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ВВЕДЕНИЕ

Аналитическая химия рассматривается как наука, изучающая 

закономерности проявления характеристических свойств веществ, 

являющихся отражением их химического состава. Аналитическая 

химия развивается по двум направлениям. Первое – это поиски 

характеристических свойств, позволяющих обнаружить вещества 

и определить их содержание. Второе – поиски характеристических 

свойств, позволяющих разделять вещества или повышать содержа-

ние целевых компонентов по отношению к матрице или сопутству-

ющим примесям.

ВВЕДЕНИЕ 
Аналитическая химия рассматривается как наука, изучающая 

закономерности проявления характеристических свойств веществ, являющихся 

отражением их химического состава. Аналитическая химия развивается по двум 

направлениям. Первое – это поиски характеристических свойств, позволяющих 

обнаружить вещества и определить их содержание. Второе – поиски 

характеристических свойств, позволяющих разделять вещества или повышать 

содержание целевых компонентов по отношению к матрице или сопутствующим 

примесям. 
Аналитическая химия 

 
 
Изучение закономерностей 
проявления характеристических 
свойств, позволяющих 
обнаруживать вещества  
и определять их содержание 

 
Изучение закономерностей 
проявления характеристических 
свойств, позволяющих разделять, 
концентрировать и выделять  
вещества в формах, наиболее удобных 
для аналитического определения 

 
Методы обнаружения 

и определения 
Методы разделения 
и концентрирования 

 
Комбинированные методы анализа 

 

Эти направления взаимно дополняют друг друга. Установленные 

закономерности проявления характеристических свойств индивидуальных 

веществ служат теоретической основой методов определения или методов 

разделения соответственно. В зависимости от уровня характеристичности первые 

обеспечивают или непосредственное получение конечного решения в виде 

методик химического анализа, или сливаются друг с другом и (или) с методами 

разделения в комбинированных методах анализа. При этом неважно, химическую, 

физико-химическую, физическую или биохимическую природу имеют эти 

свойства. Их объединяет общий подход: установление зависимостей между 

химическим составом и аналитическим сигналом как измеряемой величиной 

проявления характеристического свойства. 

Эти направления взаимно дополняют друг друга. Установ-

ленные закономерности проявления характеристических свойств  

индивидуальных веществ служат теоретической основой методов 

определения или методов разделения соответственно. В зависимо-

сти от уровня характеристичности первые обеспечивают или непо-

средственное получение конечного решения в виде методик хими-

ческого анализа, или сливаются друг с другом и (или) с методами 

разделения в комбинированных методах анализа. При этом неваж-

но, химическую, физико-химическую, физическую или биохимиче-

скую природу имеют эти свойства. Их объединяет общий подход: 

установление зависимостей между химическим составом и анали-

тическим сигналом как измеряемой величиной проявления харак-

теристического свойства.
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Формирование аналитической химии как науки начиналось  

с изучения характеристических свойств, проявляемых в спо-

собности веществ вступать в те или иные реакции. Основанные  

на закономерностях проявления этих свойств методы – титриме-

трия и гравиметрия – рассматриваются в химических методах ана-

лиза. Подавляющее большинство методов современной аналитиче-

ской химии основано на проявлении характеристических свойств, 

имеющих физическую или физико-химическую природу.

В лабораторном практикуме рассматриваются химические  

и физико-химические методы количественного анализа.
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Раздел I. ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ  
КОЛИЧЕСТВЕННОГО АНАЛИЗА

1.1. Кислотно-основное титрование

Общая характеристика метода

В методах кислотно-основного титрования основной реакцией 

является передача протона от титранта (рабочего раствора) титруе-

мому веществу или от титруемого вещества – титранту.

Методы кислотно-основного титрования характеризуются  

высокой точностью: погрешность определений составляет  

0,1–0,2 %. Рабочие растворы устойчивы. Для определения точки  

эквивалентности имеется большой набор кислотно-основных инди- 

каторов и разработаны различные физико-химические методы.  

Область практического применения метода обширна: для опреде-

ления концентрации в растворе сильных и слабых кислот, щелочей, 

оснований, гидролизующихся солей и др.

Классическим примером кислотно-основного титрования явля-

ется реакция взаимодействия кислоты и щелочи (реакция нейтра-

лизации), суть которой сводится к взаимодействию H+ + OH− = H
2
O.

В методах кислотно-основного титрования рабочими раствора-

ми являются растворы щелочей и растворы сильных кислот. Если  

в качестве рабочего раствора используется щелочь, то этот метод 

кислотно-основного титрования называется алкалиметрией (изме-

рение с использованием раствора щелочи), а если рабочим раство-

ром является раствор сильной кислоты, то этот метод называется 

ацидиметрией (измерение с использованием раствора кислоты).

Методом алкалиметрии определяется содержание в растворе 

следующих веществ:

а) сильных кислот:

например: H
2
SO

4
 + 2NaOH = Na

2
SO

4
 + 2H

2
O

или в ионном виде: H+ + OH− = H
2
O;

б) слабых кислот:

например: CH
3
COOH + NaOH = NaCH

3
COO + H

2
O

или в ионном виде: H+ + OH− = H
2
O;
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в) солей сильных кислот и слабых оснований, растворы которых 

в результате гидролиза имеют кислый характер:

например: NH
4
Cl + NaOH = NH

3
…НОН + NaCl

или в ионном виде: 
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или в ионном виде: H+ + OH− = H2O; 

в) солей сильных кислот и слабых оснований, растворы которых в 

результате гидролиза имеют кислый характер: 

например: NH4Cl + NaOH = NH3…НОН + NaCl 

или в ионном виде: NH 
4  + OH− = NH3…HOH. 

Методом ацидиметрии определяется содержание следующих веществ: 

а) щелочей: 

например: NaOH + HCl = NaCl + H2O 

или в ионном виде: OH− + H+ = H2O; 

б) слабых оснований: 

например: NH3…HOH + HCl = NH4Cl + H2O 

или в ионном виде: NH3…HOH + H+ = NH 
4  + H2O; 

в) солей слабых кислот и сильных оснований, растворы которых в 

результате гидролиза имеют щелочную среду: 

например: Na2CO3 + 2HCl = 2NaCl + H2O + CO2 

или в ионном виде: 2
3СО  + 2H+ = CO2 + H2O. 

Техника титрования сводится к тому, что к определенному объему раствора 

основания (кислоты) постепенно прибавляют из бюретки титрованный раствор 

кислоты (щелочи) до наступления точки эквивалентности. По израсходованному 

на нейтрализацию объему титрованного раствора (титранта) кислоты (щелочи) 

вычисляют содержание определяемого вещества. Растворы-титранты должны 

иметь установленную концентрацию с точностью до четвертого знака после 

запятой (0, …). Такие растворы готовят либо из стандартного образца, либо из 

точной навески установочного вещества, либо стандартизацией рабочего 

раствора. 

Чтобы определить момент эквивалентности, в методе нейтрализации 

применяют индикаторы. Для правильного выбора индикатора необходимо 

определить значение рН в момент эквивалентности. Не всегда в момент 

эквивалентности раствор нейтрален. На рис. 1 приведена кривая титрования 

раствора HCl раствором NaOH. Прямую, параллельную оси абсцисс и при рН 7,0 

+ + OH− = NH
3
…HOH.

Методом ацидиметрии определяется содержание следующих  

веществ:

а) щелочей:

например: NaOH + HCl = NaCl + H
2
O

или в ионном виде: OH− + H+ = H
2
O;

б) слабых оснований:

например: NH
3
…HOH + HCl = NH

4
Cl + H

2
O

или в ионном виде: NH
3
…HOH + H+ = NH + H

2
O;

в) солей слабых кислот и сильных оснований, растворы которых 

в результате гидролиза имеют щелочную среду:

например: Na
2
CO

3
 + 2HCl = 2NaCl + H

2
O + CO

2

или в ионном виде: 

 7

или в ионном виде: H+ + OH− = H2O; 

в) солей сильных кислот и слабых оснований, растворы которых в 

результате гидролиза имеют кислый характер: 

например: NH4Cl + NaOH = NH3…НОН + NaCl 

или в ионном виде: NH 
4  + OH− = NH3…HOH. 
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например: NH3…HOH + HCl = NH4Cl + H2O 

или в ионном виде: NH3…HOH + H+ = NH 
4  + H2O; 

в) солей слабых кислот и сильных оснований, растворы которых в 

результате гидролиза имеют щелочную среду: 

например: Na2CO3 + 2HCl = 2NaCl + H2O + CO2 

или в ионном виде: 2
3СО  + 2H+ = CO2 + H2O. 

Техника титрования сводится к тому, что к определенному объему раствора 

основания (кислоты) постепенно прибавляют из бюретки титрованный раствор 

кислоты (щелочи) до наступления точки эквивалентности. По израсходованному 

на нейтрализацию объему титрованного раствора (титранта) кислоты (щелочи) 

вычисляют содержание определяемого вещества. Растворы-титранты должны 

иметь установленную концентрацию с точностью до четвертого знака после 

запятой (0, …). Такие растворы готовят либо из стандартного образца, либо из 

точной навески установочного вещества, либо стандартизацией рабочего 

раствора. 

Чтобы определить момент эквивалентности, в методе нейтрализации 

применяют индикаторы. Для правильного выбора индикатора необходимо 

определить значение рН в момент эквивалентности. Не всегда в момент 

эквивалентности раствор нейтрален. На рис. 1 приведена кривая титрования 

раствора HCl раствором NaOH. Прямую, параллельную оси абсцисс и при рН 7,0 

 + 2H+ = CO
2
 + H

2
O.

Техника титрования сводится к тому, что к определенному объе-

му раствора основания (кислоты) постепенно прибавляют из бюрет-

ки титрованный раствор кислоты (щелочи) до наступления точки 

эквивалентности. По израсходованному на нейтрализацию объему 

титрованного раствора (титранта) кислоты (щелочи) вычисляют 

содержание определяемого вещества. Растворы-титранты должны 

иметь установленную концентрацию с точностью до четвертого зна-

ка после запятой (0, …). Такие растворы готовят либо из стандартно-

го образца, либо из точной навески установочного вещества, либо 

стандартизацией рабочего раствора.

Чтобы определить момент эквивалентности, в методе нейтрали-

зации применяют индикаторы. Для правильного выбора индикато-

ра необходимо определить значение рН в момент эквивалентности. 

Не всегда в момент эквивалентности раствор нейтрален. На рис. 1 

приведена кривая титрования раствора HCl раствором NaOH. Пря-

мую, параллельную оси абсцисс и при рН 7,0 пересекающую ось 

ординат, называют линией нейтральности. Прямая, параллельная 

оси ординат и пересекающая ось абсцисс при V(NaOH) = 100,0 см3, 

называется линией эквивалентности: левее этой прямой находятся 

растворы, содержащие избыток кислоты, правее – избыток щелочи. 
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Точку пересечения кривой титрования с линией эквивалентности 

называют точкой эквивалентности, а пересечение кривой титро-

вания с линией нейтральности называют точкой нейтральности. 

Как видно, при титровании сильной кислоты сильным основанием 

точка эквивалентности и точка нейтральности совпадают. Резкое 

изменение рН в области точки эквивалентности называют скачком 

титрования. По скачку титрования производится выбор индикатора 

для данного титрования.

 9

2 Сильное основание 

(KtOH) 

NaOH, KOH [H+] = 10−14/M(KtOH) 

3 Слабая кислота 

(HAn) 

HCN, CH3COOH [H+] = 

)HAn()HAn( MK   

4  Слабое основание 

(KtOH) 

NH3…OH, водные 

растворы аминов 

[H+] = 

10−14/

 )KtOH()KtOH( MK   

5  Соль слабой кислоты 

и щелочи (KtAn) 

NaCN, KCH3COO 
[H+] = 

KtAn

HAn
1410
M

K
 

6 Соль слабого 

основания и сильной 

кислоты 

NH4Cl, NH4NO3 
[H+] = 

KtOH

KtAn
1410
K

M

 

 
Рис. 1. Кривая титрования 100,0 см3 0,1 М NaOH 0,1000 М раствором HCl 

 

Рис. 1. Кривая титрования 100,0 см3 0,1 М NaOH 0,1000 М  
раствором HCl

На рис. 2 изображена кривая титрования уксусной кислоты 

раствором NaOH. Как видно, линия нейтральности пересекается 

с кривой титрования еще до точки эквивалентности, точка экви-

валентности находится при рН = 8,88. Характерной особенностью 

кривых титрования слабых одноосновных кислот является несовпа-

дение точки эквивалентности с точкой нейтральности и располо-

жение точки эквивалентности в щелочной области, так как в точке 

эквивалентности образуется основание, сопряженное с титруемой 

кислотой. Скачок титрования при этом намного меньше, чем хло-

роводородной или другой сильной кислоты.
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Для построения кривых титрования рассчитывают концен-

трацию ионов водорода, а именно величину рН – показатель кон-

центрации протонов в растворах веществ кислотно-основного  

характера. В табл. 1 даны расчетные формулы для определения [H+]

в растворах электролитов; формулы для расчета [H
3
О+] в кислот-

но-основном титровании см. в прил. А.
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 9
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В табл. 2, 3 приведены расчетные формулы для построения кри-

вых кислотно-основного титрования в водных растворах.

Таблица 2

Формулы для расчета [Н
3
О]+ в водных растворах  

кислотно-основного титрования
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трования

Титруемое вещество
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До начала 
титрова-
ния

[Н
3
О+] ~ С

НА
[Н

3
О+] = K

w
 / C

МОН [Н
3
О+] = 
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Kw / [CMOH(1 − τ)] 

[Н3О+] = KHACHA / 
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или [Н3О+] = 

KHA(1 − τ) / τ 
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[Н3О+] = 10−7 [Н3О+] [OН−] =10−7 [Н3О+] = 
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CV
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Kw / [CMOH(τ − 
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[Н3О+] = 

МОНМОН(изб)

МОННА )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 

CHA(τ − 1) 

[Н3О+] = 

МОНМОН(изб)

МОННА )(
CV
VVKw   
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Kw/[CMOH(τ − 1)] 

Участки кривой 

титрования 

Слабое 

основание 

Соль слабой кислоты 
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основания и 
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CHA(τ − 1) 

[Н3О+] = 
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эквивалентности 

[Н3О+] = 

МОНМОН
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CKw  

[Н3О+] = [Н3О+] = 

MOHHA

HAMOHHA )(
VV

CVV



MOHHAMOH

HAMOH
)(

)(
CVV
VVKw




MA

HA
C

KKw

MA

HAHA
C

CK

До точки 
эквива-
лентности
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Выбор индикатора 
Каждый индикатор имеет свою область рН раствора, при которой 

происходит изменение его цвета. Эта область изменения цвета индикатора 

связана с константой диссоциации самого индикатора. Чтобы правильно 

подобрать индикатор для титрования, необходимо: 

1) написать уравнение химической реакции, лежащей в основе данного 

определения; 

2) рассчитать или по кривой титрования определить рН в момент 

эквивалентности; 

3) подобрать индикатор, показатель титрования которого лежит в 

области скачка на кривой титрования, близкий к рН в эквивалентной точке. 

В табл. 4 приведены области перехода окраски некоторых индикаторов, 

применяемых в кислотно-основном титровании. 
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1)	написать уравнение химической реакции, лежащей в основе дан-

ного определения;

2)	рассчитать или по кривой титрования определить рН в момент 

эквивалентности;

3)	подобрать индикатор, показатель титрования которого лежит  

в области скачка на кривой титрования, близкий к рН в эквива-

лентной точке.

В табл. 4 приведены области перехода окраски некоторых инди-

каторов, применяемых в кислотно-основном титровании.
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Таблица 4

Области перехода окраски некоторых индикаторов  
кислотно-основного титрования

Индикатор
РН

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Ализариновый желтый ж Ф

Тимолфталеин б С

Фенолфталеин б м

Крезоловый пурпурный ж п

Нейтральный красный к Ж

Феноловый красный ж к

Бромтимоловый синий ж с

Лакмус к с

Метиловый красный к ж

Метиловый оранжевый р ж

Бромфеноловый синий ж С

Тропеолин ОО к ж

Кристаллический фиолет з ф

Индикаторные ошибки титрования

Пригодность того или иного индикатора для данного титрова-

ния можно количественно характеризовать индикаторной ошиб-

кой титрования, возникающей из-за несовпадения рТ и рН в точке  

эквивалентности.

При титровании сильной кислоты сильным основанием и нао-

борот ошибка может быть водородной и гидроксидной. Водородная, 

или Н+-ошибка, возникает, если рТ < 7, т. е. когда при титровании 

сильной кислоты щелочью в растворе после окончания титрова-

ния остается некоторое количество неоттитрованной кислоты. Для  

гидроксидной ошибки при титровании сильной кислоты характер-

но рТ > 7, что указывает на избыточное содержание в растворе силь-

ного основания по сравнению с эквивалентным.

При титровании слабой кислоты может возникнуть гидроксид-

ная и кислотная индикаторные ошибки. Кислотная ошибка опре-
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деляется как 10рК−рТ. В табл. 5 приведены расчетные формулы для 

оценки величины индикаторной ошибки (погрешности).

Таблица 5

Индикаторные погрешности кислотно-основного титрования

Тип 
ошибки

Причина ошибки Расчетная формула

Водородная Избыток ионов Н
3
О+ вследствие 

недотитрования сильной кислоты 
или перетитрования основания 
сильной кислотой

 14

Водородная Избыток ионов Н3О+ 

вследствие 

недотитрования 

сильной кислоты или 

перетитрования 

основания сильной 

кислотой 

 

Гидроксильная Избыток ионов ОН− 

вследствие 

недотитрования 

сильного основания 

или перетитрования 

кислоты сильным 

основанием 

 

Кислотная Избыток молекул 

слабой кислоты НА при 

ее недотитровании  

Щелочная Избыток молекул 

слабого основания 

МОН при его 

недотитровании  

Приготовление рабочих растворов 
 

1. Приготовление рабочего раствора щелочи 

Обычно рабочий раствор щелочи (NaOH, KOH) нужной концентрации 

готовят из концентрированного раствора. Чаще всего в методе нейтрализации 

применяют 0,1 N, 0,05 N растворы. Приготовить раствор щелочи точной 

концентрации нельзя, так как NaОН и КОН не отвечают требованиям, 

предъявляемым к установочным веществам. Поэтому вначале готовят раствор 

щелочи приблизительно требуемой концентрации, а затем устанавливают его 

1н

2
pT

H
10

VC
V

 

1н

2
)pT14(

OH
10

VC
V

 

pTpK

pTpK

HA 101
10








14pTpK

14pTpK

MOH 101
10








Гидроксиль-
ная

Избыток ионов ОН− вследствие 
недотитрования сильного основа-
ния или перетитрования кислоты 
сильным основанием

 14

Водородная Избыток ионов Н3О+ 

вследствие 

недотитрования 

сильной кислоты или 

перетитрования 

основания сильной 

кислотой 

 

Гидроксильная Избыток ионов ОН− 

вследствие 

недотитрования 

сильного основания 

или перетитрования 

кислоты сильным 

основанием 

 

Кислотная Избыток молекул 

слабой кислоты НА при 

ее недотитровании  

Щелочная Избыток молекул 

слабого основания 

МОН при его 

недотитровании  

Приготовление рабочих растворов 
 

1. Приготовление рабочего раствора щелочи 

Обычно рабочий раствор щелочи (NaOH, KOH) нужной концентрации 

готовят из концентрированного раствора. Чаще всего в методе нейтрализации 

применяют 0,1 N, 0,05 N растворы. Приготовить раствор щелочи точной 

концентрации нельзя, так как NaОН и КОН не отвечают требованиям, 

предъявляемым к установочным веществам. Поэтому вначале готовят раствор 

щелочи приблизительно требуемой концентрации, а затем устанавливают его 

1н

2
pT

H
10

VC
V

 

1н

2
)pT14(

OH
10

VC
V

 

pTpK

pTpK

HA 101
10








14pTpK

14pTpK

MOH 101
10








Кислотная Избыток молекул слабой кислоты 
НА при ее недотитровании
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Водородная Избыток ионов Н3О+ 

вследствие 

недотитрования 

сильной кислоты или 

перетитрования 

основания сильной 

кислотой 

 

Гидроксильная Избыток ионов ОН− 

вследствие 

недотитрования 

сильного основания 

или перетитрования 

кислоты сильным 

основанием 

 

Кислотная Избыток молекул 

слабой кислоты НА при 

ее недотитровании  

Щелочная Избыток молекул 

слабого основания 

МОН при его 

недотитровании  

Приготовление рабочих растворов 
 

1. Приготовление рабочего раствора щелочи 

Обычно рабочий раствор щелочи (NaOH, KOH) нужной концентрации 

готовят из концентрированного раствора. Чаще всего в методе нейтрализации 

применяют 0,1 N, 0,05 N растворы. Приготовить раствор щелочи точной 

концентрации нельзя, так как NaОН и КОН не отвечают требованиям, 

предъявляемым к установочным веществам. Поэтому вначале готовят раствор 

щелочи приблизительно требуемой концентрации, а затем устанавливают его 

1н

2
pT

H
10

VC
V

 

1н

2
)pT14(

OH
10

VC
V

 

pTpK

pTpK

HA 101
10








14pTpK

14pTpK

MOH 101
10








Щелочная Избыток молекул слабого основа-
ния МОН при его недотитровании
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Водородная Избыток ионов Н3О+ 

вследствие 

недотитрования 

сильной кислоты или 

перетитрования 

основания сильной 

кислотой 

 

Гидроксильная Избыток ионов ОН− 

вследствие 

недотитрования 

сильного основания 

или перетитрования 

кислоты сильным 

основанием 

 

Кислотная Избыток молекул 

слабой кислоты НА при 

ее недотитровании  

Щелочная Избыток молекул 

слабого основания 

МОН при его 

недотитровании  

Приготовление рабочих растворов 
 

1. Приготовление рабочего раствора щелочи 

Обычно рабочий раствор щелочи (NaOH, KOH) нужной концентрации 

готовят из концентрированного раствора. Чаще всего в методе нейтрализации 

применяют 0,1 N, 0,05 N растворы. Приготовить раствор щелочи точной 

концентрации нельзя, так как NaОН и КОН не отвечают требованиям, 

предъявляемым к установочным веществам. Поэтому вначале готовят раствор 

щелочи приблизительно требуемой концентрации, а затем устанавливают его 

1н

2
pT

H
10

VC
V

 

1н

2
)pT14(

OH
10

VC
V

 

pTpK

pTpK

HA 101
10








14pTpK

14pTpK

MOH 101
10








Приготовление рабочих растворов

1. Приготовление рабочего раствора щелочи

Обычно рабочий раствор щелочи (NaOH, KOH) нужной концен-

трации готовят из концентрированного раствора. Чаще всего в мето-

де нейтрализации применяют 0,1 N, 0,05 N растворы. Приготовить 

раствор щелочи точной концентрации нельзя, так как NaОН и КОН  

не отвечают требованиям, предъявляемым к установочным веще-

ствам. Поэтому вначале готовят раствор щелочи приблизительно тре-

буемой концентрации, а затем устанавливают его точную нормаль-

ность. Для приготовления раствора 0,1 N NaOH из 25%-го раствора, 

плотность которого 1,280 г/см3, рассчитывают титр этого раствора:

Т
(NaOH)

 = 25,0 ∙ 1,280/100 = 0,32 г/см3.

Для приготовления 100 см3 0,1 N раствора щелочи надо взять  

навеску гидроксида натрия, равную:

 15

точную нормальность. Для приготовления раствора 0,1 N NaOH из 25%-го 

раствора, плотность которого 1,280 г/см3, рассчитывают титр этого раствора: 

Т(NaOH) = 25,0 ∙ 1,280/100 = 0,32 г/см3. 

Для приготовления 100 см3 0,1 N раствора щелочи надо взять навеску 

гидроксида натрия, равную: 

m(NaOH) = 1000
Э )NaOH()NaOH()NaOH( VN 

 г; т. е. г4,0
1000

100401,0
)NaOH( 


m . 

Отсюда необходимый объем исходного раствора щелочи, см3: 

)NaOH(

)NaOH(
)NaON( T

m
V  , т. е. V(NaON) = 0,40/0,32 = 1,25 см3. 

Таким образом, для приготовления 100 см3 0,1 N раствора едкого натра из 

25%-го раствора надо взять чуть больше чем 1,25 см3 25%-го NaOH и поместить в 

мерную колбу на 100 см3 и довести объем до метки дистиллированной водой. 

2. Приготовление титрованного раствора щавелевой кислоты 

В качестве установочного раствора предлагается использовать титрованный 

раствор щавелевой кислоты. Для этого на аналитических весах (точность не менее 

,0001 г) берут навеску H2C2O4 ∙ 2H2O (х.ч. или ч.д.а.) исходя из условия, что 

молярная концентрация эквивалента кислоты должна быть такого же порядка, что 

и щелочь. 

Массу навески кислоты рассчитывают по формуле 

m(кисл) = N(кисл) ∙ Э(кисл) ∙ V, 

где V – объем мерной колбы, дм3. 

Для приготовления 100 см3 0,1 N раствора щавелевой кислоты масса 

навески кислоты составит 

m(кисл) = 0,1 ∙ 63,03 ∙ 0,100 = 0,6303 г. 

Вычисленное количество щавелевой кислоты взвешивают в бюксе на 

аналитических весах с точностью до четвертого знака после запятой (не следует 

стараться взять навеску, точно соответствующую вычисленной) и переносят 

количественно в мерную колбу объемом 100,0 см3. Для этого смывают навеску 

водой из промывалки в мерную колбу. Заполнив примерно ½ ее объема 
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Отсюда необходимый объем исходного раствора щелочи, см3:
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точную нормальность. Для приготовления раствора 0,1 N NaOH из 25%-го 

раствора, плотность которого 1,280 г/см3, рассчитывают титр этого раствора: 

Т(NaOH) = 25,0 ∙ 1,280/100 = 0,32 г/см3. 

Для приготовления 100 см3 0,1 N раствора щелочи надо взять навеску 

гидроксида натрия, равную: 

m(NaOH) = 1000
Э )NaOH()NaOH()NaOH( VN 

 г; т. е. г4,0
1000

100401,0
)NaOH( 


m . 

Отсюда необходимый объем исходного раствора щелочи, см3: 

)NaOH(

)NaOH(
)NaON( T

m
V  , т. е. V(NaON) = 0,40/0,32 = 1,25 см3. 

Таким образом, для приготовления 100 см3 0,1 N раствора едкого натра из 

25%-го раствора надо взять чуть больше чем 1,25 см3 25%-го NaOH и поместить в 

мерную колбу на 100 см3 и довести объем до метки дистиллированной водой. 

2. Приготовление титрованного раствора щавелевой кислоты 

В качестве установочного раствора предлагается использовать титрованный 

раствор щавелевой кислоты. Для этого на аналитических весах (точность не менее 

,0001 г) берут навеску H2C2O4 ∙ 2H2O (х.ч. или ч.д.а.) исходя из условия, что 

молярная концентрация эквивалента кислоты должна быть такого же порядка, что 

и щелочь. 

Массу навески кислоты рассчитывают по формуле 

m(кисл) = N(кисл) ∙ Э(кисл) ∙ V, 

где V – объем мерной колбы, дм3. 

Для приготовления 100 см3 0,1 N раствора щавелевой кислоты масса 

навески кислоты составит 

m(кисл) = 0,1 ∙ 63,03 ∙ 0,100 = 0,6303 г. 

Вычисленное количество щавелевой кислоты взвешивают в бюксе на 

аналитических весах с точностью до четвертого знака после запятой (не следует 

стараться взять навеску, точно соответствующую вычисленной) и переносят 

количественно в мерную колбу объемом 100,0 см3. Для этого смывают навеску 

водой из промывалки в мерную колбу. Заполнив примерно ½ ее объема 

Таким образом, для приготовления 100 см3 0,1 N раствора едкого  

натра из 25%-го раствора надо взять чуть больше чем 1,25 см3  

25%-го NaOH и поместить в мерную колбу на 100 см3 и довести объ-

ем до метки дистиллированной водой.

2. Приготовление титрованного раствора щавелевой кислоты

В качестве установочного раствора предлагается использовать 

титрованный раствор щавелевой кислоты. Для этого на аналитиче-

ских весах (точность не менее ,0001 г) берут навеску H
2
C

2
O

4
 ∙ 2H

2
O 

 (х.ч. или ч.д.а.) исходя из условия, что молярная концентрация  

эквивалента кислоты должна быть такого же порядка, что и щелочь.

Массу навески кислоты рассчитывают по формуле

m
(кисл)

 = N
(кисл)

 ∙ Э
(кисл)

 ∙ V,

где V – объем мерной колбы, дм3.

Для приготовления 100 см3 0,1 N раствора щавелевой кислоты 

масса навески кислоты составит

m
(кисл)

 = 0,1 ∙ 63,03 ∙ 0,100 = 0,6303 г.

Вычисленное количество щавелевой кислоты взвешивают в бюк-

се на аналитических весах с точностью до четвертого знака после  

запятой (не следует стараться взять навеску, точно соответствующую 

вычисленной) и переносят количественно в мерную колбу объемом 

100,0 см3. Для этого смывают навеску водой из промывалки в мерную 

колбу. Заполнив примерно ½ ее объема дистиллированной водой, 

содержимое колбы перемешивают круговыми движениями до полно-

го растворения навески, после чего прибавляют дистиллированную 

воду до метки. Для получения более точного результата при установ-

лении концентрации щелочи рекомендуют приготовить растворы  

из двух-трех навесок. Результаты взвешивания записывают в протокол.

Зная массу растворенного вещества, вычисляют титр и нормаль-

ность приготовленного раствора щавелевой кислоты по формулам:

)колбы(

)кисл(
)кисл( V

m
Т  , г/см3; 1000

Э )кисл(

)кисл(
)кисл( 
Т

N , моль-экв/см3. 

1000
Э )NaOH()NaOH(

)NaOH(
N

T , г/см3. 

a

общэквA
A 1000

)А(
V
VfMVKNm SSS 


 , г, 

 

a

CCCSSS

V
VKNVKNN )(

A


 , моль/дм3. 

Масса компонента в анализируемом образце рассчитывается по формуле 

a

общэквA
A 1000

)А()(
V
VfMVKNVKNm CCCSSS 


 , 

 

1. Вычисляют нормальность раствора серной кислоты: 

.
кисл

NaOHNaOH
)SOH( 42 V

NVN 
  

Определяют граммовое содержание серной кислоты в мерной колбе Vк: 

1000
ккислкисл

SOH 42

VЭNm 
 , г. 

2. Определяют, сколько мг-эквивалентов NaOH пошло на реакцию с серной 

кислотой, находящейся в 10,00 см3 раствора. 

g(NaOH) = N(NaOH) ∙ V(NaOH). 

В объеме мерной колбы количество мг-эквивалентов кислоты будет равно 

пробы

NaOHNaOH
кисл)( V

VNVg k
 , мг-экв. 

Определяют граммовое содержание серной кислоты в объеме мерной 

колбы: 

1000
Экислкисл

)кисл(



gm , г. 
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3. Установление точной концентрации рабочего раствора NaOH

Определение точной концентрации раствора (стандартизация) 

едкого натра с помощью раствора щавелевой кислоты производится 

титрованием. С этой целью бюретку тщательно промывают водой, 

а затем 2–3 раза небольшим количеством приготовленным раство-

ром NaOH для удаления остатков воды. Затем наполняют бюрет-

ку раствором щелочи и, подставив под нее колбу, открывают кран 

(зажим) и заполняют оттянутый кончик бюретки раствором, чтобы  

в нем не остались пузырьки воздуха. Устанавливают уровень раство-

ра в бюретке на нуле. Затем пипеткой отбирают 10,00–15,00 см3 рас-

твора щавелевой кислоты и переносят в предварительно вымытую  

коническую колбу на 100–150 см3. При пользовании пипеткой  

соблюдают все правила: последнюю каплю жидкости не выдувают, 

а, касаясь кончиком пипетки стенки колбы и держа ее вертикально, 

ждут около 10 секунд. После этого прибавляют к раствору кислоты 

1–2 капли индикатора фенолфталеина. Поместив колбу на белый 

фон под бюретку, осторожно добавляют при непрерывном переме-

шивании плавными круговыми движениями раствор едкого натра. 

Появляющаяся розовая окраска при перемешивании будет исче-

зать, и чем ближе к моменту эквивалентности, тем медленнее будет 

исчезать окраска. Заканчивают титрование тогда, когда после при-

бавления одной капли раствора NaOH и при перемешивании розо-

вое окрашивание не исчезает в течение 10–20 секунд. Повторяют  

титрование еще 2–3 раза и берут среднее арифметическое сделан-

ных отсчетов, которые должны отличаться не более чем на 0,2 см3. 

Результаты титрования записываются в табл. 6.

Таблица 6

Титрование раствора H
2
C

2
O

4
 ∙ 2H

2
O раствором NaOH

№ 
п/п

Объем
H

2
C

2
O

4
 ∙ 2H

2
O, см3

Количество  
капель индикатора

Объем 
NaOH, см3

Результат, 
N, моль/дм3

1 10,00 2 V
1
 = N

1
 =

2 10,00 2 V
2
 = N

2
 =

3 10,00 2 V
3
 = N

3
 =

V
ср

 = N
ср

 =
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По результатам титрования рассчитывают нормальность раство-

ра NaOH. С этой целью определяют средний объем раствора щело-

чи, пошедший на титрование щавелевой кислоты.

Расчет нормальности раствора проводят исходя из закона экви-

валентов по формуле

V
(кисл)

 ∙ N
(кисл)

 = N
(NaoH)

 ∙ V
(NaOH)

.

Определив нормальность, рассчитывают титр раствора едкого 

натра:

)колбы(

)кисл(
)кисл( V

m
Т  , г/см3; 1000

Э )кисл(

)кисл(
)кисл( 
Т

N , моль-экв/см3. 

1000
Э )NaOH()NaOH(

)NaOH(
N

T , г/см3. 

a

общэквA
A 1000

)А(
V
VfMVKNm SSS 


 , г, 

 

a

CCCSSS

V
VKNVKNN )(

A


 , моль/дм3. 

Масса компонента в анализируемом образце рассчитывается по формуле 

a

общэквA
A 1000

)А()(
V
VfMVKNVKNm CCCSSS 


 , 

 

1. Вычисляют нормальность раствора серной кислоты: 

.
кисл

NaOHNaOH
)SOH( 42 V

NVN 
  

Определяют граммовое содержание серной кислоты в мерной колбе Vк: 

1000
ккислкисл

SOH 42

VЭNm 
 , г. 

2. Определяют, сколько мг-эквивалентов NaOH пошло на реакцию с серной 

кислотой, находящейся в 10,00 см3 раствора. 

g(NaOH) = N(NaOH) ∙ V(NaOH). 

В объеме мерной колбы количество мг-эквивалентов кислоты будет равно 

пробы

NaOHNaOH
кисл)( V

VNVg k
 , мг-экв. 

Определяют граммовое содержание серной кислоты в объеме мерной 

колбы: 

1000
Экислкисл

)кисл(



gm , г. 

4. Приготовление стандартного раствора кислот (НСl или H
2
SO

4
)

Растворы этих кислот обычно готовят из фиксанала (стан-

дартного образца). Содержимое ампулы количественно переносят  

в мерную колбу, емкость 1 дм3, растворяют, выдерживают раствор 

для охлаждения до комнатной температуры и затем доводят объем 

раствора до метки.

5. Способы осуществления титрования:

а) прямое титрование, при котором взаимодействие определяе-

мого вещества с титрантом происходит при постепенном его добав-

лении и перемешивании в аликвоту раствора. Концентрация ком-

понента в пробе определяется по закону эквивалентов, а именно:

N
S
 ∙ V

S
 = N

А
 ∙ V

A
,

откуда концентрация анализируемого вещества

N
А
 = N

S
 ∙ V

S
 / V

A
, моль/дм3.

Масса компонента в анализируемом образце рассчитывается  

по формуле

)колбы(

)кисл(
)кисл( V

m
Т  , г/см3; 1000

Э )кисл(

)кисл(
)кисл( 
Т

N , моль-экв/см3. 

1000
Э )NaOH()NaOH(

)NaOH(
N

T , г/см3. 

a

общэквA
A 1000

)А(
V
VfMVKNm SSS 


 , г, 

 

a

CCCSSS

V
VKNVKNN )(

A


 , моль/дм3. 

Масса компонента в анализируемом образце рассчитывается по формуле 

a

общэквA
A 1000

)А()(
V
VfMVKNVKNm CCCSSS 


 , 

 

1. Вычисляют нормальность раствора серной кислоты: 

.
кисл

NaOHNaOH
)SOH( 42 V

NVN 
  

Определяют граммовое содержание серной кислоты в мерной колбе Vк: 

1000
ккислкисл

SOH 42

VЭNm 
 , г. 

2. Определяют, сколько мг-эквивалентов NaOH пошло на реакцию с серной 

кислотой, находящейся в 10,00 см3 раствора. 

g(NaOH) = N(NaOH) ∙ V(NaOH). 

В объеме мерной колбы количество мг-эквивалентов кислоты будет равно 

пробы

NaOHNaOH
кисл)( V

VNVg k
 , мг-экв. 

Определяют граммовое содержание серной кислоты в объеме мерной 

колбы: 

1000
Экислкисл

)кисл(



gm , г. 

где N
S
 – молярная концентрация эквивалента стандартного рас- 

твора (титранта), моль/дм3; K
S
 – поправочный коэффициент  

на концентрацию титранта; V
S
 – объем титранта, см3; M

A
 и f

экв
 –  

молярная масса и фактор эквивалентности определяемого веще-

ства; V
общ

 и V
а
 – общий объем раствора образца и объем аликвоты, 

взятой на титрование;
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б) обратное титрование, при котором к анализируемому образ-

цу добавляют некоторый избыток стандартного раствора (примерно 

1,5-кратный относительно ожидаемого содержания анализируемо-

го вещества), выдерживают некоторое время для обеспечения пол-

ноты взаимодействия между реагентами, затем, используя другой 

стандартный раствор, оттитровывают избыток первого стандартно-

го раствора. Концентрацию анализируемого вещества определяют 

по формуле

)колбы(

)кисл(
)кисл( V

m
Т  , г/см3; 1000

Э )кисл(

)кисл(
)кисл( 
Т

N , моль-экв/см3. 

1000
Э )NaOH()NaOH(

)NaOH(
N

T , г/см3. 

a

общэквA
A 1000

)А(
V
VfMVKNm SSS 


 , г, 

 

a

CCCSSS

V
VKNVKNN )(

A


 , моль/дм3. 

Масса компонента в анализируемом образце рассчитывается по формуле 

a

общэквA
A 1000

)А()(
V
VfMVKNVKNm CCCSSS 


 , 

 

1. Вычисляют нормальность раствора серной кислоты: 

.
кисл

NaOHNaOH
)SOH( 42 V

NVN 
  

Определяют граммовое содержание серной кислоты в мерной колбе Vк: 

1000
ккислкисл

SOH 42

VЭNm 
 , г. 

2. Определяют, сколько мг-эквивалентов NaOH пошло на реакцию с серной 

кислотой, находящейся в 10,00 см3 раствора. 

g(NaOH) = N(NaOH) ∙ V(NaOH). 

В объеме мерной колбы количество мг-эквивалентов кислоты будет равно 

пробы

NaOHNaOH
кисл)( V

VNVg k
 , мг-экв. 

Определяют граммовое содержание серной кислоты в объеме мерной 

колбы: 

1000
Экислкисл

)кисл(



gm , г. 

Масса компонента в анализируемом образце рассчитывается  

по формуле

)колбы(

)кисл(
)кисл( V

m
Т  , г/см3; 1000

Э )кисл(

)кисл(
)кисл( 
Т

N , моль-экв/см3. 

1000
Э )NaOH()NaOH(

)NaOH(
N

T , г/см3. 

a

общэквA
A 1000

)А(
V
VfMVKNm SSS 


 , г, 

 

a

CCCSSS

V
VKNVKNN )(

A


 , моль/дм3. 

