
Лекция 2
Теоретические основы титриметрических методов анализа

доц., к.х.н., Воронова О.А.



Основные понятия 
Метод количественного химического анализа, основанный на точном измерении объема раствора известной концентрации, израсходованного на реакцию взаимодействия с определяемым веществом.
Титрант (В) – вещество с известной концентрацией
Титруемое вещество (А) – определяемое вещество
Титрование – процесс, когда титрант добавляют к точно отмеренному объему анализируемого раствора небольшими порциями



Основные понятия 
Точка эквивалентности (т.э.) - израсходовано количество титранта (В), эквивалентное количеству титруемого вещества (А). 
Метод основан  на законе эквивалентности (закон эквивалентов):
 	n A = n B


    cН – молярная концентрация эквивалента, моль экв/л;
    V – объем, мл.





Основные понятия 
Конечная точка титрования (к.т.т.) - такой момент, когда об окончании реакции судят по изменению окраски раствора или выпадению осадка (исходных соединений, продуктов реакции, индикаторами).
Индикатор - специально введенный в титруемый раствор вещество 

!!! К.т.т. должна как можно меньше отличаться от т.э., 
Должна отличаться на погрешность, связанную с измерением объема титранта по бюретке.
Поэтому титрант добавляют по каплям.



Требования к реакциям 
Реакция должна быть стехиометрической.
(между взаимодействующими веществами должно сохраняться определенное соотношение)
Реакция должна протекать с достаточной скоростью
Реакция должна протекать количественно
(полнота реакции должна составлять не менее 99,9 %, константа равновесия высока)
Отсутствие побочных реакций
Возможность тем или иным способом фиксировать точку эквивалентности



Способы приготовления растворов
по точной навеске исходного вещества; 
по стандарт-титру (фиксаналу).







по приблизительной навеске вещества с последующим определением точной концентрации приготовленного раствора по соответствующему стандартному раствору (стандартизация) 



Способы приготовления растворов
Установочный (первичный стандарт)
Требования 
Строгое соответствие состава химической формуле
Постоянство химического состава во времени
Химическая и физическая устойчивость
Химическая чистота
По возможности высокая молекулярная масса
Недефицитность






Классификация титриметрических методов 
Подразделяют по типу реакции, лежащей в основе метода, на четыре больших группы:
Кислотно-основное титрование
Окислительно-восстановительное титрование (редоксиметрия, оксидиметрия)
Комплексонометрическое титрование (комплексометрия)
Осадительное титрование

Выделяют частные методы, связанные с применением того или иного титранта






Кислотно-основное титрование
Тип реакции – взаимодействие кислот и оснований.
Ацидометрия
Титрант – сильная кислота (HCl, HNO3, H2SO4)
Определяемое вещество – основания и соли слабых кислот

Алкалиметрия
Титрант – сильное основание (KOH, NaOH)
Определяемое вещество – кислоты и соли слабых оснований






Окислительно-восстановительное титрование
Тип реакции – ОВР
Титрант – окислитель / восстановитель
Определяемое вещество - восстановитель / окислитель

Перманганатометрия - KMnO4
Иодометрия - I2, Na2S2O3
Дихроматометрия - K2Cr2O7
Броматометрия - KBrO3
Ванадатометрия - NH4VO3
Цериметрия  - Ce(SO4)2
Титанометрия - TiCl3, Ti2(SO4)3






Комплексонометрическое титрование
Тип реакции – комплексообразование
Титрант – неорганические соли, аминополикарбоновые кислоты
Определяемое вещество - различные катионы металлов

Фторидометрия - NaF
Цианидометрия  - KCN
Комплексонометрия - ЭДТА (трилон Б)






Осадительное титрование
Тип реакции – осаждение
Титрант – ионы серебра и ртути, роданид ионы
Определяемое вещество различные анионы, катионы металлов

Аргентометрия - AgNO3
Меркурометрия - Hg2(NO3)2
Тиоцианатометрия - NH4SCN, КSCN








Классификация по способам титрования

Когда вещество не удовлетворяет требованиям, предъявляемым к стандартным веществам, готовят рабочий раствор приблизительной концентрации, а точную концентрацию устанавливают по стандартному веществу







Классификация по способам титрования
Метод отдельных навесок 
Берут отдельные, близкие по величине навески анализируемого вещества и, растворив каждую из них в произвольном объеме воды, целиком титруют. 




