0,77 + 
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Класифікація методів окисно-відновного титрування:
· перманганатометрія;

· біхроматометрія;

· йодометрія.
Лекція 8
МЕТОДИ ПЕРМАНГАНАТОМЕТРИЧНОГО, БІХРОМАТОМЕТРИЧНОГО ТА ЙОДОМЕТРИЧНОГО ТИТРУВАННЯ
1. Перманганатометрія:

Титрувати розчином KMnO4 можно в кислому, лужному та  нейтральному середовищі. Найбільше практичне значення має титрування в кислому середовищі.

   Mn7+O4 + 5e + 8H+ → Mn2+ + 4H2O
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 MnO4- / Mn2+  = 1.51В                           M(1/5 KMnO4) 

     + 8H+  + 4H2O
Розчином KMnO4 можно відтитрувавати значну кількість відновників методом прямого титрування; окисників – методом зворотного титрування, та речовин, що не змінюють ступінь окиснення, - методом замісного титрування.

 Робочі розчини метода:

· стандартний розчин  KMnO4  не можна  приготувати за   точною наважкою. Готують розчин приблизної концентрації, дають настоятися 5-7 днів у склянці з темного скла, що закрита скляною або пластиковою пробкою (не можна гумовою або корковою). Розчин зливають у чисту колбу методом сифонування, а потім точну концентрацію установлюють, титруючи стандартний розчин щавлевой кислоти (гарячий, підкислений H2SO4).

2 KMnO4  + 5H2C2O4 + 3 H2SO4  → 2MnSO4 + K2SO4 + 10CO2 + 8H2O

Mn7+O4 + 5e + 8H+ → Mn2+ + 4H2O

C2O42- - 2e → 2 CO2

C(1/5 KMnO4) = 
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Титрування ведуть до появи слабо-червоного кольору.
Переваги методу перманганатометріі:
- KMnO4 – дуже  сильний окислювач, з його допомогою  можна  визначити значну кількість речовин;
- не потрібен індикатор.
Недоліки методу:
- розчин KMnO4 треба готувати заздолегідь, а потім стандартизувати;
- розчином KMnO4 не можна  титрувати у солянокислому середовищі без захистної суміші, тому, що проходять побічні реакції.

2. Дихроматометрія .

 Дихроматометрія –  це метод анализу, в якому в якості  стандартного розчину використовується  K2Cr2O7 – жовта кристалічна речовина, хімічно чиста, стійка  на повітрі. Стандартний розчин K2Cr2O7 можна приготувати за точною наважкою. Титрування цим розчином ведуть у  кислому середовищі.
 В основі методу полягає  реакція:

Cr2O7 + 6е + 14 H+ → 2Cr3+ + 7Н2О

М(1/2 K2Cr2O7 )
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 Сr2O7 / 2Cr3+  = 1.33В  

     + 14H+  + 7H2O
Розчин K2Cr2O7  більш слабкіший окисллювач, ніж KMnO4, але його перевага  в тому, що стандартний розчин K2Cr2O7 можна приготувати зразу, а розчин KMnO4 – за 7-10 днів до титрування. Друга перевага методу в тому, що розчином K2Cr2O7 можна титрувати в солянокислому середовищі. 

Недоліком методу можна назвати те, що у методі біхроматометрії необхідно використовувати окисно-відновні індикатори: наприклад, дифеніламін або фенілантранілову кислоту.

Використання біхроматометрії:

                                Визначення заліза в залізній руді:

Залізна руда містить залізо у вигляді:
FeO, Fe2O3, FeSO4, FeCO3, Fe3O4.

Залізну руду розчиняють у концентрованій хлорводневій кислоті:

FeO + 2HCl → FeCl2 + H2O
Fe2O3 + 6HCl → 2FeCl3 + 3H2O
FeSO4 + 2HCl → FeCl2 + H2SO4 

Перед титруванням Fe3+ обов’язково треба відновити до Fe2+
2FeCl3 + SnCl2 → 2FeCl2 + SnCl4

Fe3+ + e → Fe2+

Sn2+ - 2e → Sn4+
Частіше за все Fe3+ відновлюють, занурюючи в розчин алюмінієву палочку:

3FeCl3 + Al → 3FeCl2  + AlCl3 

       Fe3+ + e → Fe2+
 
Al0 - 3e → Al3+
Після відновлення розчин охолоджують, додають фосфорну кислоту, яка зв’язує іони Fe3+ у безкольоровий комплекс,  індикатор фенолфталеїн та титрують стандартним розчином  K2Cr2O7  до зміни кольору індикатора.