Масса компонента в анализируемом образце рассчитывается по формуле 

a

общэквA
A 1000

)А()(
V
VfMVKNVKNm CCCSSS 


 , 

 

1. Вычисляют нормальность раствора серной кислоты: 

.
кисл

NaOHNaOH
)SOH( 42 V

NVN 
  

Определяют граммовое содержание серной кислоты в мерной колбе Vк: 

1000
ккислкисл

SOH 42

VЭNm 
 , г. 

2. Определяют, сколько мг-эквивалентов NaOH пошло на реакцию с серной 

кислотой, находящейся в 10,00 см3 раствора. 

g(NaOH) = N(NaOH) ∙ V(NaOH). 

В объеме мерной колбы количество мг-эквивалентов кислоты будет равно 

пробы

NaOHNaOH
кисл)( V

VNVg k
 , мг-экв. 

Определяют граммовое содержание серной кислоты в объеме мерной 

колбы: 

1000
Экислкисл

)кисл(



gm , г. 

где N
S
 – молярная концентрация эквивалента стандартного рас-

твора (взятого в избытке), моль/дм3; K
S
 – поправочный коэффи-

циент на концентрацию титранта; V
S
 – взятый объем титранта, см3; 

N
С
 – молярная концентрация эквивалента стандартного раство-

ра (второй титрант), моль/дм3; K
С
 – поправочный коэффициент  

на концентрацию этого титранта; V
С
 – объем титранта, пошедший 

на титрование избытка первого, см3; M
A
 и f

экв
 – молярная масса  

и фактор эквивалентности определяемого вещества; V
общ

 и V
а
 –  

общий объем раствора образца и объем аликвоты, взятой на анализ.

Лабораторная работа 1 
Определение массовой доли (%) серной кислоты в растворе

Необходимое оборудование и реагенты

Оборудование: титровальная установка, технические весы, ана-

литические весы.

Посуда: мерная колба, конические колбы емк. 500 см3 и 3 шт. 

(емк. 250 см3), пипетки на 5, 10 см3, бюретка емкостью 25,00 см3.

Реагенты: H
2
C

2
O

4
 ∙ 2H

2
O(кр.), NaOH

(ТВ)
, набор индикаторов  

для кислотно-основного титрования, исследуемый раствор серной 

кислоты.
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Методика анализа

Для анализа исследуемого раствора кислоты готовят рабочий рас-

твор щелочи и стандартизуют его щавелевой кислотой или другим 

установочным раствором (см. «Приготовление рабочих растворов»).

Берут заданное количество раствора серной кислоты, переносят  

в мерную колбу емкостью 100 см3 и доводят объем раствора дистилли-

рованной водой до метки. Затем колбу закрывают и тщательно пере-

мешивают содержимое. Чистую пипетку дважды ополаскивают приго-

товленным раствором серной кислоты и затем отбирают ею 10,00 см3  

раствора кислоты и количественно переносят в чистую коническую 

колбу на 100–150 см3, прибавляют 2–3 капли индикатора и титру-

ют раствор серной кислоты раствором едкого натра. С этой целью 

устанавливают уровень раствора NaOH в бюретке на нуле, кон-

чик бюретки должен быть заполнен раствором щелочи и не должен  

содержать пузырьков воздуха; ставят колбу с серной кислотой  

на белую подставку и титруют при перемешивании раствором едко-

го натра до появления неисчезающего в течение 10–20 секунд блед-

но-розового окрашивания. Титрование повторяют 2–3 раза до сход-

ных результатов. Результаты титрования записывают в виде таблицы.

Определяют средний объем NaOH, пошедший на титрование 

V
(NaOH)

. Затем расчет может быть проведен следующими способами.

1. Вычисляют нормальность раствора серной кислоты:

)колбы(

)кисл(
)кисл( V

m
Т  , г/см3; 1000

Э )кисл(

)кисл(
)кисл( 
Т

N , моль-экв/см3. 

1000
Э )NaOH()NaOH(

)NaOH(
N

T , г/см3. 

a

общэквA
A 1000

)А(
V
VfMVKNm SSS 


 , г, 

 

a

CCCSSS

V
VKNVKNN )(

A


 , моль/дм3. 

Масса компонента в анализируемом образце рассчитывается по формуле 

a

общэквA
A 1000

)А()(
V
VfMVKNVKNm CCCSSS 


 , 

 

1. Вычисляют нормальность раствора серной кислоты: 

.
кисл

NaOHNaOH
)SOH( 42 V

NVN 
  

Определяют граммовое содержание серной кислоты в мерной колбе Vк: 

1000
ккислкисл

SOH 42

VЭNm 
 , г. 

2. Определяют, сколько мг-эквивалентов NaOH пошло на реакцию с серной 

кислотой, находящейся в 10,00 см3 раствора. 

g(NaOH) = N(NaOH) ∙ V(NaOH). 

В объеме мерной колбы количество мг-эквивалентов кислоты будет равно 

пробы

NaOHNaOH
кисл)( V

VNVg k
 , мг-экв. 

Определяют граммовое содержание серной кислоты в объеме мерной 

колбы: 

1000
Экислкисл

)кисл(



gm , г. 

Определяют граммовое содержание серной кислоты в мерной 

колбе V
к
:

)колбы(

)кисл(
)кисл( V

m
Т  , г/см3; 1000

Э )кисл(

)кисл(
)кисл( 
Т

N , моль-экв/см3. 

1000
Э )NaOH()NaOH(

)NaOH(
N

T , г/см3. 

a

общэквA
A 1000

)А(
V
VfMVKNm SSS 


 , г, 

 

a

CCCSSS

V
VKNVKNN )(

A


 , моль/дм3. 

Масса компонента в анализируемом образце рассчитывается по формуле 

a

общэквA
A 1000

)А()(
V
VfMVKNVKNm CCCSSS 


 , 

 

1. Вычисляют нормальность раствора серной кислоты: 

.
кисл

NaOHNaOH
)SOH( 42 V

NVN 
  

Определяют граммовое содержание серной кислоты в мерной колбе Vк: 

1000
ккислкисл

SOH 42

VЭNm 
 , г. 

2. Определяют, сколько мг-эквивалентов NaOH пошло на реакцию с серной 

кислотой, находящейся в 10,00 см3 раствора. 

g(NaOH) = N(NaOH) ∙ V(NaOH). 

В объеме мерной колбы количество мг-эквивалентов кислоты будет равно 

пробы

NaOHNaOH
кисл)( V

VNVg k
 , мг-экв. 

Определяют граммовое содержание серной кислоты в объеме мерной 

колбы: 

1000
Экислкисл

)кисл(



gm , г. 

2. Определяют, сколько мг-эквивалентов NaOH пошло на реак-

цию с серной кислотой, находящейся в 10,00 см3 раствора.

g
(NaOH)

 = N
(NaOH)

 ∙ V
(NaOH)

.
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Лабораторная работа 2 
Определение содержания соляной и борной кислот при совместном 

присутствии с двумя индикаторами 
 

Необходимое оборудование и реагенты: 

оборудование: титровальная установка, технические весы, аналитические 

весы; 

посуда: мерная колба, конические колбы емк. 500 см3 и 3 шт. (емк. 250 см3), 

пипетки на 5, 10 см3, бюретка емк. 25,00 см3; 

реагенты: H2C2O4 ∙ 2H2O (кр.), NaOH(ТВ), набор индикаторов для кислотно-

основного титрования, исследуемый раствор смеси двух кислот. 

При титровании смеси слабой и сильной кислот, если константа 

диссоциации слабой кислоты порядка 10−7, до начала титрования концентрация 
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вначале будет оттитрована практически вся сильная кислота, а затем слабая 
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Лабораторная работа 2 
Определение содержания соляной и борной кислот  
при совместном присутствии с двумя индикаторами

Необходимое оборудование и реагенты

Оборудование: титровальная установка, технические весы, ана-

литические весы.

Посуда: мерная колба, конические колбы емк. 500 см3 и 3 шт. 

(емк. 250 см3), пипетки на 5, 10 см3, бюретка емк. 25,00 см3.

Реагенты: H
2
C

2
O

4
 ∙ 2H

2
O (кр.), NaOH

(ТВ)
, набор индикаторов  

для кислотно-основного титрования, исследуемый раствор смеси 

двух кислот.

При титровании смеси слабой и сильной кислот, если констан-

та диссоциации слабой кислоты порядка 10−7, до начала титрования 

концентрация ионов водорода будет практически равна концен-

трации сильной кислоты, ионизация слабой кислоты будет прак-
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тически полностью подавлена. Поэтому вначале будет оттитрована 

практически вся сильная кислота, а затем слабая кислота. Борная 

кислота является очень слабой кислотой (К
дисс

 = 6,4 ∙ 10−10), непо-

средственно ее оттитровать нельзя. Но если в раствор добавить гли-

церин или другой многоатомный спирт, то они образуют с борной 

кислотой более сильные комплексные кислоты, которые диссоци-

ируют как слабая кислота, и поэтому комплекс можно оттитровать  

с фенолфталеином.

Методика анализа

В бюретку наливают стандартный раствор гидроксида натрия,  
и закрывают бюретку трубкой с натронной известью. Определенный 
объем раствора, содержащего соляную и борную кислоты, поме- 
щают в мерную колбу вместимостью 50,0 см3, разбавляют водой  
до метки и хорошо перемешивают. Затем пипеткой отбирают  
10,00 см3 этого раствора, переносят в коническую колбу вместимо-
стью 100 см3 (берут на анализ минимум 3 пробы), добавляют 1 каплю 
раствора метилового оранжевого и титруют раствором гидроксида 
натрия до изменения окраски раствора из красной в чисто-жел-
тую. Отмечают объем раствора гидроксида, пошедший на титрова-
ние соляной кислоты. Затем в титруемый раствор добавляют 10 см3 
глицерина, хорошо перемешивают, добавляют 6–7 капель фенол-
фталеина и продолжают титрование раствором гидроксида натрия  
до появления оранжево-красной окраски раствора. Добавляют еще 
5 см3 глицерина и, если оранжево-красная окраска исчезла, про-
должают титрование до появления такой окраски. Объем раствора 
титранта, пошедшего на титрование раствора в присутствии фенол-
фталеина, соответствует содержанию борной кислоты в аликвоте.

Расчет содержания кислоты m (г/дм3) проводят по формуле

m = V
1
 ∙ N

1
 ∙ K

1
 ∙ M/V

2
,

где V
1
 – объем раствора гидроксида натрия, пошедшего на титро-

вание, см3; N
1
 – нормальность раствора титранта; K

1
 – поправоч-

ный коэффициент на концентрацию титранта; M – молярная мас-
са эквивалента кислоты; V

2
 – объем раствора смеси кислот, взятый  

на титрование, 10,00 см3.
Далее рассчитывают содержание соляной и борной кислот  

в исходном растворе кислот.
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Лабораторная работа 3 
Определение карбонат- и гидрокарбонат-ионов  

при совместном их присутствии

Необходимое оборудование и реагенты

Оборудование: титровальная установка, технические весы, ана-

литические весы.

Посуда: мерная колба, конические колбы емк. 500 см3 и 3 шт. 

(емк. 250 см3), пипетки на 5, 10 см3, бюретка емкостью 25,00 см3.

Реагенты: набор индикаторов для кислотно-основного титрова-

ния, стандартный раствор хлороводородной кислоты, исследуемый 

образец (раствор или тв.).

Карбонат-ион является двухосновным основанием с константа-

ми основности, равными К
1
 = 2,1 ∙ 10−4 и К

2
 = 2,2 ∙ 10−8. Первая точка 

эквивалентности достигается при рН ~ 8,3 – карбонат-ионы пере-

ходят в гидрокарбонат-ионы; вторая точка эквивалентности наблю-

дается при рН ~ 4,2 – гидрокарбонат-ионы переходят в угольную 

кислоту. Если титровать смесь ионов 

 4

Лабораторная работа 3 
Определение карбонат- и гидрокарбонат-ионов при совместном их 

присутствии 
2

3СО  и 
3HCO  раствором HCl c фенолфталеином (рТ = 9,0) до 

обесцвечивания, то ион 2
3CO  будет оттитрован до НСО 

3 . Тогда содержание 

карбонат-ионов (ммоль/л) будет равно 

см

1HCl2
3 )CO(C

V
Vс 

 . 

cм

12НСl
3

)()C(HCO
c

VVс 
 . 

1000
0,60)СO()CO(

2
32

3
Vсm 




 ; 
1000

0,61)HCO()HCO( 3
3

Vсm 



 , 

где 60,0 и 61,0 – молярные массы эквивалента 2
3CO  и 

3HCO  соответственно; V – 

объем мерной колбы с анализируемым раствором. 

 

Лабораторная работа 4 
Определение содержания (масс. доли, %) серной кислоты в 

концентрированном растворе 
 

Цель работы: освоить метод контроля качества серной кислоты при 

контактном способе ее получения. 

Задачи: подготовить образец серной кислоты для анализа; приготовить 

раствор щелочи и установить его концентрацию; провести титрование образца 

серной кислоты; оценить результаты анализа. 

Общие сведения о методах анализа серной кислоты 
Контроль производственных процессов в химической промышленности 

позволяет правильно осуществлять технологический процесс на всех его стадиях, 

рационально расходовать сырье, необходимые материалы, энергию и точно 

фиксировать состав конечной продукции на основе ГОСТов. 

 и 

 4

Лабораторная работа 3 
Определение карбонат- и гидрокарбонат-ионов при совместном их 

присутствии 
2

3СО  и 
3HCO  раствором HCl c фенолфталеином (рТ = 9,0) до 

обесцвечивания, то ион 2
3CO  будет оттитрован до НСО 

3 . Тогда содержание 

карбонат-ионов (ммоль/л) будет равно 

см

1HCl2
3 )CO(C

V
Vс 

 . 

cм

12НСl
3

)()C(HCO
c

VVс 
 . 

1000
0,60)СO()CO(

2
32

3
Vсm 




 ; 
1000

0,61)HCO()HCO( 3
3

Vсm 



 , 

где 60,0 и 61,0 – молярные массы эквивалента 2
3CO  и 

3HCO  соответственно; V – 

объем мерной колбы с анализируемым раствором. 

 

Лабораторная работа 4 
Определение содержания (масс. доли, %) серной кислоты в 

концентрированном растворе 
 

Цель работы: освоить метод контроля качества серной кислоты при 

контактном способе ее получения. 

Задачи: подготовить образец серной кислоты для анализа; приготовить 

раствор щелочи и установить его концентрацию; провести титрование образца 

серной кислоты; оценить результаты анализа. 

Общие сведения о методах анализа серной кислоты 
Контроль производственных процессов в химической промышленности 

позволяет правильно осуществлять технологический процесс на всех его стадиях, 

рационально расходовать сырье, необходимые материалы, энергию и точно 

фиксировать состав конечной продукции на основе ГОСТов. 

 раствором HCl  

c фенолфталеином (рТ = 9,0) до обесцвечивания, то ион 

 4

Лабораторная работа 3 
Определение карбонат- и гидрокарбонат-ионов при совместном их 

присутствии 
2

3СО  и 
3HCO  раствором HCl c фенолфталеином (рТ = 9,0) до 

обесцвечивания, то ион 2
3CO  будет оттитрован до НСО 

3 . Тогда содержание 

карбонат-ионов (ммоль/л) будет равно 

см

1HCl2
3 )CO(C

V
Vс 

 . 

cм

12НСl
3

)()C(HCO
c

VVс 
 . 

1000
0,60)СO()CO(

2
32

3
Vсm 




 ; 
1000

0,61)HCO()HCO( 3
3

Vсm 



 , 

где 60,0 и 61,0 – молярные массы эквивалента 2
3CO  и 

3HCO  соответственно; V – 

объем мерной колбы с анализируемым раствором. 

 

Лабораторная работа 4 
Определение содержания (масс. доли, %) серной кислоты в 

концентрированном растворе 
 

Цель работы: освоить метод контроля качества серной кислоты при 

контактном способе ее получения. 

Задачи: подготовить образец серной кислоты для анализа; приготовить 

раствор щелочи и установить его концентрацию; провести титрование образца 

серной кислоты; оценить результаты анализа. 

Общие сведения о методах анализа серной кислоты 
Контроль производственных процессов в химической промышленности 

позволяет правильно осуществлять технологический процесс на всех его стадиях, 

рационально расходовать сырье, необходимые материалы, энергию и точно 

фиксировать состав конечной продукции на основе ГОСТов. 

 будет 

оттитрован до 

 4

Лабораторная работа 3 
Определение карбонат- и гидрокарбонат-ионов при совместном их 

присутствии 
2

3СО  и 
3HCO  раствором HCl c фенолфталеином (рТ = 9,0) до 

обесцвечивания, то ион 2
3CO  будет оттитрован до НСО 

3 . Тогда содержание 

карбонат-ионов (ммоль/л) будет равно 

см

1HCl2
3 )CO(C

V
Vс 

 . 

cм

12НСl
3

)()C(HCO
c

VVс 
 . 

1000
0,60)СO()CO(

2
32

3
Vсm 




 ; 
1000

0,61)HCO()HCO( 3
3

Vсm 



 , 

где 60,0 и 61,0 – молярные массы эквивалента 2
3CO  и 

3HCO  соответственно; V – 

объем мерной колбы с анализируемым раствором. 

 

Лабораторная работа 4 
Определение содержания (масс. доли, %) серной кислоты в 

концентрированном растворе 
 

Цель работы: освоить метод контроля качества серной кислоты при 

контактном способе ее получения. 

Задачи: подготовить образец серной кислоты для анализа; приготовить 

раствор щелочи и установить его концентрацию; провести титрование образца 

серной кислоты; оценить результаты анализа. 

Общие сведения о методах анализа серной кислоты 
Контроль производственных процессов в химической промышленности 

позволяет правильно осуществлять технологический процесс на всех его стадиях, 

рационально расходовать сырье, необходимые материалы, энергию и точно 

фиксировать состав конечной продукции на основе ГОСТов. 

. Тогда содержание карбонат-ионов (ммоль/л) 

будет равно

 4

Лабораторная работа 3 
Определение карбонат- и гидрокарбонат-ионов при совместном их 

присутствии 
2

3СО  и 
3HCO  раствором HCl c фенолфталеином (рТ = 9,0) до 

обесцвечивания, то ион 2
3CO  будет оттитрован до НСО 

3 . Тогда содержание 

карбонат-ионов (ммоль/л) будет равно 

см

1HCl2
3 )CO(C

V
Vс 

 . 

cм

12НСl
3

)()C(HCO
c

VVс 
 . 

1000
0,60)СO()CO(

2
32

3
Vсm 




 ; 
1000

0,61)HCO()HCO( 3
3

Vсm 



 , 

где 60,0 и 61,0 – молярные массы эквивалента 2
3CO  и 

3HCO  соответственно; V – 

объем мерной колбы с анализируемым раствором. 

 

Лабораторная работа 4 
Определение содержания (масс. доли, %) серной кислоты в 

концентрированном растворе 
 

Цель работы: освоить метод контроля качества серной кислоты при 

контактном способе ее получения. 

Задачи: подготовить образец серной кислоты для анализа; приготовить 

раствор щелочи и установить его концентрацию; провести титрование образца 

серной кислоты; оценить результаты анализа. 

Общие сведения о методах анализа серной кислоты 
Контроль производственных процессов в химической промышленности 

позволяет правильно осуществлять технологический процесс на всех его стадиях, 

рационально расходовать сырье, необходимые материалы, энергию и точно 

фиксировать состав конечной продукции на основе ГОСТов. 

В оттитрованный по фенолфталеину раствор добавляют мети-

ловый оранжевый (рТ = 4,0) и продолжают титровать кислотой (V
2
)  

до изменения окраски раствора из желтой в оранжевую. В этом слу-

чае оттитровывают все гидрокарбонат-ионы; тогда

 4

Лабораторная работа 3 
Определение карбонат- и гидрокарбонат-ионов при совместном их 

присутствии 
2

3СО  и 
3HCO  раствором HCl c фенолфталеином (рТ = 9,0) до 

обесцвечивания, то ион 2
3CO  будет оттитрован до НСО 

3 . Тогда содержание 

карбонат-ионов (ммоль/л) будет равно 

см

1HCl2
3 )CO(C

V
Vс 

 . 

cм

12НСl
3

)()C(HCO
c

VVс 
 . 

1000
0,60)СO()CO(

2
32

3
Vсm 




 ; 
1000

0,61)HCO()HCO( 3
3

Vсm 



 , 

где 60,0 и 61,0 – молярные массы эквивалента 2
3CO  и 

3HCO  соответственно; V – 

объем мерной колбы с анализируемым раствором. 

 

Лабораторная работа 4 
Определение содержания (масс. доли, %) серной кислоты в 

концентрированном растворе 
 

Цель работы: освоить метод контроля качества серной кислоты при 

контактном способе ее получения. 

Задачи: подготовить образец серной кислоты для анализа; приготовить 

раствор щелочи и установить его концентрацию; провести титрование образца 

серной кислоты; оценить результаты анализа. 

Общие сведения о методах анализа серной кислоты 
Контроль производственных процессов в химической промышленности 

позволяет правильно осуществлять технологический процесс на всех его стадиях, 

рационально расходовать сырье, необходимые материалы, энергию и точно 

фиксировать состав конечной продукции на основе ГОСТов. 

Методика анализа

Определение карбонат-ионов. Раствор (10,00–15,00 см3) или  

навеску, взятую на аналитических весах, смеси карбоната и гидро-

карбоната помещают в мерную колбу вместимостью 50,0 см3, разбав-

ляют водой до метки и хорошо перемешивают. Пипеткой отбирают  

10,00 см3 полученного раствора и переносят в коническую колбу 
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для титрования вместимостью 200–250 см3, прибавляют примерно 

20 см3 воды, 5 капель фенолфталеина и титруют из бюретки стан-

дартным раствором HCl до обесцвечивания смеси от одной капли 

титранта. По бюретке измеряют объем НСl (V
1
).

Определение гидрокарбонат-ионов. В оттитрованный по фенол-

фталеину раствор вводят 2 капли метилового оранжевого и титру-

ют раствором HCl до изменения окраски из желтой в оранжевую. 

Измеряют объем HCl (V
2
). Содержание ионов (г) рассчитывают  

по формулам:
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 соот-

ветственно; V – объем мерной колбы с анализируемым раствором.

Лабораторная работа 4 
Определение содержания (масс. доли, %) серной кислоты  

в концентрированном растворе

Цель работы: освоить метод контроля качества серной кислоты 

при контактном способе ее получения.

Задачи: подготовить образец серной кислоты для анализа; при-

готовить раствор щелочи и установить его концентрацию; провести 

титрование образца серной кислоты; оценить результаты анализа.

Общие сведения о методах анализа серной кислоты

Контроль производственных процессов в химической промыш-

ленности позволяет правильно осуществлять технологический про-

цесс на всех его стадиях, рационально расходовать сырье, необхо-

димые материалы, энергию и точно фиксировать состав конечной 

продукции на основе ГОСТов.

Несмотря на то что в промышленности для контроля химиче-

ских процессов широко применяют различные приборы, действие 

которых основано на физических и физико-химических свойствах 

анализируемого вещества и автоматизации контроля, химические 

методы необходимы для стандартизации эталонов, для определения 

концентрации реагентов и при проведении арбитражных анализов. 

Химические методы контроля в основном просты и обеспечивают 

высокую точность результатов.
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Минеральные кислоты – важнейшие продукты химической про-

мышленности, в том числе и серная кислота. Ее применяют для про-

изводства удобрений, пластмасс, химических волокон, в металлургии, 

 фармацевтической промышленности, в производстве взрывчатых 

веществ, производстве пищевых продуктов. При производстве сер-

ной кислоты нитрозным и контактным способами аналитический 

контроль осуществляется на следующих стадиях:

Процессы
Нитрозный способ

Контроль
производства серной кислоты

подготовка газа, поступающего 
из печного отделения

анализ газа на оксид серы (II)

образование серной кислоты анализ циркуляционных кислот 
продукционных башен

окисление оксида азота (II) анализ газов на оксид серы (IV) 
и сумму оксидов азота

абсорбция оксидов азота анализ выхлопного газа и серной 
кислоты

Контактный способ производства 
серной кислоты

подготовка газа анализ колчедана на содержание 
серы и влаги

окисление оксида серы (IV) анализ циркуляционных кислот 
в промывном отделении, в сушиль-
ной башне, в олеумном и моноги-
дратном абсорберах

поглощение оксида серы водой анализ готовой продукции

Массовую долю серной кислоты определяют титрованием рас-

твора H
2
SO

4
 гидроксидом натрия по метиловому красному. Содер-

жание (масс. доля, %) серной кислоты вычисляют по формуле

ω = V
NaOH

 ∙ K ∙ 0,2452 ∙ 100 / m, %,

где V
NaOH

 – объем 0,5 N NaOH, пошедшего на титрование, см3; m – 

масса кислоты, взятой на анализ, г; K – поправочный коэффициент 

к нормальности щелочи; 0,2452 – масса H
2
SO

4
, г, соответствующая 

1 см3 0,5000 N NaOH, г.
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Выполнение анализа

Вариант А

1. Приготовление образца серной кислоты для анализа и титрова-

ния образца

Взвешивают в бюксе с крышкой 5 г серной кислоты с точностью 

±0,0001 г. Навеску переносят в мерную колбу емкостью 250 см3,  

в которую предварительно наливают примерно 150 см3 дистиллиро-

ванной воды. После этого бюкс с остатками серной кислоты снова 

взвешивают. Точная величина навески серной кислоты определяет-

ся по разности весов бюкса.

Раствор в мерной колбе тщательно перемешивают, охлажда-

ют примерно до 20 °С, доводят дистиллированной водой до метки  

и снова перемешивают.

Для титрования готовят три пробы приготовленного раствора 

серной кислоты: в три конические колбы емкостью 250 см3 отмеря-

ют пипеткой по 20,00 см3 H
2
SO

4
, добавляют 3–5 капель индикатора 

метилового красного и титруют щелочью с установленной концен-

трацией. Допустимые расхождения между параллельными опреде-

лениями не должны превышать 0,2 %.

2. Приготовление 0,5 N раствора NaOH

В стаканчике взвешивают на весах с точностью ±0,1 г 5 г NaOH 

и переносят в колбу емкостью 250 см3, в которую предварительно 

наливают 50 см3 дистиллированной воды, и растворяют навеску. 

После растворения щелочи добавляют еще 200 см3 воды, раствор 

тщательно перемешивают, охлаждают и устанавливают его точную 

концентрацию.

3. Установление концентрации раствора NaOH

В три конические колбы емкостью 250 см3 отбирают пипеткой 

по 20,00 см3 приготовленного раствора NaOH, добавляют по 3–5  

капель индикатора метилового красного и титруют стандартным 

раствором соляной или серной кислоты до перехода желтой окра-

ски индикатора в розовую. Допустимые расхождения между парал-

лельными определениями не должны превышать 0,2 %.

N
NaOH

 = N
HCl

 ∙ V
HCl

 / V
NaOH

,
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где N
NaOH

 – концентрация раствора NaOH, моль-экв/дм3; N
HCl

 – 

концентрация раствора HCl, моль-экв/дм3; V
HCl

, V
NaOH

 – концентра-

ции растворов HCl и NaOH соответственно, моль-экв/дм3.

Поправочный коэффициент к концентрации NaOH будет равен 

К = 0,5 / N
NaOH

.

4. Расчет

Содержание, ω (масс. доля, %) серной кислоты вычисляют  

по формуле

ω = V
NaOH

 ∙ 0,5K ∙ 0,049 ∙ 250 ∙ 100 / 20 ∙ m, %,

где V
NaOH

 – объем 0,5 N NaOH, пошедшего на титрование, см3; m – 

масса кислоты, г; K – поправочный коэффициент к нормальности 

щелочи.

Вариант Б

1. Приготовление образца серной кислоты для анализа

Раствор H
2
SO

4
 готовят по пункту 1 варианта А.

Взвешивают в бюксе с крышкой 5 г серной кислоты с точностью 

±0,0001 г. Навеску переносят в мерную колбу емкостью 250 см3,  

в которую предварительно наливают примерно 150 см3 дистиллиро-

ванной воды. После этого бюкс с остатками серной кислоты снова 

взвешивают. Точная величина навески серной кислоты определяет-

ся по разности весов бюкса.

Раствор в мерной колбе тщательно перемешивают, охлажда-

ют примерно до 20 °С, доводят дистиллированной водой до метки  

и снова перемешивают.

2. Приготовление 0,5 N раствора NaOH

В стаканчике взвешивают на весах с точностью ±0,1 г 5 г NaOH 

и переносят в колбу емкостью 250 см3, в которую предварительно 

наливают 50 см3 дистиллированной воды, и растворяют навеску. 

После растворения щелочи добавляют еще 200 см3 воды, раствор 

тщательно перемешивают, охлаждают и устанавливают его точную 

концентрацию.

3. Титрование «холостой» пробы раствора NaOH

В три конические колбы емкостью 250 см3 отбирают пипеткой 

по 25,00 см3 приготовленного раствора NaOH, добавляют по 3–5  

капель индикатора метилового красного и титруют стандартным 
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раствором соляной или серной кислоты до перехода желтой окра-

ски индикатора в розовую. Допустимые расхождения между парал-

лельными определениями не должны превышать 0,2 %.

По результатам титрования находят средний объем кислоты,  

пошедшей на титрования 25,00 см3 NaOH – V
0
, см3.

4. Определение содержания серной кислоты в образце

В три конические колбы емкостью 250 см3 отмеряют пипеткой 

 25,00 см3 раствора NaOH, затем осторожно добавляют в каждую  

колбу по 20,00 см3 раствора серной кислоты, приготовленной  

по п. 1. Содержимое колбы перемешивают, охлаждают до комнат-

ной температуры и титруют стандартным раствором кислоты HCl 

или H
2
SO

4
 (V

1
). Допустимые расхождения между параллельными 

определениями не должны превышать 0,2 %.

Расчет. Содержание, ω (масc. доля, %), серной кислоты вычис-

ляют по формуле

ω = (V
0
 − V

1
) ∙ N

1
 ∙ 0,049 ∙ 250 ∙ 100 / 20 ∙ m, %,

где N
1
 – нормальность стандартного раствора кислоты, моль-экв ∙ дм−3.

Лабораторная работа 5 
Определение содержания гексаметилентетрамина  

(уротропина) в товарном продукте

Необходимое оборудование и реагенты

Оборудование: титровальная установка, технические весы, ана-

литические весы, электроплитка.

Посуда: коническая колба из термостойкого стекла, мерная кол-

ба, конические колбы емк. 500 см3 и 3 шт. (емк. 250 см3), пипетки  

на 5, 10 см3, бюретка емк. 25,00 см3.

Реагенты: 1 N Н
2
SО

4
, стандартный раствор 1 М NaOH, набор 

индикаторов для кислотно-основного титрования, исследуемый 

раствор смеси двух кислот.

Количественное содержание (ω %) уротропина (СН
2
)

6
N

4
)  

в образце определяется обратным титрованием на основе реакции 

гидролиза серной кислотой:

(СН
2
)

6
N

4
 + 2Н

2
SО

4
 + 6Н

2
О → 6Н

2
СО + 2(NH

4
)

2
SO

4
.
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По количеству кислоты, затраченной на образование аммо-

нийной соли, рассчитывают содержание уротропина. По урав-

нению реакции следует, что на моль уротропина затрачивается  

четыре моль-экв серной кислоты, следовательно, моль-экв (СН
2
)

6
N

4
  

равен 35,0473 г.

Навеску уротропина помещают в колбу и приливают 1 N серной 

кислоты и нагревают на кипящей водяной бане до исчезновения 

формальдегида, который образуется в результате реакции гидроли-

за. Продолжительность реакции составляет 5–6 ч. По количеству 

серной кислоты, затраченной на гидролиз взятой навески, опреде-

ляют содержание уротропина в образце. Навеску уротропина, необ-

ходимую для анализа, определяют следующим образом: на титрова-

ние пробы после гидролиза должно расходоваться 5–7 см3 раствора 

титранта. В качестве титранта берут 1 М NаOH, следовательно, сво-

бодной кислоты в пробе должно быть примерно (5–7) ∙ 10−3моль-

экв, примерно такое же количество уротропина берут на анализ,  

т. е. масса навески составит: (5–7) ∙ 10−3 ∙ 35,0473 г = (0,20–0,30) г.

Методика анализа

Навеску уротропина помещают в коническую колбу емк. 250 см3 

и приливают 25 см3 1 N Н
2
SО

4
 и нагревают на кипящей водяной бане 

до прекращения выделения формальдегида (проба). Для получения 

достоверных результатов для анализа готовят три образца уротропи-

на. Затем раствор охлаждают и избыток кислоты титруют 1 М NаOH 

в присутствии индикатора метилового оранжевого. Результаты  

записывают в лабораторный журнал. Растворы серной кислоты  

и едкого натра предварительно должны быть стандартизированы.

Расчет содержания в образце гексаметилентетрамина для каждой 

навески производят по формуле

 10

реагенты: 1 N Н2SО4, стандартный раствор 1 М NaOH, набор индикаторов 

для кислотно-основного титрования, исследуемый раствор смеси двух кислот. 

Методика анализа 
Навеску уротропина помещают в коническую колбу емк. 250 см3 и 

приливают 25 см3 1 N Н2SО4 и нагревают на кипящей водяной бане до 

прекращения выделения формальдегида (проба). Для получения достоверных 

результатов для анализа готовят три образца уротропина. Затем раствор 

охлаждают и избыток кислоты титруют 1 М NаOH в присутствии индикатора 

метилового оранжевого. Результаты записывают в лабораторный журнал. 

Растворы серной кислоты и едкого натра предварительно должны быть 

стандартизированы. 

Расчет содержания в образце гексаметилентетрамина для каждой навески 

производят по формуле 

 
а

Х 2211 
 0,035047, г/г? или ω (%) = Х ∙ 100, 

где 1 , 2  – объемы растворов 1 N серной кислоты и 1 М едкого натра, см3 

соответственно; 1  и 2  – коэффициенты поправки для 1 N растворов серной и 1 

М едкого натра, соответственно; 0,035047 – количество гексаметилентетрамина, 

которое соответствует 1 см3 точно 1 N раствора серной кислоты, г; а – навеска 

образца, г. 

По полученным результатам для трех параллельных проб определяют 

погрешность анализа при доверительной вероятности Р = 0,95 и относительную 

погрешность определения Х (г/г). 

Все операции при выполнении лабораторной работы должны быть 

подробно записаны в лабораторном журнале. При условии, что полученные 

результаты преподавателем приняты, студент оформляет отчет в соответствии с 

требованиями, предъявляемыми к отчетам. 

 
 

Контрольные вопросы 
1. Какие требования предъявляются к раствору титранта? 

 г/г, или ω(%) = Х ⋅ 100,

где υ
1
, υ

2
 – объемы растворов 1 N серной кислоты и 1 М едкого  

натра, см3 соответственно; к
1
 и к

2
 – коэффициенты поправки для 1 N  

растворов серной и 1 М едкого натра соответственно; 0,035047 –  

количество гексаметилентетрамина, которое соответствует 1 см3 точно  

1 N раствора серной кислоты, г; а – навеска образца, г.
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По полученным результатам для трех параллельных проб опре-

деляют погрешность анализа при доверительной вероятности  

Р = 0,95 и относительную погрешность определения Х (г/г).

Все операции при выполнении лабораторной работы должны 

быть подробно записаны в лабораторном журнале. При условии, что 

полученные результаты преподавателем приняты, студент оформля-

ет отчет в соответствии с требованиями, предъявляемыми к отчетам.

Контрольные вопросы

1.	Какие требования предъявляются к раствору титранта?

2.	Какие требования предъявляются к установочным веществам?

3.	Как определяется молярная масса эквивалента веществ кислот-

но-основного характера?

4.	Укажите способы приготовления стандартных растворов.

5.	Поясните, как фиксируется конечная точка титрования?

6.	Поясните, почему возникают индикаторные ошибки в титровании?

7.	Перечислите факторы, влияющие на точность получаемых  

результатов анализа.

8.	Назовите способы осуществления кислотно-основного титрова-

ния; приведите расчетные формулы для обработки результатов 

анализа.

9.	Вычислите титр 1 N серной кислоты по уротропину 

(Т Н
2
SO

4 
/(CH

2
)

6
N

4
), 

	 если на титрование навески уротропина массой 0,0546 г израсходо-

вали 12 см3 стандартного раствора серной кислоты.

10.	Чему равны эквиваленты кислот, оснований и солей в реакциях:

 11

2. Какие требования предъявляются к установочным веществам? 

3. Как определяется молярная масса эквивалента веществ кислотно-

основного характера? 

4. Укажите способы приготовления стандартных растворов. 

5. Поясните, как фиксируется конечная точка титрования? 

6. Поясните, почему возникают индикаторные ошибки в титровании? 

7. Перечислите факторы, влияющие на точность получаемых результатов 

анализа. 

8. Назовите способы осуществления кислотно-основного титрования; 

приведите расчетные формулы для обработки результатов анализа. 

9. Вычислите титр 1 N серной кислоты по уротропину 

)N)СН/(SOНT( 46242 , если на титрование навески уротропина массой 0,0546 г 

израсходовали 12 см3 стандартного раствора серной кислоты. 

10. Чему равны эквиваленты кислот, оснований и солей в реакциях: 

H4P2O7 + NaOH = NaH3P2O7 + H2O:  

?);(
723 OPNaH  f  ?);(NaOH  f  ?);(

43PONa  f  

 2Al(OH)3 + H2SO4 = Al2(SO4)3 + 6H2O:  

?);(
42SOH  f  ?);(

3)Al(OH  f  ?).(
342 )(SOAl  f  

 

11. Чему равны эквиваленты кислот, оснований и солей в реакциях: 

Na2CO3 + 2HCl = [H2CO3] + H2O.  

?);(
32SONa  f  ?);(HCl  f  ?);(

32SOH  f   

H2SO4 + Ca(OH)2 = CaSO4 + H2O.  

?);(
42SOH  f  ?);(

2)Ca(OH  f  ?).(
4CaSO  f  

 

12. Укажите, какое значение соответствует нормальности раствора Н2С2О4, 

если известен его титр. /KOHOCH 422
T  = 0,00280. 

11.	Чему равны эквиваленты кислот, оснований и солей в реакциях:

 11

2. Какие требования предъявляются к установочным веществам? 

3. Как определяется молярная масса эквивалента веществ кислотно-

основного характера? 

4. Укажите способы приготовления стандартных растворов. 

5. Поясните, как фиксируется конечная точка титрования? 

6. Поясните, почему возникают индикаторные ошибки в титровании? 

7. Перечислите факторы, влияющие на точность получаемых результатов 

анализа. 

8. Назовите способы осуществления кислотно-основного титрования; 

приведите расчетные формулы для обработки результатов анализа. 

9. Вычислите титр 1 N серной кислоты по уротропину 

)N)СН/(SOНT( 46242 , если на титрование навески уротропина массой 0,0546 г 

израсходовали 12 см3 стандартного раствора серной кислоты. 

10. Чему равны эквиваленты кислот, оснований и солей в реакциях: 

H4P2O7 + NaOH = NaH3P2O7 + H2O:  

?);(
723 OPNaH  f  ?);(NaOH  f  ?);(

43PONa  f  

 2Al(OH)3 + H2SO4 = Al2(SO4)3 + 6H2O:  

?);(
42SOH  f  ?);(

3)Al(OH  f  ?).(
342 )(SOAl  f  

 

11. Чему равны эквиваленты кислот, оснований и солей в реакциях: 

Na2CO3 + 2HCl = [H2CO3] + H2O.  

?);(
32SONa  f  ?);(HCl  f  ?);(

32SOH  f   

H2SO4 + Ca(OH)2 = CaSO4 + H2O.  

?);(
42SOH  f  ?);(

2)Ca(OH  f  ?).(
4CaSO  f  

 

12. Укажите, какое значение соответствует нормальности раствора Н2С2О4, 

если известен его титр. /KOHOCH 422
T  = 0,00280. 
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 11

2. Какие требования предъявляются к установочным веществам? 

3. Как определяется молярная масса эквивалента веществ кислотно-

основного характера? 

4. Укажите способы приготовления стандартных растворов. 