СН(В) – нормальная концентрация рабочего (В) раствора;
V(B) – объем рабочего растворов при титровании;
m(A) – навеска стандартного вещества (А);
Мэ(А) – молярная масса эквивалента станд. вещества (А)








Пример 1.
Навеску H2C2O42H2O массой 0,6000 г перенесли в колбу для титрования и растворили в произвольном объеме воды. На титрование полученного раствора израсходовали 20.00 мл NaOH. 
Определить нормальную концентрацию раствора NaOH.
H2C2O4 + 2 NaOH = Na2C2O4 + 2 H2O 













Метод пипетирования 
Берут не весь раствор, а только его часть (аликвоту), отмеренную пипеткой.





СН(А), СН(В) – молярные концентрации эквивалентов стандартного (А) и рабочего (В) растворов;
V(A), V(B) – объемы стандартного и рабочего растворов при титровании;









Пример 2.
Навеску H2C2O42H2O массой 0,6000 г растворили в мерной колбе вместимостью 100,0 мл. 
На титрование 15,00 мл полученного раствора израсходовали 20 мл NaOH. 
Определить молярную концентрацию эквивалента раствора NaOH.
















Пример 2 (продолжение).




















Метод отдельных навесок, при котором объем измеряют только один раз (бюреткой), дает более точные результаты, чем метод пипетирования, при котором объем измеряют три раза (в мерной колбе, пипеткой и по бюретке). 
Однако метод пипетирования требует меньшей затраты времени вследствие уменьшения количества взвешиваний.








Способы титрования
1. Прямое титрование  
Наиболее распространенный и удобный прием.
К определенному объему раствора определяемого компонента по каплям приливают из бюретки стандартный раствор реагента (титранта). 
Окончание реакции узнают по изменению окраски индикатора или другим способом. 
Зная концентрацию и объем раствора титранта, израсходованное на реакцию с определяемым веществом, можно легко вычислить содержание вещества.










Способы титрования
1. Прямое титрование  
A + B = продукты
n (A) = n (B)













2. Косвенное титрование. 
К определенному объему анализируемого раствора прибавляют какой-либо вспомогательный реагент, реагирующий с определяемым компонентом с выделением эквивалентного количества нового вещества (заместителя), которое оттитровывают раствором титранта.







2. Косвенное титрование. 
A    +     E     =     Z + ……
                           реагент     заместитель

               Z    +    B = продукты 
                            титрант

n (A) = n (Z) = n (B)











2. Косвенное титрование. 
Пример.
Навеску 1,8157 г, содержащую медь, растворили в колбе на 100 мл. 
К 10 мл аликвоты полученного раствора прибавили избыток КI и выделившийся I2 оттитровали 20.00 мл Na2S2O3 c  титром по меди Т(Na2S2O3/Сu2+) = 0.006355 г/мл. 
Рассчитать массовую долю меди в навеске.




n (Сu 2+) = n (I2) = n (Na2S2O3)
















2. Косвенное титрование. 
Пример (продолжение). 



























3. Обратное титрование. 
   (титрование по остатку). 
Если прямое титрование невозможно (из-за малой скорости реакции).
К определенному объему раствора определяемого компонента приливают точно измеренный объем стандартного раствора D, взятый в избытке. 
Избыток не вошедшего в реакцию стандартного раствора D оттитровывают стандартным раствором B (титрантом).








3. Обратное титрование. 
A   +   D избыт   =   D остат + ……
                           
               D  +  B = продукты 
                            титрант

n (D) = n (A) + n (B)
n (A) = n (D) - n (B)

 










3. Обратное титрование.
Пример.
При определении содержания CaO в образце мела навеску в 0,1500 г обработали 50,00 мл 0,0999 М HCI. 
Остаток кислоты оттитровали 0.1 Н 10,00 мл NaOH (k=1.01). 
Вычислить массовую долю CaO в образце мела.
 CaO + 2HCI изб. = CaCI2 +H2O + HCI ост.
 HCI ост. + NaOH = NaCl + H2O
n (CaO) = n (HCI) - n (NaOH)


   
 









3. Обратное титрование.
Пример (продолжение).
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