K2Cr2O7  + 6 FeCl2 + 14HCl → 2CrCl3 + 6 FeCl3 + 2KCl + 7H2O
               Cr2O7 + 6е + 14 H+ → 2Cr3+ + 7Н2О
                         Fe2+ - e → Fe3+
Розрахунки результатів аналізу:

ω(Fe) = 
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Йодометрія.


[image: image80.wmf]0
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  I2 / 2I- = 0.54В

I2 (розчин йоду) є слабким окислювачем, тому є речовини, які окислюють I-  до I2  ;  сам I2 може окислювати деякі відновники.  
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  Fe3+ / Fe2+ = 0.77В

[image: image82.wmf]0
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  Sn4+ / Sn2+ = 0.15В
Fe3+  + 2I- → Fe2+ + I2

I2 + Sn2+ → Sn4+ + 2I-

Можна титрувати чистим стандартним розчином  деякі відновники або титрувати  I2, що виділився стандартним розчином Na2S2O3.
Робочі розчини методу:

· Стандартний розчин йоду.  I2.  - кристалічна речовина, що не розчинюється у воді, але розчинюється в розчині КI. Готують розчин солі КІ, зважують стаканчик з цим розчином, насипають у цей розчин кристалічного йоду та знову зважують. Потім цей розчин переносять до вимірювальної колби, розбавляють дистильованою водою до мітки і розраховують концентрацію за формулою: 
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· Стандартний розчин  Na2S2O3 . Його не можна приготувати за точною наважкою, тому готують розчин  приблизної концентрації, а потім встановлюють точну концентрацію, використовуючи стандартний розчин окислювача K2Cr2O7. 

Стандартизація розчину Na2S2O3.

В колбу для титрування наливають точний об’єм стандартного розчину K2Cr2O7, додають туди 10% розчин КI  та сірчану кислоту. Оставляють розчин у темному місті на п’ять хвилин.  При цьому проходить реакція:

K2Cr2O7  + 6КI + 7 H2SO4 → 3I2 + Cr2(SO4) 3 + 4К2SO4 + 7H2O

2I- - 2e → I20

Cr2O7 + 6e + 14H+ → 2Cr3+ + 7H2O

Йод, що виділився титрують  робочим розчином тиосульфату натрія:
                   I2 + 2Na2S2O32- → 2 NaI + Na2S4O6

I20 + 2e →2I-

2(S2O3) 2+ - 2е →  S4O62-

· Розчин крохмалю. Крохмаль використовують в якості индикатора у методі йодометрії. Як правило готують 0.1% водний розчин крохмалю.
Умови йодометричних визначень 

1.  Титрування ведуть на холоду (тому, що  чутливість крохмалю з підвищенням температури падає).
2.  Титрування ведуть в присутності розчину КI. (тому, що йод не розчиняється у воді, а розчиняється у розчині КІ)
3.  Йодометричне титрування неможна вести в сильнолужному середовищі (тому, що йод  окислює гідроксил- іони до гіпойодид- іонів).

I2  + 2ОН- → I- + IО- + H2O Кислотність середовища : рН < 9

4.  Реакція окислення I-  проходить повільно, тому  титрувати починають через 5 хвилин після додавання окисника.

5.  Оставляти розчин для закінченя реакції треба в темному місті ( тому, що  під дією світла проходять побічні реакції).

6.  Індикатор крохмаль додають перед завершенням титрування.

Йодометричне визначення міді
До розчину міді додають розчин КI і залишають в темному місті на 5 хвилин. При цьому проходить реакція:
2Cu2+ +4КI → 2CuI + I2

Cu2+  + e → Cu+

2I – 2e → I2

Йод, що виділився  титрують стандартним розчином тиосульфату натрія. 
n(1/1Cu) = n(1/2 I2) = n(1/1 Na2S2O3) = C(1/1 Na2S2O3) *V(Na2S2O3)

m(Cu) = C(1/1 Na2S2O3) * V(Na2S2O3) * M(1/1 Cu)

Це приклад    замісного титрування.
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