5. Поясните, как фиксируется конечная точка титрования? 

6. Поясните, почему возникают индикаторные ошибки в титровании? 

7. Перечислите факторы, влияющие на точность получаемых результатов 

анализа. 

8. Назовите способы осуществления кислотно-основного титрования; 

приведите расчетные формулы для обработки результатов анализа. 

9. Вычислите титр 1 N серной кислоты по уротропину 

)N)СН/(SOНT( 46242 , если на титрование навески уротропина массой 0,0546 г 

израсходовали 12 см3 стандартного раствора серной кислоты. 

10. Чему равны эквиваленты кислот, оснований и солей в реакциях: 

H4P2O7 + NaOH = NaH3P2O7 + H2O:  

?);(
723 OPNaH  f  ?);(NaOH  f  ?);(

43PONa  f  

 2Al(OH)3 + H2SO4 = Al2(SO4)3 + 6H2O:  

?);(
42SOH  f  ?);(

3)Al(OH  f  ?).(
342 )(SOAl  f  

 

11. Чему равны эквиваленты кислот, оснований и солей в реакциях: 

Na2CO3 + 2HCl = [H2CO3] + H2O.  

?);(
32SONa  f  ?);(HCl  f  ?);(

32SOH  f   

H2SO4 + Ca(OH)2 = CaSO4 + H2O.  

?);(
42SOH  f  ?);(

2)Ca(OH  f  ?).(
4CaSO  f  

 

12. Укажите, какое значение соответствует нормальности раствора Н2С2О4, 

если известен его титр. /KOHOCH 422
T  = 0,00280. 

12.	Укажите, какое значение соответствует нормальности раствора 

Н
2
С

2
О

4
, если известен его титр. 
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2. Какие требования предъявляются к установочным веществам? 

3. Как определяется молярная масса эквивалента веществ кислотно-

основного характера? 

4. Укажите способы приготовления стандартных растворов. 

5. Поясните, как фиксируется конечная точка титрования? 

6. Поясните, почему возникают индикаторные ошибки в титровании? 

7. Перечислите факторы, влияющие на точность получаемых результатов 

анализа. 

8. Назовите способы осуществления кислотно-основного титрования; 

приведите расчетные формулы для обработки результатов анализа. 

9. Вычислите титр 1 N серной кислоты по уротропину 

)N)СН/(SOНT( 46242 , если на титрование навески уротропина массой 0,0546 г 

израсходовали 12 см3 стандартного раствора серной кислоты. 

10. Чему равны эквиваленты кислот, оснований и солей в реакциях: 

H4P2O7 + NaOH = NaH3P2O7 + H2O:  

?);(
723 OPNaH  f  ?);(NaOH  f  ?);(

43PONa  f  

 2Al(OH)3 + H2SO4 = Al2(SO4)3 + 6H2O:  

?);(
42SOH  f  ?);(

3)Al(OH  f  ?).(
342 )(SOAl  f  

 

11. Чему равны эквиваленты кислот, оснований и солей в реакциях: 

Na2CO3 + 2HCl = [H2CO3] + H2O.  

?);(
32SONa  f  ?);(HCl  f  ?);(

32SOH  f   

H2SO4 + Ca(OH)2 = CaSO4 + H2O.  

?);(
42SOH  f  ?);(

2)Ca(OH  f  ?).(
4CaSO  f  

 

12. Укажите, какое значение соответствует нормальности раствора Н2С2О4, 

если известен его титр. /KOHOCH 422
T  = 0,00280.  = 0,00280.

13.	Запишите расчетную формулу определения концентрации 

(моль-экв/дм3) определяемого вещества в растворе обратным 

титрованием по уравнению реакции:

CH
2
O + NaOH

(изб)
 = H

2
O

2
 + HCOONa +2H

2
O. 

	 Титруют раствором HCl, если V
А
 – аликвота раствора определя-

емого вещества; V
Т(NaOH)

 – объем титранта; N
А
 – нормальность 

раствора (А), V
Т(HCl)

 N
Т(HCl)

 – нормальность раствора (HCl).

14.	К 10,00 см3 раствора кислоты (0,0500 М НСl) прилили 5,00 см3 

раствора КОН, в полученном растворе не обнаружили присут-

ствия кислоты или щелочи. Какая должна быть концентрация 

раствора КОН?

15.	При титровании раствора Na
2
CO

3
 0,1 М HCl на кривой титро-

вания присутствуют два скачка. Укажите, какому значению 

~рН соответствуют точки эквивалентности? (K
a1

 = 4,5 ∙ 10−7;  

K
a2

 = 5,0 ∙ 10−11).

16.	На титрование аликвоты щелочи объемом 15,00 см3 затрачено 

9,50 см3 0,1000 М (1/2) стандартного раствора серной кислоты. Ука-

жите, какая концентрация раствора щелочи и Т(H
2
SO

4
) / NaOH?

17.	Какую массу щавелевой кислоты (H
2
C

2
O

4
 2H

2
O) нужно взять, 

чтобы на ее титрование израсходовать 20,00 см3 0,1 М (К = 1,000) 

раствора КОН?

18.	Определите тип и величину индикаторной ошибки при фикси-

ровании КТТ титрования 0,1000 М раствором щелочи примерно 

0,05 М уксусной кислоты в присутствии индикатора метилового 

красного.

19.	Рассчитайте навеску х.ч. карбоната натрия, если на титрование 

израсходовано 25,00 см3 HCl с титром по гидроксиду натрия 

0,008000 г/см3.

20.	Из навески массой 0,2050 г поливинилового спирта определя-

ют содержание ацетатных групп. На титрование 25,00 см3 0,5 N 

раствора КОН, добавленного к раствору пробы, пошло 24,75 см3 
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0,5 N раствора HCl (К = 1,0931). На титрование в контрольном 

опыте в тех же условиях затрачено 25,02 см3 того же раствора кис-

лоты. Определить масс. доли, %, ацетатных групп.

21.	На нейтрализацию 0,1000 г смеси, состоящей из карбонатов  

калия и натрия, израсходовали 22,00 см3 раствора HCl. Вычислить 

молярную концентрацию кислоты, если содержание Na
2
CO

3
  

в образце 37,00 %.

22.	Рассчитайте рН 0,0500 М водного раствора хлорида анилиния 

(C
6
H

5
NH

3
Cl).

23.	Титруют 0,1000 М раствор муравьиной кислоты 0,1000 М рас-

твором NaOH. Рассчитайте: а) величину скачка титрования при 

относительной погрешности измерения объема ±0,1 %; б) инди-

каторную погрешность с бромфеноловым красным (рТ 9,0).

24.	Какой вид будет иметь кривая в координатах рН = f (V
титр

) при 

титровании раствора, содержащего аммиак (К
b
 = 4,76 ∙ 10−5)  

и диметиламин (К
b
 = 5,4 ∙ 10−4), 0,1 М раствором соляной кис-

лоты?

25.	Индикаторы кислотно-основного титрования характеризуются 

величиной рТ. Расшифруйте этот показатель. Какая существует 

связь между рТ и величиной рН в точке эквивалентности?

1.2. Комплексонометрическое титрование

Общие сведения о комплексонометрии

Комплексонометрическое титрование основано на реакции 

образования комплексов ионов металлов с аминополикарбоно-

выми кислотами (комплексонами). Простейшим комплексоном,  

известным под названием комплексон I, служит трехосновная  

нитрилотриуксусная кислота (НТА), сокращенно обозначается H
3
Y:

 14

 

 

 
Эти соединения содержат наряду с карбоксильными группами и аминный 

азот, т. е. они являются кислотами, способными образовывать соли с различными 

катионами и комплексообразующими веществами, которые могут образовывать с 

ионами металлов комплексные соединения. 

Реакция взаимодействия различных катионов с комплексоном (например с 

трилоном Б) можно представить уравнениями: 

Ca2+ + H2Y2 = CaY2− + 2H+, 

Bi3+ + H2Y2− = BiY− + 2H+, 

Th4+ + H2Y2− = ThY + 2H+. 

Видно, что независимо от заряда катиона образуются комплексы с 

соотношением компонентов 1:1. Следовательно, молярная масса эквивалента 

трилона Б и определяемого иона металла равны их молекулярным массам. 

Степень протекания реакции и константы устойчивости образующихся 

комплексонатов зависят от рН, поэтому титрование ведут, как правило, в 

присутствии буфера. 
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Наибольшее значение приобрела этилендиаминтетрауксусная 

кислота (ЭДТА) – комплексон II, сокращенно обозначается H
4
Y:

 14

 

 

 
Эти соединения содержат наряду с карбоксильными группами и аминный 

азот, т. е. они являются кислотами, способными образовывать соли с различными 

катионами и комплексообразующими веществами, которые могут образовывать с 

ионами металлов комплексные соединения. 

Реакция взаимодействия различных катионов с комплексоном (например с 

трилоном Б) можно представить уравнениями: 

Ca2+ + H2Y2 = CaY2− + 2H+, 

Bi3+ + H2Y2− = BiY− + 2H+, 

Th4+ + H2Y2− = ThY + 2H+. 

Видно, что независимо от заряда катиона образуются комплексы с 

соотношением компонентов 1:1. Следовательно, молярная масса эквивалента 

трилона Б и определяемого иона металла равны их молекулярным массам. 

Степень протекания реакции и константы устойчивости образующихся 

комплексонатов зависят от рН, поэтому титрование ведут, как правило, в 

присутствии буфера. 

На практике обычно применяют двунатриевую соль этиленди-

аминтетрауксусной кислоты, которую называют комплексон III или 

трилон Б:

 14

 

 

 
Эти соединения содержат наряду с карбоксильными группами и аминный 

азот, т. е. они являются кислотами, способными образовывать соли с различными 

катионами и комплексообразующими веществами, которые могут образовывать с 

ионами металлов комплексные соединения. 

Реакция взаимодействия различных катионов с комплексоном (например с 

трилоном Б) можно представить уравнениями: 

Ca2+ + H2Y2 = CaY2− + 2H+, 

Bi3+ + H2Y2− = BiY− + 2H+, 

Th4+ + H2Y2− = ThY + 2H+. 

Видно, что независимо от заряда катиона образуются комплексы с 

соотношением компонентов 1:1. Следовательно, молярная масса эквивалента 

трилона Б и определяемого иона металла равны их молекулярным массам. 

Степень протекания реакции и константы устойчивости образующихся 

комплексонатов зависят от рН, поэтому титрование ведут, как правило, в 

присутствии буфера. 

Эти соединения содержат наряду с карбоксильными группами 

и аминный азот, т. е. они являются кислотами, способными обра-

зовывать соли с различными катионами и комплексообразующими 

веществами, которые могут образовывать с ионами металлов ком-

плексные соединения.

Реакция взаимодействия различных катионов с комплексоном 

(например с трилоном Б) можно представить уравнениями:

Ca2+ + H
2
Y2 = CaY2− + 2H+,

Bi3+ + H
2
Y2− = BiY− + 2H+,

Th4+ + H
2
Y2− = ThY + 2H+.

Видно, что независимо от заряда катиона образуются комплек-

сы с соотношением компонентов 1:1. Следовательно, молярная 

масса эквивалента трилона Б и определяемого иона металла равны 

их молекулярным массам.

Степень протекания реакции и константы устойчивости образу-

ющихся комплексонатов зависят от рН, поэтому титрование ведут, 

как правило, в присутствии буфера.
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Определение точки эквивалентности при комплексонометри-

ческом титровании может быть проведено различными способа-

ми. Во-первых, используют кислотно-основные индикаторы, так 

как реакция комплексообразования сопровождается выделением 

Н+ в количестве, эквивалентном количеству определяемого кати-

она. Во-вторых, применяют индикаторы-комплексообразовате-

ли, представляющие собой органические красители, образующие  

с катионами окрашенные комплексные соединения. Получаемые 

при этом комплексные соединения менее устойчивы, чем комплек-

сы этих катионов с комплексонами. При прибавлении комплексона  

к раствору, содержащему определяемый катион и индикатор,  

в точке эквивалентности наблюдается изменение окраски раствора, 

так как окраска комплексного соединения индикатора отличается  

от окраски свободного индикатора. В-третьих, для фиксирования 

точки эквивалентности применяют окислительно-восстановитель-

ные индикаторы и инструментальные методы. 

Индикаторы. В качестве индикаторов при комплексонометри-

ческих титрованиях часто применяют красители: кислотный хром 

темно-синий, кислотный хромоген черный специальный (иначе  

называемый эриохром черный Т или хромоген специальный  

ЕТ ОО), ксиленоловый оранжевый, мурексид и др.

Методы комплексонометрических титрований

Метод прямого титрования. Титрование анализируемого рас-

твора, содержащего определяемый катион, соответствующий инди-

катор и буферную смесь, ведут стандартным раствором комплексо-

на до изменения окраски индикатора.

Метод обратного титрования. Этот метод применяют, когда  

реакция иона металла с комплексоном проходит медленно (напри-

мер, при определении алюминия); при отсутствии подходящего  

индикатора; при анализе малорастворимых в воде, но раствори-

мых в комплексоне соединений и т. п. К анализируемому раство-

ру добавляют точно отмеренный избыток стандартного раствора 

комплексона, буферную смесь и индикатор. Избыток комплексона 

оттитровывают раствором хлорида или сульфата магния или цинка.
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Метод титрования заместителя. Этот метод основан на том, 

что Mg2+-ионы дают с комплексоном менее устойчивое комплекс-

ное соединение, чем подавляющее большинство других катионов.

Поэтому если катионы определяемого металла ввести в раствор, 

содержащий магниевый комплекс комплексона III, то произойдет 

реакция обмена, например:

Ме++ + Na
2
MgY → Na

2
MeY + Мg++.

Если по окончании реакции оттитровать Мg++ стандартным 

раствором комплексона III в присутствии эриохрома черного Т,  

то можно рассчитать содержание Ме++ в растворе.

Таблица 7

Константы устойчивости некоторых комплексов металлов  
с комплексоном III при 20 °С и ионной силе раствора,  

равной 0,1 моль/дм3

Ион K
MY

lg K
MY

Ион K
MY

lg K
MY

Mg2+ 4,9 ∙ 108 8,69 Al3+ 3,2 ∙ 1016 16,50

Ca2+ 3,9 ∙ 1010 10,59 Pb2+ 1,1 ∙ 1018 18,04

Mn2+ 6,2 ∙ 1013 13,79 Fe3+ 1,3 ∙ 1025 25,10

Zn2+ 1,8 ∙ 1016 16,26 Zr4+ 3,2 ∙ 1029 29,50

Метод алкалиметрического титрования. В процессе взаимодей-

ствия комплексона с теми или иными катионами металлов выделя-

ется определенное количество эквивалентов ионов водорода. Обра-

зующиеся ионы водорода титруют стандартным раствором щелочи 

в присутствии кислотно-основных индикаторов.

Кривые титрования

Реакция комплексонометрического титрования моделируется 

логарифмической кривой, которую строят в координатах рМ – V
комп

. 

Для более точных расчетов используют функцию α – коэффициент, 

учитывающий конкурентные реакции протонирования (табл. 7, 8, 9):

α = [Y4−] / c = [Y4−] / ([Y4−] + [HY3−] + [H
2
Y2−] + [H

3
Y−] + [H

4
Y]).

Концентрацию соответствующей формы комплексного сое-

динения можно рассчитать, используя выражение для константы 

устойчивости комплекса:
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KMY = MY(n − 4)+ / ([Mn+] ∙ [Y4−]),

с учетом коэффициента α: KMY′ = α ∙ KMY= MY(n − 4)+ / ([Mn+] ∙ с), 

где с – общая концентрация комплексона III.

Таблица 8

Значения функции α для комплексона III в зависимости от рН

рН α рН α рН α

2 3,7 ∙ 10−14 6 2,2 ∙ 10−5 10 3,5 ∙ 10−1

3 2,5 ∙ 10−11 7 4,8 ∙ 10−4 11 8,5 ∙ 10−1

4 3,6 ∙ 10−9 8 5,4 ∙ 10−3 12 9,8 ∙ 10−1

5 3,5 ∙ 10−7 9 5,2 ∙ 10−2

Таблица 9

Формулы для расчета кривой комплексонометрического  
титрования при заданном значении рН

Участок кривой 
титрования

Без учета α, 
(рН >> 10)

С учетом α 
(рН < 10)

До точки эквивалентности рМ = −lg c
M

рМ = −lg c
M

В точке эквивалентности рМ = ½(lg K
MY

 − lg c
M

) рМ = ½(lg K
MY

′ − lg c
MY

)

После точки эквивалент-
ности

рМ = lg K
MY

 + lg c
M

 +
+ lg (с

Y
 − c

M
)

рМ = lg K
MY

′ − lg c
MY

 + lg c
Y

Примечание: cM и cY – общие концентрации металла и комплексона в титру-
емом растворе; KMY – константа устойчивости комплекса; KMY

′  – условная кон-
станта устойчивости комплекса.

Индикаторные погрешности

Конечную точку комплексонометрического титрования уста-

навливают по изменению окраски индикатора. Рассмотрим подроб-

нее титрование с металлохромными индикаторами. Эти индикаторы 

образуют комплексы с ионами металлов, константы устойчивости 

которых в общем виде могут быть выражены формулой

KMInd = [MInd] / ([M] ∙ [Ind]).

Изменение окраски происходит приблизительно при  

[MInd] = [Ind], точка перехода рМ
Т
 определяется как

рМ
Т
 = −lg [M]

T
 = lg K

MInd
.
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Так же, как и для комплексов металла с комплексоном III, мож-

но ввести условную константу устойчивости комплекса индикатора  

с ионом металла:

K′
MInd

 = [MInd] / ([M′] ∙ [Ind′]) = K
MInd

 / α
М

α
Ind

,

где [M′] и [Ind′] – суммарные концентрации металла и аниона инди-

катора во всех формулах; α – функция закомплексованности. Тогда 

рМ′
Т
 = lg K′

MInd
.

В процессе титрования происходит разрушение комплекса  

металла с индикатором и образование более прочного комплекса 

металла с комплексоном:

MInd + H
2
Y2− = МY2− + Н

2
Ind−.

В конечной точке титрования происходит изменение окраски 

раствора. Как и в других титриметрических методах, для получения 

правильных результатов в комплексонометрии необходимо, чтобы 

рМ
Т
 индикатора входил в скачок на кривой титрования. Однако 

полное совпадение точки перехода окраски индикатора с точкой 

эквивалентности обычно не достигается, поэтому возникает инди-

каторная погрешность ΔрМ:

ΔрМ = рМ
Т
 − рМ

экв
.

Более точно можно рассчитать ΔрМ по формуле

ΔрМ = 1/6 lg c
M

 K2
MInd

 / K
MY

.

Для оценки величины общей индикаторной погрешности мож-

но воспользоваться номограммой (рис. 3).

Для того чтобы погрешности были минимальными, индикатор 

должен удовлетворять следующим требованиям:

1)	значение условной константы устойчивости комплекса металла  

с индикатором должно быть больше 104;

2)	константы устойчивости K
MY

 и K
MInd

 должны различаться  

на несколько порядков: K
MY

 / K
MInd

 ≥ 102 [c
M

][c
Y
];

3)	добавление индикатора не более 1 % от концентрации определя-

емого иона должно обеспечивать интенсивное окрашивание рас-

твора;

4)	разбавление раствора при титровании целесообразно только при 

рМ
Т
 > рМ

экв
.
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Рис. 3. Зависимость погрешности комплексонометрического титрования от 

константы устойчивости KMInd для концентраций металла сМ и значений ΔрМ 
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где 1 , 2  – объем 0,05 М раствор трилона Б, израсходованного на титрование 

контрольной пробы и на основное титрование см3 соответственно; K – 

коэффициент поправки для 0,05 М раствора трилона Б; 0,0035047 – количество 

гексаметилентетрамина, которое соответствует 1 см3 точно 0,05 М раствора 

трилона Б, г; а – навеска образца, г. 

Примечание. Для приготовления 1 л раствора роданида кадмия берут 133,24 

г кристаллогидрата ацетата кадмия (Cd(СН3СОО)2 ∙ 2Н2О) 200 г роданида 

аммония и растворяют в литре дистиллированной воды. 

Лабораторная работа 7 

Определение ионов кальция и магния при совместном присутствии в 
объекте 

Константы устойчивости этилендиаминтетраацетатов кальция и магния 

различаются на 2 порядка (lg Kуст равны 10,7 и 8,7 для кальция и магния 

Рис. 3. Зависимость погрешности комплексонометрического  
титрования от константы устойчивости K

MInd
 для концентраций  

металла с
М

 и значений ΔрМ

Приготовление рабочего раствора ЭДТА

Раствор ЭДТА (C
10

H
14

O
8
N

2
Na

2
 ∙ 2H

2
O) готовят по точной наве-

ске, М = 372,3; ƒ
экв

 (ЭДТА) = 1. Наиболее часто используют 0,05 N 

растворы. Для приготовления 1 дм3 0,05 N раствора требуется 18,6 г 

препарата, который растворяют в дважды дистиллированной воде 

и доводят объем в мерной колбе до 1 дм3 дистиллированной водой.

Стандартизация раствора ЭДТА. Титр раствора ЭДТА можно 

проверить по стандартному 0,05 N раствору сульфата магния, при-

готовленного из фиксанала.

Для установки титра может быть использован карбонат кальция 

(х.ч.) или металлический цинк (х.ч.). Рассчитанную навеску цинка 

растворяют в соляной или серной кислоте, нейтрализуют раствором 

аммиака или гидроксида натрия и разбавляют аммиачным буфер-

ным раствором.

Содержимое колбы, содержащей карбонат кальция или цинк, 

после добавления буферного раствора титруют стандартным рас-

твором ЭДТА. Конечную точку титрования определяют по измене-

нию цвета индикатора эриохрома черного Т из красного в синий. 

Стандартизацию ЭДТА можно проводить также по нитрату или 
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хлориду кальция. Для этого готовят в мерной колбе вместимостью  

250 см3 0,05 N раствор соли кальция, после чего точно устанавли-

вают ее содержание гравиметрическим методом. Далее отбирают  

в титровальную колбу 25 см3 приготовленного раствора, 50 см3 воды, 

25 см3; буферной смеси, на кончике шпателя добавляют сухой инди-

катор хромоген черный Т (его смешивают предварительно с хлоридом  

натрия в отношении 1:200) и титруют 0,05 N раствором ЭДТА  

до перехода красной окраски в синюю. По результатам титрования 

рассчитывают с
к
, Т и поправочный коэффициент на концентра-

цию ЭДТА.

Лабораторная работа 6 
Комплексонометрический метод определения 

гексаметилентетрамина

Необходимое оборудование и реактивы

Оборудование: технические весы, аналитические весы, электро-

плитка.

Посуда: коническая колба, воронка, мерная колба, кониче-

ские колбы емк. 500 см3 и 3 шт. (емк. 250 см3), пипетки на 5, 10 см3,  

бюретка емк. 25,00 см3, воронка.

Реагенты: роданид кадмия Cd(SCN)
2
, стандартный раствор  

0,05 М ЭДТА, аммиачный буфер, индикатор комплексонометри-

ческого титрования – эриохром черный, исследуемый образец 

уротропина.

В основе метода лежит реакция взаимодействия уротропина  

с роданидом кадмия с образованием роданидного комплекса, мало-

растворимого в воде:

(СН
2
)

6
N

4
 + 2Cd(SCN)

2
 → [Cd

2
(СН

2
)

6
N

4
](SCN)

4
.

Содержание уротропина определяют по количеству роданида 

кадмия, затраченного на образование комплекса. Грамм-эквива-

лент (СН
2
)

6
N

4
 равен 70,099 г.

Методика анализа

Навеску образца переносят в мерную колбу емк. 25,00 см3, смы-

вая ее 10 см3 воды. Пипеткой вносят в колбу 10,00 см3 0,5 М рас-



— 39 —

твора роданида кадмия и объем доводят водой до метки, закрывают 

пробкой и перемешивают. Через 2 ч фильтруют через сухой фильтр 

в сухую колбу, отбросив первые порции фильтрата (5 см3). Для ана-

лиза берут 10,00 см3 фильтрата, переносят в коническую колбу, при-

ливают 5 см3 аммиачного буферного раствора, разбавляют водой  

до 100 см3 и титруют 0,05 М раствором трилона Б в присутствии  

индикаторного порошка эриохрома черного. В тех же условиях 

проводят контрольное титрование. Для этого 10,00 см3 исходного 

раствора роданида кадмия переносят в мерную колбу емк. 25,00 см3  

и доводят объем водой до метки. На титрование берут аликвоту  

10,00 см3 приготовленного раствора. Процентное содержание гекса-

метилентетрамина рассчитывают по формуле

 19
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константы устойчивости KMInd для концентраций металла сМ и значений ΔрМ 

 

 

Х (масс. %) = ,
10

100003504,025)( 21



а

K  
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контрольной пробы и на основное титрование см3 соответственно; K – 

коэффициент поправки для 0,05 М раствора трилона Б; 0,0035047 – количество 

гексаметилентетрамина, которое соответствует 1 см3 точно 0,05 М раствора 

трилона Б, г; а – навеска образца, г. 

Примечание. Для приготовления 1 л раствора роданида кадмия берут 133,24 

г кристаллогидрата ацетата кадмия (Cd(СН3СОО)2 ∙ 2Н2О) 200 г роданида 

аммония и растворяют в литре дистиллированной воды. 

Лабораторная работа 7 

Определение ионов кальция и магния при совместном присутствии в 
объекте 

Константы устойчивости этилендиаминтетраацетатов кальция и магния 

различаются на 2 порядка (lg Kуст равны 10,7 и 8,7 для кальция и магния 

где υ
1
, υ

2
 – объем 0,05 М раствор трилона Б, израсходованного 

на титрование контрольной пробы и на основное титрование см3  

соответственно; K – коэффициент поправки для 0,05 М раствора 

трилона Б; 0,0035047 – количество гексаметилентетрамина, которое 

соответствует 1 см3 точно 0,05 М раствора трилона Б, г; а – навеска 

образца, г.

Примечание. Для приготовления 1 л раствора роданида кадмия 

берут 133,24 г кристаллогидрата ацетата кадмия 

(Cd(СН
3
СОО)

2
 ∙ 2Н

2
О) 200 г 

роданида аммония и растворяют в литре дистиллированной воды.

Лабораторная работа 7 
Определение ионов кальция и магния при совместном 

присутствии в объекте

Необходимое оборудование и реагенты

Оборудование: титровальная установка, технические весы, ана-

литические весы, электроплитка.

Посуда: мерная колба, конические колбы емк. 500 см3 и 3 шт. 

(емк. 250 см3), пипетки на 5, 10 см3, бюретка емк. 25,00 см3.

Реагенты: ЭДТА, 0,0500 М стандартный раствор, аммиачный 

буферный раствор с рН 10 (67 г NН
4
Сl и 570 см3 25%-го NH

3
 в 1 дм3 
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раствора), NaOH или КОН, 2 М растворы. Металлоиндикаторы: 

эриохромовый черный Т; мурексид; флуорексон; кальцион (смеси  

с хлоридом натрия в соотношении 1:100).

Константы устойчивости этилендиаминтетраацетатов кальция 

и магния различаются на 2 порядка (lg K
уст

 равны 10,7 и 8,7 для каль-

ция и магния соответственно при 20 °С и μ = 0,1). Поэтому эти ионы 

нельзя оттитровать раздельно, используя только различие в кон- 

стантах устойчивости комплексонатов. При рН
опт

 ~ 10 в качестве  

металлоиндикаторов используют эриохромовый черный Т. При этих 

условиях определяют сумму кальция и магния. В другой аликвотной 

части создают рН > 12, вводя NaOH; при этом магний осаждается 

в виде гидроксида, его не отфильтровывают, и в растворе опреде-

ляют комплексонометрически кальций в присутствии мурексида, 

флуорексона или кальциона, являющихся металлоиндикаторами  

на кальций. Магний определяют по разности.

Метод пригоден для определения жесткости воды. Следы тяже-

лых металлов титруются совместно с кальцием и магнием: поэтому  

их маскируют перед титрованием цианидом калия или осаждают 

сульфидом натрия либо диэтилдитиокарбаминатом натрия. Практи-

чески все ионы, присутствующие в воде, можно замаскировать циа-

нидом калия и триэтаноламином; не маскируются щелочные метал-

лы, кальций и магний. 1,0 см3 0,0100 М раствора ЭДТА эквивалентен 

содержанию 0,408 мг Са; 0,561 мг СаО; 0,243 мг Мg; 0,403 мг МgО.

Методика анализа

1. Определение суммы кальция и магния

Отбирают пипеткой 10,00 см3 анализируемого раствора из мер-

ной колбы вместимостью 100 см3 в коническую колбу для титрова-

ния вместимостью 100 см3, прибавляют 2–3 см3 буферного раствора 

с рН 10, 15 см3 воды, перемешивают и прибавляют на кончике шпа-

теля 20–30 мг смеси эриохромового черного Т и хлорида натрия. 

Перемешивают до полного растворения индикаторной смеси  

и титруют раствором ЭДТА до изменения окраски раствора из вин-

но-красной в голубую.
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2. Определение кальция

Переносят пипеткой 10,00 см3 анализируемого раствора в кони-

ческую колбу вместимостью 100 см3, прибавляют 2–3 см3 раство-

ра NаОН или КОН, разбавляют смесь водой примерно до 25 см3, 

вводят 20–30 мг индикаторной смеси мурексида, флуорексона или 

кальциона с хлоридом натрия и титруют раствором ЭДТА до изме-

нения окраски раствора от одной капли раствора ЭДТА.

Изменение окраски в конечной точке титрования зависит  

от выбранного металлоиндикатора. При использовании мурекси-

да окраска изменяется из розовой в фиолетовую; при использовании 

флуорексона – из желтой с зеленой флуоресценцией в бесцветную или 

розовую с резким уменьшением интенсивности флуоресценции; при 

использовании кальциона – из бледно-желтой в оранжевую. В послед-

нем случае щелочную среду создают только 2 М раствором КОН.

3. Определение магния

Объем титранта, израсходованный на титрование магния, вычис- 

ляют по разности объемов ЭДТА, пошедших на титрование при  

рН 10 и при рН 12.

По полученным результатам проводят необходимые расчеты.

Лабораторная работа 8 
Определение содержания меди в кристаллогидрате  

сульфата меди

Необходимое оборудование и реагенты

Оборудование: титровальная установка, технические весы, ана-

литические весы.

Посуда: мерная колба, конические колбы емк. 500 см3 и 3 шт. 

(емк. 250 см3), пипетки на 5, 10 см3, бюретка емк. 25,00 см3.

Реагенты: ЭДТА, 0,0500 М стандартный раствор, индикатор  

мурексид (смесь с хлоридом натрия в соотношении 1:100), ацетат-

ный буферный раствор с рН 6.

Ионы меди образуют с ЭДТА комплексы голубого цвета с кон-

стантой устойчивости 6,3 ∙ 1018 (ионная сила 0,1; 20 °С).

Условия прямого титрования меди определяются выбранным 

металлоиндикатором. В присутствии мурексида, образующего ком-
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плекс с медью зеленовато-желтого цвета, титрование можно про-

водить на холоде при рН 6 (условная константа устойчивости ком-

плексоната меди при рН 6 равна 1,4 ∙ 1014). Титрование в присутствии 

1-(2-пиридилазо)-2-нафтола (ПАН) проводят в горячем растворе  

(70 °С) при рН 5. Окраска раствора в конечной точке титрования  

изменяется из фиолетовой (цвет комплекса меди с ПАН) в зеленую 

(наложение желтой окраски ПАН и голубой – комплексоната меди).

Методика анализа

Анализируемый раствор (содержание меди 100–200 мг меди) 

переносят в мерную колбу вместимостью 100,0 см3 и доводят объем 

водой до метки.

После перемешивания отбирают пипеткой 10,00 см3 раствора  

и переносят в коническую колбу вместимостью 100 см3, затем  

добавляют 20 см3 дистиллированной воды, 5 см3 буферного раство-

ра, на кончике шпателя 20–30 мг индикаторной смеси. Полученный 

раствор титруют стандартным раствором ЭДТА до изменения окра-

ски раствора в чисто-фиолетовую. Измеряют объем ЭДТА и вводят 

1–2 см3 ацетатного буферного раствора (или 1 каплю 2 М раствора 

NН
3
). Если цвет раствора остается фиолетовым, титрование прекра-

щают; если от добавления буферного раствора окраска изменилась 

в желтую или желто-зеленую, продолжают титрование раствором 

ЭДТА до устойчивой фиолетовой окраски.

По полученным результатам проводят необходимые расчеты.

Примечание. При титровании с индикатором ПАН к аликвотной 

части в конической колбе прибавляют 10 см3 воды, 5 см3 ацетатно-

го буферного раствора с рН 5, нагревают до появления паров воды, 

вводят 2–3 капли 0,1%-го раствора ПАН и титруют раствором ЭДТА 

до изменения окраски раствора из фиолетовой в зеленую. Реагент 

ПАН не растворим в воде, поэтому его готовят в ацетоне или этано-

ле, а в титруемую смесь добавляют только после нагревания.
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Лабораторная работа 9 
Определение содержания алюминия в объекте

Необходимое оборудование и реагенты

Оборудование: титровальная установка, технические весы, ана-

литические весы, электроплитка.

Посуда: мерная колба, конические колбы 3 шт. (емк. 250 см3), 

пипетки на 5, 10 см3, бюретка емк. 25,00 см3.

Реагенты: ЭДТА, 0,0200 М стандартный раствор, сульфат меди, 

СuSО
4
, 0,0200 М стандартный раствор, индикатор мурексид (смесь 

с хлоридом натрия в соотношении 1:100), ПАН – 0,1%-й раствор  

в этаноле или ацетоне, ацетатный буферный раствор с рН 6, анали-

зируемый раствор.

Ионы алюминия образуют с ЭДТА устойчивый комплекс с соот-

ношением компонентов 1:1 и константой устойчивости 1,14 ∙ 1016 

(ионная сила 0,1; 20 °С). ЭДТА применяют для титрования алюми- 

ния при рН ≥ 4,2. Прямое титрование необходимо выполнять  

в горячих растворах, поскольку аквакомплексы алюминия кинетиче-

ски инертны и гидратная оболочка замещается на ЭДТА только при 

нагревании. Удобнее использовать обратное титрование, для чего  

в аликвоту добавляют 1,5-кратный избыток ЭДТА, не прореагировав-

ший комплексон оттитровывают раствором сульфата меди в присут-

ствии индикатора ПАН или мурексида. Метод мало селективен.

Методика анализа

Анализируемый раствор, содержащий 10–20 мг алюминия, раз-

бавляют водой до метки в мерной колбе вместимостью 50,0 см3.  

Аликвотную часть 10,00 см3 пипеткой переносят в коническую 

колбу для титрования вместимостью 250–300 см3, куда вводят  

из бюретки 10,00 см3 раствора ЭДТА и разбавляют водой до объе-

ма 50 см3. Прибавляют 5 см3 раствора ацетата аммония (титруемый 

раствор должен иметь рН 5–6), нагревают до паров в течение 5 мин, 

охлаждают, на кончике шпателя вносят 20–30 мг индикаторной 

смеси на основе мурексида и титруют раствором сульфата меди  

до изменения окраски раствора из фиолетовой в зеленовато- 

желтую, устойчивую не менее 30 с.
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При титровании с металлоиндикатором ПАН раствор алю-

миния с избытком ЭДТА при оптимальном рН нагревают почти  

до кипения, выдерживают при этой температуре 5 мин, вводят 2–3 

капли раствора ПАН и титруют раствором сульфата меди до измене-

ния окраски раствора из зеленовато-желтой в фиолетовую.

По полученным результатам проводят необходимые расчеты.

Лабораторная работа 10 
Определение содержания ионов железа (III)

Необходимое оборудование и реагенты

Оборудование: титровальная установка, технические весы, ана-

литические весы.

Посуда: мерная колба, конические колбы 3 шт. (емк. 250 см3), 

пипетки на 5, 10 см3, бюретка емк. 25,00 см3.

Реагенты: 0,0500 М стандартный раствор ЭДТА, индикатор –  

сульфосалициловая кислота, 25%-й водный раствор, хлорово-

дородная кислота НСl, 1 М, 2 М растворы и концентрированная 

с пл. 1,17 г/см3, азотная кислота, НNО
3
, концентрированная, амми-

ак, NН
3
, 10%-й раствор.

В сильнокислой среде (рН < 0,9) комплексы железа (III) с ЭДТА 

образуются в соответствии с уравнением

Fе3+ + Н
5
Y+ = FеНY + 4Н+.

При рН > 1,3 преобладает комплекс FеY− с константой устойчи-

вости 1,26 ∙ 1025 (ионная сила 0,1; 20 °С).

Комплексонат железа (II) значительно менее устойчив (кон-

станта устойчивости 2,0 ∙ 1014 в тех же условиях) и крайне неустойчив 

по отношению к окислителям. Уже кислородом воздуха он окисля-

ется до комплексоната железа (III). Поэтому комплексонометриче-

ски определяют только железо (III).

В качестве металлоиндикаторов используют тайрон, салици-

ловую или сульфосалициловую кислоты, а также гидроксамовые 

кислоты. Эти индикаторы в растворах бесцветны, но образуют  

с железом (III) интенсивно окрашенные комплексы: красного цвета 

с тайроном, фиолетового цвета с салициловой или сульфосалици-

ловой кислотами, сине-фиолетового с гидроксамовой кислотой.
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Методика анализа

Анализируемый раствор в мерной колбе вместимостью 100 см3  

и содержащий железо 100–200 мг в пересчете на Fе
2
О

3
 разбавля-

ют до метки дистиллированной водой и хорошо перемешивают. 

Аликвотную часть 10,00 см3 пипеткой переносят в коническую кол-

бу для титрования вместимостью 100 см3, вводят 5 см3 конц. НСl  

и 2 см3 конц. НNО
3
 для окисления железа (II), накрывают колбу  

часовым стеклом, помещают на песочную баню и нагревают  

до кипения. Раствор нагревают 3–5 мин, не допуская бурного кипе-

ния, до оранжево-желтой окраски раствора. Колбу снимают с бани, 

ополаскивают над колбой часовое стекло водой и охлаждают под 

струей холодной воды. Осторожно нейтрализуют раствором аммиа-

ка по индикаторной бумаге «конго» до ее побурения. Раствор можно 

нейтрализовать аммиаком без индикатора, вводя аммиак по каплям 

до изменения окраски из лимонно-желтой в желтую (появляется 

слабая неисчезающая муть).

После этого вводят 1–2 капли 2 М НСl, 1 см3 1 М НСl, разбав-

ляют дистиллированной водой до 50 см3 и нагревают почти до кипе-

ния. В горячий раствор добавляют 4–5 капель раствора сульфосали-

циловой кислоты и титруют раствором ЭДТА до изменения окраски 

раствора из фиолетовой в чисто-желтую или лимонно-желтую. 

Вблизи конечной точки титрования раствор ЭДТА прибавляют мед-

ленно и следят, чтобы раствор во время титрования был горячим.

По полученным результатам проводят необходимые расчеты.

Лабораторная работа 11 
Определение содержания железа и алюминия  

при совместном присутствии в объекте

Необходимое оборудование и реагенты

Оборудование: титровальная установка, технические и аналити-

ческие весы, песочная баня.

Посуда: мерная колба, конические колбы 3 шт. (емк. 250 см3), 

пипетки на 5, 10 см3, бюретка емк. 25,00 см3.

Реагенты: 0,0500 М стандартный раствор ЭДТА, хлорид цин-

ка, ZnСl
2
, 0,05 М стандартный раствор, хлороводородная кислота НСl 

(разбавленная 1:4, 1 М раствор и концентрированная с ρ = 1,17 г/ см3), 
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азотная кислота, НNО
3
, концентрированная с ρ = 1,4 г/см3, амми-

ак, NН
3
, разбавленный 1:1, ацетатный буферный раствор с рН 5–6, 

индикаторы: сульфосалициловая кислота, 25%-й водный раствор; 

ксиленоловый оранжевый, 0,5%-й водный раствор.

