
Лекция 4 

 

Теоретические основы  

 осадительного титрования 
 

 
 



Часть 1 

 

 Гетерогенное равновесие  

осадок – насыщенный раствор  

 
 



В аналитической химии, помимо 

гомогенных систем, используются 

гетерогенные системы.  

Прежде всего это реакции осаждения в 

которых существует равновесие между 

осадком, образующимся при осаждении, 

и раствором, соприкасающимся с 

осадком соответствующего вещества.  

Насыщенный раствор - раствор, 

находящийся в динамическом 

равновесии с соответствующей твердой 

фазой.  



В насыщенном растворе скорость 

растворения осадка, равна скорости 

осаждения растворенных ионов на 

поверхности.  

Количественно равновесие осадка с его 

насыщенным раствором:  

  

  

  

 



Активность твердого соединения 

постоянна, поэтому она может быть 

включена в константу:   

  

  

        - термодинамическое произведение 

растворимости, или произведение 

активности  

Связь активности с  коэффициентом 

активности и ионной силой раствора  



Для приближенных расчетов вместо 

активностей можно использовать 

равновесные концентрации ионов 

малорастворимого соединения в его 

насыщенном растворе.  

KS - произведение растворимости, или 

концентрационное произведение 

растворимости   

  

  

 



Растворимость (S) – это равновесная 

концентрация вещества в его 

насыщенном растворе.  

Если в растворе находятся только ионы 

осадка S (моль/л).   

 



  

  

 



  

  

 



Факторы, влияющие на растворимость  

 Температура  

Процесс растворения 

эндотермический, необходимы 

большие затраты энергии для 

разрушения кристаллической решетки.  

Повышение температуры ведет к 

увеличению растворимости.  

 

 Влияние растворителя  

Подобное растворяется в подобном  



 Влияние сильных электролитов 

1. Не имеющего общего иона с осадком  

Солевой эффект - присутствие 

сильного электролита, не имеющего с 

осадком одноименного иона, 

увеличивает растворимость за счет 

снижения активности ионов в растворе.  

 

2. Имеющего общий ион с осадком 

Растворимость осадка уменьшается 

вследствие увеличения концентрации 

одного из ионов малорастворимого 

соединения в растворе.  



Факторы, влияющие на полноту 

осаждения  

 Растворимость осаждаемого 

соединения  

Осаждение будет более полным, чем 

менее растворимо то соединение, в 

виде которого осаждается данный ион.  

 

 Влияние осадителя  

Полуторный избыток осадителя  

 

 



 Дробное (фракционированное) 

осаждение  

Осаждение ионов из их смеси 

происходит в той последовательности, в 

какой достигаются произведения 

растворимости малорастворимых 

электролитов, образующихся при 

действии того или иного реактива.  

 Значение рН раствора  

Для малорастворимых гидроксидов.  

Важно знать рН начала и конца 

осаждения, чтобы знать выпадет ли 

осадок и будет ли его осаждение 

практически полным. 



Часть 2 

 

Основы осадительного 

титрования 

 

 
 



Тип реакции – реакция осаждения 

 

Титрант – осадитель 

 

Определяемое – осаждаемое вещество 

 

Наиболее широкое применяемые:  
Аргентометрическое         титрант – AgNO3;  

Тиоцианатометрическое   титрант – NH4SCN;  

Меркурометрическое        титрант – Hg2(NO3)2; 



Требования к реакциям осаждения: 

 осадок должен быть практически 

нерастворимым, растворимость не 

должна превышать  10-5моль/л 

 выпадение осадка должно происходить 

достаточно быстро 

 результаты титрования не должны 

искажаться явлениями адсорбции 

(соосаждения) 

 должна быть возможность фиксирования 

точки эквивалентности при титровании 



Кривые осадительного титрования 

Кривые титрования представляют собой 

зависимость изменения концентрации 

определяемого вещества в титруемой смеси 

от объема добавленного титранта.  

Концентрации представляют в виде  

pAn- = - lg[An-]       (pCl- = - lg[Cl-]) 

или 

pК+ = - lg[К+]       (pAg+ = - lg[pAg+]) 

 



1. до начала титрования  

определяется исходной концентрацией ионов 

определяемого вещества 

2. до точки эквивалентности 

определяется концентрацией ионов определяемого 

вещества, не прореагировавших с титрантом 

3. в точке эквивалентности 

все определяемые ионы осадились, концентрация 

малорастворимого соединения определяется 

растворимостью осадка  

4. после точки эквивалентности 

концентрация определяемого иона будет определятся 

растворимостью малорастворимого соединения в 

присутствии избытка титранта 

 

 



Кривые титрования  

определения галогенов аргентометрией 



Факторы влияющие на величину скачка 

 Концентрация определяемого иона и 

титранта  

Чем больше концентрация, тем больше скачок 

 Растворимость осадка  

Чем больше растворимость (Ks) тем меньше 

скачок 

 Температура 

Чем выше температура, тем больше 

растворимость и меньше скачек 

 Ионная сила раствора 

Чем выше ионная сила раствора, тем выше 

растворимость и меньше скачок 



Способы фиксации точки эквивалентности 

 

 

 



 

 

 



 

 

 