Дифференцированное определение содержания алюминия  

и железа основано на титровании железа (III) в кислой среде, введении 

избытка стандартного раствора ЭДТА, создании рН > 4,2, оптималь-

ного для комплексообразования алюминия с ЭДТА, и оттитровы-

вании избытка ЭДТА стандартным раствором хлорида цинка в при-

сутствии ксиленолового оранжевого в качестве индикатора; 1,0 см3 

0,0500 М раствора ЭДТА эквивалентен содержанию 3,99 мг Fе
2
О

3
 

или 2,55 мг Аl
2
О

3
.

Методика анализа

Анализируемый раствор, содержащий 100–50 мг Fе
2
О

3
 и 17– 

35 мг Аl
2
О

3
, разбавляют водой до метки в мерной колбе вместимо-

стью 50,0 см3.

1. Определение железа. Аликвотную часть полученного раство-

ра пипеткой вместимостью 10,00 см3 переносят в коническую колбу 

для титрования (емк. 250 см3). Для окисления железа (II) прибавляют 

5 см3 конц. НСl, 2 см3 конц. НNO
3
, накрывают часовым стеклом,  

помещают на песочную баню и нагревают до кипения. Раствор 

кипятят 3–5 мин, не допуская бурного кипения. После этого кол-

бу снимают с бани, ополаскивают над колбой часовое стекло водой  

и охлаждают. Раствор нейтрализуют раствором NН
3
 до появления 

легкой оранжевой мути, которую растворяют в нескольких каплях  

2 М НСl. В раствор вводят 1 см3 1 М НСl, разбавляют водой до 50 см3, 

нагревают почти до кипения, вводят 5–10 капель раствора сульфоса-

лициловой кислоты, и горячий раствор (50–60 °С) титруют раствором 

ЭДТА до изменения окраски раствора из вишневой или фиолетовой  

в желтую или зеленовато-желтую от одной капли титранта.

2. Определение алюминия. К раствору, в котором оттитровано же-

лезо, прибавляют из бюретки 10,00 см3 раствора ЭДТА и нагрева-

ют до кипения. Кипятят 2–3 мин, охлаждают до 40–50 °С, вносят 

кусочек бумаги «конго» и осторожно по каплям добавляют раствор 

аммиака до изменения цвета индикаторной бумаги в бурый цвет.  
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В нагретый раствор прибавляют 20 см3 ацетатного буферного рас-

твора, снова нагревают почти до кипения (следят, чтобы не появ-

лялась муть гидроксида алюминия) и выдерживают горячим 5 мин. 

Раствор охлаждают, вводят 2–3 капли ксиленолового оранжевого, 

выдерживают 1 мин и оттитровывают избыток ЭДТА раствором 

хлорида цинка до изменения окраски раствора из желтой в оран-

жево-бурую от одной капли раствора хлорида цинка. Содержание 

Аl
2
О

3
 (г) рассчитывают по формуле

m(Аl
2
O

3
) = (V

1
с

1
 − V

2
с

2
)V

4
 ∙ 50,98 / (V

3
 − 1000),

где V
1
 – объем ЭДТА, добавленный к анализируемому раство-

ру (10,00 см3); V
2
 – объем раствора ZnСl

2
, пошедшего на титрование  

избытка ЭДТА; V
3
 – объем аликвотной части, взятой на анализ  

(10,0 см3); V
4
 – объем мерной колбы (50,0 см3); с

1
 – молярная кон-

центрация ЭДТА; с
2
 – молярная концентрация цинка (II).

Примечание. Избыток ЭДТА можно оттитровать стандартным 

раствором сульфата меди в присутствии ПАН или мурексида в каче-

стве индикаторов. Методика приведена в лабораторной работе 9.

Контрольные вопросы

1.	Предложите вариант комплексонометрического определения 

анионов: 
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охлаждают. Раствор нейтрализуют раствором NН3 до появления легкой 

оранжевой мути, которую растворяют в нескольких каплях 2 М НСl. В раствор 

вводят 1 см3 1 М НСl, разбавляют водой до 50 см3, нагревают почти до кипения, 

вводят 5–10 капель раствора сульфосалициловой кислоты, и горячий раствор (50–

60 °С) титруют раствором ЭДТА до изменения окраски раствора из вишневой или 

фиолетовой в желтую или зеленовато-желтую от одной капли титранта. 

2. Определение алюминия. К раствору, в котором оттитровано железо, 

прибавляют из бюретки 10,00 см3 раствора ЭДТА и нагревают до кипения. 

Кипятят 2–3 мин, охлаждают до 40–50 °С, вносят кусочек бумаги «конго» и 

осторожно по каплям добавляют раствор аммиака до изменения цвета 

индикаторной бумаги в бурый цвет. В нагретый раствор прибавляют 20 см3 

ацетатного буферного раствора, снова нагревают почти до кипения (следят, чтобы 

не появлялась муть гидроксида алюминия) и выдерживают горячим 5 мин. 

Раствор охлаждают, вводят 2–3 капли ксиленолового оранжевого, выдерживают 1 

мин и оттитровывают избыток ЭДТА раствором хлорида цинка до изменения 

окраски раствора из желтой в оранжево-бурую от одной капли раствора хлорида 

цинка. Содержание Аl2О3 (г) рассчитывают по формуле 

m(Аl2O3) = (V1с1 − V2с2)V4 ∙ 50,98 / (V3 − 1000), 

где V1 – объем ЭДТА, добавленный к анализируемому раствору (10,00 см3); V2 – 

объем раствора ZnСl2, пошедшего на титрование избытка ЭДТА; V3 – объем 

аликвотной части, взятой на анализ (10,0 см3); V4 – объем мерной колбы (50,0 

см3); с1 – молярная концентрация ЭДТА; с2 – молярная концентрация цинка (II). 

Примечание. Избыток ЭДТА можно оттитровать стандартным раствором 

сульфата меди в присутствии ПАН или мурексида в качестве индикаторов. 

Методика приведена в лабораторной работе 9. 

 
Контрольные вопросы 

1. Предложите вариант комплексонометрического определения анионов: 
2

4SO , 3
4PO . , 

 27

охлаждают. Раствор нейтрализуют раствором NН3 до появления легкой 

оранжевой мути, которую растворяют в нескольких каплях 2 М НСl. В раствор 

вводят 1 см3 1 М НСl, разбавляют водой до 50 см3, нагревают почти до кипения, 

вводят 5–10 капель раствора сульфосалициловой кислоты, и горячий раствор (50–

60 °С) титруют раствором ЭДТА до изменения окраски раствора из вишневой или 

фиолетовой в желтую или зеленовато-желтую от одной капли титранта. 

2. Определение алюминия. К раствору, в котором оттитровано железо, 

прибавляют из бюретки 10,00 см3 раствора ЭДТА и нагревают до кипения. 

Кипятят 2–3 мин, охлаждают до 40–50 °С, вносят кусочек бумаги «конго» и 

осторожно по каплям добавляют раствор аммиака до изменения цвета 

индикаторной бумаги в бурый цвет. В нагретый раствор прибавляют 20 см3 

ацетатного буферного раствора, снова нагревают почти до кипения (следят, чтобы 

не появлялась муть гидроксида алюминия) и выдерживают горячим 5 мин. 

Раствор охлаждают, вводят 2–3 капли ксиленолового оранжевого, выдерживают 1 

мин и оттитровывают избыток ЭДТА раствором хлорида цинка до изменения 

окраски раствора из желтой в оранжево-бурую от одной капли раствора хлорида 

цинка. Содержание Аl2О3 (г) рассчитывают по формуле 

m(Аl2O3) = (V1с1 − V2с2)V4 ∙ 50,98 / (V3 − 1000), 

где V1 – объем ЭДТА, добавленный к анализируемому раствору (10,00 см3); V2 – 

объем раствора ZnСl2, пошедшего на титрование избытка ЭДТА; V3 – объем 

аликвотной части, взятой на анализ (10,0 см3); V4 – объем мерной колбы (50,0 

см3); с1 – молярная концентрация ЭДТА; с2 – молярная концентрация цинка (II). 

Примечание. Избыток ЭДТА можно оттитровать стандартным раствором 

сульфата меди в присутствии ПАН или мурексида в качестве индикаторов. 

Методика приведена в лабораторной работе 9. 

 
Контрольные вопросы 

1. Предложите вариант комплексонометрического определения анионов: 
2

4SO , 3
4PO . .

2.	Как проводят раздельное комплексонометрическое определение 

ионов Ca2+ и Mg2+ в смеси?

3.	Рассчитайте навеску металлического цинка для установления 

точной концентрации ЭДТА методом отдельных навесок, чтобы 

на ее титрование после растворения израсходовалось 10,00 см3 

0,05 М раствора ЭДТА.

4.	Объясните, почему при комплексонометрическом определении 

содержания Fe3+ в образце необходимо поддерживать рН ~ 1–2,  

а при определении содержания Ca2+ – рН ~ 10–12?

5.	Назовите факторы, влияющие на величину индикаторной погреш-

ности результатов комплексонометрического титрования.

6.	Поясните, какими свойствами должны обладать индикаторы  

и каков механизм изменения их окраски в процессе титрования 

комплексоном?
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7.	Что характеризует константа устойчивости комплекса? Поясните, 

в чем состоит различие между константой K
MY

 и условной – K
MY

′?
8.	Охарактеризуйте особенности комплексонометрического опре-

деления методом обратного титрования: a) Al3+, б) 
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охлаждают. Раствор нейтрализуют раствором NН3 до появления легкой 

оранжевой мути, которую растворяют в нескольких каплях 2 М НСl. В раствор 

вводят 1 см3 1 М НСl, разбавляют водой до 50 см3, нагревают почти до кипения, 

вводят 5–10 капель раствора сульфосалициловой кислоты, и горячий раствор (50–

60 °С) титруют раствором ЭДТА до изменения окраски раствора из вишневой или 

фиолетовой в желтую или зеленовато-желтую от одной капли титранта. 

2. Определение алюминия. К раствору, в котором оттитровано железо, 

прибавляют из бюретки 10,00 см3 раствора ЭДТА и нагревают до кипения. 

Кипятят 2–3 мин, охлаждают до 40–50 °С, вносят кусочек бумаги «конго» и 

осторожно по каплям добавляют раствор аммиака до изменения цвета 

индикаторной бумаги в бурый цвет. В нагретый раствор прибавляют 20 см3 

ацетатного буферного раствора, снова нагревают почти до кипения (следят, чтобы 

не появлялась муть гидроксида алюминия) и выдерживают горячим 5 мин. 

Раствор охлаждают, вводят 2–3 капли ксиленолового оранжевого, выдерживают 1 

мин и оттитровывают избыток ЭДТА раствором хлорида цинка до изменения 

окраски раствора из желтой в оранжево-бурую от одной капли раствора хлорида 

цинка. Содержание Аl2О3 (г) рассчитывают по формуле 

m(Аl2O3) = (V1с1 − V2с2)V4 ∙ 50,98 / (V3 − 1000), 

где V1 – объем ЭДТА, добавленный к анализируемому раствору (10,00 см3); V2 – 

объем раствора ZnСl2, пошедшего на титрование избытка ЭДТА; V3 – объем 

аликвотной части, взятой на анализ (10,0 см3); V4 – объем мерной колбы (50,0 

см3); с1 – молярная концентрация ЭДТА; с2 – молярная концентрация цинка (II). 

Примечание. Избыток ЭДТА можно оттитровать стандартным раствором 

сульфата меди в присутствии ПАН или мурексида в качестве индикаторов. 

Методика приведена в лабораторной работе 9. 

 
Контрольные вопросы 

1. Предложите вариант комплексонометрического определения анионов: 
2

4SO , 3
4PO . .

9.	Охарактеризуйте особенности комплексонометрического опре-

деления методом замещения: a) Al3+, б) 
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охлаждают. Раствор нейтрализуют раствором NН3 до появления легкой 

оранжевой мути, которую растворяют в нескольких каплях 2 М НСl. В раствор 

вводят 1 см3 1 М НСl, разбавляют водой до 50 см3, нагревают почти до кипения, 

вводят 5–10 капель раствора сульфосалициловой кислоты, и горячий раствор (50–

60 °С) титруют раствором ЭДТА до изменения окраски раствора из вишневой или 

фиолетовой в желтую или зеленовато-желтую от одной капли титранта. 

2. Определение алюминия. К раствору, в котором оттитровано железо, 

прибавляют из бюретки 10,00 см3 раствора ЭДТА и нагревают до кипения. 

Кипятят 2–3 мин, охлаждают до 40–50 °С, вносят кусочек бумаги «конго» и 

осторожно по каплям добавляют раствор аммиака до изменения цвета 

индикаторной бумаги в бурый цвет. В нагретый раствор прибавляют 20 см3 

ацетатного буферного раствора, снова нагревают почти до кипения (следят, чтобы 

не появлялась муть гидроксида алюминия) и выдерживают горячим 5 мин. 

Раствор охлаждают, вводят 2–3 капли ксиленолового оранжевого, выдерживают 1 

мин и оттитровывают избыток ЭДТА раствором хлорида цинка до изменения 

окраски раствора из желтой в оранжево-бурую от одной капли раствора хлорида 

цинка. Содержание Аl2О3 (г) рассчитывают по формуле 

m(Аl2O3) = (V1с1 − V2с2)V4 ∙ 50,98 / (V3 − 1000), 

где V1 – объем ЭДТА, добавленный к анализируемому раствору (10,00 см3); V2 – 

объем раствора ZnСl2, пошедшего на титрование избытка ЭДТА; V3 – объем 

аликвотной части, взятой на анализ (10,0 см3); V4 – объем мерной колбы (50,0 

см3); с1 – молярная концентрация ЭДТА; с2 – молярная концентрация цинка (II). 

Примечание. Избыток ЭДТА можно оттитровать стандартным раствором 

сульфата меди в присутствии ПАН или мурексида в качестве индикаторов. 

Методика приведена в лабораторной работе 9. 

 
Контрольные вопросы 

1. Предложите вариант комплексонометрического определения анионов: 
2

4SO , 3
4PO . .

10.	Как провести последовательное комплексонометрическое опре-

деление компонентов смеси: а) Fe3+ и Al3+, б) Ni2+ и Mg2+, в) Bi3+ 

и Pb2+, г) Co2+ и Ba2+, д) Zn2+ и Mg2+?

11.	Определить координаты ТЭ на кривой (рМ = f(τ)) комплек-

сонометрического титрования определяемого вещества – 

СаСl
2
 стандартным раствором титранта: уравнение реакции:  

Ca2+ + H
2
ЭДTA = [CaЭДTA]2− + 2H+; pH = 12, C

S
 = 0,0500 M,  

c
A
 ~ 0,05 M; K

уст
 [CaЭДTA]2− = 3,9 ∙ 1010, значение a ≈ 1.

12.	Определить рМ для τ = 150 % оттитрованности на кривой  

(рМ = f(τ)) комплексонометрического титрования определяемо-

го вещества – СаСl
2
 стандартным раствором титранта: уравнение  

реакции: Ca2+ + H
2
ЭДTA = [CaЭДTA]2− + 2H+; pH = 12,  

C
S
 = 0,0500 M, c

A
 ~ 0,05 M; K

уст
[CaЭДTA]2− = 3,9 ∙ 1010, значение a = 1.

13.	Определить координаты ТЭ на кривой (рМ = f(τ)) комплек-

сонометрического титрования определяемого вещества – 

FeCl
3
 стандартным раствором титранта: уравнение реакции:  

Fe3+ + H
2
ЭДTA = [FeЭДTA]− + 2H+; pH = 2, C

S
 = 0,0500 M,  

c
A
 ~ 0,05 M; K

уст
[FeЭДTA]− = 1,3 ∙ 1025, значение a ≈ 3,7 ∙ 10-14.

14.	Определить концентрацию (г/см3) раствора Bi(NO
3
)

3
, если  

на титрование 20,00 см3 его израсходовано 17,26 см3 0,06905 М 

ЭДТА. (μ(Bi(NO
3
)

3
) = 395,0 г/моль).

15.	Какой способ титрования осуществляется (а – прямое; б –  

обратное; в – по замещению); запишите формулу для расчета 

результатов титрования стандартным раствором: анализируемое 

вещество – Al3+(c
A
); уравнение реакции – Al3+ + H

2
ЭДTA(c

S
) =  

= AlЭДTA3+ + 2H+; титрование – избыток ЭДТА титруют стан-

дартным раствором CuSO
4
(c

C
).

16.	Определить молярную концентрацию и титр раствора Pb(NO
3
)

2
, 

если после прибавления к 20,00 см3 его 0,09940 М ЭДТА на обрат-

ное титрование последнего израсходовано 15,24 см3 0,1036 М ZnCl
2
.
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17.	Определению содержания кальция (Ca2+) в образце титровани-

ем комплексоном III (ЭДТА) мешает присутствие магния (Mg2+). 

Поясните, можно ли «замаскировать» магний, если в аликвоту  

добавить КF, и почему? (pK
S
(MgF

2
) = 8,18; lg K(Mg ∙ ЭДТА) = 8,68; 

pK
S
(CaF

2
) = 10,40; lg K(Ca ∙ ЭДТА) = 10,69).

18.	Укажите, какой из маскирующих агентов следует взять при титро-

вании ЭДТА магния в присутствии кальция: 1) KOH; 2) Na
2
HPO

4
; 

3) Na
3
PO

4
? (pK

S
(Mg(OH)

2
 = 10,74; lg K(Mg ∙ ЭДТА) = 8,68; 

pK
S
(Ca(OH)

2
) = 5,26; pK

S
(CaHPO

4
) = 6,57; pK

S
(Ca

3
(PO

4
)

2
 = 26,0).

19.	Какую массу цинковой руды, содержащей около 7 % Zn, следует 

взять для анализа, чтобы после растворения и отделения мешаю-

щих примесей цинк был оттитрован 10,00 см3 0,1 М ЭДТА?

20.	Какая масса сульфата содержится в пробе, если после прибавле-

ния 20,00 см3 0,06315 М хлорида бария избыток его был оттитро-

ван 15,64 см3 0,04640 М ЭДТА?

21.	Навеску фармацевтического препарата массой 2,5000 г, содер- 

жащего антипирин C
11

H
12

N
2
O, растворили и дове-

ли объем до 100,0 см3. В пробе объемом 20,00 см3 осадили  

Cd(C
11

H
12

N
2
O)

2
(SCN)

2
 добавлением 50,00 см3 0,01000 М 

Cd(SCN)
2
. Избыток кадмия оттитровали 18,15 см3 0,01000 М 

ЭДТА в аммонийном буфере с эриохромом черным Т. Вычислить 

массовую долю (%) антипирина в препарате.

22.	Навеску пробы массой m
1
, состоящей из акрилонитрила и его 

полимера, растворили в метаноле, содержащем BF
3
O(C

2
N

5
)

2
  

в качестве катализатора. К раствору добавили Hg(CH
3
COO)

2
 

массой m
2
 (г). По окончании реакции

H
2
C = CH − CN + Hg(CH

3
COO)

2
 + CH

3
OH →

→ H
3
C − OCH

2
 − CH(HgCH

3
COO) − CN + CH

3
COOH

	 к раствору добавили аммонийный буфер и комплексонат цинка 

Na
2
ZnЭДТА. Образующиеся в результате реакции между избыт-

ком ионов ртути (II) и комплексонатом цинка ионы цинка отти-

тровали V (см3) раствора ЭДТА с концентрацией с. По данным 

таблицы рассчитать массовую долю (%) мономерного акрилони-

трила H
2
C = CH − CN.
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Вариант m
1
, г m

2
, г V (ЭДТА), см3 с (ЭДТА), 

моль/дм3

1 0,5036 0,1593 5,25 0,05017

2 0,8219 0,2361 8,19 0,04895

3 0,9816 0,2519 16,21 0,02512

4 0,4812 0,4014 18,15 0,02016

5 1,244 0,8195 19,48 0,05121

1.3. Окислительно-восстановительные  
методы титрования

Общая характеристика методов

К методам окисления-восстановления относятся титриметри-

ческие методы анализа, в основе которых лежат окислительно- 

восстановительные реакции. Методами оксидиметрии чаще всего 

определяют содержание окислителей и редоксометрией – восста-

новителей.

При количественном определении окислителей рабочим рас-

твором является раствор восстановителя, а для определения восста-

новителей рабочим раствором является раствор окислителя.

В зависимости от применяемого рабочего раствора оксидиме-

трия делится на ряд методов.

Перманганатометрия – использует окислительные свойства пер-

манганата калия; рабочим раствором является перманганат калия 

(KМnO
4
).

Иодометрия – использует окислительно-восстановительные 

свойства пары J
2 
/2J−; рабочими растворами являются растворы иода 

(J
2
) и тиосульфата натрия (Na

2
S

2
O

3
).

Хроматометрия – использует окислительные свойства дихромата 

калия; рабочим раствором является дихромат калия (K
2
Cr

2
O

7
).

Есть и другие методы оксидиметрии. Окислитель или восстано-

витель может быть определен данным методом лишь в том случае, 

если: а) ЭДС реакции значительно больше нуля; б) скорость окис-

лительно-восстановительной реакции достаточно велика и в) мож-

но определить точку эквивалентности.
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ЭДС реакции определяется из значений нормальных окисли-

тельно-восстановительных потенциалов, и обязательно учитывают-

ся условия проведения реакции (концентрация окислителя и вос-

становителя, ионов водорода и гидроксида).

ЭДС = Е
окисл

 − Е
восст

.

Окислительно-восстановительный потенциал и пары окислите-

ля (Е
окисл

) и пары восстановителя (Е
восст

) рассчитывается по уравне-

нию Нернста
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ЭДС = Еокисл − Евосст. 

Окислительно-восстановительный потенциал и пары окислителя (Еокисл) и 

пары восстановителя (Евосст) рассчитывается по уравнению Нернста 

Еок.ф/восст.ф = о
.фок.ф/восстЕ  + (RT / nF) ln [ок.ф] / [восст.ф], 

где Еок.ф/восст.ф – потенциал окислительно-восстановительной пары в конкретных 

условиях; о
.фок.ф/восстЕ  – стандартный окислительно-восстановительный потенциал 

данной пары; R – универсальная газовая постоянная (8,31 кДж/моль ∙ град); F – 

число Фарадея (96500 Кл); Т – температура по шкале Кельвина (273 + t °С); N – 

число электронов, участвующих в процессе; [ок.ф] – молярная концентрация 

окисленной формы; [восст.ф] – молярная концентрация восстановленной формы. 

Если в окислительно-восстановительной реакции принимают участие ионы 

H+ или ОН−, то их концентрация влияет на значение окислительно-

восстановительного потенциала, и это необходимо учитывать. 

Молярная масса эквивалента окислителя и восстановителя зависит от числа 

принимаемых или отдаваемых электронов и численно равна отношению 

молярной массы вещества к числу принятых или отданных электронов n, т. е. 

Эв-ва = Мв-ва / n. 

 

Окислительно-восстановительное титрование 
Перманганатометрия 

1. Приготовление раствора перманганата калия 

В методе перманганатометрии применяют обычно 0,01–0,05 N раствор 

перманганата калия. Сухая соль перманганата всегда содержит примеси диоксида 

марганца. Кроме того, в растворе KМnO4 разлагается под влиянием 

восстановителей, попадающих в дистиллированную воду с пылью. Вследствие 

этого концентрация раствора перманганата калия в первое время после 

приготовления уменьшается. Поэтому приготовить титрованный раствор KМnО4 

по точной навеске нельзя. Титр раствора следует устанавливать не ранее, чем 

через 8–10 суток после его приготовления. За это время перманганат окисляет все 

находящиеся в растворе восстановители, а образовавшийся в растворе диоксид 

где Е
ок.ф/восст.ф

 – потенциал окислительно-восстановительной пары 

в конкретных условиях; 
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ЭДС = Еокисл − Евосст. 

Окислительно-восстановительный потенциал и пары окислителя (Еокисл) и 

пары восстановителя (Евосст) рассчитывается по уравнению Нернста 

Еок.ф/восст.ф = о
.фок.ф/восстЕ  + (RT / nF) ln [ок.ф] / [восст.ф], 

где Еок.ф/восст.ф – потенциал окислительно-восстановительной пары в конкретных 

условиях; о
.фок.ф/восстЕ  – стандартный окислительно-восстановительный потенциал 

данной пары; R – универсальная газовая постоянная (8,31 кДж/моль ∙ град); F – 

число Фарадея (96500 Кл); Т – температура по шкале Кельвина (273 + t °С); N – 
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Если в окислительно-восстановительной реакции принимают участие ионы 
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принимаемых или отдаваемых электронов и численно равна отношению 

молярной массы вещества к числу принятых или отданных электронов n, т. е. 

Эв-ва = Мв-ва / n. 

 

Окислительно-восстановительное титрование 
Перманганатометрия 

1. Приготовление раствора перманганата калия 

В методе перманганатометрии применяют обычно 0,01–0,05 N раствор 

перманганата калия. Сухая соль перманганата всегда содержит примеси диоксида 

марганца. Кроме того, в растворе KМnO4 разлагается под влиянием 

восстановителей, попадающих в дистиллированную воду с пылью. Вследствие 

этого концентрация раствора перманганата калия в первое время после 

приготовления уменьшается. Поэтому приготовить титрованный раствор KМnО4 

по точной навеске нельзя. Титр раствора следует устанавливать не ранее, чем 

через 8–10 суток после его приготовления. За это время перманганат окисляет все 

находящиеся в растворе восстановители, а образовавшийся в растворе диоксид 

 – стандартный окислитель-

но-восстановительный потенциал данной пары; R – универсаль-

ная газовая постоянная (8,31 кДж/моль ∙ град); F – число Фарадея 

(96500 Кл); Т – температура по шкале Кельвина (273 + t °С); N – 

число электронов, участвующих в процессе; [ок.ф] – молярная кон-

центрация окисленной формы; [восст.ф] – молярная концентрация 

восстановленной формы.

Если в окислительно-восстановительной реакции принимают 

участие ионы H+ или ОН−, то их концентрация влияет на значение 

окислительно-восстановительного потенциала, и это необходимо 

учитывать.

Молярная масса эквивалента окислителя и восстановителя  

зависит от числа принимаемых или отдаваемых электронов и чис-

ленно равна отношению молярной массы вещества к числу приня-

тых или отданных электронов n, т. е.

Э
в-ва

 = М
в-ва

 / n.

Окислительно-восстановительное титрование

Перманганатометрия

1. Приготовление раствора перманганата калия

В методе перманганатометрии применяют обычно 0,01–0,05 N  

раствор перманганата калия. Сухая соль перманганата всегда  

содержит примеси диоксида марганца. Кроме того, в растворе 

KМnO
4
 разлагается под влиянием восстановителей, попадающих  
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в дистиллированную воду с пылью. Вследствие этого концентрация 

раствора перманганата калия в первое время после приготовления 

уменьшается. Поэтому приготовить титрованный раствор KМnО
4
 

по точной навеске нельзя. Титр раствора следует устанавливать  

не ранее чем через 8–10 суток после его приготовления. За это время 

перманганат окисляет все находящиеся в растворе восстановители, 

а образовавшийся в растворе диоксид марганца выпадает в осадок. 

Хранить раствор KМnО
4
 нужно в темной склянке в темном месте. 

Необходимая навеска KMnO
4
 для приготовления рабочего раствора 

рассчитывается по уравнению
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Области применения перманганатометрии 

Окислительные свойства KMnO4 в значительной степени зависят от среды, 

в которой протекает реакция: 

pH < 4 MnO4
− + 8H+ + 5e = Mn2+ + 4H2O   Eo = 1,51 B 

pH 5–8 MnO4
− + 2H2O + 3e = MnO2 ↓ + OH−  Eo = 0,60 B 

pH > 9 MnO4
− + e = MnO4

2−     Eo = 0,56 B. 

По окислительно-восстановительным потенциалам полуреакций следует 

отметить, что наиболее сильные окислительные свойства перманганат-иона 

проявляются в кислой среде, этим можно объяснить широкое применение 

перманганатометрии в кислых средах (табл. 10). Дополнительные сведения по 

расчету кривых титрования даны в прил. Б. табл. 1, 2. 

Таблица 10 

Применение KMnO4 для титрования в кислой среде 

Навеску перманганата калия, с небольшим избытком относи-

тельно рассчитанной, взвешивают на технических весах. Отмеряют 

цилиндром нужный объем воды. Так как кристаллы КМnО
4
 раство-

ряются медленно, часть отмеренной воды нагревают до кипения  

и малыми порциями воды обрабатывают навеску перманганата, 

сливая раствор с кристаллов в колбу до полного их растворения.

После полного растворения кристаллов и охлаждения в раствор 

добавляют оставшуюся воду, тщательно перемешивают и оставляют 

стоять 8–10 суток в темном месте. После чего раствор фильтруют  

через стеклянный фильтр, фильтрат используют по назначению. Мож-

но приготовить рабочий раствор перманганата нужной концентрации 

из более концентрированного раствора путем его разбавления. Рас-

чет требуемого объема (V
к
) концентрированного раствора проводится  

по уравнению V
к
 = V ∙ N/N

к
, где V и N – соответственно объем и нор-

мальность рабочего раствора, который требуется приготовить; к рас-

считанному объему концентрированного раствора перманганата калия 

(V
к
) добавляют дистиллированную воду до нужного объема (V).

2. Приготовление титрованного раствора щавелевой кислоты

Для установления точной нормальности KМnO
4
 наиболее удоб-

ными исходными веществами являются H
2
C

2
O

4
 ∙ 2H

2
O и оксалат  

натрия Nа
2
C

2
O

4
. Оксалат натрия хорошо очищается, не содержит 

кристаллизационной воды и устойчив при хранении. Щавелевая кис-

лота также негигроскопична, но она содержит кристаллизационную 

воду и, в отличие от оксалата натрия, способна выветриваться.
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Реакция между перманганатом калия и щавелевой кислотой  

в кислой среде протекает по уравнению

2KMnO
4
 + 5H

2
C

2
O

4
 + 3H

2
SO

4
 = 2MnSO

4
 + 10CO

2
 + K

2
SO

4
 + 8H

2
O

или в ионной форме:
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Таблица 10 

Применение KMnO4 для титрования в кислой среде 
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pH > 9 MnO4
− + e = MnO4

2−     Eo = 0,56 B. 
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Таблица 10 

Применение KMnO4 для титрования в кислой среде 

Стандартный раствор щавелевой кислоты готовят либо путем 
взятия навески на аналитических весах и растворения в мерной кол-
бе, либо из фиксанала H

2
C

2
O

4
 ∙ 2H

2
O.

3. Установление нормальной концентрации перманганата калия
Для титрования раствором перманганата калия применяют 

бюретку со стеклянным краном, так как раствор окисляет резину. 
Бюретку два раза споласкивают рабочим раствором, заполняют  
им стеклянный кран. Для облегчения заполнения крана бюретки 
жидкостью его погружают в колбу или стакан с рабочим раствором, 
открывают кран и втягивают жидкость грушей через верхний конец 
бюретки. Заполнив бюретку, устанавливают уровень жидкости  
на нуле. Отсчет делений по бюретке делают по верхнему мениску 
из-за окраски перманганата калия.

Пипетку ополаскивают два раза титрованным раствором щавеле-
вой кислоты, затем отмеренным пипеткой 10 см3 раствора помещают 
в чистую коническую колбу, прибавляя мензуркой 5–10 см3 2 N рас-
твора серной кислоты, нагревают до 70–80 °С (но не до кипения). 
Горячий раствор щавелевой кислоты титруют раствором KMnO

4
, 

прибавляя его по каплям. Каждую следующую каплю прибавляют 
только после того, как исчезла окраска от предыдущей капли. Пер-
вые капли перманганата обесцвечиваются медленно. Но как только 
образуется в растворе небольшое количество ионов Mn2+, являюще-
еся катализатором в данной реакции, дальнейшее обесцвечивание 
раствора происходит практически мгновенно.
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Титрование считается законченным, когда от одной капли пер-

манганата раствор в колбе окрашивается в бледно-розовый цвет.  

Отсчет по бюретке делается с точностью до сотых долей миллилитра. 

Если жидкость в колбе при титровании мутнеет и приобретает желто- 

бурую окраску вследствие выпадения осадка MnO
2
, то это указы-

вает на недостаточное количество прибавленной серной кислоты;  

в этом случае прибавляют еще 2–3 см3 серной кислоты. Титрование 

повторяют до тех пор, пока расхождения между титрованиями будут 

различаться на сотые доли миллилитра.

По результатам титрования рассчитывают нормальную концен-

трацию перманганата калия:
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Таблица 10 

Применение KMnO4 для титрования в кислой среде 

По окислительно-восстановительным потенциалам полуреак-

ций следует отметить, что наиболее сильные окислительные свой-

ства перманганат-иона проявляются в кислой среде, этим можно 

объяснить широкое применение перманганатометрии в кислых 

средах (табл. 10). Дополнительные сведения по расчету кривых  

титрования даны в прил. Б, табл. 1, 2.
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Таблица 10

Применение KMnO
4
 для титрования в кислой среде

Определя-
емое  

вещество

Способ 
титрова-

ния
Уравнение полуреакции

Дополнительные 
условия

Н
2
С

2
О

4
Прямое Н

2
С

2
О

4
 – 2е → 2СО

2
 ↑ + Н

2
О 60–70 °С

Fe2+ Прямое Fe2+ − е → Fe3+ Н
2
SO

4

HNO
2

Прямое
HNO

2
 + H

2
O + 2e →  

→ NO
3

− + 3H+ Нагревание

Mn2+ Прямое
Mn2+ + 2H

2
O − 2е → 

→ MnO
2
 ↓ + 4H+ Добавление ZnO

Sn2+ Прямое Sn2+ − 2е → Sn4+ Предварительное 
восстановление

Нитраты Обратное NO
3

− + 4H+ + 3e → NO + 2H
2
O

Вторичный стан-
дарт – Fe2+

K
2
Cr

2
O Обратное

Mn2+ + 2H
2
O − 2е → 

→ MnO
2
 ↓ + 4H+

Вторичный стан-
дарт – соль Мора

MnO
2

Обратное
Cr

2
O

7
2− + 14H+ + 6e → 

→ 2Cr3+ + 7H
2
O

Вторичный стан-
дарт – Н

2
С

2
О

4

Mg2+, Ca2+, 
Zn2+, Co2+, 
Ba2+, Sr2+, 
Ag+, Pb2+

Титрова-
ние заме-
стителя

MnO
2
 + 4H+ + 2e → Mn2+ +2H

2
O

М2+ + С
2
О

4
2− → МС

2
О

4

МС
2
О

4
 + 2H+ → Н

2
С

2
О

4
 + M2+

60–70 °С

К+ Обратное

2К+ + Na+ [Co(NO
2
)

6
]3− → 

→ K
2
Na[Co(NO

2
)

6
]

K
2
Na[Co(NO

2
)

6
] + 6H

2
O – 

– 11е → Co2+ + 6NO
3

−+ 12H+ + 
+ 2К+ + Na+

Вторичный 
стандарт – Fe2+, 

оксалаты
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Лабораторная работа 12 
Определение содержания нитрита натрия в образце

Необходимое оборудование и реагенты

Оборудование: титровальная установка, технические весы, ана-

литические весы, электрическая плитка.

Посуда: мерная колба, конические колбы 3 шт. (емк. 250 см3), 

пипетки на 5, 10 см3, бюретка емк. 25,00 см3.

Реагенты: 0,1 М раствор KMnO
4
, С

2
Н

2
О

4
·2Н

2
О (кр.), 1 M раствор 

серной кислоты, анализируемый раствор нитрита калия или другой 

образец, содержащий 
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Лабораторная работа 12 
Определение содержания нитрита натрия в образце 

Перманганат калия в нейтральных и щелочных средах не взаимодействует с 

нитритами, а в кислой среде окисляет нитриты до нитратов: 

5NaNO2 + 2KMnO4 + 3H2SO4 = 5NaNO3 + 2MnSO4 + K2SO4 + 3H2O 

NO 
2  − 2e + H2O   NO 

3  + 2H+ 

MnO 
4  + 5e + 8H+   Mn2+ + 4H2O 

 

 

)NaNO(
)KMnO()KMnO()NaNO(

2

44
2 V

VNN 
 ; 

.г,
1000

)Э(NaNO)NaNO()NaNO( колбы22
2

VNm 
  

По результатам анализа рассчитывают абсолютную и относительную 

погрешности анализа. 

 

Лабораторная работа 13 
Определение кальция в растворе 

Определение основано на том, что кальций выделяют в виде оксалата 

кальция CaC2O4, который затем растворяют в серной кислоте. Образовавшуюся 

при этом щавелевую кислоту титруют стандартным раствором перманганата 

калия: 

CaC2O4 + H2SO4 = CaSO4 + H2C2O4 

H2C2O4 + 2MnO4 + 6H+ = 10CO2 + 2Mn2+ + 8H2O. 

Растворимость оксалата кальция невелика, поэтому осаждение кальция в 

виде оксалата не вносит существенную ошибку при определении кальция в 

растворе. 

Необходимое оборудование и реагенты: 

оборудование: титровальная установка, технические весы, аналитические 

весы, электрическая плитка; 

-ионы.

Перманганат калия в нейтральных и щелочных средах не вза-

имодействует с нитритами, а в кислой среде окисляет нитриты  

до нитратов:
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Лабораторная работа 12 
Определение содержания нитрита натрия в образце 

Перманганат калия в нейтральных и щелочных средах не взаимодействует с 

нитритами, а в кислой среде окисляет нитриты до нитратов: 

5NaNO2 + 2KMnO4 + 3H2SO4 = 5NaNO3 + 2MnSO4 + K2SO4 + 3H2O 

NO 
2  − 2e + H2O   NO 

3  + 2H+ 

MnO 
4  + 5e + 8H+   Mn2+ + 4H2O 

 

 

)NaNO(
)KMnO()KMnO()NaNO(

2

44
2 V

VNN 
 ; 

.г,
1000

)Э(NaNO)NaNO()NaNO( колбы22
2

VNm 
  

По результатам анализа рассчитывают абсолютную и относительную 

погрешности анализа. 

 

Лабораторная работа 13 
Определение кальция в растворе 

Определение основано на том, что кальций выделяют в виде оксалата 

кальция CaC2O4, который затем растворяют в серной кислоте. Образовавшуюся 

при этом щавелевую кислоту титруют стандартным раствором перманганата 

калия: 

CaC2O4 + H2SO4 = CaSO4 + H2C2O4 

H2C2O4 + 2MnO4 + 6H+ = 10CO2 + 2Mn2+ + 8H2O. 

Растворимость оксалата кальция невелика, поэтому осаждение кальция в 

виде оксалата не вносит существенную ошибку при определении кальция в 

растворе. 

Необходимое оборудование и реагенты: 

оборудование: титровальная установка, технические весы, аналитические 

весы, электрическая плитка; 

Молярная масса эквивалента нитрита натрия равна 1/2 моляр-

ной массе NaNO
2
, так как в окислительно-восстановительном про-

цессе нитрит-ион отдает два электрона.

Точные результаты при титровании нитритов перманганатом 

получить нельзя, так как часть вытесняемой из нитрита азотистой 

кислоты улетучивается, часть окисляется кислородом воздуха.  

Поэтому было предложено: а) титровать перманганат калия нитри-

том или б) обрабатывать нейтральный и щелочной раствор нитрита 

перманганатом, взятым в избытке, затем подкислять и оттитровы-

вать обратно избыток перманганат-иона восстановителем.

Методика анализа

Анализируемый раствор нитрита натрия разбавляют дистил-

лированной водой до определенного объема в мерной колбе, тща-

тельно перемешивают, ополаскивают этим раствором небольшими 

порциями бюретку, затем заливают раствором нитрита бюретку.  

В колбу для титрования отмеряют определенный объем (10 см3)  

титрованного 0,05 N раствора перманганата калия, 10 см3 2 N рас-
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твора серной кислоты, 100–150 см3 воды и перемешивают. Затем 

раствор нагревают до 40 °С и титруют его анализируемым раствором 

нитрита натрия. К концу титрования, когда окраска перманганата 

почти исчезнет, нитрит из бюретки прибавляют очень медленно при 

непрерывном перемешивании до полного обесцвечивания раство-

ра перманганата. Титрование повторяют несколько раз до получе-

ния сходных результатов. По результатам титрования рассчитывают 

нормальность раствора нитрита натрия и его количество в анализи-

руемом растворе:
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Лабораторная работа 12 
Определение содержания нитрита натрия в образце 

Перманганат калия в нейтральных и щелочных средах не взаимодействует с 

нитритами, а в кислой среде окисляет нитриты до нитратов: 

5NaNO2 + 2KMnO4 + 3H2SO4 = 5NaNO3 + 2MnSO4 + K2SO4 + 3H2O 

NO 
2  − 2e + H2O   NO 
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2

44
2 V
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1000
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2
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По результатам анализа рассчитывают абсолютную и относительную 

погрешности анализа. 

 

Лабораторная работа 13 
Определение кальция в растворе 

Определение основано на том, что кальций выделяют в виде оксалата 

кальция CaC2O4, который затем растворяют в серной кислоте. Образовавшуюся 

при этом щавелевую кислоту титруют стандартным раствором перманганата 

калия: 

CaC2O4 + H2SO4 = CaSO4 + H2C2O4 

H2C2O4 + 2MnO4 + 6H+ = 10CO2 + 2Mn2+ + 8H2O. 

Растворимость оксалата кальция невелика, поэтому осаждение кальция в 

виде оксалата не вносит существенную ошибку при определении кальция в 

растворе. 

Необходимое оборудование и реагенты: 

оборудование: титровальная установка, технические весы, аналитические 

весы, электрическая плитка; 

По результатам анализа рассчитывают абсолютную и относи-

тельную погрешности анализа.

Лабораторная работа 13 
Определение кальция в растворе

Необходимое оборудование и реагенты

Оборудование: титровальная установка, технические весы, ана-

литические весы, электрическая плитка.

Посуда: мерная колба, конические колбы 3 шт. (емк. 250 см3), 

цилиндр мерный (емк. 100 см3), пипетки на 5, 10 см3, бюретка емк. 

25,00 см3, воронка стеклянная, фильтр бумажный (белая лента),  

цилиндр мерный (100 см3).

Реагенты: 0,1 М раствор KMnO
4
, С

2
Н

2
О

4
 ∙ 2Н

2
О (кр.), аммиак 

NH
3
, 2,5%-й раствор, 1 M раствор серной кислоты или другой обра-

зец, содержащий 
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Лабораторная работа 12 
Определение содержания нитрита натрия в образце 

Перманганат калия в нейтральных и щелочных средах не взаимодействует с 

нитритами, а в кислой среде окисляет нитриты до нитратов: 

5NaNO2 + 2KMnO4 + 3H2SO4 = 5NaNO3 + 2MnSO4 + K2SO4 + 3H2O 
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По результатам анализа рассчитывают абсолютную и относительную 

погрешности анализа. 

 

Лабораторная работа 13 
Определение кальция в растворе 

Определение основано на том, что кальций выделяют в виде оксалата 

кальция CaC2O4, который затем растворяют в серной кислоте. Образовавшуюся 

при этом щавелевую кислоту титруют стандартным раствором перманганата 

калия: 

CaC2O4 + H2SO4 = CaSO4 + H2C2O4 

H2C2O4 + 2MnO4 + 6H+ = 10CO2 + 2Mn2+ + 8H2O. 

Растворимость оксалата кальция невелика, поэтому осаждение кальция в 

виде оксалата не вносит существенную ошибку при определении кальция в 

растворе. 

Необходимое оборудование и реагенты: 

оборудование: титровальная установка, технические весы, аналитические 

весы, электрическая плитка; 

-ионы.

Определение основано на том, что кальций выделяют в виде 

оксалата кальция CaC
2
O

4
, который затем растворяют в серной кис-

лоте. Образовавшуюся при этом щавелевую кислоту титруют стан-

дартным раствором перманганата калия:

CaC
2
O

4
 + H

2
SO

4
 = CaSO

4
 + H

2
C

2
O

4

H
2
C

2
O

4
 + 2MnO

4
 + 6H+ = 10CO

2
 + 2Mn2+ + 8H

2
O.
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Растворимость оксалата кальция невелика, поэтому осаждение 

кальция в виде оксалата не вносит существенную ошибку при опре-

делении кальция в растворе.

Методика анализа

Анализируемый раствор разбавляют водой в мерной колбе вме-

стимостью 100,0 см3. Аликвоту раствора (20,0 см3) переносят в ста-

кан вместимостью 300 см3, прибавляют 0,5 см3 конц. хлороводород-

ной кислоты, 100–120 см3 воды, 10 см3 5%-го раствора щавелевой 

кислоты H
2
C

2
O

4
 и 1–2 капли метилового оранжевого. Жидкость 

нагревают до 70–80 °С и медленно, по каплям, при постоянном  

перемешивании нейтрализуют 2,5%-м раствором аммиака до исчез-

новения розовой окраски раствора. Стакан переносят на песочную 

или водяную баню и осадку дают отстояться: раствор над осадком 

должен быть прозрачным. Охладив раствор до комнатной темпера-

туры, переносят осадок из стакана на фильтр. Стакан несколько раз 

(3–4) промывают дистиллированной водой, сливая ее через фильтр. 

Осадок на фильтре промывают холодной дистиллированной  

водой до отрицательной реакции на оксалат-ионы при испытании 

нитратом серебра. Переносить нацело осадок из стакана на фильтр 

не нужно, так как последующее растворение осадка производится  

в том же стакане. По окончании промывания фильтр с осадком раз-

вертывают на стенке стакана, в котором проводилось осаждение. 

Осадок смывают с фильтра в стакан с 50 см3 10%-го раствора серной 

кислоты H
2
SO

4
 и разбавляют до 100 см3 водой. Раствор нагревают  

до 70–80 °С и титруют раствором перманганата калия до розовой 

окраски. Фильтр сбрасывают в раствор, и если при этом раствор 

обесцветился, продолжают титрование до бледно-розовой окраски, 

не исчезающей в течение одной минуты.

Массу кальция в растворе в пересчете на СаО рассчитывают  

по формуле

m(CaO) = C
т
 ∙ V

т
 ∙ 10−3 ∙ М(1/2 СаО) ∙ V

к
 / V

п
, г,

где М(1/2 СаО) – молярная масса эквивалента СаО.
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Лабораторная работа 14 
Определение массовой доли глицерина в товарном образце

Необходимое оборудование и реагенты

Реактивы: тиосульфат натрия Na
2
S

2
O

3
, 0,02 М раствор; 

дихромат калия К
2
Cr

2
O

7
, 0,2 Н раствор (f = 1/6); иодид калия KJ,  

10%-й раствор; серная кислота H
2
SO

4
, 20%-й раствор; крахмал, 

0,5%-й раствор.

Посуда: колбы мерные (100,0 и 250,0 см3); пипетки (15,00  

и 20,00 см3); бюретка (25,0 см3); колбы конические (250–300 см3); 

цилиндр мерный (25 см3).

Определение глицерина основано на окислении его дихроматом 

калия в кислой среде:

3C
3
H

5
(OH)

3
 + 7Cr

2
O

7
2− + 56H+ = 9CO

2
 + 14Cr3+ + 40H

2
O.

К анализируемому раствору глицерина добавляют избыток 

стандартного раствора К
2
Cr

2
O

7
. Избыток дихромата калия оттитро-

вывают иодометрическим методом:

Cr
2
O

7
2− +6J− + 14H+ = 3J

2
 + 2Cr3+ + 7H

2
O

J
2
 + 2S

2
O

3
2− = 2J− + S

4
O

6
2−.

Методика анализа

Приготовление стандартных растворов

1. Тиосульфат натрия Na
2
S

2
O

3
, 0,02 М раствор. Раствор тиосуль-

фата натрия готовят по навеске препарата Na
2
S

2
O

3
 ∙ 5H

2
O (к.). Стан-

дартизация раствора основана на титровании иода, выделившего-

ся из аликвоты стандартного раствора дихромата калия, раствором  

тиосульфата натрия в присутствии крахмала как индикатора.  

Точная концентрация тиосульфата натрия может быть установлена 

по стандартному раствору иода.

Рассчитывают массу навески Na
2
S

2
O

3
·5H

2
O, необходимую для 

приготовления 250 см3 0,02 М раствора тиосульфата натрия. Наве-

ску взвешивают на технических весах, переносят в мерную колбу 

вместимостью 250 см3, растворяют в небольшом объеме дистилли-

рованной воды; для стабилизации раствора тиосульфата добавляют  

0,025 г карбоната натрия. Доводят раствор до метки свежепрокипя-

ченной и охлажденной дистиллированной водой, тщательно переме-

шивают. Раствор выдерживают 10 дней в темноте в закрытой склянке.
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Стандартизацию раствора тиосульфата натрия проводят  

титрованием стандартного раствора иода раствором тиосульфата 

натрия или по дихромату калия. Установление молярной концен-

трации раствора тиосульфата натрия по дихромату калия основано  

на реакциях:

Cr
2
O

7
2− + 6J− + 14H+ = 3J

2
 + 2Cr3+ + 7H

2
O

J
2
 + 2S

2
O

3
2− = 2J− + S

4
O

6
2−.

Рассчитывают массу навески дихромата калия, необходимую 

для приготовления 100 см3 0,02 М (1/6 К
2
Cr

2
O

7
) раствора. Навеску 

взвешивают на аналитических весах и количественно переносят 

мерную колбу вместимостью 100 см3, растворяют и доводят до мет-

ки дистиллированной водой. Отбирают пипеткой 20,00 см3 раствора 

дихромата калия в коническую колбу для титрования, прибавляют 

15 см3 1 М раствора серной кислоты, 1 г иодида калия, взвешенного 

на технических весах и растворенного в 1–2 см3 воды.

Колбу закрывают часовым стеклом и оставляют стоять в темном 

месте 5–7 мин, так как реакция между дихроматом и иодидом калия 

идет медленно.

По истечении указанного времени вынимают колбу, обмывают 

стекло водой из промывалки и выделившийся иод титруют раство-

ром тиосульфата натрия, прибавляя его сначала быстро при переме-

шивании до получения соломенной окраски раствора. Затем при-

бавляют 2–3 см3 раствора крахмала, перемешивают и продолжают 

титровать по каплям до перехода синей окраски раствора в блед-

но-зеленую (почти бесцветную). Титрование повторяют три раза, 

и если расхождение между результатами не превышает 0,2 %, берут 
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Определение содержания глицерина в образце

Анализируемый раствор глицерина разбавляют до метки водой 

в мерной колбе емкостью 100,0 см3. Аликвоту 20,0 см3 полученного 

раствора пипеткой переносят в мерную колбу емкостью 250,0 см3, 

затем пипеткой прибавляют 30,0 см3 0,2 N К
2
Cr

2
O

7
 (f = 1/6) и 50 см3 
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где 
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322 OSNaV – 

объемы стандартных растворов дихромата калия и тиосульфата натрия 

соответственно, см3; VК – объем колбы и VA – объем аликвоты раствора, взятого 

на анализ, см3. 

 

Иодометрическое титрование 

Основным веществом, применяемым в качестве окислителя в иодометрии, 

является элементарный иод ( J2/J0 2
Е  +0,5345 В). Иод окисляет все 

восстановители, окислительно-восстановительный потенциал систем которых 

меньше /2JJ0 2
E ; например: 

3SO , 
32OS , S−2, CN−, HCHO, SCN−, N2H4 и др. 

Кристаллический иод малорастворим в воде. Поэтому обычно в качестве 

стандартного раствора применяют его раствор в иодиде калия. При растворении 

иода в растворе KJ образуются 
3J -ионы, нормальный окислительно-

восстановительный потенциал системы трииодид-иолил равен +0,5355 В, т. е. 

мало отличающийся от /2JJ0 2
E . 

Основным веществом, применяемым в качестве восстановителя в 

иодометрии, является тиосульфат натрия, который реагирует по уравнению 

.2JOSJOS 2
642

2
32

   

Тиосульфат применяют для титрования избытка иода, добавляемого в 

процессе титрования некоторых восстановителей, или иода, образующегося при 

взаимодействии иодидов с окислителями, например: 

Cl2 + 2J   = 2Сl   + J2. 
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722 OCrKV  и 

322 OSNaV – 

объемы стандартных растворов дихромата калия и тиосульфата натрия 

соответственно, см3; VК – объем колбы и VA – объем аликвоты раствора, взятого 

на анализ, см3. 

 

Иодометрическое титрование 

Основным веществом, применяемым в качестве окислителя в иодометрии, 

является элементарный иод ( J2/J0 2
Е  +0,5345 В). Иод окисляет все 

восстановители, окислительно-восстановительный потенциал систем которых 

меньше /2JJ0 2
E ; например: 

3SO , 
32OS , S−2, CN−, HCHO, SCN−, N2H4 и др. 

Кристаллический иод малорастворим в воде. Поэтому обычно в качестве 

стандартного раствора применяют его раствор в иодиде калия. При растворении 

иода в растворе KJ образуются 
3J -ионы, нормальный окислительно-

восстановительный потенциал системы трииодид-иолил равен +0,5355 В, т. е. 

мало отличающийся от /2JJ0 2
E . 

Основным веществом, применяемым в качестве восстановителя в 

иодометрии, является тиосульфат натрия, который реагирует по уравнению 

.2JOSJOS 2
642

2
32

   

Тиосульфат применяют для титрования избытка иода, добавляемого в 

процессе титрования некоторых восстановителей, или иода, образующегося при 

взаимодействии иодидов с окислителями, например: 

Cl2 + 2J   = 2Сl   + J2. 

; например: 
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процессе титрования некоторых восстановителей, или иода, образующегося при 

взаимодействии иодидов с окислителями, например: 

Cl2 + 2J   = 2Сl   + J2. 

Тиосульфат применяют для титрования избытка иода, добав-

ляемого в процессе титрования некоторых восстановителей, или 

иода, образующегося при взаимодействии иодидов с окислителями,  

например:

Cl2 + 2J = 2Сl + J2.
Методы иодометрического титрования

Метод прямого титрования. Вещества, легко окисляемые эле-

ментарным иодом, титруют непосредственно стандартным раствором 

иода в иодиде калия. Такие определения называют методами прямого 

иодометрического титрования. Этим путем легко определяют суль-

фиды, сульфиты, тиосульфаты и другие сильные восстановители.

Методы обратного титрования. Вещества, которые труднее 

окисляются элементарным иодом, обрабатывают избытком раство-

ра K[J
3
] и затем, спустя некоторое время, достаточное для окисле-

ния определяемого вещества, оттитровывают избыток K[J
3
] стан-

дартным раствором тиосульфата натрия. Такие методы определения 

называют методами обратного титрования. Этим методом опреде-

ляют менее сильные восстановители, чем сульфиды и тиосульфаты.

Косвенные методы. Вещества, которые относятся к группе окис-

лителей (окислительно-восстановительный потенциал систем кото-

рых больше 
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Такие определения называют методами прямого иодометрического титрования. 

Этим путем легко определяют сульфиды, сульфиты, тиосульфаты и другие 
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элементарным иодом, обрабатывают избытком раствора K[J3] и затем, спустя 
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оттитровывают избыток K[J3] стандартным раствором тиосульфата натрия. Такие 

методы определения называют методами обратного титрования. Этим методом 

определяют менее сильные восстановители, чем сульфиды и тиосульфаты. 

Косвенные методы. Вещества, которые относятся к группе окислителей 

(окислительно-восстановительный потенциал систем которых больше  

)/3J(J0 3
E  , обрабатывают иодидами калия или натрия, а затем 

оттитровывают выделившийся в эквивалентном количестве иод стандартным 

раствором тиосульфата натрия. Такие методы называют методами косвенного 

титрования. Этим путем определяют перманганаты, хроматы, иодаты, 

элементарные хлор, бром, ионы меди, диоксиды свинца и марганца и другие 

окислители. Вещества, которые не проявляют явных окислительно-

восстановительных свойств в водных растворах (Ba2+, Sr2+, Ca2+ и т. п.), 

определяют заместительным титрованием. 

 

Лабораторная работа 15 
Определение свободного хлора в воде 

Для обеззараживания воды используют свободный хлор, соли натрия и 

кальция хлорноватистой кислоты NaClO, Ca(ClO)2, диоксид хлора ClO2. 

Газообразный хлор, растворяясь в воде, взаимодействует с ней: 

Cl2 + H2O   HClO + HCl. 

Образующаяся хлорноватистая кислота легко разлагается, образуя 

свободный кислород. Обеззараживающими агентами являются хлор, входящий в 

состав иона – ClO−. 
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натрия и кальция хлорноватистой кислоты NaClO, Ca(ClO)
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, диок-
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. Газообразный хлор, растворяясь в воде, взаимодей-

ствует с ней:

Cl
2
 + H

2
O ⇔ HClO + HCl.

Образующаяся хлорноватистая кислота легко разлагается, обра-
зуя свободный кислород. Обеззараживающими агентами являются 
хлор, входящий в состав иона – ClO−.

Активный хлор хлорсодержащих соединений определяется  
количеством газообразного хлора, эквивалентным количеству кис-
лорода, выделяющегося при разложении этих соединений. Дозу 
обеззараживающего реагента выбирают таким образом, чтобы после 
окисления всех примесей в воде оставалось некоторое избыточное 
количество хлора – остаточный хлор. После 30-минутного контак-
тирования хлора с водой остаточного хлора должно быть не более 
0,5 мг/дм3 и не менее 0,3 мг/дм3 при выходе с очистных сооружений 
и не менее 0,1 мг/дм3 в наиболее отдаленных точках водозабора.

Остаточный хлор в питьевой воде при предварительном освет-
лении определяют через каждый час. Определение ведут методом 
иодометрии. Определение основано на взаимодействии активного 
хлора с иодидом калия в кислой среде. Выделяющийся при этом иод 
оттитровывают стандартным раствором тиосульфата натрия в при-
сутствии крахмала. Уравнения реакций приведены ниже:

ClO
2
 + 2HCl = Cl− + Cl

2
 + H

2
O

Cl
2
 + 2KJ = J

2
 + 2KCl

J
2
 + 2Na

2
S

2
O

3
 = Na

2
S

4
O

6
 + 2NaJ.                            (1)

Приготовление стандартного раствора тиосульфата натрия

Для приготовления требуемого объема стандартного раствора  
тиосульфата необходимо 0,1 или 0,05 грамм-эквивалента  
Na

2
S

2
O

3
 ∙ 5H

2
O растворить в воде и довести объем раствора до 1 л. 

При взаимодействии тиосульфата с иодом участвует в процессе 
окисления-восстановления 1 е, поэтому величина моль-эквива-
лента тиосульфата будет равна его молекулярной массе. Для приго-
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товления 1 л 0,1 N раствора тиосульфата, согласно уравнению (1),  
необходимо взять 24,819 г Na

2
S

2
O

3
 ∙ 5H

2
O.

Кристаллический тиосульфат легко теряет кристаллизацион-
ную воду, поэтому его стандартный раствор по точной навеске очень 
трудно приготовить. Для приготовления приблизительно 0,1 N рас-
твора берут навеску на технических весах 25 г и растворяют в 1 дм3 
дистиллированной воды. Стандартный раствор тиосульфата реко-
мендуется хранить в темной склянке с пробкой, снабженной хлор-
кальциевой трубкой с натронной известью. Перед установкой титра 
раствор должен постоять не менее 1–2 дней. На практике в качестве 
установочного вещества для установки титра раствора тиосульфа-
та обычно применяют раствор дихромата калия. При правильном 
приготовлении и хорошем хранении титр раствора тиосульфата  
не изменяется в течение 2–3 месяцев.

Обычно при титровании иодом применяют индикатор – рас-
твор крахмала, образующий с иодом адсорбционное соединение 
синего цвета.

Методика анализа

В коническую колбу емкостью 250 см3 отмеряют пипеткой  

25 см3 исследуемой воды, добавляют 2 см3 2 N раствора серной кис-

лоты и 5 см3 10%-го раствора KJ (аликвота). Выделившийся иод  

титруют рабочим раствором 0,05 N Na
2
S

2
O

3
 до светло-желтой окра-

ски. Затем в колбу прибавляют 1 см3 крахмала, появляется характер-

ное синее окрашивание, и продолжают титровать при постоянном 

перемешивании до исчезновения синей окраски.

Для получения более надежных результатов титрование проводят 

не менее трех аликвот. Объемы тиосульфата, пошедшие на титрова-

ние аликвоты, не должны отличаться друг от друга более чем на 5 %.

Расчет процентного содержания активного хлора во взятой про-

бе воды производят по формуле
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дихромата калия. При правильном приготовлении и хорошем хранении титр 

раствора тиосульфата не изменяется в течение 2–3 месяцев. 

Обычно при титровании иодом применяют индикатор – раствор крахмала, 

образующий с иодом адсорбционное соединение синего цвета. 

Методика анализа 
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10001000
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где ,
2JC  

222 OSNaC  – мольные концентрации эквивалента стандартных растворов 

иода и тиосульфата натрия соответственно, моль-экв/дм3; 
322 OSNaV  – объем 

тиосульфата натрия, пошедший на титрование иода; Vk – объем анализируемого 

раствора, см3; Va – аликвоты, см3; mHCOH – масса пробы формалина, взятая на 

анализ, г. 

,
1000

)HAn(
a

Кэкв.HAnOSNaOSNa 322322






V
VVC

m  

где )HAn(m  – масса кислоты в исследуемом растворе, г; 
322 OSNaC  – нормальность 

стандартного раствора тиосульфата натрия, моль/дм3; 
322 OSNaV  – средний объем, 

см3; VК – объем исследуемого раствора кислоты, см3; экв.HAn  – молярная масса 

эквивалента кислоты. 

Примечания. 

где V
1
 – средний объем рабочего раствора тиосульфата натрия,  

пошедший на титрование аликвоты, см3; N – нормальность раство-

ра Na
2
S

2
O

3
, моль-экв/дм3; V

2
 – объем пробы воды, см3; Е – молярная 

масса эквивалента хлора, г-моль.
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Лабораторная работа 16 
Определение массовой доли (%) формальдегида в формалине

Необходимое оборудование и реагенты

Оборудование: титровальная установка, технические весы, ана-

литические весы.

Посуда: мерная колба, конические колбы 3 шт. (емк. 250 см3), 

пипетки на 5, 10 см3, бюретка емк. 25,00 см3, мерный цилиндр.

Реагенты: 0,1 М стандартный раствор J
2
, 0,1 М стандартный рас-

твор Na
2
S

2
O

3
, 10%-й раствор КJ, 10%-й раствор КОН, 1 M раствор 

серной кислоты, анализируемый раствор формалина.

Методом обратного титрования определяют содержание фор-

мальдегида в формалине (~37%-й водный раствор формальдегида). 

Реакцию проводят в щелочной среде в условиях избытка иода, при 

этом наблюдается диспропорционирование иода с образованием 

гипоиодита, который является более сильным окислителем, чем 

J
2
, и он способен окислить формальдегид до муравьиной кислоты. 

Схема процесса может быть представлена следующими уравнения-

ми реакций:

J
2
 + 2OH− = JO− + J− + H

2
O;

JO− + HCOH + OH− = J− + HCOO−− + H
2
O + (JO− остаток);

при подкислении раствора гипоиодит разлагается с образованием 

свободного иода, который далее титруют стандартным раствором 

тиосульфатом натрия:

JO− + J− + H+ = J
2
 + H

2
O.

Методика анализа

В мерную колбу с анализируемым раствором формалина добав-

ляют 5 см3 раствора КОН, перемешивают, доводят дистиллирован-

ной водой до метки. Затем берут аликвотную часть приготовленного 

раствора (10,00 см3) и переносят в коническую колбу для титрова-

ния, в которой находится заведомо избыточный объем стандартного 

раствора иода и 20 см3 раствора КОН. Цвет раствора должен быть 

бледно-желтым. Появление буро-коричневой окраски свидетель-

ствует о неполном диспропорционировании иода; в этом случае 

необходимо добавить дополнительно раствора щелочи (2 см3). Рас-
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твор перемешивают, накрывают часовым стеклом и ставят в темное 

место на 5–10 мин для завершения реакции. Затем щелочной рас-

твор нейтрализуют раствором серной кислоты до нейтральной или 

слабокислой среды. Титруют подготовленную пробу стандартным 

раствором тиосульфата (индикатор – крахмал).

По среднему результату титрования 3-х проб рассчитывают  

содержание формальдегида (ω %) исходя из схемы процесса:

В ТЭ n(1/2 НСОН) = n(1/2 J
2
) − n(Na

2
S

2
O

3
).

 48

Для приготовления приблизительно 0,1 N раствора берут навеску на технических 

весах 25 г и растворяют в 1 дм3 дистиллированной воды. Стандартный раствор 

тиосульфата рекомендуется хранить в темной склянке с пробкой, снабженной 

хлоркальциевой трубкой с натронной известью. Перед установкой титра раствор 

должен постоять не менее 1–2 дней. На практике в качестве установочного 

вещества для установки титра раствора тиосульфата обычно применяют раствор 

дихромата калия. При правильном приготовлении и хорошем хранении титр 

раствора тиосульфата не изменяется в течение 2–3 месяцев. 

Обычно при титровании иодом применяют индикатор – раствор крахмала, 

образующий с иодом адсорбционное соединение синего цвета. 

Методика анализа 
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V
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om
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где ,
2JC  

222 OSNaC  – мольные концентрации эквивалента стандартных растворов 

иода и тиосульфата натрия соответственно, моль-экв/дм3; 
322 OSNaV  – объем 

тиосульфата натрия, пошедший на титрование иода; Vk – объем анализируемого 

раствора, см3; Va – аликвоты, см3; mHCOH – масса пробы формалина, взятая на 

анализ, г. 

,
1000

)HAn(
a

Кэкв.HAnOSNaOSNa 322322






V
VVC

m  

где )HAn(m  – масса кислоты в исследуемом растворе, г; 
322 OSNaC  – нормальность 

стандартного раствора тиосульфата натрия, моль/дм3; 
322 OSNaV  – средний объем, 

см3; VК – объем исследуемого раствора кислоты, см3; экв.HAn  – молярная масса 

эквивалента кислоты. 

Примечания. 

где 
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Для приготовления приблизительно 0,1 N раствора берут навеску на технических 
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тиосульфата рекомендуется хранить в темной склянке с пробкой, снабженной 

хлоркальциевой трубкой с натронной известью. Перед установкой титра раствор 

должен постоять не менее 1–2 дней. На практике в качестве установочного 

вещества для установки титра раствора тиосульфата обычно применяют раствор 

дихромата калия. При правильном приготовлении и хорошем хранении титр 

раствора тиосульфата не изменяется в течение 2–3 месяцев. 

Обычно при титровании иодом применяют индикатор – раствор крахмала, 

образующий с иодом адсорбционное соединение синего цвета. 

Методика анализа 

Х = 
10
1

2

1 


V
ENV , 

 

a
2

OSNaOSNaJJ
)HCOH( )J2/1(

10001000
32232222

V
VM

VCVC
m k





 , 

100% HCOH 
om

mm , 

где ,
2JC  

222 OSNaC  – мольные концентрации эквивалента стандартных растворов 

иода и тиосульфата натрия соответственно, моль-экв/дм3; 
322 OSNaV  – объем 

тиосульфата натрия, пошедший на титрование иода; Vk – объем анализируемого 

раствора, см3; Va – аликвоты, см3; mHCOH – масса пробы формалина, взятая на 

анализ, г. 

,
1000

)HAn(
a

Кэкв.HAnOSNaOSNa 322322






V
VVC

m  

где )HAn(m  – масса кислоты в исследуемом растворе, г; 
322 OSNaC  – нормальность 

стандартного раствора тиосульфата натрия, моль/дм3; 
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см3; VК – объем исследуемого раствора кислоты, см3; экв.HAn  – молярная масса 

эквивалента кислоты. 

Примечания. 

 – мольные концентрации эквивалента стандартных рас-

творов иода и тиосульфата натрия соответственно, моль-экв/дм3; 
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где )HAn(m  – масса кислоты в исследуемом растворе, г; 
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стандартного раствора тиосульфата натрия, моль/дм3; 
322 OSNaV  – средний объем, 

см3; VК – объем исследуемого раствора кислоты, см3; экв.HAn  – молярная масса 

эквивалента кислоты. 

Примечания. 

 – объем тиосульфата натрия, пошедший на титрование 

иода; V
k
 – объем анализируемого раствора, см3; V

a
 – аликвоты, см3; 

m
HCOH

 – масса пробы формалина, взятая на анализ, г.

Лабораторная работа 17 
Определение содержания сильных кислот в растворе

Необходимое оборудование и реагенты

Оборудование: титровальная установка, технические весы.

Посуда: мерная колба, конические колбы 3 шт. (емк. 250 см3), 

пипетки на 10 см3, бюретка емк. 25,00 см3, мерный цилиндр.

Реагенты: 0,1 М стандартный раствор Na
2
S

2
O

3
, КJ

(ТВ)
 и KJO

3(ТВ)
, 

анализируемый раствор.

Сильные кислоты, содержащиеся в анализируемом объекте, 

могут быть определены с помощью окислительно-восстановитель-

ной смеси KJО
3
 + 5KJ, в которой иодид калия берется в некотором  

избытке.

В присутствии сильных кислот протекает реакция взаимодей-

ствия двух реагентов:

5J−  + JO

 45

A

К
)(OHHC14/1

OSNaOSNaOCrKOCrK6,1
(OH)HC 353

322322722722
353 10001000 V

VVCVС
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массовая доля глицерина в образце составит: 100(%)
обр

)(OHHC 353 
m

m
, 

где 
722 OCrK6/1С – молярная концентрация эквивалента дихромата калия; 

322 OSNaС  – 

молярная концентрация эквивалента тиосульфата натрия; 
722 OCrKV  и 

322 OSNaV – 

объемы стандартных растворов дихромата калия и тиосульфата натрия 

соответственно, см3; VК – объем колбы и VA – объем аликвоты раствора, взятого 

на анализ, см3. 

 

Иодометрическое титрование 

Основным веществом, применяемым в качестве окислителя в иодометрии, 

является элементарный иод ( J2/J0 2
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, + 6H+ = 3J
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 + 3H

2
O.

ω
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Выделяющийся иод легко растворяется в воде, так как образует 

комплекс с иодидом калия: 3J
2
 + 3KJ = [KJ
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]. Далее образующийся 

иод титруется стандартным раствором тиосульфата (индикатор – 

крахмал):

J
2
 + 2Na

2
S

2
O

3
 = Na

2
S

4
O

6
 + 2NaJ.

Методика анализа

В титровальную колбу дозируют иодат-иодидную смесь в таком 

количестве, чтобы создать некоторый избыток ее относительно 

предполагаемого содержания сильной кислоты в аликвоте. Затем 

приливают точный объем аликвоты анализируемого раствора, пере-

мешивают содержимое, накрывают горло колбы часовым стеклом 

и ставят колбу в темное место на 5–10 мин. Затем выделившийся 

иод титруют стандартным раствором тиосульфата натрия, добавляя 

2–3 капли раствора крахмала в конце титрования, когда окраска 

титруемого раствора приобретет соломенный цвет; дотитровывают 

раствор до исчезновения синей окраски. Проводят три параллель-

ных титрования. По результатам анализа вычисляют содержание 

кислоты в исследуемом растворе исходя из соотношения по закону 

эквивалентов n(f
экв

 HAn) = n(Na
2
S

2
O

3
):
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Для приготовления приблизительно 0,1 N раствора берут навеску на технических 

весах 25 г и растворяют в 1 дм3 дистиллированной воды. Стандартный раствор 

тиосульфата рекомендуется хранить в темной склянке с пробкой, снабженной 

хлоркальциевой трубкой с натронной известью. Перед установкой титра раствор 

должен постоять не менее 1–2 дней. На практике в качестве установочного 

вещества для установки титра раствора тиосульфата обычно применяют раствор 

дихромата калия. При правильном приготовлении и хорошем хранении титр 

раствора тиосульфата не изменяется в течение 2–3 месяцев. 

Обычно при титровании иодом применяют индикатор – раствор крахмала, 

образующий с иодом адсорбционное соединение синего цвета. 
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322 OSNaC  – нормальность 

стандартного раствора тиосульфата натрия, моль/дм3; 
322 OSNaV  – средний объем, 

см3; VК – объем исследуемого раствора кислоты, см3; экв.HAn  – молярная масса 

эквивалента кислоты. 

Примечания. 

где m(HAn) – масса кислоты в исследуемом растворе, г; 
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 – 

нормальность стандартного раствора тиосульфата натрия, моль/дм3;  
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Примечания. 

 – средний объем тиосульфата, пошедший на титрование 

аликвоты раствора, см3; V
a
 – объем аликвоты исследуемого раство-

ра, взятого на титрование, см3; V
К
 – объем исследуемого раствора 

кислоты, см3; m
экв.HAn

 – молярная масса эквивалента кислоты.

Примечания.

1. Раствор иодат-иодидной смеси готовят, растворяя навески  

реагентов, взятых в мольном соотношении 1:5 с небольшим избыт-

ком иодида калия, т. е. для приготовления 0,1 N раствора иодат- 

иодида берут навеску 14 г иодида калия, переносят в мерную колбу 

емк. 1 дм3 и растворяют в небольшом количестве дистиллированной 

воды. Затем взвешивают 3,6 г иодата и переносят в мерную колбу, 

после растворения реагентов объем в колбе доводят до метки.
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2. Иодат-иодидную смесь можно использовать в виде смеси двух 

реагентов, взяв соответствующие навески солей, необходимые для 

титрования аликвоты.

Броматометрия

Бром в бромате калия (ион BrO
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BrO
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 + 6e + 6H+ = Br- + 3H
2
O.

Молярная масса эквивалента бромата калия равна 1/6 µ, т. е. 

27,835.

Из реактива х.ч. можно приготовить титрованный раствор  

по точной навеске после высушивания препарата при 150–180 °С  

в течение 1–2 часов. Препараты х.ч. или ч.д.а. содержат не менее 

99,8 % КВrО
3
.

Бромид-броматный метод

Для определения многих органических веществ (фенол, анилин, 

окси- и аминопроизводные) пользуются смесью бромата с броми-

дом (BrO
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Тиосульфат применяют для титрования избытка иода, добавляемого в 

процессе титрования некоторых восстановителей, или иода, образующегося при 

взаимодействии иодидов с окислителями, например: 

Cl2 + 2J   = 2Сl   + J2. 

 и Br-, при мольном соотношении реагентов, обеспечива-

ющем небольшой избыток бромид-иона), которые в кислой среде 

выделяют свободный бром:

BrO
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процессе титрования некоторых восстановителей, или иода, образующегося при 

взаимодействии иодидов с окислителями, например: 

Cl2 + 2J   = 2Сl   + J2. 

 + 5Br- + 6H+ = 3Br2 + 3H
2
O.

Бром в момент выделения бромирует органическое соединение. 

Избыток брома определяют иодометрически.

Лабораторная работа 18 
Определение содержания фенола в техническом продукте

Для определения многих органических веществ (фенол, анилин, 

окси- и аминопроизводные) пользуются смесью бромата с броми-

дом (BrO
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взаимодействии иодидов с окислителями, например: 

Cl2 + 2J   = 2Сl   + J2. 

 + 5Br- + 6H+ = 3Br2 + 3H
2
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Бром в момент выделения бромирует органическое соедине-

ние. Избыток брома определяют иодометрически. Молярная масса  

эквивалента бромата калия равна 1/6 µ, т. е. 27,835 г.
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Методика анализа

1. Приготовление 0,1 М (1/6) раствора бромид-бромата

Берут навеску бромата калия на аналитических весах 2,7835 г, 

растворяют в воде и добавляют к полученному раствору 10 г броми-

да калия. После растворения солей раствор количественно перено-

сят в мерную колбу емк. 1 дм3 и доводят объем до метки дистилли-

рованной водой.

2. Стандартизация бромид-броматного раствора

Молярную концентрацию эквивалента устанавливают иодо-

метрически. Отбирают пипеткой 25,00 см3 полученного раствора  

и переносят в колбу для титрования (емк. 250 см3), затем добавляют  

25 см3 конц. соляной кислоты и перемешивают. Затем к этому 

раствору добавляют 10 см3 10%-го раствора иодида калия и через  

~ 3 мин оттитровывают выделившийся иод стандартным 0,1 М рас-

твором тиосульфата натрия, вблизи конечной точки титрования  

в раствор (бледно-желтый цвет) добавляют 2–3 капли раствора крах-

мала и дотитровывают до обесцвечивания раствора. По результатам 

титрования вычисляют нормальность бромид-броматного раствора.

3. Определение содержания фенола в техническом образце

На аналитических весах берут точную навеску фенола (~0,1 г)  

и растворяют в конической колбе (вместимость 500 см3) в 20–25 см3 

горячей дистиллированной воды. Затем добавляют 25,00 см3 раство-

ра бромид-бромата, 10–20 см3 разбавленной (1:1) HCl, добавляют 

100–150 см3 воды и 10 см3 20%-го раствора KJ. Смесь оставляют  

в темном месте на 10 мин, и затем выделившийся иод титруют стан-

дартным раствором тиосульфата до светло-желтой окраски раство-

ра, затем добавляют 2–3 капли раствора крахмала и дотитровывают 

раствор до обесцвечивания.

Вычисление результатов ведут по формуле обратного титрования.
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Контрольные вопросы

1.	Запишите уравнение Нернста для окислительно-восстановитель-

ного потенциала пары BrO
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процессе титрования некоторых восстановителей, или иода, образующегося при 

взаимодействии иодидов с окислителями, например: 

Cl2 + 2J   = 2Сl   + J2. 

/Br−. Запишите уравнение полуреак-

ции и укажите влияние рН среды на величину потенциала пары.

2.	Укажите, какие из перечисленных взаимодействий относятся  

к окислительно-восстановительным? Запишите уравнения  

полуреакций для них: a) KJ + AgNO
3
 = ; б) NaH

2
PO

4
 + NaOH = ;  

в) SnCl
2
 + NaBiO

2
 + NaOH = .

3.	Укажите из перечисленных соединений те, которые участвуют  

в окислительно-восстановительном титровании только в качестве: 

а) окислителя; б) восстановителя; в) амфотерного агента; г) как 

правило, не применяют в качестве агента в Ox-Red-титровании:

	 1) KJ; 2) NaClO; 3) NaCl; 4) KNO
3
; 5) Br

2
; 6) H

2
O

2
; 7) K

2
Cr

2
O

7
;  

8) K
2
CrO

4
.

4.	Раствор бромата калия с концентрацией 0,01 моль/л использова-

ли для титрования в различных средах:

а) BrO
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Cl2 + 2J   = 2Сl   + J2. 

 + 5H+ + 4e− = HBrO + H
2
O;

б) 2BrO
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является элементарный иод ( J2/J0 2
Е  +0,5345 В). Иод окисляет все 

восстановители, окислительно-восстановительный потенциал систем которых 

меньше /2JJ0 2
E ; например: 

3SO , 
32OS , S−2, CN−, HCHO, SCN−, N2H4 и др. 

Кристаллический иод малорастворим в воде. Поэтому обычно в качестве 

стандартного раствора применяют его раствор в иодиде калия. При растворении 

иода в растворе KJ образуются 
3J -ионы, нормальный окислительно-

восстановительный потенциал системы трииодид-иолил равен +0,5355 В, т. е. 

мало отличающийся от /2JJ0 2
E . 

Основным веществом, применяемым в качестве восстановителя в 

иодометрии, является тиосульфат натрия, который реагирует по уравнению 

.2JOSJOS 2
642

2
32

   

Тиосульфат применяют для титрования избытка иода, добавляемого в 

процессе титрования некоторых восстановителей, или иода, образующегося при 

взаимодействии иодидов с окислителями, например: 

Cl2 + 2J   = 2Сl   + J2. 

 
+ 12H+ + 10e− = Br

2
 + 6H

2
O;

в) BrO + 3H+ + 6e− = Br− + 6OH−.

	 В каком случае молярная концентрация эквивалента КBrO
3
 будет 

наибольшей?

5.	Укажите из перечисленных соединений те, которые участвуют  

в окислительно-восстановительном титровании только в каче-

стве: а) окислителя; б) восстановителя; в) амфотерного агента;  

г) как правило, не участвует в Ox-Red-титровании:

	 1) KBr; 2) NaBrO
3
; 3) H

2
C

2
O

4
; 4) J

2
; 5) (KJ + KJO

3
); 6) (KBr + KJO

3
); 

7) (KJ + NaBrO
3
).

6.	Приготовили 0,02 М раствор КМnО
4
. Какую молярную концен-

трацию эквивалента будет иметь этот раствор в реакциях:

а) 5Fe2+ + MnO
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марганца выпадает в осадок. Хранить раствор KМnО4 нужно в темной склянке в 

темном месте. Необходимая навеска KMnO4 для приготовления рабочего раствора 

рассчитывается по уравнению 

.г,
1000

Э )рар(KMnOKMnO 44 


VN
m  

 

или в ионной форме: 

2MnO 
4  + 5С2О 2

4
  + 16Н+ = 2Mn2+ + 10CO2 + 8H2O. 

Ионно-электронное уравнение этой реакции передается схемой: 

MnO 
4  + 5е  + 8H+   2Mn2+ + 2H2O, 

C2O 2
4  − 2 е    2CO2. 

Моль-эквивалент щавелевой кислоты равен 

.2/MЭ OH2OCHOH2OCH 22222422
  

 

)KMnO(
)OCH()OCH()KMnO(

4

422422
4 V

VNN 
 . 

 
Области применения перманганатометрии 

Окислительные свойства KMnO4 в значительной степени зависят от среды, 

в которой протекает реакция: 

pH < 4 MnO4
− + 8H+ + 5e = Mn2+ + 4H2O   Eo = 1,51 B 

pH 5–8 MnO4
− + 2H2O + 3e = MnO2 ↓ + OH−  Eo = 0,60 B 

pH > 9 MnO4
− + e = MnO4

2−     Eo = 0,56 B. 

По окислительно-восстановительным потенциалам полуреакций следует 

отметить, что наиболее сильные окислительные свойства перманганат-иона 

проявляются в кислой среде, этим можно объяснить широкое применение 

перманганатометрии в кислых средах (табл. 10). Дополнительные сведения по 

расчету кривых титрования даны в прил. Б. табл. 1, 2. 

Таблица 10 

Применение KMnO4 для титрования в кислой среде 

 + 8H+ = 5Fe3+ + Mn2+ + 4H
2
O;

б) 3Mn2+ + 2MnO
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Таблица 10 

Применение KMnO4 для титрования в кислой среде 

 + 2H
2
O = 5MnO

2(тв)
 + 4H+.

7.	В каком случае скачок титрования будет больше:

	 а) 0,1 N FeSO
4
 титруется 0,1 N раствором КМnО

4
 (f = 1/5) при рН = 0;

	 б) 0,1 N FeSO
4
 титруется 0,1 N раствором КМnО

4
 (f = 1/5) при рН = 3;

	 в) 0,1 N FeSO
4
 титруется 0,1 N раствором КМnО

4
 (f = 1/5) при рН = 5.
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8.	Укажите, какая будет степень оттитрованности (τ) КМnО
4
 при 

прибавлении к аликвоте 10,00 см3 раствора 3,00 см3 0,1 N раствора 

Н
2
С

2
О

4
, если концентрация перманганата ~0,1 М (f = 1/5)?

9.	Значение потенциала (В) для Ox-Red-титрования (например, 

КМnО
4
 титруют Н

2
С

2
О

4
) определяют по формулам:
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6. Приготовили 0,02 М раствор КМnО4. Какую молярную концентрацию 

эквивалента будет иметь этот раствор в реакциях: 

а) 5Fe2+ + MnO 
4  + 8H+ = 5Fe3+ + Mn2+ + 4H2O; 

б) 3Mn2+ + 2MnO 
4  + 2H2O = 5MnO2(тв) + 4H+. 

7. В каком случае скачок титрования будет больше: 

а) 0,1 N FeSO4 титруется 0,1 N раствором КМnО4 (f = 1/5) при рН = 0; 

б) 0,1 N FeSO4 титруется 0,1 N раствором КМnО4 (f = 1/5) при рН = 3; 

в) 0,1 N FeSO4 титруется 0,1 N раствором КМnО4 (f = 1/5) при рН = 5. 

8. Укажите, какая будет степень оттитрованности (τ) КМnО4 при 

прибавлении к аликвоте 10,00 см3 раствора 3,00 см3 0,1 N раствора Н2С2О4, если 

концентрация перманганата ~0,1 М (f = 1/5)? 

9. Значение потенциала (В) для Ox-Red-титрования (например, КМnО4 

титруют Н2С2О4) определяют по формулам: 

а) 




1lg059,00

1 n
EE ; б) 

1
1lg059,00

1 


n
EE ; в) .

21

0
dRe2

0
Ox1

nn
EnEnE




  

13. Укажите вещества, растворы которых могут быть применимы для 

стандартизации раствора Na2S2O3: 

1) KOH; 2) KJO3; 3) K2Cr2O7; 4) H2C2O4. 

14. Вычислите стандартную величину потенциала системы в ТЭ, в которой 

идет реакция титрования иода стандартным раствором тиосульфата натрия. 
0

O)/SOS( 2
32

2
64

--E = 0,06 В; 0
)/2JJ( 2

E = 0,535 В. 

15. К кислому раствору KJ прибавили 20,00 см3 0,1133 N KMnO4, и 

выделившийся иод оттитровали 25,90 см3 раствора Na2S2O3. Рассчитать молярную 

концентрацию раствора Na2S2O3. 

16. Рассчитать массу навески K2Cr2O7, чтобы на титрование J2, 

выделившегося в результате взаимодействия дихромата с избытком KJ, 

израсходовать 20,00 см3 раствора тиосульфата [T(Na2S2O3/J2) = 0,01270]; (М 

(K2Cr2O7) = 294 г]. 

	 Укажите, каким участкам кривой титрования (1 – Т
экв

; 2 – область  

до Т
экв

; 3 – область после Т
экв

) соответствуют приведенные  

формулы?

10.	При перманганатометрическом титровании пероксида водорода 

протекает реакция 5Н
2
О

2
 + 2МnО
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марганца выпадает в осадок. Хранить раствор KМnО4 нужно в темной склянке в 
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Области применения перманганатометрии 

Окислительные свойства KMnO4 в значительной степени зависят от среды, 

в которой протекает реакция: 

pH < 4 MnO4
− + 8H+ + 5e = Mn2+ + 4H2O   Eo = 1,51 B 

pH 5–8 MnO4
− + 2H2O + 3e = MnO2 ↓ + OH−  Eo = 0,60 B 

pH > 9 MnO4
− + e = MnO4

2−     Eo = 0,56 B. 

По окислительно-восстановительным потенциалам полуреакций следует 

отметить, что наиболее сильные окислительные свойства перманганат-иона 

проявляются в кислой среде, этим можно объяснить широкое применение 

перманганатометрии в кислых средах (табл. 10). Дополнительные сведения по 

расчету кривых титрования даны в прил. Б. табл. 1, 2. 

Таблица 10 

Применение KMnO4 для титрования в кислой среде 

 + 6Н+ = 5О
2
 +Мn2+ +8Н

2
О. 

Вычислите, какая масса пероксида водорода содержалась в пробе 

(г), если на ее титрования израсходовано 10,00 см3 0,1 N стандарт-

ного раствора перманганата калия (М
Н2О2

 = 34 г; М
КМnО4

 = 158 г).

11.	На титрование 20,00 см3 раствора FeSO
4
 в сернокислой среде  

израсходовали 22,50 см3 0,1000 N K
2
Cr

2
O

7
. Какой объем воды 

нужно добавить к 200,0 см3 раствора железа, чтобы приготовить 

раствор FeSO
4
 точно 0,0500 N?

12.	Содержание нитрит-ионов определяют перманганатометри-

ей как прямым, так и обратным титрованием. Укажите, какой  

из титрантов может быть взят в качестве вторичного в обратном 

титровании?

	 а) КМnО
4
; б) соль Мора (Fe2+); в) Н

2
С

2
О

4
; г) KBrO

3
.

13.	Укажите вещества, растворы которых могут быть применимы 

для стандартизации раствора Na
2
S

2
O

3
:

	 1) KOH; 2) KJO
3
; 3) K

2
Cr

2
O

7
; 4) H

2
C

2
O

4
.

14.	Вычислите стандартную величину потенциала системы в ТЭ,  

в которой идет реакция титрования иода стандартным раствором 

тиосульфата натрия.
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6. Приготовили 0,02 М раствор КМnО4. Какую молярную концентрацию 

эквивалента будет иметь этот раствор в реакциях: 

а) 5Fe2+ + MnO 
4  + 8H+ = 5Fe3+ + Mn2+ + 4H2O; 

б) 3Mn2+ + 2MnO 
4  + 2H2O = 5MnO2(тв) + 4H+. 

7. В каком случае скачок титрования будет больше: 

а) 0,1 N FeSO4 титруется 0,1 N раствором КМnО4 (f = 1/5) при рН = 0; 

б) 0,1 N FeSO4 титруется 0,1 N раствором КМnО4 (f = 1/5) при рН = 3; 

в) 0,1 N FeSO4 титруется 0,1 N раствором КМnО4 (f = 1/5) при рН = 5. 

8. Укажите, какая будет степень оттитрованности (τ) КМnО4 при 

прибавлении к аликвоте 10,00 см3 раствора 3,00 см3 0,1 N раствора Н2С2О4, если 

концентрация перманганата ~0,1 М (f = 1/5)? 

9. Значение потенциала (В) для Ox-Red-титрования (например, КМnО4 
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израсходовать 20,00 см3 раствора тиосульфата [T(Na2S2O3/J2) = 0,01270]; (М 

(K2Cr2O7) = 294 г]. 

 = 0,06 В; 
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выделившегося в результате взаимодействия дихромата с избытком KJ, 
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 = 0,535 В.

15.	К кислому раствору KJ прибавили 20,00 см3 0,1133 N KMnO
4
,  

и выделившийся иод оттитровали 25,90 см3 раствора Na
2
S

2
O

3
. 

Рассчитать молярную концентрацию раствора Na
2
S

2
O

3
.
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16.	Рассчитать массу навески K
2
Cr

2
O

7
, чтобы на титрование J

2
,  

выделившегося в результате взаимодействия дихромата с избыт- 

ком KJ, израсходовать 20,00 см3 раствора тиосульфата  

[T(Na
2
S

2
O

3
/J

2
) = 0,01270]; (М (K

2
Cr

2
O

7
) = 294 г].

17.	Укажите область скачка титрования FeSO
4
 раствором KClO

3
 

при рН = 1; подберите индикатор для фиксирования КТТ.  

Е0(Fe3+/Fe2+) = 0,77 B; E0(ClO + 6H+ / Cl− + 3H
2
O) = 1,45 B.  

Индикаторы: 1) нитро-о-фенантролин – Е0 = 1,25 В; 2) фенан-

тролин – Е0 = 1,06 В; 3) дифениламин – Е0 = 0,76 В.

1.4. Гравиметрический метод анализа

В основе гравиметрического анализа лежит закон постоян-

ства состава, по которому отношение массы элементов, входящих  

в состав вещества, всегда одинаково, и закон эквивалентов, по кото-

рому массы элементов, участвующих в реакции, всегда обнаружива-

ют постоянное и неизменное отношение друг к другу.

Гравиметрический анализ состоит в определении массы и содер-

жания какого-либо элемента или химического соединения, находя-

щегося в испытуемой пробе в процентах. Искомую составную часть 

выделяют либо в чистом виде, либо в виде определенного соедине-

ния. Определение начинается со взятия навески анализируемого 

вещества и переведения его в раствор. Далее определяемый компо-

нент осаждают из раствора в виде какого-либо малорастворимого 

соединения (осаждаемая форма), которое затем отделяют из маточ-

ного раствора, удаляют все посторонние примеси, адсорбировав-

шиеся на осадке, и переводят посредством сушки или прокаливания 

в устойчивое соединение вполне определенного состава (весовая 

форма). Методы осадительного титрования применяют для расче-

та получения осаждаемой формы (расчетные формулы см. прил. В, 

табл. 1, 2).

Определив массу выделенного соединения, можно затем лег-

ко вычислить массу определяемого компонента и его содержание 

в навеске в процентах. Так, для определения содержания серебра  

в нитрате серебра необходимо взять точную (аналитическую)  
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навеску этой соли. Соль растворяют в воде, и ион серебра осаждают 

соляной кислотой:

AgNO
3
 + HCl → AgCl ↓ + HNO

3
.

Полученный осадок после соответствующей обработки взвеши-

вают на аналитических весах.

Допустим, масса взятой на анализ соли была равна 0,2549 г, мас-

са весовой формы оказалась равной 0,2148 г. Находят массу серебра 

в осадке
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


х  

Следовательно, в навеске 0,2549 г нитрата серебра содержалось 0,1617 г 

серебра. Далее находят содержание серебра: 

0,2549 г AgNO3 содержат 0,1617 г Ag. 

100 г AgNO3 содержат х г Ag. 

44,63
2549,0

1001617,0



х  г, т. е. 63,44 %. 

,5887,0
40,233
40,137

4BaSO

Ва 
М
Аf  

%,,100
q

fp   

где q – навеска исследуемого вещества; p – масса прокаленного осадка. 

Тогда процентное содержание бария в хлориде бария определится так: 

.14,56100
4888,0

5887,04665,0100Ba% 






q

fp  

Для оценки результатов анализа рассчитывают абсолютную и 

относительную погрешности, систематическую погрешность взвешивания: 

,)/(/1 2asnsx   

где s – точность взвешивания на аналитических весах, г; а – определяемая масса; 

n – число взвешиваний. 

Следовательно, в навеске 0,2549 г нитрата серебра содержалось 

0,1617 г серебра. Далее находят содержание серебра:
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,)/(/1 2asnsx   

где s – точность взвешивания на аналитических весах, г; а – определяемая масса; 

n – число взвешиваний. 

Как осаждаемая, так и весовая формы должны отвечать опреде-

ленным требованиям.

Требования, предъявляемые к осаждаемой форме:

1)	малая растворимость – не более 10−7–10−8 моль/дм3;

2)	осадок должен быть крупнокристаллическим;

3)	необходимо, чтобы осаждаемая форма достаточно легко и полно 

превращалась в весовую форму.

Требования, предъявляемые к весовой форме:

1)	точное соответствие состава химической формуле;

2)	достаточная химическая устойчивость;

3)	содержание определяемого элемента в весовой форме должно 

быть как можно меньшим, так как в этом случае погрешности 

взвешивания менее скажутся на результатах анализа.

Количество осадителя в первую очередь будет определяться 

содержанием определяемого элемента в анализируемом веществе,  

а это в свою очередь зависит от величины навески анализируемого 
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вещества. Величина навески исследуемого вещества влияет на точ-

ность проведенного анализа. Чем больше величина навески, тем 

выше точность проведенного анализа. Однако невыгодно иметь 

слишком большое количество осадка, так как в этом случае было 

бы трудно отмыть его от примесей, увеличивается время, необходи-

мое для анализа. В то же время применение слишком малых навесок  

может явиться причиной значительных относительных ошибок.

Например, если общая масса осадка 0,5 г, а потери составляют 

0,0005 г, то ошибка составит 0,1 %. При массе осадка в 0,05 г при тех 

же потерях ошибка вырастет в 10 раз и составит 1 %. Таким образом, 

при уменьшении навески растет относительная ошибка анализа. 

Практикой установлено, что величина осадка в случае кристалличе-

ских осадков должна составлять около 0,5 г. Исходя из этого, можно 

рассчитать оптимальную величину навески.

Часто при определении массы вещества для вычислений в грави-

метрическом анализе используют факторы пересчета, или аналити-

ческие множители. Аналитический множитель представляет собой 

отношение молярной массы определяемого вещества к молярной 

массе осадка (весовой формы). В расчетах обычно участвуют вели-

чины переменные и постоянные. К первым относятся, например, 

масса навески, масса осадка; ко вторым – атомные и молекулярные 

массы, не зависящие ни от условий задачи, ни от условий опыта.  

Например, при определении бария гравиметрическим методом  

в виде сульфата бария аналитический множитель равен:
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где s – точность взвешивания на аналитических весах, г; а – определяемая масса; 

n – число взвешиваний. 

где А – атомная масса бария; М – молекулярная масса сульфата  

бария.

Пользуясь аналитическими факторами, производят вычисле-

ния по готовым формулам. Например, для вычисления содержания  

составной части в веществе в процентах используют формулу
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осадка.
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Тогда процентное содержание бария в хлориде бария определит-

ся так:
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где s – точность взвешивания на аналитических весах, г; а – определяемая масса; 

n – число взвешиваний. 

Для оценки результатов анализа рассчитывают абсолютную  

и относительную погрешности, систематическую погрешность 

взвешивания:
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где s – точность взвешивания на аналитических весах, г; а – определяемая масса; 

n – число взвешиваний. 

где s – точность взвешивания на аналитических весах, г; а – опреде-

ляемая масса; n – число взвешиваний.

Лабораторная работа 19 
Определение кристаллизационной воды в кристаллогидрате 

хлорида бария BaCl2 ∙ 2H2O

Содержание кристаллизационной воды в исследуемом кристалло-

гидрате должно соответствовать химической формуле. При нагрева-

нии кристаллогидратов выделяется кристаллизационная вода. Тем-

пература высушивания для различных кристаллогидратов различна; 

например:

для H
2
C

2
O

4
 ∙ 2H

2
O – ~110–112 °С, 

для СuSO
4
 ∙ 5H

2
O – ~140–150 °С, 

для BaCl
2
 ∙ 2H

2
O – ~120–125 °С и т. д.

Определение кристаллизационной воды в образце кристалло-

гидрата хлорида бария основано на определении массы навески  

до и после высушивания.

Методика анализа

Необходимые приборы и реактивы: аналитические весы, сушиль-

ный шкаф, эксикатор, бюкс; кристаллогидрат хлорида бария  

(BaCl
2
 ∙ 2H

2
O).

Тщательно вымытый, высушенный бюкс взвешивают на ана-

литических весах с точностью не менее 0,0001 г. Хлорид бария  

BaCl
2
 ∙ 2H

2
O около 1,5 г переносят в бюкс и повторяют взвешива-

ние. Бюкс с навеской образца помещают в сушильный шкаф на 2 ч 

при 120–125 °С, после чего охлаждают в эксикаторе 20 мин и взве-

шивают на аналитических весах. Затем повторно помещают бюкс  
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с навеской образца в сушильный шкаф на 1 ч, затем охлаждают  

в эксикаторе и вновь взвешивают. Если разница последнего взвеши-

вания по сравнению с предыдущим не более 0,0002 г, то кристалли-

зационная вода считается удаленной полностью.

Вычисление содержания кристаллизационной воды (в процентах).

Допустим, что получены следующие цифровые данные:

Масса бюкса с веществом – 13,9602 г.

Масса бюкса – 12,4234 г.

Навеска – 1,5368 г.

Масса бюкса с веществом после сушки – 13,7340 г.

Количество кристаллизационной воды в навеске:

13,9602 − 13,7340 = 0,2262 г.

В 1,5368 г BaCl
2
 ∙ 2H

2
O содержится 0,2262 г H

2
O, 

а в 100 г BaCl
2
 ∙ 2H

2
O                                          x г  H

2
O.
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безводной серной кислоты, необходимую для осаждения ионов бария: 

г.1002,031,244/25,098
42SOH m  

а) .101 10
BaSO4

SK  Концентрация ионов бария составит: 

5102 101101][Ba    моль/дм3. 

Потери осадка при промывании его 75 см3 чистой воды: 

1 ∙ 10−5 ∙ 233,43 ∙ 75 ∙ 100 / 1000 ∙ 0,1 = 1,8 ∙ 10−1 ≈ 0,2 %; 

б) находим концентрацию серной кислоты в промывной жидкости: 

[H2SO4] = [SO4
−2] = 2 ∙ 0,5 / 1000 = 10−3 моль/дм3. 

Исходя из 
4BaSOSK , находим [Ba+2] = 1 ∙ 10−10/10−3 моль/дм3, что 

соответствует такому же количеству BaSO4 в 1 дм3. Определяем содержание 

BaSO4 в 75 см3 насыщенного раствора и выражаем в % к массе промываемого 

осадка: 

1 ∙ 10−7 ∙ 233,43 ∙ 75 ∙ 100 / 1000 ∙ 0,1 = 2 ∙ 10−3 ≈ 0,002 %. 

Для исключения завышения или занижения результатов анализа 

необходимо соблюдать следующие правила: 1) осаждение вести из кислого 

раствора при температуре близкой к температуре кипения; 2) мешают некоторые 

анионы (SiO3
2−, SnO3

2−,WO4
2− и др.), выпадающие в осадок в виде кислот; 3) 

искажают результат анализа ионы (Fe3+, Al3+, MnO4
− и др.), соосаждающиеся 

вместе с BaSO4; 4) окончательное промывание осадка проводят водой с 

добавлением нитрата аммония, чтобы удалить остатки серной кислоты, 

вызывающей хрупкость фильтра при высушивании; 5) обугливание осадка 

Найденную величину кристаллизационной воды надо сравнить 

с теоретически вычисленным значением содержания ее в кристал-

логидрате хлорида бария, вычислить абсолютную и относительную 

ошибки анализа.

Аналогичным методом проводят определение влажности  

веществ с той лишь разницей, что сушка образца производится 

обычно при 105–110 °С.

Все вычисления с соответствующими пояснениями заносятся  

в отчет.

Лабораторная работа 20 
Определение содержания бария в хлориде бария

Определение основано на осаждении ионов бария раствором 

H
2
SO

4
:

BaCl
2
 + H

2
SO

4
 = BaSO

4
↓ + HCl.

Практикой установлено, что в микроанализе наиболее удобны  

в работе кристаллические осадки массой ~0,2 г. В соответствии  

с этим определяют нужную навеску.
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Осадитель должен легко удаляться при прокаливании осадка, 

поэтому осаждают барий серной кислотой, а не ее солями. Реа-

гент-осадитель необходим в количестве, обеспечивающем пре-

вышение растворимости осаждаемого соединения и практически 

полное его осаждение. В гравиметрии осаждение считается практи-

чески полным, если в растворе остается не более 2 ∙ 10−4 г осаждаемо-

го вещества. Полнота осаждения достигается использованием полу-

торного объема осадителя по сравнению с рассчитанным. Избыток 

сульфат-иона понижает растворимость сульфата бария.

Пример. Вычислить объем 1 М H
2
SO

4
, необходимый для осажде-

ния ионов бария, если навеска кристаллогидрата составляет 0,25 г.

Решение. Рассчитывают массу безводной серной кислоты, необ-

ходимую для осаждения ионов бария:

 56

Количество кристаллизационной воды в навеске: 

13,9602 − 13,7340 = 0,2262 г. 

В 1,5368 г BaCl2 ∙ 2H2O содержится 0,2262 г H2O, а 100 г BaCl2 ∙ 2H2O x г 

H2O. 

%.72,14илиг,72,14
5368,1

1002262,0



х  

 

безводной серной кислоты, необходимую для осаждения ионов бария: 

г.1002,031,244/25,098
42SOH m  

а) .101 10
BaSO4

SK  Концентрация ионов бария составит: 

5102 101101][Ba    моль/дм3. 

Потери осадка при промывании его 75 см3 чистой воды: 

1 ∙ 10−5 ∙ 233,43 ∙ 75 ∙ 100 / 1000 ∙ 0,1 = 1,8 ∙ 10−1 ≈ 0,2 %; 

б) находим концентрацию серной кислоты в промывной жидкости: 

[H2SO4] = [SO4
−2] = 2 ∙ 0,5 / 1000 = 10−3 моль/дм3. 

Исходя из 
4BaSOSK , находим [Ba+2] = 1 ∙ 10−10/10−3 моль/дм3, что 

соответствует такому же количеству BaSO4 в 1 дм3. Определяем содержание 

BaSO4 в 75 см3 насыщенного раствора и выражаем в % к массе промываемого 

осадка: 

1 ∙ 10−7 ∙ 233,43 ∙ 75 ∙ 100 / 1000 ∙ 0,1 = 2 ∙ 10−3 ≈ 0,002 %. 

Для исключения завышения или занижения результатов анализа 

необходимо соблюдать следующие правила: 1) осаждение вести из кислого 

раствора при температуре близкой к температуре кипения; 2) мешают некоторые 

анионы (SiO3
2−, SnO3

2−,WO4
2− и др.), выпадающие в осадок в виде кислот; 3) 

искажают результат анализа ионы (Fe3+, Al3+, MnO4
− и др.), соосаждающиеся 

вместе с BaSO4; 4) окончательное промывание осадка проводят водой с 

добавлением нитрата аммония, чтобы удалить остатки серной кислоты, 

вызывающей хрупкость фильтра при высушивании; 5) обугливание осадка 

Вычисляют объем 1 М H
2
SO

4
, в котором содержится 0,1 г без-

водной кислоты:

V = 0,1 ∙ 1000/98 = 1 см3.

Для осаждения берут ~1,5 см3 кислоты.

Осаждаемая форма представляет собой мелкокристаллический 

осадок. Для увеличения размеров кристаллов перед осаждением  

к раствору хлорида бария добавляют небольшой объем соляной 

кислоты. Образовавшийся осадок отфильтровывают и промывают  

водой с добавлением серной кислоты, что уменьшает потери.

Для вычисления потери осадка при его промывании по справоч-

нику находят величину произведения растворимости  осаждаемого 

соединения, далее определяют концентрацию ионов Ba+2 в про-

мывной жидкости, которая после контакта с осадком превращается  

в насыщенный раствор.

Пример. Осадок BaSO
4
 с массой 0,1 г промыт 75 см3 жидкости, 

приготовленной из 1 дм3 воды и 0,5 см3 2 М H
2
SO

4
.

Какая массовая доля (%) осадка перейдет в раствор, если про-

мывать его: а) водой; б) промывной жидкостью?
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Решение:

а) 

 56

Количество кристаллизационной воды в навеске: 

13,9602 − 13,7340 = 0,2262 г. 

В 1,5368 г BaCl2 ∙ 2H2O содержится 0,2262 г H2O, а 100 г BaCl2 ∙ 2H2O x г 

H2O. 

%.72,14илиг,72,14
5368,1

1002262,0



х  

 

безводной серной кислоты, необходимую для осаждения ионов бария: 

г.1002,031,244/25,098
42SOH m  

а) .101 10
BaSO4

SK  Концентрация ионов бария составит: 

5102 101101][Ba    моль/дм3. 

Потери осадка при промывании его 75 см3 чистой воды: 

1 ∙ 10−5 ∙ 233,43 ∙ 75 ∙ 100 / 1000 ∙ 0,1 = 1,8 ∙ 10−1 ≈ 0,2 %; 

б) находим концентрацию серной кислоты в промывной жидкости: 

[H2SO4] = [SO4
−2] = 2 ∙ 0,5 / 1000 = 10−3 моль/дм3. 

Исходя из 
4BaSOSK , находим [Ba+2] = 1 ∙ 10−10/10−3 моль/дм3, что 

соответствует такому же количеству BaSO4 в 1 дм3. Определяем содержание 

BaSO4 в 75 см3 насыщенного раствора и выражаем в % к массе промываемого 

осадка: 

1 ∙ 10−7 ∙ 233,43 ∙ 75 ∙ 100 / 1000 ∙ 0,1 = 2 ∙ 10−3 ≈ 0,002 %. 

Для исключения завышения или занижения результатов анализа 

необходимо соблюдать следующие правила: 1) осаждение вести из кислого 

раствора при температуре близкой к температуре кипения; 2) мешают некоторые 

анионы (SiO3
2−, SnO3

2−,WO4
2− и др.), выпадающие в осадок в виде кислот; 3) 

искажают результат анализа ионы (Fe3+, Al3+, MnO4
− и др.), соосаждающиеся 

вместе с BaSO4; 4) окончательное промывание осадка проводят водой с 

добавлением нитрата аммония, чтобы удалить остатки серной кислоты, 

вызывающей хрупкость фильтра при высушивании; 5) обугливание осадка 

 Концентрация ионов бария составит:

 56

Количество кристаллизационной воды в навеске: 

13,9602 − 13,7340 = 0,2262 г. 

В 1,5368 г BaCl2 ∙ 2H2O содержится 0,2262 г H2O, а 100 г BaCl2 ∙ 2H2O x г 

H2O. 

%.72,14илиг,72,14
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безводной серной кислоты, необходимую для осаждения ионов бария: 

г.1002,031,244/25,098
42SOH m  

а) .101 10
BaSO4

SK  Концентрация ионов бария составит: 

5102 101101][Ba    моль/дм3. 

Потери осадка при промывании его 75 см3 чистой воды: 

1 ∙ 10−5 ∙ 233,43 ∙ 75 ∙ 100 / 1000 ∙ 0,1 = 1,8 ∙ 10−1 ≈ 0,2 %; 

б) находим концентрацию серной кислоты в промывной жидкости: 

[H2SO4] = [SO4
−2] = 2 ∙ 0,5 / 1000 = 10−3 моль/дм3. 

Исходя из 
4BaSOSK , находим [Ba+2] = 1 ∙ 10−10/10−3 моль/дм3, что 

соответствует такому же количеству BaSO4 в 1 дм3. Определяем содержание 

BaSO4 в 75 см3 насыщенного раствора и выражаем в % к массе промываемого 

осадка: 

1 ∙ 10−7 ∙ 233,43 ∙ 75 ∙ 100 / 1000 ∙ 0,1 = 2 ∙ 10−3 ≈ 0,002 %. 

Для исключения завышения или занижения результатов анализа 

необходимо соблюдать следующие правила: 1) осаждение вести из кислого 

раствора при температуре близкой к температуре кипения; 2) мешают некоторые 

анионы (SiO3
2−, SnO3

2−,WO4
2− и др.), выпадающие в осадок в виде кислот; 3) 

искажают результат анализа ионы (Fe3+, Al3+, MnO4
− и др.), соосаждающиеся 

вместе с BaSO4; 4) окончательное промывание осадка проводят водой с 

добавлением нитрата аммония, чтобы удалить остатки серной кислоты, 

вызывающей хрупкость фильтра при высушивании; 5) обугливание осадка 

Потери осадка при промывании его 75 см3 чистой воды:

1 ∙ 10−5 ∙ 233,43 ∙ 75 ∙ 100/1000 ∙ 0,1 = 1,8 ∙ 10−1 ≈ 0,2 %;

б) находим концентрацию серной кислоты в промывной жид-

кости:

[H
2
SO

4
] = [SO

4
−2] = 2 ∙ 0,5/1000 = 10−3 моль/дм3.

Исходя из 

 56

Количество кристаллизационной воды в навеске: 

13,9602 − 13,7340 = 0,2262 г. 

В 1,5368 г BaCl2 ∙ 2H2O содержится 0,2262 г H2O, а 100 г BaCl2 ∙ 2H2O x г 

H2O. 

%.72,14илиг,72,14
5368,1

1002262,0



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безводной серной кислоты, необходимую для осаждения ионов бария: 

г.1002,031,244/25,098
42SOH m  

а) .101 10
BaSO4

SK  Концентрация ионов бария составит: 

5102 101101][Ba    моль/дм3. 

Потери осадка при промывании его 75 см3 чистой воды: 

1 ∙ 10−5 ∙ 233,43 ∙ 75 ∙ 100 / 1000 ∙ 0,1 = 1,8 ∙ 10−1 ≈ 0,2 %; 

б) находим концентрацию серной кислоты в промывной жидкости: 

[H2SO4] = [SO4
−2] = 2 ∙ 0,5 / 1000 = 10−3 моль/дм3. 

Исходя из 
4BaSOSK , находим [Ba+2] = 1 ∙ 10−10/10−3 моль/дм3, что 

соответствует такому же количеству BaSO4 в 1 дм3. Определяем содержание 

BaSO4 в 75 см3 насыщенного раствора и выражаем в % к массе промываемого 

осадка: 

1 ∙ 10−7 ∙ 233,43 ∙ 75 ∙ 100 / 1000 ∙ 0,1 = 2 ∙ 10−3 ≈ 0,002 %. 

Для исключения завышения или занижения результатов анализа 

необходимо соблюдать следующие правила: 1) осаждение вести из кислого 

раствора при температуре близкой к температуре кипения; 2) мешают некоторые 

анионы (SiO3
2−, SnO3

2−,WO4
2− и др.), выпадающие в осадок в виде кислот; 3) 

искажают результат анализа ионы (Fe3+, Al3+, MnO4
− и др.), соосаждающиеся 

вместе с BaSO4; 4) окончательное промывание осадка проводят водой с 

добавлением нитрата аммония, чтобы удалить остатки серной кислоты, 

вызывающей хрупкость фильтра при высушивании; 5) обугливание осадка 

, находим [Ba+2] = 1 ∙ 10−10/10−3 моль/дм3, что 

соответствует такому же количеству BaSO
4
 в 1 дм3. Определяем  

содержание BaSO
4
 в 75 см3 насыщенного раствора и выражаем в %  

к массе промываемого осадка:

1 ∙ 10−7 ∙ 233,43 ∙ 75 ∙ 100 / 1000 ∙ 0,1 = 2 ∙ 10−3 ≈ 0,002 %.

Для исключения завышения или занижения результатов анали-

за необходимо соблюдать следующие правила: 1) осаждение вести  

из кислого раствора при температуре близкой к температуре кипе-

ния; 2) мешают некоторые анионы (SiO
3

2−, SnO
3

2−,WO
4

2− и др.), выпа- 

дающие в осадок в виде кислот; 3) искажают результат анализа 

ионы (Fe3+, Al3+, MnO
4

− и др.), соосаждающиеся вместе с BaSO
4
;  

4) окончательное промывание осадка проводят водой с добавлением 

нитрата аммония, чтобы удалить остатки серной кислоты, вызыва-

ющей хрупкость фильтра при высушивании; 5) обугливание осадка 

проводить на газовой горелке, так как более высокая температура 

приводит к разложению части осадка: BaSO
4
 → BaO + SO

3
.

Ход работы

На аналитических весах в чистом, сухом, предварительно взве-

шенном бюксе взвешивают 0,2–0,25 г хлорида бария. Разность меж-

ду массой бюкса с пробой и пустым бюксом дает массу навески хло-

рида бария, которую количественно переносят в химический стакан 

на 200–300 см3. Для этого стенки бюкса несколько раз смывают  

из промывалки дистиллированной водой. Общий объем воды  

в стакане не должен превышать 80–100 см3. В раствор хлорида ба-

рия приливают 3–5 см3 2 М НСl. В другом стакане готовят осадитель 

(серную кислоту).
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Рассчитанный объем кислоты разбавляют 30 см3 воды. Содер-

жимое обоих стаканов нагревают почти до кипения, и к раствору 

хлорида бария приливают небольшими порциями серную кислоту 

при постоянном перемешивании стеклянной палочкой с резино-

вым наконечником, которую не вынимают из стакана. Проверяют 

полноту осаждения ионов бария, добавляя к прозрачному раствору 

над осадком несколько капель серной кислоты. Отсутствие помут-

нения – признак полного осаждения ионов бария. Стакан с палоч-

кой плотно закрывают бумагой, и оставляют осадок «созревать»  

до очередного занятия.

После того как сформируется осадок, жидкость декантируют 

на фильтр, не взмучивая раствор. Оставшийся в стакане осадок 

промывают декантацией 2–3 раза промывной жидкостью (2–4 см3  

1 М H
2
SO

4
 на 200 см3 воды) порциями по 15–20 см3. Затем, добавив 

немного промывной жидкости, осадок количественно переносят  

на фильтр, пользуясь стеклянной палочкой. На фильтре осадок 

вновь промывают раствором нитрата аммония (3 см3 33%-го рас-

твора NH
4
NO

3
 на 100 см3 воды) до отрицательной реакции на ионы 

хлора в промывных водах.

Осадок на воронке подсушивают в сушильном шкафу и пере-

носят его вместе с фильтром в тигель, предварительно доведен-

ный до постоянной массы. Тигель с осадком помещают в пламя, 

фильтр обугливается, после чего тигель переносят в муфельную печь  

и оставляют на 40–45 мин при 600–800 °С. После охлаждения тигля 

в эксикаторе находят массу тигля с осадком. Прокаливание, охлаж-

дение в эксикаторе и взвешивание проводят несколько раз, пока 

разность массы тигля с осадком в двух последних взвешиваниях  

не превысит 0,0002 г.

По результатам анализа определяют содержание бария в хло-

риде бария (массовую долю, %). Находят доверительный интервал 

определяемого содержания бария в данном образце. По лаборатор-

ной работе составляют отчет с ответами на контрольные вопросы.
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Лабораторная работа 21 
Определение содержания железа (III) в хлориде железа

Определение основано на осаждении Fe3+ раствором гидрокси-

да аммония (осаждаемая форма) с последующим прокаливанием  

до F
2
O

3
 (гравиметрическая форма):

Fe3+ + 3NH
3
 + 3H

2
O → Fe(OH)

3
↓ + 3NH

4
+

Fe(OH)
3
 → F

2
O

3
 + 3H

2
O.

Длительного прокаливания не допускают, так как это приводит 

к частичному восстановлению оксида железа:

6F
2
O

3
 → 4F

3
O

4
 + O

2
.

Осаждение аморфных осадков проводят из горячих концентри-

рованных растворов. Для подавления гидролиза раствора исследуе-

мой соли перед осаждением добавляют азотную кислоту.

Осадок трудно растворимого электролита образуется тогда, ког-

да ионное произведение его станет больше произведения раствори-

мости. На этом основании добавляют избыток осадителя для дости-

жения полноты осаждения.

Осадителем ионов железа (III) является раствор гидроксида 

аммония. Рассчитаем его массу, необходимую для полного осаж-

дения Fe3+.

Пример. Рассчитайте объем 2 М раствора аммиака, необходи-

мый для осаждения ≈ 0,7 г Fe3+.

Согласно уравнению реакции для осаждения 1 моль нитрата  

железа (III) требуется 3 моль аммиака, т. е.

m
NH3

 = 0,7 ∙ 3 ∙ 17 / 241,87 = 0,15 г.

Вычислим объем 2 М раствора аммиака (ρ = 0,982 г/см3), содер-

жащий 0,15 г NH
3
:

V = 0,15 ∙ 1000/2 ∙ 17 ∙ 0,982 ≈ 4,3 см3.

Для полного осаждения осадка берут полуторный объем осади-

теля, т. е. ≈ 6,5–7,0 см3 раствора аммиака.

Образовавшийся осадок отфильтровывают и промывают горя-

чей водой с добавлением нитрата аммония и раствора аммиака, что 

предупреждает образование коллоидов. Потери осадка при промы-

вании незначительны. Рассмотрим это на примере.
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Пример. Вычислить потери (г) при промывании 0,1 г осадка 

Fe(OH)
3
 100 см3 воды за счет его растворимости.

На основании K
S
 = [Fe3+][OH−]3 = 3,8 ∙ 10−38 определяем концен-

трацию ионов Fe3+ и равную ей концентрацию Fe(OH)
3
 в водном  

насыщенном растворе:

[Fe3+] = x; [OH−] = 3x; K
S Fe(OH)3

 = x(3x)3 = 3,8 ∙ 10−38.

Отсюда 27x4 и х = 4√3,8 ∙ 10−38/27 ≈ 3 ∙ 10−10; т. е. 

[Fe3+] = 3 ∙ 10−10 моль/дм3.

Потери осадка Fe(OH)
3
 за счет его растворимости в 100 см3 воды 

составляют: 3 ∙ 10−10 ∙ 106,87 ∙ 100/1000 ≈ 3,2 ∙ 10−9 г Fe(OH)
3
.

Для получения достоверных результатов при определении кон-

центрации ионов железа придерживаются следующих условий про-

ведения анализа:

1)	осаждение ведут из кислых растворов при температуре до 90 °С, 

заканчивая его в слабощелочной среде;

2)	ионы, осаждаемые раствором аммиака или соосаждающиеся  

с Fe(OH)
3
, должны быть предварительно удалены;

3)	для быстрой коагуляции гидроксида железа в анализируемый рас-

твор добавляют нитрат аммония.

Во избежание возможных потерь при прокаливании осадок 

промывают смесью нитрата аммония и гидроксида аммония, чтобы  

не мог иметь место соответствующий процесс:

Fe(OH)
3
 + 3NH

4
Cl → FeCl

3
↑ + 3H

2
O + 3NH

3
↑.

Для промывания осадка берут 5–10 см3 горячей дистиллирован-

ной воды.

Ход работы

К анализируемому контрольному раствору в стакане прибавля-

ют 1–2 см3 2 М HNO
3
, немного сухого нитрата аммония и нагревают 

почти до кипения. Прибавляют концентрированный раствор амми-

ака при перемешивании до явного запаха аммиака. Затем добавляют 

100–150 см3 горячей воды. Раствор с осадком оставляют на 5 мин, 

после чего фильтруют раствор через беззольный фильтр деканта-

цией. Затем осадок в стакане промывают несколько раз холодной 

водой, содержащей добавку нитрата аммония, до полного удале-

ния хлорид-иона (проба с нитратом серебра), перенося его на тот  
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же фильтр. Промытый осадок подсушивают в сушильном шкафу, 

переносят слегка влажным в тигель, обугливают фильтр на пламени 

горелки и прокаливают при 900–1000 °С до постоянной массы. Пер-

вое прокаливание проводят 25–30 мин, второе – 10–15 мин.

По результатам работы оформляют отчет, в котором излага-

ют сущность анализа, приводят предварительные расчеты (расчет  

количества осадителя, количества промывной жидкости);  

по результатам анализа определяют содержание (%) железа в образ-

це. В отчет включают ответы на контрольные вопросы.

Лабораторная работа 22 
Определение содержания алюминия

При осаждении гидроксида алюминия нужно иметь в виду его 

амфотерность и вести осаждение при контролируемом значении 

рН (изоэлектрическая точка лежит в интервале рН 6,5–7,5). Оса-

док Al(OH)
3
 теряет воду и становится негигроскопичным только 

при прокаливании при температуре 1200 °С и выше. Определение 

алюминия может быть проведено осаждением мочевиной в виде 

гидроксида алюминия. При нагревании водного раствора, содержа-

щего мочевину, происходит реакция

(NH
2
)

2
CO + 2H

2
O = CO

3
2− + 2NH

4
+.

Ионы CO
3

2− образуются медленно, нейтрализация раствора про-

исходит постепенно, благодаря чему гидроксид алюминия выделя-

ется в виде хорошо скоагулированного компактного осадка.

Ход работы

Анализируемый раствор соли алюминия разбавляют водой при-

мерно до 100 см3, добавляют 5 г хлорида аммония, 15 г мочевины, 

закрывают стакан часовым стеклом и ставят его на кипящую водя-

ную баню. Раствор выдерживают 1 ч на водяной бане, затем осадок 

отфильтровывают, промывают 3–4 раза декантацией, переносят  

на фильтр и промывают осадок на фильтре горячим раствором 

нитрата аммония, предварительно нейтрализованном аммиаком  

по метиловому красному. Полноту промывания контролируют 

раствором нитрата серебра, подкисленным 2 М азотной кислотой.  

Воронку с фильтром помещают в сушильный шкаф и слегка подсу-
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шивают осадок. Затем фильтр с осадком помещают в доведенный  

до постоянной массы при температуре 1200 °С тигель в муфельную 

печь и прокаливают осадок 1 ч при температуре 1200 °С. Прока-

ливание гидроксида алюминия повторяют до получения постоян-

ной массы. Определяют массу полученного гидроксида алюминия. 

Оформляют отчет по выполненной работе. В отчете должны быть 

представлены ответы на контрольные вопросы.

Лабораторная работа 23 
Определение содержания фосфора в суперфосфате

Минеральные удобрения представляют собой главным образом 

неорганические соли, которые производят на химических пред-

приятиях. Содержание азота в удобрениях выражают в масс. долях, 

%; содержание фосфора определяют в пересчете на P
2
O

5
, калия –  

на К
2
О. К растворимым и хорошо усваиваемым фосфорным удобре-

ниям относится суперфосфат. Его основной состав – Ca(H
2
PO

4
)

2
∙ 

2H
2
O, в небольших количествах имеется примесь фосфорной кис-

лоты, двузамещенного фосфата кальция, фосфатов железа, алюми-

ния, магния, сульфата кальция, оксида кремния.

Сырьем для производства простого суперфосфата служат при-

родные фосфориты Ca
3
(PO

4
)

2
, апатиты Ca

5
F(PO

4
)

3
 и башенная сер-

ная кислота. Весь технологический процесс получения суперфос-

фата подвергается аналитическому контролю. В табл. 11 указаны 

основные процессы производства и виды аналитического контроля.

В суперфосфате определяют обычно общее содержание фосфо-

ра в виде пентаоксида фосфора, усвояемой P
2
O

5
, свободной фос-

форной кислоты и влаги. К усвояемой форме P
2
O

5
 в суперфосфате 

относится пентаоксид фосфора, содержащегося в виде свободной 

фосфорной кислоты, однозамещенного фосфата кальция, фосфата 

железа и фосфата алюминия.

Для определения усвояемой формы P
2
O

5
 ее переводят в раство-

римую форму при помощи аммиачного раствора цитрата аммония. 

В полученном растворе определяют пентаоксид фосфора цитрат-

ным (осаждением магнезиальной смесью) методом.
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Таблица 11

Аналитический контроль в производстве суперфосфатов

Процессы Что происходит Контроль

Смешение фос-
форитной муки 
с серной кислотой

Ca
3
(PO

4
)

2
 + H

2
SO

4
 + nH

2
O =  

= Ca(H
2
PO

4
)

2
 ∙ 2H

2
O + 

+  2CaSO
4
 ∙ 2H

2
O

Анализ фосфатного 
сырья и кислоты

Вызревание 
суперфосфата
 в камере 
и дозревание 
на складе

Анализ состава 
порошкообразного 
камерного и складского 
суперфосфата 
на содержание усвояе-
мой и свободной P

2
O

5 

и на влажность

Нейтрализация 
свободной кис-
лотности в супер-
фосфате

Взаимодействие с костяной 
мукой, известью или амми-
аком

–

Гранулирование Смачивание Определение грануломе-
трического состава 
и влажности продукта

Сушка суперфос-
фата и рассеива-
ние его

Удаление влаги и анализ 
на содержание основного 
вещества

Определение состава 
готового продукта. Аммо-
низированный простой 
суперфосфат дополни-
тельно анализируют 
на содержание азота

Ход работы

Приготовление раствора фосфорного удобрения. Методом кварто-

вания отбирают примерно 100 г образца, откуда берут примерно 2 г 

и взвешивают с погрешностью не более 0,0002 г. Пробу переносят  

в стакан вместимостью 250 см3, добавляют 15 см3 азотной кислоты  

(ρ = 1,4) и 5 см3 соляной кислоты (ρ = 1,19). Содержимое стака-

на кипятят под часовым стеклом до полного растворения пробы  

(10 мин).

Ca
5
(PO

4
)

3
F + 10HCl = 5CaCl

2
 + 3H

3
PO

4
 + HF.

Ca
5
(PO

4
)

3
F + 10HNO

3
 + 5Ca(NO

3
)

2
 + 3H

3
PO

4
 + HF.

Осаждение фосфат-иона. В горячий раствор добавляют 110 см3  

цитрата аммония и нейтрализуют 10%-м раствором аммиака  

по фенолфталеину. Затем в раствор медленно доливают, переме-
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шивая, 50 см3 магнезиальной смеси, а через 10–15 мин 20 см3 25%-

го раствора аммиака; полученную смесь перемешивают в течение  

30 мин до полного осаждения.

Отделение и промывание осадка

Образовавшийся осадок количественно переносят на фильтр 

«синяя лента», добавляя каждый раз в стакан 8–10 см3 2,5%-го рас-

твора аммиака и тщательно смывая со стенок и дна кристаллы осад-

ка. Осадок на фильтре промывают 3–4 раза 2,5%-м раствором амми-

ака. Общий объем промывных вод 100–125 см3.

Прокаливание осадка

1.	Фильтр с осадком переносят в тигель, прокаливают до постоянной 

массы при 1000–1050 °С. Охлаждают пробу в эксикаторе до ком-

натной температуры. Затем определяют массу продукта Mg
2
P

2
O

7
.

2.	Проведение контрольного анализа

	 Повторно проводят анализ без введения пробы образца в тех же 

условиях и с тем же количеством реактивов.

3.	Расчет. Содержание (масс. доли, %) фосфора в пересчете на P
2
O

5
 

вычисляют по формуле

ω = m
1
 ∙ 0,638V ∙ 100/(mV

1
),

где m – масса навески анализируемой пробы, г; m
1
 – масса прока-

ленного осадка за вычетом массы осадка в контрольном анализе, г; 

V – объем мерной колбы, применяемой при разложении фосфорно-

го удобрения, см3; V
1
 – объем анализируемого раствора, отобранный 

для анализа, см3; 0,638 – коэффициент пересчета пирофосфата маг-

ния Mg
2
P

2
O

7
 на пентаоксид фосфора P

2
O

5
.

По выполненной работе составляется отчет.

Лабораторная работа 24 
Определение содержания кальция в доломите 

Доломит содержит кальций и магний, поэтому прежде необходи-

мо отделить кальций от магния. Отделение кальция от магния про-

водят действием избытка раствора оксалата аммония (NH
4
)

2
C

2
O

4
, 

который полностью осаждает ионы кальция, но не осаждает Mg2+, 

который образует с оксалат-ионами комплексное соединение:

Mg2+ + 2C
2
O

4
2− = Mg(C

2
O

4
)

2
2−.
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В основе определения кальция лежит реакция осаждения 

(CaC
2
O

4
 ∙ H

2
O):

Ca2+ + C
2
O

4
2− + H

2
O = CaC

2
O

4
 ∙ H

2
O.

Поскольку осадок оксалата кальция обычно бывает загрязнен 

оксалатом магния, необходимо переосаждение.

Гравиметрическая форма – CaSO
4
.

Реактивы. Оксалат аммония (NH
4
)

2
C

2
O

4
 – 4,5 и 0,1%-е растворы; 

хлороводородная кислота (HCl) – конц.; раствор аммиака – 2,5%-й;  

метиловый оранжевый – 0,1%-й раствор; нитрат серебра AgNO
3
 – 

1%-й раствор; серная кислота Н
2
SO

4
 (конц.).

Посуда. Колба мерная емкостью 100 см3; пипетка на 20 см3; ста-

каны емкостью 100, 300–400 см3; стеклянная палочка с резиновым 

наконечником; воронка; асбестовая сетка; фильтр – белая лента.

Ход работы

Для анализа берут навеску доломита около 1,5 г на аналитиче-

ских весах. Навеску переносят в мерную колбу на 50,0 см3 и раство-

ряют в небольшом количестве раствора хлороводородной кислоты, 

затем доводят объем до метки H
2
O и перемешивают.

Аликвоту раствора (20,0 см3) пипеткой переносят в стакан вме-

стимостью 300 см3, разбавляют водой до 100 см3 водой, прибавляют 

1 см3 метилового оранжевого и 50 см3 4,5%-го раствора (NH
4
)

2
C

2
O

4
. 

Нагревают раствор почти до кипения и медленно, по каплям, при 

перемешивании добавляют 2,5%-й раствор аммиака до перехода  

розовой окраски индикатора в желтую. Стакан с осадком помещают 

в сосуд, наполненный холодной водой. Выдерживают осадок в течение 

часа, меняя для охлаждения воду в сосуде. После созревания осадка 

жидкость декантируют через бумажный фильтр (белая лента). Затем 

2–3 раза промывают осадок методом декантации 0,1%-м раствором 

(NH
4
)

2
C

2
O

4
, переносят осадок на фильтр и промывают на фильтре 

2–3 раза тем же раствором до отрицательной реакции на хлорид- 

ионы. Полученный осадок CaC
2
O

4
 ∙ H

2
O переосаждают. Для этого 

осадок растворяют в 50 см3 горячей разбавленной (1:100) HCl, затем 

раствор разбавляют в два раза и добавляют к нему 1 г оксалата ам-

мония, растворенного в небольшом количестве горячей воды; смесь 

нагревают и снова осаждают оксалат кальция, нейтрализуя кислый 
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раствор аммиаком. Осадок промывают 0,1%-м раствором окса-

лата аммония и высушивают, затем вместе с фильтром помещают  

в тигель, и после озоления фильтр прокаливают до полного разло-

жения оксалата.

К осадку, состоящему из CaCO
3
 и CaO, после охлаждения тигля 

добавляют 2–3 капли воды и 5–6 капель конц. H
2
SO

4
. Воду и кис-

лоту приливают к осадку медленно по стенке тигля, удерживая его  

в наклонном положении, выжидая некоторое время
 
после прибав-

ления каждой капли, пока тигель остынет. Затем тигель устанавли-

вают на асбестовую сетку и нагревают на плитке под тягой до пол-

ного прекращения выделения паров H
2
SO

4
. Прокаливание тигля  

с СаSO
4
 доведут до постоянной массы на открытом пламени горел-

ки. Массу кальция рассчитывают в пересчете на CaO по формуле

m(CaO) = m(СаSO
4
)·fV

k
 /V

п
,

где f = m(CaO) / m(СаSO
4
).

По результатам оформляется отчет в соответствии с требованиями.

Контрольные вопросы

1.	Какую массу пирита, содержащего около 30 % серы, нужно взять 

для анализа, чтобы образовалось 0,3 г осадка BaSO
4
?

2.	Какой объем раствора аммиака с массовой долей 5 % потребуется 

для осаждения полуторных оксидов из навески силикатной поро-

ды массой 1,5 г, содержащей 6 % Fe
2
O

3
 и 14 % Al

2
O

3
, при стехиоме-

трическом соотношении реагирующих веществ?

3.	Какую массу технического хлорида бария, содержащего около  

97 % BaCl
2
 ∙ 2H

2
O, следует взять для получения 0,3 г BaSO

4
?

4.	Вычислить потери Ca (г и %) за счет растворимости осадка окса-

лата кальция, если к 20,0 см3 раствора, содержащего 0,1 г кальция, 

прибавили 35,0 см3 0,25 М (NH
4
)

2
C

2
O

4
.

5.	Навеску органического соединения, состоящего из С, Н, О мас-

сой m
1
 (г), сожгли до СО

2
 и Н

2
О. Увеличение массы трубки с щело-

чью за счет поглощения СО
2 

составило m
2
 (г). Увеличение массы 

трубки, наполненной CaCl
2
, за счет поглощения Н

2
О составило 

m
3
 (г). Вычислить массовые доли (%) С, Н, и О в анализируемых 

соединениях и привести их эмпирические формулы:
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Вариант m
1
, г m

2
, г m

3
, г

1 0,0382 0,0729 0,0448

2 0,0432 0,0949 0,0519

3 0,0311 0,0621 0,0254

6.	Вычислить, сколько Na
2
CO

3
 потребуется для превращения 0,25 г 

BaSO
4
 в 200 см3 раствора в BaCO

3
 на 90 %.

7.	Какой объем раствора MgCl
2
 с массовой долей 20 % (ρ = 1,17 г/см3)  

потребуется для осаждения MgNH
4
PO

4
 из навески фосфорита 

массой 5,0 г, содержащего около 25 % P
2
O

5
, если осадитель добав-

ляется в полуторакратном количестве?

8.	Вычислить массовую долю (ω, %) Fe
3
O

4
, если из навески руды 

массой 0,5000 г получили 0,3989 г Fe
2
O

3
.

9.	Вычислить гравиметрический фактор для определения вещества, 

если анализ выполняется по схеме, указанной в таблице:

Вариант
Определяемое 

вещество
Схема анализа

1 NH
3

(NH
3
 → NH

4
)

2
PtCl

6
 → Pt

2 As As → As
2
S

3
 → 

 68

2 As As → As2S3 → SO 2
4  → BaSO4 

3 HF HF → CaF2 → CaSO4 

4  
2

4SO , Fe2(SO4)3 

Fe2(SO4)3 → Fe(OH)3 → Fe2O3 

5 P2O5 P2O5 → PO 3
4  → (NH4)2PO412MoO3 → PbMoO4 

 

10. Из навески силикатной породы массой 1,0000 получили 0,1015 г смеси 

NaCl и KCl. Из этой смеси осадили 0,2040 г K2PtCl6. Вычислить массовые доли 

(%) Na2O и K2O в силикате. 

 

 → BaSO
4

3 HF HF → CaF
2
 → CaSO

4

4

 68

2 As As → As2S3 → SO 2
4  → BaSO4 

3 HF HF → CaF2 → CaSO4 

4  
2

4SO , Fe2(SO4)3 

Fe2(SO4)3 → Fe(OH)3 → Fe2O3 

5 P2O5 P2O5 → PO 3
4  → (NH4)2PO412MoO3 → PbMoO4 

 

10. Из навески силикатной породы массой 1,0000 получили 0,1015 г смеси 

NaCl и KCl. Из этой смеси осадили 0,2040 г K2PtCl6. Вычислить массовые доли 

(%) Na2O и K2O в силикате. 

 

, Fe
2
(SO

4
)

3
Fe

2
(SO

4
)

3
 → Fe(OH)

3
 → Fe

2
O

3

5 P
2
O

5 P
2
O

5
 → PO

 68

2 As As → As2S3 → SO 2
4  → BaSO4 

3 HF HF → CaF2 → CaSO4 

4  
2

4SO , Fe2(SO4)3 

Fe2(SO4)3 → Fe(OH)3 → Fe2O3 

5 P2O5 P2O5 → PO 3
4  → (NH4)2PO412MoO3 → PbMoO4 

 

10. Из навески силикатной породы массой 1,0000 получили 0,1015 г смеси 

NaCl и KCl. Из этой смеси осадили 0,2040 г K2PtCl6. Вычислить массовые доли 

(%) Na2O и K2O в силикате. 

 

 → (NH
4
)

2
PO

4
12MoO

3
 → PbMoO

4

10.	Из навески силикатной породы массой 1,0000 получили 0,1015 г  

смеси NaCl и KCl. Из этой смеси осадили 0,2040 г K
2
PtCl

6
.  

Вычислить массовые доли (%) Na
2
O и K

2
O в силикате.
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Раздел II. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА

2.1. Методы молекулярной спектроскопии

Методы, основанные на измерении поглощения молекулами  

электромагнитного излучения в видимой и УФ-областях спектра, наи-

более широко применяются в аналитической практике. Эти методы 

традиционно называются фотометрическими, и они используются 

для исследования состава вещества, количественного определения 

его компонентов, определения степени чистоты вещества, установ-

ления его строения и т. д. Изменение интенсивности монохрома-

тического света при поглощении его слоем раствора, содержащего 

молекулы, способные к поглощению квантов света данной длины 

волны, описывается законом Бугера – Ламберта – Бера:

I = I
0
 ∙ 10−εcℓ,

где I – интенсивность света, прошедшего через раствор; I
0
 –  

интенсивность падающего на раствор света; ε – молярный коэффи-

циент светопоглощения вещества, дм3 ∙ см−1 ∙ моль−1; коэффициент 

поглощения света – постоянная величина, характерная для каждо-

го окрашенного вещества и зависящая от его природы, называемая 

экстинкцией; с – концентрация окрашенного вещества в растворе, 

моль/дм3; ℓ – толщина слоя светопоглощающего раствора, см.

Если прологарифмировать уравнение закона Бера и изменить 

знаки на обратные, то уравнение примет вид:

lg I
0

 /I = ε ∙ с ∙ ℓ.

Величина lg I
0

 /I = ε ∙ с ∙ ℓ является очень важной характеристи-

кой окрашенного раствора; ее называют оптической плотностью 

раствора и обозначают буквой А:

А = lg I
0

 /I = ε ∙ с ∙ ℓ.

Из этого уравнения вытекает, что оптическая плотность раство-

ра прямо пропорциональна концентрации окрашенного раствора  

и толщине слоя раствора. Таким образом, чтобы определить кон-

центрацию окрашенного раствора, необходимо измерить его опти-

ческую плотность.
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Если концентрация вещества в растворе выражена в моль/л,  
а толщина поглощающего слоя в см, то коэффициент поглоще-
ния называют молярным коэффициентом поглощения. Молярный  
коэффициент светопоглощения вещества зависит не от концентрации 
раствора, толщины поглощающего слоя, интенсивности светового 
потока, а от длины волны проходящего света. Молярный коэффици-
ент светопоглощения численно равен оптической плотности раствора  
с концентрацией окрашенного вещества 1 моль/л, измеренной при 
данной длине волны в кювете с толщиной поглощающего слоя 1 см.

Для полос, соответствующих разрешенным электронным пере-
ходам, молярный коэффициент поглощения принимает значение  
103–105. Обычно сами определяемые вещества имеют сравнитель-
но низкие молярные коэффициенты поглощения. Поэтому в фото- 
метрии, как правило, стадии собственно фотометрического опреде-
ления предшествует стадия образования фотометрируемого соеди-
нения, т. е. осуществляется химическая реакция, приводящая к воз-
никновению веществ, характеризующихся значительно бо́льшими 
значениями молярного коэффициента светопоглощения по сравне-
нию с исходными химическими формами анализируемых веществ.

Одним из основных принципов, лежащих в основе фото-
метрических методов анализа, является принцип аддитивности  
оптических плотностей – оптическая плотность смеси соединений,  
не взаимодействующих между собой, равна сумме парциальных  
оптических плотностей:

Aλ = Σελi
 ∙ c

i
 ∙ ℓ,

где ελi
 – молярный коэффициент светопоглощения i-го вещества 

при данной длине волны; c
i
 – концентрация этого вещества в смеси.

При выводе основного закона светопоглощения было постули-

ровано, что:

1)	происходят только однофотонные переходы;

2)	маловероятно взаимодействие молекул или атомов, находящихся 

в основном и возбужденном состояниях;

3)	излучение от источника монохроматично;

4)	пучок лучей падающего светового потока параллелен, что обеспе-

чивает постоянство толщины светопоглощающего слоя;

5)	отсутствуют фотохимические процессы.
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Эти допущения касаются как самой поглощающей среды, так  

и инструментальных средств проведения химического анализа.

Наблюдаемые отклонения от закона могут быть вызваны сле-

дующими причинами: концентрация поглощающих частиц столь 

велика, что между ними происходят электростатические взаимо-

действия. В результате этого оптическая плотность перестает быть 

пропорциональна концентрации. В разбавленных растворах элек-

тростатические взаимодействия пренебрежимо малы.

В результате побочных реакций частиц определяемого вещества 

между собой (ассоциация, диссоциация) или с растворителем могут 

 получаться продукты с другими молярными коэффициентами  

поглощения. Поэтому измерения проводят в растворах с концен-

трацией определяемого вещества, как правило, не выше 0,01 М.

При использовании недостаточно монохроматического света 

наблюдаются отклонения концентрационной зависимости опти-

ческой плотности от линейности. Этот эффект особенно выражен  

в случаях, когда молярный коэффициент поглощения сильно  

зависит от длины волны, т. е. на краях полосы поглощения. Поэтому 

количественный анализ проводят при длине волны (λ), соответству-

ющей максимуму поглощения.

Приборы для фотометрического анализа

Фотоэлектроколориметры. Эти приборы предназначены для 

измерения коэффициентов пропускания или оптической плотно-

сти растворов в видимой области спектра (400–760 нм) и в при-

мыкающих к ней ультрафиолетовой (300–400 нм) и инфракрасной  

(760–1000 нм) областях. Принципиальные схемы фотоэлектроко-

лориметров приведены на рис. 4, а, б.

Основными узлами их являются: источник света, набор свето-

фильтров, кюветное отделение, приемник света и регистрирующее 

устройство. В качестве источников света обычно используют различ-

ные лампы накаливания, а для работы в УФ-области – либо ртутные 

кварцевые лампы, либо для работы в ближней УФ- и видимой обла-

стях спектра – лампы накаливания с иодным циклом. Приемника-

ми света служат фотоэлементы или фотодиоды. Процесс измере-

ния сводится к сравнению пропускной способности растворителя 
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или холостого раствора, принимаемого за 100 %, и испытуемого  

раствора.

 4

 
Рис. 4. Принципиальная схема однолучевого и двулучевого фотоколориметров: 

а – однолучевого (1 – источник света, 2 – конденсатор, 3 – диафрагма, 4 – 

светофильтр, 5 и 5’ – кювета с исследуемым раствором и раствором сравнения 

соответственно, 6 – фотоэлемент, 7 – микроамперметр); б – двулучевого (1 – 

источник света, 2 – конденсатор, 3 – светоделитель потоков, 4 и 4’ – 

фокусирующие линзы, 5 и 5’ – поворотные зеркала, 6 – кювета с растворителем 

или раствором сравнения, 6’ – кювета с исследуемым раствором, 7 и 7’ – 

компенсационная и измерительная диафрагмы, 8 и 8’ – фотоэлементы, 9 – 

гальванометр) 

 

Основными узлами их являются: источник света, набор светофильтров, 

кюветное отделение, приемник света и регистрирующее устройство. В качестве 

источников света обычно используют различные лампы накаливания, а для 

работы в УФ-области – либо ртутные кварцевые лампы, либо для работы в 

ближней УФ- и видимой областях спектра – лампы накаливания с иодным 

циклом. Приемниками света служат фотоэлементы или фотодиоды. Процесс 

измерения сводится к сравнению пропускной способности растворителя или 

холостого раствора, принимаемого за 100 %, и испытуемого раствора. 

 

Схемы проведения фотометрического анализа 
В фотоколориметрическом анализе применяют несколько методов 

определения концентрации. 

Рис. 4. Принципиальная схема однолучевого и двулучевого 
фотоколориметров: а – однолучевого (1 – источник света,  

2 – конденсатор, 3 – диафрагма, 4 – светофильтр, 5 и 5’ – кювета  
с исследуемым раствором и раствором сравнения соответственно;  

6 – фотоэлемент, 7 – микроамперметр); б – двулучевого (1 – источник 
света, 2 – конденсатор, 3 – светоделитель потоков, 4 и 4’ – фокусирующие 

линзы, 5 и 5’ – поворотные зеркала, 6 – кювета с растворителем или 
раствором сравнения, 6’ – кювета с исследуемым раствором,  

7 и 7’ – компенсационная и измерительная диафрагмы,  
8 и 8’ – фотоэлементы, 9 – гальванометр)

Схемы проведения фотометрического анализа

В фотоколориметрическом анализе применяют несколько мето-

дов определения концентрации.

Метод сравнения, или метод одного эталона. Измеряют оптиче-

ские плотности исследуемого (А
х
) и стандартного (А

ст
) растворов 

при одной и той же толщине поглощающего слоя и длине волны. 

Применяя основной закон светопоглощения к сравниваемым рас-

творам, имеем:

А
х
 = ε ∙ C

х
 ∙ ℓ   и   А

ст
 = ε ∙ C

ст
 ∙ ℓ.



— 93 —

Решая эти уравнения относительно концентрации С
х
, получают 

расчетную формулу

 5

ст
ст А
АCC х

x  . 

 
Рис. 5. Калибровочный график: А – оптическая плотность раствора; С – 

концентрация определяемого вещества 

 

,
хах

х
ах АА

АСС





 

где Са – концентрация добавки в фотометрируемом растворе. 

Концентрация определяемого вещества может быть определена графически. 

В этом случае готовят серию растворов (3–4 раствора), содержащих одинаковые 

объемы анализируемого вещества, вводят стандартные растворы с 

возрастающими концентрациями определяемого вещества (добавки), измеряют 

оптические плотности растворов относительно холостого раствора и строят 

график зависимости оптической плотности от концентрации добавки (рис. 6). 

 
Рис. 6. Калибровочный график в методе добавок: А – оптическая плотность 

раствора; С – концентрация добавки стандартного раствора 

 

Метод калибровочного (градуировочного) графика. Измеряют  

оптические плотности стандартных растворов с известной концен-

трацией. По полученным данным строят график (рис. 5), откладывая  

на оси ординат значения оптической плотности стандартных раство-

ров, а на оси абсцисс – соответствующие им значения концентрации.
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Рис. 5. Калибровочный график: А – оптическая плотность раствора;  
С – концентрация определяемого вещества

Затем измеряют оптическую плотность исследуемых растворов 

и по графику находят их концентрации. Достоинство этого метода 

состоит в том, что его можно использовать и при наличии откло-

нений от закона Бугера – Ламберта – Бера. В случае нелинейности 

графика число точек, по которым он строится, должно быть доста-

точно велико, чтобы уверенно установить характер зависимости. 

Этот метод удобен для серийных определений.

Метод добавок. Измеряют оптическую плотность исследуемого 

раствора. Затем к нему добавляют известное количество определяемо-

го вещества и снова измеряют оптическую плотность A
x+a

. Неизвест-

ную концентрацию определяемого вещества находят путем сравнения 

оптической плотности исследуемого раствора и раствора с добавкой. 

Расчетная формула для метода добавок будет иметь вид:
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Расстояние от нуля до точки пересечения прямой с осью абсцисс 

соответствует (по модулю) концентрации определяемого вещества. 

Метод добавок создает одинаковые условия при фотометрировании 

исследуемого и стандартного растворов и позволяет уменьшить вли-

яние примесей на результаты анализа.

Общие указания

При выполнении лабораторных работ необходимо руководство-

ваться перечисленными рекомендациями:

1. Внимательно изучить методику выполнения лабораторной  

работы.

2. Строго следовать методике приготовления растворов, так 

как рекомендуемые условия получения фотометрируемого образ-

ца оптимизированы. При приготовлении растворов объемы стан-
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дартного раствора определяемого вещества и объемы анализируемых 

растворов следует отмерять с максимальной точностью (пипеткой, 

бюреткой). Конечные объемы должны быть одинаковыми, поэтому 

их следует готовить в мерных колбах или градуированных пробирках. 

Растворы, предназначенные для градуировки фотометрического при-

бора, и анализируемые растворы желательно готовить одновременно.

3. Кюветы, предназначенные для измерения поглощения раство-

ров, должны быть тщательно очищены. Их моют концентрированной 

HCl, промывают дистиллированной водой и насухо вытирают снару-

жи. Загрязненные органическими веществами кюветы рекомендуют 

предварительно очищать органическими растворителями. Во всех 

случаях кювету перед заполнением ополаскивают небольшой пор-

цией анализируемого раствора. Заполняют кювету до такого уровня, 

чтобы световой поток полностью проходил через слой раствора.

4. Кюветы следует устанавливать в кюветное отделение прибора 

всегда в строго определенное положение во избежание погрешно-

стей, связанных с отражением и рассеянием светового потока. Для 

установки кювет в кюветное отделение используют специальный 

кюветодержатель. Следует избегать вытекания раствора из кюветы  

на ее внешние стенки, так как это сказывается на прозрачности кюве- 

ты и вызывает коррозию кюветодержателя и кюветного отделения.

5. Познакомиться с описанием и порядком измерения на фотоме-

трическом приборе. Включить прибор за 15 мин до начала измере-

ний. Отсчет по измерительной шкале прибора необходимо сделать 

несколько раз, повторив процедуру настройки шкалы, до получения 

воспроизводимых результатов.

Лабораторная работа 25 
Фотометрическое определение никеля диметилглиоксимом  

в присутствии окислителей

Сущность определения никеля диметилглиоксимом в присут-

ствии окислителей. В щелочной среде в присутствии окислителя 

никель образует с диметилглиоксимом растворимый в воде крас-

но-коричневый комплекс. Установлено, что в результате реакции 

происходит окисление никеля, вероятно, до Ni3+. В зависимости  

от того, проводится реакция в среде аммиака или среде щелочи, 



— 96 —

образуются два различных комплекса, отличающиеся своими спек-

тральными характеристиками. Комплекс, образующийся в щелоч-

ной среде, характеризуется интенсивной полосой поглощения  

с λ
max

 = 470 нм и ε
max

 = 1,3 ∙ 104. Для аналитических целей лучшим 

окислителем является иод, так как получающееся в его присут-

ствии комплексное соединение устойчиво во времени. Кроме того,  

избыток иода не окисляет диметилглиоксим, что позволяет добить-

ся хорошей воспроизводимости результатов фотометрических опре-

делений. Определению никеля описанной фотометрической реак-

цией мешают катионы многих элементов. Их чаще всего маскируют 

тартратами или цитратами.

Ход определения

В 5–10 мерных колб вместимостью 50,0 см3 вводят 20 см3 воды, 

стандартный раствор никеля с содержанием (мг): 0,02; 0,04; 0,06; 

0,08 и т. д., затем добавляют 0,5 см3 раствора иода, 0,5 см3 раство-

ра диметилглиоксима. Содержимое колб разбавляют водой до мет-

ки. Через 10 минут растворы фотометрируют относительно воды  

и строят градуировочный график.

Аликвотную часть анализируемого раствора помещают в мер-

ную колбу вместимостью 50,0 см3, разбавляют водой до 20 см3 и далее 

проводят те же операции и в той же последовательности, что и при 

приготовлении растворов, используемых для градуировки. Спустя  

10 минут после приготовления раствор фотометрируют относительно 

воды. Содержание никеля находят по калибровочному графику.

С помощью метода наименьших квадратов (МНК) находят  

параметры калибровочного графика (у = b ∙ х), определяют довери-

тельные интервалы для у, b, х. Вычисляют относительную ошибку 

определения содержания никеля. По выполненной работе оформ-

ляется отчет. В отчете должны содержаться ответы на контрольные 

вопросы.
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Лабораторная работа 26 
Определение содержания железа (III)

Фотоколориметрическое определение железа (III) основано  

на взаимодействии его с SCN−-ионами, сопровождающемся образова-

нием железо-роданидных комплексов, окрашивающих раствор в кро-

ваво-красный цвет, тем более интенсивный, чем больше Fe3+-ионов 

содержалось в растворе. Эта реакция весьма чувствительна и позво-

ляет определять железо при содержании его в растворе 10−7 г/см3.

Необходимые реактивы: стандартный раствор соли железа,  

содержащий 0,1 мг/см3 Fe+++; роданид аммония, 25%-й раствор; 

азотная кислота (пл. 1,15 г/см3); серная кислота (пл. 1,84 г/см3).

Ход определения

1. Приготовление стандартного раствора соли железа. Навеску 

0,864 г химически чистых железоаммонийных квасцов растворя-

ют в воде, подкисляют 5 см3 серной кислоты, дистиллированной  

водой доводят объем раствора до 1 дм3 и тщательно взбалтывают.  

Из полученного раствора отбирают 10 см3 и в мерной колбе емко-

стью 100 см3 доводят дистиллированной водой до метки. В 1 см3 

приготовленного таким образом раствора содержится 0,1 мг железа. 

Раствор пригоден только в день приготовления.

2. Построение калибровочного графика. Для построения графика 

готовят растворы с определенной концентрацией железа из стан-

дартного раствора соли железа (пункт 1). В стакан емкостью 100 см3 

отбирают пипеткой 10 см3 стандартного раствора соли железа, при-

бавляют 50 см3 дистиллированной воды и 1 см3 азотной кислоты, 

кипятят 2 мин и затем охлаждают. Полученный раствор переносят  

в мерную колбу емкостью 100 см3, прибавляют 10 см3 25%-го раство-

ра NH
4
SCN, перемешивают и доводят объем до метки дистиллиро-

ванной водой; 1 см3 полученного раствора содержит 0,1 мг железа. 

Затем готовят 5 проб с содержанием железа 0,004, 0,012, 0,020, 0,028 

и 0,036 мг/см3; для этого в мерные колбы емкостью 25 см3 отбира-

ют пипеткой 1, 3, 5, 7 и 9 см3 соответственно полученного раствора  

и доводят объем до метки дистиллированной водой. В качестве 

раствора сравнения берут раствор, приготовленный точно таким  

же образом, исключая раствор соли железа. Далее растворы поме-
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щают в кюветы 1 см и на приборе КФК-2 (или ФЭК-2) снимают 

спектр для пробы со средней концентрацией железа (3 или 4 про-

ба) и определяют длину волны, соответствующую максимальной 

оптической плотности раствора. Затем определяют при этой длине 

волны оптическую плотность остальных растворов. По получен-

ным данным строят график зависимости оптической плотности (А)  

от концентрации Fe3+-ионов.

3. Определение содержания железа в образце. В стакан емкостью 

100 см3 отбирают пипеткой 3–5 см3 анализируемого раствора, при-

бавляют 50 см3 воды и 0,5 см3 азотной кислоты, кипятят пробу 2 мин 

и затем охлаждают. Полученный раствор переносят в мерную кол-

бу емкостью 100 см3, прибавляют 10 см3 25%-го раствора NH
4
SCN, 

перемешивают, доводят до метки дистиллированной водой. Далее 

определяют оптическую плотность этого раствора при той же дли-

не волны. Используя калибровочный график, находят содержание  

железа в образце.

Лабораторная работа 27 
Определение меди в медных сплавах в виде  

аммиачного комплекса

Методика определения меди в медных сплавах основана на изме-

рении светопоглощения медно-аммиачного комплекса, имеющего 

полосу поглощения с λ
max

 = 610 нм и ε
max

 = 1,0 ∙ 102 дм3 ∙ см−1 ∙ моль−1. 

Относительная погрешность определение меди составляет ±0,2 %.

Ход определения

Необходимые реактивы: стандартный раствор сульфата меди 

(II) с содержанием меди 50 мг/см3; аммиак, 25%-й раствор.

1. Построение градуировочного графика. В шесть мерных колб 

вместимостью 25 см3 помещают стандартный раствор сульфата меди 

с содержанием меди (мг): 10, 50, 75, 125, 150, 175 соответственно  

в 10 см3 дистиллированной воды, добавляют 3 см3 раствора амми-

ака. Содержимое колб доводят до метки. Полученные растворы  

фотометрируют в кюветах сℓ = 0,5 см при λ
max

 = 610 нм относи-

тельно выбранного раствора сравнения и строят градуировочный 

график в координатах А – с (мг/см3).
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2. Определение меди в сплаве. Для определения меди в растворе 

медного сплава в мерную колбу вместимостью 25,0 см3 вводят 10 см3 

воды, аликвоту анализируемого раствора, 3 см3 аммиака, содержимое 

колбы разбавляют дистиллированной водой до метки и перемешива-

ют. Раствор фотометрируют в тех же условиях, что и при построении 

градуировочного графика, и находят количество меди в нем.

Массовую долю меди в образце медного сплава рассчитывают 

по формуле

ω(Сu), % = 100m
x
 ∙ V

0
 /(V

a
m

0
),

где m
0
 – масса образца, переведенного в раствор, г; V

0
 – объем это-

го раствора, см3; V
a
 – аликвота анализируемого раствора, см3; m

x
 –  

содержание меди в анализируемом растворе, мг/см3.

Лабораторная работа 28 
Определение хрома и марганца при совместном присутствии

Сущность работы. Спектрофотометрическое определение кон-

центрации двух компонентов при наличии в спектре поглощения 

участка, в котором поглощает лишь один из компонентов.

Для определения хрома и марганца при совместном присут-

ствии их окисляют соответственно до дихромата и пермангана-

та. В растворе должны отсутствовать восстановители (в том числе  

и хлор-ионы). Вследствие того, что в спектре (рис. 7) имеется уча-

сток, в котором поглощает лишь один из компонентов (KMnO
4
), 

концентрацию определяют по соотношениям:
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где с1 и с2 – соответственно концентрации K2Cr2O7 и KMnO4, моль/дм3; 
11 – 

молярный коэффициент поглощения K2Cr2O7 при λ1 = 430 нм; 
12  и 

22 – 

молярные коэффициенты поглощения KMnO4 при λ1 = 430 нм и λ2 = 550 нм; 
1D и 

2D – оптические плотности раствора смеси при λ1 = 430 нм и λ2 = 550 нм;   – 

толщина слоя раствора, см. 

 
Рис. 7. Спектры поглощения водных растворов K2Cr2O7 (кривая 1) и KMnO4 

(кривая 2) 

 

Перед определением строят калибровочный график для KMnO4 при 550 нм 

и 430 нм и для K2Cr2O7 при 430 нм (рис. 8). 

 
Рис. 8. Калибровочные графики для определения марганца и хрома при их 

совместном присутствии: 1 – KMnO4 (λ2 = 550 нм); 2 – KMnO4 (λ1 = 430 нм); 3 – 

K2Cr2O7 (λ1 = 430 нм) 
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2
O

7
 при 430 нм (рис. 8).
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где с1 и с2 – соответственно концентрации K2Cr2O7 и KMnO4, моль/дм3; 
11 – 

молярный коэффициент поглощения K2Cr2O7 при λ1 = 430 нм; 
12  и 

22 – 

молярные коэффициенты поглощения KMnO4 при λ1 = 430 нм и λ2 = 550 нм; 
1D и 

2D – оптические плотности раствора смеси при λ1 = 430 нм и λ2 = 550 нм;   – 

толщина слоя раствора, см. 

 
Рис. 7. Спектры поглощения водных растворов K2Cr2O7 (кривая 1) и KMnO4 

(кривая 2) 

 

Перед определением строят калибровочный график для KMnO4 при 550 нм 

и 430 нм и для K2Cr2O7 при 430 нм (рис. 8). 

 
Рис. 8. Калибровочные графики для определения марганца и хрома при их 

совместном присутствии: 1 – KMnO4 (λ2 = 550 нм); 2 – KMnO4 (λ1 = 430 нм); 3 – 

K2Cr2O7 (λ1 = 430 нм) 

Рис. 8. Калибровочные графики для определения марганца и хрома  
при их совместном присутствии: 1 – KMnO

4
 (λ

2
 = 550 нм);  

2 – KMnO
4
 (λ

1
 = 430 нм); 3 – K

2
Cr

2
O

7
 (λ

1
 = 430 нм)

Затем измеряют оптическую плотность Dl2
 при λ

2
 = 550 нм  

и по графику определяют концентрацию марганца; влиянием 

K
2
Cr

2
O

7
 при этой длине волны можно пренебречь. Измеряют оптиче-

скую плотность анализируемой смеси при λ
1
 = 430 нм, которая равна 

сумме оптических плотностей компонентов при той же длине волны:  

Dl1
 = D

1l1
 + D

2l1
 (D

1l1
– оптическая плотность раствора за счет погло-

щения света дихроматом и D
2l1

 – перманганатом при λ
1
 = 430 нм). 

Значение D
2l1

 определяют по прямой 2, зная концентрацию мар-
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ганца в исследуемой смеси, которая найдена с помощью прямой 1.  

По значению D
1l1

 с помощью прямой 3 определяют концентрацию 

хрома в анализируемой смеси.

Ход работы

Необходимые реактивы:

•	стандартный раствор KMnO
4
. Готовят 0,1 N раствор пермангана-

та калия. Перед применением 9,1 см3 раствора разбавляют водой  

до 100,0 см3, полученный раствор содержит 0,1 мг марганца в 1 см3;

•	стандартный раствор K
2
Cr

2
O

7
. Навеску 0,2818 г K

2
Cr

2
O

7
 растворя-

ют в воде и доводят объем до 1 дм3. Раствор содержит 0,1 мг хрома 

в 1 см3;

•	персульфат аммония, 25%-й раствор;

•	азотнокислое серебро, 0,1%-й раствор;

•	фосфорная кислота, плотность 1,7 г/см3;

•	серная кислота, разбавленная (1:1).

1. Построение калибровочных графиков. При помощи полуми-

кробюретки отбирают соответственно 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 см3 

стандартного раствора перманганата калия в мерные колбы емко-

стью 50 см3, добавляют 5 см3 H
2
SO

4
 и разбавляют водой до метки. 

Аналогично готовят стандартные растворы дихромата калия. Затем 

на спектрофотометре измеряют оптические плотности стандарт-

ных растворов KMnO
4
 при 550 и 430 нм в кюветах с толщиной слоя  

1 см. Затем строят калибровочные прямые 1 и 2. Аналогично изме-

ряют оптические плотности растворов дихромата калия при 430 нм 

и строят прямую 3.

2. Определение содержания марганца и хрома в растворе. К 20 см3 

исследуемого раствора, содержащего 0,1–1,0 мг марганца и 0,1– 

1,0 мг хрома, прибавляют 1 см3 H
3
PO

4
, 5 см3 H

2
SO

4
 и 2 см3 нитрата 

серебра, 5 см3 персульфата аммония и нагревают до кипения, пока 

окраска не перестанет усиливаться. Окрашенный раствор охлажда-

ют, доводят объем до метки дистиллированной водой, тщательно 

перемешивают и измеряют оптическую плотность при 550 и 430 нм  

в кюветах 1 см. В качестве нулевого раствора можно использо-

вать дистиллированную воду. По полученным данным с помощью  

графиков находят содержание марганца и хрома в растворе.
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Контрольные вопросы

1.	Как проводится выбор оптимальных условий фотометрических 

определений: а) длины волны; б) толщины светопоглощающего 

слоя; в) концентрации?

2.	Молярный коэффициент светопоглощения дитизоната меди (II) 

в тетрахлориде углерода при λ
эфф

 = 550 нм равен ε = 4,52 ∙ 104.  

Какую массовую долю (%) меди можно определить с дитизоном, 

если из навески образца сплава массой 1,00 г получают 25,00 см3 

раствора дитизоната в CCl
4
 и измеряют оптическую плотность 

0,020 в кювете ℓ = 5,0 см?

3.	Для анализа смесей метанол – вода измерено поглощение стан-

дартных растворов при 1,94 мкм:

ω
(воды)

, % 	 26,0	 29,0	 32,0	 37,0

А
1,94

		 0,470	 0,500	 0,532	 0,585

	 Определить массовую долю (%) воды и метанола в смеси по сле-

дующим данным: 1) А
1,94

 = 0,570; 2) А
1,94

 = 0,540; 3) А
1,94

 = 0,485.

4.	При определении железа в виде моносульфосалицилатного ком-

плекса пропускание раствора, содержащего 0,115 мг металла  

в 25 см3 раствора, равно 54,5 % при толщине поглощающего 

слоя 2,00 см. Рассчитайте молярный коэффициент поглощения  

комплекса.

5.	Раствор, содержащий в 100 см3 воды 1,00 мг красителя, пропуска-

ет 80,0 % света с λ = 436 нм в кювете с ℓ = 1,00 см.

	 Рассчитайте:

	 а) % пропускания этого раствора в кювете с ℓ = 5,00 см;

	 б) толщину кюветы, чтобы величина пропускания раствора  

с удвоенной концентрацией оставалась прежней (80,0 %);

	 в) оптическую плотность раствора, содержащего 2 мг красителя  

в 100,0 см3 в кювете той же толщины;

	 г) концентрацию красителя в растворе (мг/дм3), при которой про-

пускание света в кюветах той же толщины достигает 50,0 %;

	 д) коэффициент поглощения раствора красителя (дм3 ∙ мг−1 ∙ см−1).
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2.2. Электрохимические методы анализа

Общие принципы и классификация

Электрохимические методы анализа основаны на регистрации 

проявлений характеристических свойств веществ, являющихся тер-

модинамическими или кинетическими параметрами процессов, 

протекающих в системах из двух электродов, погруженных в один  

и тот же раствор электролита или в два контактирующих друг с дру-

гом раствора электролитов. Подобные системы называют электро-

химическими цепями.

Каждый электрод в электрохимической цепи имеет опреде-

ленное значение электродного потенциала, которое представля-

ет собой разность потенциалов между электродом и находящимся  

в контакте с ним раствором электролита, и в зависимости от того, 

какая характеристика процессов, протекающих в электрохимиче-

ских цепях, рассматривается как аналитический сигнал и от усло- 

вий его измерения электрохимические методы подразделяют  

на равновесную – это потенциометрия и неравновесную – это кон-

дуктометрия, вольтамперометрия и кулонометрия.

В первом случае аналитическим сигналом является величина 

электродного потенциала индикаторного электрода, измеряемая  

в равновесных условиях, отвечающих случаю, когда величина тока 

в электрохимической цепи равна нулю. Индикаторным электродом 

в этом случае выбирается электрод, потенциал которого обратимо 

меняется при изменении концентрации определяемого вещества  

в контактирующем с ним растворе электролитов. Характер измене-

ния потенциала индикаторного электрода описывается уравнением 

Нернста. Второй электрод служит электродом сравнения. Основное 

требование к нему – неизменность величины электродного потен-

циала при варьировании состава контактирующего с ним раствора.

Второму случаю, когда через электрохимическую цепь пропу-

скают электрический ток от внешнего источника, соответствует 

ряд методов. В кондуктометрии аналитическим сигналом считается 

величина электропроводности раствора электролитов, являющаяся 

функцией их концентрации. Законы Фарадея, связывающие массу 
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электролитически выделяемого вещества и количество пропущен-

ного через электрохимическую цепь электричества, лежат в основе 

метода кулонометрии.

Равновесные и неравновесные методы разделяются на прямые 

и косвенные. В первых непосредственно используется функци-

ональная зависимость аналитического сигнала от концентрации 

определяемого вещества. Во вторых определяемое вещество непо-

средственно не участвует в электрохимических процессах, а влияет 

на концентрацию электрохимически активного вещества, связывая 

его в неактивную форму, например, за счет реакций комплексообра-

зования в растворах. Потому в косвенных методах соответствующий 

аналитический сигнал считается функцией количества электрохи-

мически активного вещества.

Потенциометрическое титрование

Потенциометрический метод титрования основан на измерении 

потенциала электрода, погруженного в раствор. Величина потенци-

ала зависит от концентрации соответствующих ионов в растворе. 

Например, величина потенциала серебряного электрода, погружен-

ного в раствор соли серебра, изменяется с изменением концентра-

ции Ag+-ионов в растворе. Поэтому, измеряя потенциал электрода, 

погруженного в раствор данной соли неизвестной концентрации, 

можно определить содержание соответствующих ионов в растворе.

Электрод, по потенциалу которого судят о концентрации опре-

деляемых ионов в растворе, называют индикаторным электродом. 

Величину индикаторного электрода определяют, сравнивая ее с вели-

чиной потенциала другого электрода, который принято называть 

электродом сравнения. В качестве электрода сравнения может быть 

применен только такой электрод, величина потенциала которо-

го остается неизменной при изменении концентрации определя-

емых ионов. Обычно в качестве электрода сравнения применяют 

нормальный водородный электрод. Потенциал нормального водо-

родного электрода условно равен нулю, поэтому ЭДС (Е
х
) гальва-

нического элемента, составленного из индикаторного электрода  

и нормального водородного электрода сравнения, приравнивают  

к потенциалу индикаторного электрода:
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Е
х
 = Е

инд
 − Е

ср
,

при Е
ср

 = 0, Е
х
 = Е

инд
.

На практике часто в качестве электрода сравнения с известным 

значением электродного потенциала пользуются не водородным,  

а каломельным электродом.

Потенциал каломельного электрода во время работы практиче-

ски не изменяется. Зависимость величины потенциала каломельно-

го электрода (по сравнению с потенциалом нормального водород-

ного электрода) от условий анализа приведена в табл. 12.

Электрод, потенциал которого хотят измерить, соединяют  

с электродом сравнения, и получившуюся ячейку включают в схему, 

измеряющую напряжение. Во время измерения напряжения под-

держивают достаточно низкой силу тока (от 10−6 до 10−14 А), прохо-

дящего через ячейку. При малой силе тока характеристики ячейки 

не изменяются.

Таблица 12

Потенциал каломельного электрода  
(по отношению к нормальному водородному электроду)

Концентрация 
раствора KCl

Потенциал каломельного электрода, В

при 25 °С при 20 °С

Насыщенный 0,2458 0,2490

1 N 0,2819 0,2859

0,1 N 0,3369 0,3379

Потенциал электрода является функцией активности ионов. 

Например, потенциал серебряного электрода в растворе ионов  

серебра выражают уравнением

E = E
0
 + 0,059 lg a

Ag+,

где Е
0
 = 0,7995 В – нормальный потенциал для процесса, выражае-

мого уравнением Ag+ + е → Ag.

Следовательно, активность ионов серебра можно определять  

по величине потенциала.

Определение точки эквивалентности по потенциалу индикатор-

ного электрода. Зависимость величины потенциала индикаторно-

го электрода от концентрации раствора может быть использована 

для определения точки эквивалентности при титровании. В точке 
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эквивалентности, когда концентрация определяемого иона сильно 

уменьшается и становится практически ничтожной, происходит 

резкое изменение потенциала, регистрируемого чувствительным 

потенциометром.

Титрование, при котором точка эквивалентности определяется 

по скачку потенциала электрода, погруженного в раствор, называ-

ют потенциометрическим титрованием. Это титрование применя-

ют при методах нейтрализации, оксидиметрии, осаждения, ком-

плексообразования. Потенциометрическое титрование может быть  

с успехом применимо не только для титрования окрашенных  

и мутных растворов, когда индикаторные методы титрования при-

менять нельзя. Потенциометрическое титрование широко приме-

няют для определения слабых и очень слабых кислот и оснований, 

смесей кислот и оснований, смесей окислителей и восстановителей  

в неводных средах, для определения рН исследуемых растворов.

Для нахождения точки эквивалентности существуют различ-

ные графические, расчетные и инструментальные способы. Выбор 

способа нахождения точки эквивалентности определяется его удоб-

ством применения, характером кривой титрования, необходимой 

точностью определения и т. п. Так как максимальное изменение ЭДС  

потенциометрической ячейки наблюдается вблизи точки эквива-

лентности, то наиболее простым и удобным способом ее определе-

ния является графическое построение кривой титрования. При этом 

на оси абсцисс откладывают объем прилитого титрованного раство-

ра (v), а на оси ординат – соответствующие значения ЭДС ячейки,  

которые могут быть выражены как в единицах напряжения (мВ, В), 

так и в других условных единицах (рН). Несколько более точно точка 

эквивалентности находится по пересечению ветвей дифференциаль-

ной кривой титрования, построенной в координатах

 18

.pH
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
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Так как потенциал водородного электрода равен нулю, то потенциал 

водородного электрода выражается формулой 

 HH lna
nF
RTE , или .lg059,0 HH  aE  

При пользовании каломельным электродом, потенциал которого известен, 

значение Ех исследуемого раствора вычисляют по формуле 

Ех = Екал − ЕН, так как  HH lg059,0 aE , то ,
059,0

pHlg кал
H

EEa x    

 

 
Рис. 9. Кривая потенциометрического титрования смеси HCl и H3BO3: 1 –

раствором NaOH; 2 – дифференциальная кривая 

 

Графическим способом находят V1 – объем NaOH, израсходованный на 

титрование HCl, и V2 – объем NaOH, израсходованный на титрование HCl и 

H3BO3; разность V2 − V1 соответствует объему титранта, затраченному на 

титрование борной кислоты. 

Ход работы 
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Лабораторная работа 29 
Определение величины рН раствора

Потенциал индикаторного электрода функционально связан  

с концентрацией ионов водорода. Водородный электрод, получа-

емый погружением платиновой пластинки, покрытой платиновой 

чернью, в насыщенный газообразным водородом кислый раствор, 

находится в равновесии с ионами водорода:
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где Е
х
 – ЭДС исследуемого элемента.

Ход работы

Потенциометр (рН-метр) включают в сеть, электроды тща-

тельно промывают дистиллированной водой, а затем ополаскива-

ют соответствующим буферным раствором. Наливают в стаканчик  

буферный раствор и погружают в него электроды. На панели при-

бора включают кнопку «рН», а реостат температурной компенсации 

устанавливают на отметку, соответствующую температуре буферно-

го раствора. На шкале прибора должны быть показания, соответ-

ствующие величине рН буферного раствора. Если стрелка вольт- 

метра отклоняется от этой величины, то проводят настройку прибо-

ра по трем буферным растворам. Затем промывают электроды дис-

тиллированной водой и опускают в исследуемый раствор, снимают  

показания прибора по шкале рН.
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Лабораторная работа 30 
Определение хлороводородной и борной кислот в их смеси

Реактивы и оборудование:

•	раствор NaOH примерно 0,1 М (готовят 100 см3);

•	титрованный раствор 0,1000 М HCl;

•	глицерин или маннит;

•	исследуемая смесь HCl и H
3
BO

3
;

•	химическая посуда: колба мерная (100,00 см3), пипетка (20,00 см3),  

цилиндр (100 см3), стаканчик для титрования (100–150 см3);

•	потенциометрическая установка.

Определение основано на последовательном титровании кислот 

раствором гидроксида натрия. Борную кислоту нельзя оттитровать 

непосредственно вследствие малого значения константы диссоциа-

ции (рК = 9,24). Однако в присутствии глицерина, маннита и неко-

торых других веществ кислотные свойства борной кислоты усили-

ваются, и ее титрование в водном растворе становится возможным. 

Благодаря этому свойству борной кислоты удается провести диф-

ференцированное титрование ее смеси с сильной кислотой, напри-

мер HCl. Сначала титруют смесь без добавления какого-либо веще-

ства; при этом оттитровывается лишь сильная кислота. После этого  

добавляют в раствор глицерин (или маннит) и оттитровывают бор-

ную кислоту как одноосновную кислоту. На основании экспери-

ментальных данных строят две кривые: одну в координатах рН – 

V(NaOH), другую – в координатах ΔрН/ΔV − V(NaOH) (рис. 9).
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Рис. 9. Кривая потенциометрического титрования смеси HCl и H
3
BO

3
:  

1 –раствором NaOH; 2 – дифференциальная кривая
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Графическим способом находят V
1
 – объем NaOH, израсходо-

ванный на титрование HCl, и V
2
 – объем NaOH, израсходованный 

на титрование HCl и H
3
BO

3
; разность V

2
 − V

1
 соответствует объему 

титранта, затраченному на титрование борной кислоты.

Ход работы

Стандартизация раствора NaOH. Для установления концентра-

ции раствора щелочи в стаканчик для титрования наливают точ-

но отмеренный объем раствора щелочи, который приготавливают 

из расчета 0,1 М концентрации. Погружают в раствор электроды  

и включают магнитную мешалку. Определяют начальное значение 

рН (или ЭДС) раствора. Затем при перемешивании прибавляют  

к анализируемому раствору из бюретки порцию раствора кислоты. 

Записывают значение рН (или ЭДС) раствора. После прибавления 

каждой новой порции раствора кислоты записывают показания 

прибора. По окончании определения, т. е. когда рН раствора ста-

нет меньше 3,5, по полученным данным строят кривую титрования 

в координатах рН (ЭДС) – объем раствора титранта, находят рН 

(ЭДС) точки эквивалентности и эквивалентный объем, далее рас-

считывают концентрацию щелочи.

Выполнение определения. Аликвоту исследуемого раствора в ста-

кане для титрования разбавляют небольшим количеством дистил-

лированной воды, погружают в раствор стеклянный электрод  

и электрод сравнения, включают мешалку и проводят ориентировоч-

ное титрование, прибавляя раствор титранта порциями по 1,00 см3. 

По показаниям рН-метра обнаруживают первый скачок, отвечаю-

щий оттитровыванию соляной кислоты. Затем поднимают элект- 

роды из раствора, прибавляют в стаканчик ~1 г маннита или 10 см3  

глицерина, тщательно перемешивают до полного растворения.  

Погружают электроды в раствор и продолжают титрование  

до обнаружения второго скачка рН, соответствующего оттитровы-

ванию маннит-борной или глицерин-борной кислоты.

Выполняют точное титрование новой аликвоты раствора в тех 

же условиях, прибавляя в области КТТ титрант порциями по 0,2–

0,3 см3. Содержание соляной кислоты (г) находят по первому скачку 

рН (V
1
); борной – вычитая объем V

1
 из общего расхода титранта (V

2
), 

отвечающего суммарному содержанию соляной и борной кислот.
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По экспериментальным данным строят кривые титрования  

и графически находят эквивалентные объемы титранта, вычисляют 

содержание кислот в контрольной пробе.

Лабораторная работа 31 
Определение соляной и уксусной кислот в растворе  

при их совместном присутствии

Дифференцированное титрование смеси соляной и уксусной 
кислот в водном растворе невозможно провести с достаточной точ-
ностью из-за отсутствия заметного скачка потенциала в первой ТЭ, 
соответствующей содержанию соляной кислоты. Поэтому титруют 
две аликвоты анализируемого раствора: в первой – в водной сре-
де – находят объем стандартного раствора щелочи, эквивалентный 
суммарному содержанию кислот; во второй – в водно-ацетоновой 
среде – определяют содержание соляной кислоты. Последнее ста-
новится возможным вследствие уменьшения степени диссоциации 
уксусной кислоты в присутствии ацетона.

Реагенты и аппаратура:
•	гидроксид натрия, 0,1000 М стандартный раствор; ацетон;
•	потенциометр (рН-метр), индикаторный электрод – стеклянный, 

электрод сравнения – хлоридсеребряный.

Ход определения

В стакан для титрования помещают аликвоту анализируемой сме-

си НСl и СН
3
СООН, прибавляют 20–30 см3 дистиллированной воды.

Проводят ориентировочное титрование, обнаруживая два скач-

ка рН: первый – небольшой и второй – основной.

При точном титровании в водной среде стандартный раствор 

щелочи прибавляют равными порциями по 6 капель вблизи первого 

скачка рН, обнаруженного при ориентировочном титровании.

Отсутствие заметного первого скачка потенциала не позволяет 

установить точный расход раствора щелочи на титрование соляной 

кислоты. Вблизи второго скачка титруют порциями раствора щело-

чи по две капли, тем самым устанавливают объем раствора титранта, 

соответствующий суммарному содержанию обеих кислот (V
2
).

Содержание соляной кислоты определяют в водно-ацетоновой 

среде, прибавляя к аликвотной части испытуемого раствора двой-
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ной объем ацетона и титруя стандартным раствором щелочи порци-

ями по 6 капель в области первого скачка (V
1
).

Содержание соляной кислоты (г) рассчитывают с учетом  

объема V
1
, а уксусной кислоты – по разности объемов титранта,  

затраченного на суммарное титрование обеих кислот в водной среде 

и на титрование соляной кислоты в водно-ацетоновой смеси.

Лабораторная работа 32 
Определение иодидов и хлоридов в растворе  

при совместном присутствии

При потенциометрическом титровании раствора смеси галоге-

нидов возможно их дифференцированное определение. Титрование 

проводят стандартным раствором нитрата серебра, измеряя потенци-

ал гальванического элемента из серебряного индикаторного электро-

да и электрода сравнения, используя цепь с переносом. Соединитель-

ный мостик (электролитический ключ) заполняют насыщенным 

раствором нитрата либо сульфата калия (но не хлорида).

При титровании галогенидов возникает гетерогенная система,  

в результате чего потенциал устанавливается медленно. Поэтому 

при точном титровании вблизи КТТ новую порцию титранта добав-

ляют лишь после установления более или менее постоянного потен-

циала (дрейф потенциала не превышает 5–10 мВ/мин).

Для предотвращения значительной адсорбции галогенид-ионов 

осадком АgJ титрование проводят в присутствии сильного электро-

лита – нитрата или ацетата аммония.

Реагенты и аппаратура:

•	нитрат серебра, 0,0200–0,0500 М стандартный раствор;

•	тиосульфат натрия, насыщенный раствор;

•	азотная кислота, раствор (1:1);

•	аммиак, 10%-й раствор;

•	индикаторный электрод – серебряная проволока или стержень;

•	электрод сравнения – хлоридсеребряный;

•	электролитический ключ, заполненный насыщенным раствором 

КNО
3
 (К

2
SО

4
) (одно колено соединительного мостика отмечено 

резиновым кольцом).
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Выполнение определения. К аликвотной части испытуемого рас-

твора в стакане для титрования добавляют равный объем раство-

ра нитрата или ацетата бария. Перед началом каждого титрования  

поверхность индикаторного электрода очищают от пленки гало-

генидов серебра. Для этого электрод опускают в 10%-й раствор 

аммиака (или концентрированный раствор тиосульфата) и затем  

тщательно промывают дистиллированной водой. Погружают  

в испытуемый раствор индикаторный электрод и конец мостика, 

отмеченный резиновым кольцом, и проводят ориентировочное  

титрование, обнаруживая два скачка потенциала.

Выполняют точное титрование, прибавляя титрант по 0,2 см3  

в области обоих скачков. Объем титранта V
1
 соответствует первому 

скачку потенциала, и по нему рассчитывают содержание иодид- 

ионов в растворе. Общий расход титранта (V
2
), установленный  

по второму скачку потенциала, соответствует суммарному содержа-

нию хлорид- и иодид-ионов. Разность V
2
 − V

1
 отвечает содержанию 

хлорида в растворе.

Примечание.

1.	Растворы с осадком солей серебра следует выливать в специаль-

ные сосуды для переработки.

2.	После завершения работы колено соединительного мостика, кото-

рое было опущено в титруемый раствор, ополаскивают раствором 

тиосульфата натрия или аммиака, затем дистиллированной водой.

Лабораторная работа 33 
Определение титруемой кислотности кисломолочных продуктов

Реагенты и аппаратура:

•	гидроксид натрия, 0,1000 М стандартный раствор;

•	потенциометр (рН-метр), индикаторный электрод – стеклянный, 

электрод сравнения – хлоридсеребряный.

Метод основан на нейтрализации кислот, содержащихся в про-

дукте, 0,1 М раствором гидроксида натрия до заданного значения 

рН 8,9. Титруемая кислотность молока обусловлена наличием 

анионов фосфорной и лимонной кислот, белков и растворенного  

диоксида углерода. Кислотность выражается в градусах Тернера – 
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это объем в см3 0,1 N раствора NaOH, затрачиваемого на нейтрали-

зацию 100 см3 молока, разбавленного вдвое водой.

Кислотность свежевыдоенного молока в среднем составляет 

16–18 °Т. При хранении молока кислотность повышается по мере 

развития в нем микроорганизмов. Повышение кислотности вызы-

вает нежелательные изменения свойств молока, например, сниже- 

ние устойчивости при нагревании. Поэтому титруемая кислот- 

ность – это критерий оценки качества заготавливаемого молока.

Подготовка проб. Молоко, молоко с наполнителями, сливки, 

простокваша, ацидофильное молоко, кефир, кумыс и другие кисло-

молочные продукты анализируют без предварительной подготовки.

В стакан вместимостью 50 см3 отмеривают 20 см3 дистиллиро-

ванной воды и 10 см3 анализируемого продукта. Смесь тщательно 

перемешивают.

Для мороженого и сметаны в стакане взвешивают 5 г продук-

та. Тщательно перемешивают стеклянной палочкой, постепенно 

добавляют 30 см3 воды и затем проводят измерения. Для творога  

и творожных изделий в фарфоровую ступку вносят 5 г продукта, 

тщательно перемешивают и растирают продукт пестиком. Затем 

количественно переносят продукт в стакан для титрования вмести-

мостью 100 см3, смывая его небольшими порциями воды, нагретой  

до 35–40 °С. Общий объем воды равен 50 см3. Затем смесь переме-

шивают и проводят измерения.

Ход анализа

В стакан с пробой продукта помещают стержень магнитной  

мешалки и устанавливают стакан на магнитную мешалку. Включают 

двигатель мешалки и погружают электроды в стакан с продуктом. 

По каплям добавляют раствор гидроксида натрия до рН 8,9.

Кислотность в градусах Тернера находят умножением объема 

(мл) раствора гидроксида натрия, затраченного на нейтрализацию 

определенного объема продукта, на следующие коэффициенты:

10 – для молока, молока с наполнителями, сливок, простоква-

ши, ацидофильного молока, кефира, кумыса и других кисломолоч-

ных продуктов;

20 – для мороженого, сметаны, творога, творожных изделий.
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Лабораторная работа 34 
Определение кислотности (рН) мяса

В течение первых суток после убоя развитие посмертного окоче-

нения приводит к снижению рН от 6,5–7,0 до 5,5–5,6. В связи с отсут-

ствием поступления кислорода в мясе начинается анаэробный рас-

пад гликогена, при котором образуется молочная кислота и глюкоза.  

Накопление молочной кислоты приводит к снижению величины рН, 

в результате чего возрастает устойчивость мяса к действию гнилост-

ных микроорганизмов, снижается растворимость белков, уровень  

их гидратации, величина водосвязывающей способности и т. п.

Подготовка проб. Для определения рН мяса готовят водную  

вытяжку в соотношении 1:10, для чего навеску образца мяса мас-

сой 10,00 ± 0,02 г тщательно измельчают, помещают в химический 

стакан вместимостью 100 см3 и экстрагируют дистиллированной  

водой в течение 30 мин при температуре окружающей среды при  

периодическом перемешивании стеклянной палочкой. Получен-

ный экстракт фильтруют через складчатый фильтр и используют для 

определения величины рН.

Измерения проводят на любом приборе: рН-метре, иономе-

ре, потенциометре. Перед определением правильность показаний 

прибора проверяют по буферным растворам, рН которых равен 

1,68; 6,70; 9,18. При необходимости прибор настраивают по этим 

буферным растворам. Электроды должны свободно размещаться  

в стаканчике, не касаться дна сосуда, после каждого измерения 

электроды тщательно ополаскивают дистиллированной водой.

По выполненной работе оформляют отчет. В отчете должны  

содержаться ответы на контрольные вопросы.

Контрольные вопросы

1.	Привести схему установки для потенциометрических измерений.

2.	Какой вид имеет кривая потенциометрического титрования сме-

си KCl и KJ с одинаковыми концентрациями компонентов стан-

дартным раствором AgNO
3
? Какой индикаторный электрод целе-

сообразно использовать при этом титровании?
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3.	Навеску лекарственного препарата массой m (г), содержащего 

амидопирин (М = 231,3 г/моль) и индифферентные примеси, 

растворили в безводной уксусной кислоте, добавили дихлорэтан  

и оттитровали 0,1 М (К = 0,9109) HСlO
4
 в ледяной уксусной  

кислоте. Вычислить массовую долю (%) основного вещества  

в препарате по следующим результатам потенциометрического 

титрования:

	 V(HСlO
4
), см3   3,80   4,00   4,20   4,40   4,60   4,80   5,00  5,20 Е, мВ 

при

	 m = 0,1260 г       355     360     382    523      579     597     611   620 Е, мВ 

при

	 m = 0,1256 г       344     357     381    516      587      604     617

Положение точки эквивалентности определить по методу Грана.

2.3. Кондуктометрия

Кондуктометрический анализ

Метод кондуктометрии основан на измерении электропрово-

дности анализируемого раствора.

Электрической проводимостью называют способность вещества 

проводить электрический ток под действием внешнего электриче-

ского поля. Ее единицей измерения является сименс (См). Перенос 

электричества в растворах электролитов осуществляется движением 

ионов. По закону Ома для растворов электролита напряжение (В) 

между электродами равно

E = IR = I ∙ ρ ∙ l/S,

где I – сила тока, А; R – сопротивление, Ом; ρ – удельное сопро-

тивление, Ом ∙ см; S – сечение, см2; l – расстояние между элект-

родами, см.

Величина 1/ρ, обратная удельному сопротивлению электролита, 

называется удельной электрической проводимостью.

Удельная электрическая проводимость равна электрической 

проводимости 1 см3 раствора, находящегося между параллельны-

ми электродами площадью 1 см2 при расстоянии между ними 1 см;  

единицей измерения является См/см.
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Эквивалентной электрической проводимостью называют про-

водимость раствора, содержащего 1 моль эквивалента вещества  

и находящегося между двумя параллельными электродами. Удель-

ная и эквивалентная проводимости связаны соотношением

λ = 1000 ϰ/c, см2/моль-экв ∙ Ом,

где с – эквивалентная концентрация, моль-экв/л.

Известно несколько видов кондуктометрического анализа: пря-

мая кондуктометрия, кондуктометрическое титрование, высокоча-

стотное титрование и др.

Метод прямой кондуктометрии широко используется для кон-

троля производственных процессов. Это распространенный способ 

детектирования в жидкостной хроматографии. Поскольку электро-

проводность является универсальным свойством ионов, измерение 

электропроводности позволяет детектировать любые ионы, выходя-

щие из хроматографической колонки.

Приборы и техника измерений

Электродный лабораторный кондуктометр КЭЛ-1М предназна-

чен для измерения электрической проводимости водных и невод- 

ных растворов кислот, щелочей и солей в диапазоне от 10 ∙ 10−7  

до 10 ∙ 10−1 См/м. В основу работы прибора положено измерение силы 

тока в цепи чувствительного элемента. Шкала микроамперметра 

проградуирована в единицах электрической проводимости (См/м).

Прибор состоит из трех блоков: преобразователя первичного, 

преобразователя температурного и преобразователя измерительного.

Кондуктометрическое титрование выполняется с помощью 

установки, в комплект которой входят ячейка с жестко закреплен-

ными в ней двумя электродами (обычно платиновыми), бюретка 

для раствора титранта, магнитная мешалка и прибор для измерения 

электрической проводимости или сопротивления раствора (рис. 10).

На рис. 11 изображен высокочастотный лабораторный титра-

тор ТВ-6Л1. Работа титратора основана на измерении падения  

напряжения на ячейке в зависимости от изменения электрической 

проводимости, которая, в свою очередь, зависит от концентрации 

раствора. Регистрируют показания микроамперметра, прямо про-

порциональные величине сопротивления раствора в ячейке.
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Рис. 11. Внешний вид высокочастотного титратора ТВ-6Л1: 1 – переключатель 

напряжения сети; 2 – тумблер включения мешалки; 3 – ручка регулятора скорости 

перемешивания; 4 – ручка установки чувствительности; 5 – индикаторная лампа 

включения мешалки; 6 – бюретка с раствором титранта; 7 – ячейка для 

титрования; 8 – датчик; 9 – шкала микроамперметра; 10 – индикаторная лампа 

Рис. 10. Установка для кондуктометрического титрования:  
1 – показывающий прибор; 2 – шкальное устройство корректора;  
3 – ручка корректора постоянной; 4 – переключатель диапазонов;  

5 – кнопка включения поддиапазона; 6 – кнопка корректора постоянной; 
7 – кнопка «Калибровка»; 8 – гнездо подключения калибровочной 
приставки; 9 – регуляторы калибровки; 10 – индикатор включения 

прибора; 11 – кнопка включения прибора в сеть; 12 – калибровочная 
приставка; 13 – переключатель режимов «Калибровка» и «Работа»;  

14 – калибровочный резистор; 15 – магнитная мешалка;  
16 – ячейка с электродами; 17 – бюретка с раствором титранта
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Рис. 11. Внешний вид высокочастотного титратора ТВ-6Л1:  
1 – переключатель напряжения сети; 2 – тумблер включения мешалки; 

3 – ручка регулятора скорости перемешивания; 4 – ручка установки 
чувствительности; 5 – индикаторная лампа включения мешалки;  

6 – бюретка с раствором титранта; 7 – ячейка для титрования;  
8 – датчик; 9 – шкала микроамперметра; 10 – индикаторная лампа 

включения прибора; 11, 12 – ручки установки делений шкалы;  
13 – тумблер включения прибора
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Кондуктометрическое титрование

При кондуктометрическом титровании эквивалентную точку 

определяют по изменению электропроводимости раствора в про-

цессе титрования.

Обычно изменение электропроводности в зависимости от количе-

ства прибавленного реагента наносят на график и по точке резкого 

изгиба кривой определяют эквивалентную точку. Представим себе, 

что электролит АВ титруется раствором электролита СD. Электро-

литы диссоциируют по схеме

AВ ↔ A+ + В−   и   CD ↔ C+ + D−.

Допустим, что ионы А+ и D− реагируют между собой, образуя 
практически слабо диссоциирующее или малорастворимое соеди-
нение AD. Электропроводность раствора будет изменяться в про-
цессе титрования в основном по следующим причинам.

Ион А+, имеющий подвижность u
A
, будет замещаться ионом С+ 

с другой подвижностью u
C
.

Степень диссоциации электролитов АВ, СВ и СD изменяется  
в процессе титрования.

С прибавлением раствора электролита CD изменяется суммар-
ный объем раствора.

Выразить математически влияние всех трех факторов на вели-
чину электропроводности довольно трудно. В некоторых простых 
случаях можно иметь суждение о том, какого характера будет кривая 
изменения электропроводности в процессе титрования. Например, 
если электролиты АВ, CD и СВ диссоциированы полностью, а AD 
является практически недиссоциированным соединением, то при 
некоторых упрощениях можно показать, что изменение удельной 
электропроводности в зависимости от объема прибавляемого  
реагента может быть представлено в виде прямых линий, пресекаю-
щихся в эквивалентной точке.

Рассмотрим сначала, как будет изменяться удельная электро-
проводность раствора при приближении к эквивалентной точке.  
До эквивалентной точки в растворе будут присутствовать ионы А+, 
В− и С+. Если раствор будет разбавленным, то с некоторым прибли-
жением удельная электропроводность раствора может быть вычис-
лена из уравнения
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ϰ = 10−3(u
A
c

A
 + u

B
c

B
 + u

C
c

C
),                                 (1)

где ϰ – удельная электропроводность раствора; u
A
, u

B
, u

C
 – подвиж-

ность ионов; с
А
, с

В
, с

D
 – концентрация ионов.

Если обозначить через с
1
 и с

2
 начальные концентрации АВ и СD, 

выраженные в моль-экв/л, а через w и v соответственно – началь-

ный объем раствора и объем прибавляемого реагента, 

то

С
А
 = с

1
w − с

2
v/(w + v),  C

B
 = c

1
w/(w + v),  C

C
 = c

2
v/(w + v).     (2)

Подставив эти выражения в уравнение (1), после преобразова-

ний получим:

ϰ
1
 1000 = с

1
w(u

A
 + u

B
)/(w + v) + c

2
v(u

C
 − u

A
)/(w + v).           (3)

Уравнение (3) может быть также записано в виде:

ϰ
1
103 = ϰ

0
103w/(w + v) + c

2
v(u

C
 − u

A
)/(w + v),                    (4)

где ϰ
0
 – удельная электропроводность раствора АВ до начала титро-

вания.

Электропроводность раствора при дальнейшем прибавлении 

реагента СD будет обусловлена ионами С+, В− и D−, так как концен-

трация ионов А+ будет практически равна нулю. Удельную электро-

проводность можно будет вычислить из уравнения:

ϰ
2
1000 = с

1
w(u

B
 − u

D
) / (w + υ) + c

2
υ(u

C
 + u

D
)/(w + υ),         (5)

где υ – объем прибавленного раствора CD.

Уравнения (4) и (5) выражают зависимость удельной элек-

тропроводности от объема прибавленного раствора CD в первой  

и второй стадиях титрования и являются уравнениями кривых.  

Эквивалентную точку находят путем экстраполяции обеих линий  

до их пересечения.

Кондуктометрический метод особенно актуален в тех случа-

ях, когда приходится титровать окрашенные и мутные растворы,  

в которых цвет индикатора замаскирован. Он может быть с успехом 

применен при изучении реакции нейтрализации или замещения  

в очень разбавленных растворах, в особенности для веществ, сте-

пень диссоциации которых очень мала. При благоприятных усло-

виях кондуктометрическим титрованием можно получать данные  

с точностью до 1–2 %.
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Лабораторная работа 35 
Стандартизация раствора щелочи

Необходимые реактивы и оборудование

Раствор 0,1000 М соляной кислоты.

Исследуемый раствор щелочи (NaOH или KOH).

Химическая посуда: бюретка, пипетка на 10,00 см3, стакан на 100 см3.

Кондуктометр.

Ход работы

Исследуемый раствор (10,00 см3) наливают в стакан и разбавля-

ют в 4–5 раз, в который погружают электроды. Отмечают начальное 

значение величины удельной электропроводности. Затем из бюрет-

ки при перемешивании прибавляют в исследуемый раствор титрант 

0,1000 М НСl по 1,00 см3. По мере прибавления титранта измеря-

ют удельную электропроводность (или сопротивление) раствора.  

Результаты титрования представляются в виде таблицы по форме

№ 
пробы

Титруемый 
раствор

Объем титранта, 
см3

Величина удельной 
электропроводности, 

См/см

По полученным данным строят график зависимости удельной 

электропроводности раствора от объема прибавляемого реагента. 

Графически находят эквивалентную точку, рассчитывают концен-

трацию щелочи N
2
, моль-экв/дм3, по формуле

N
2
 = N

1
 ∙ V

1
 /V

2
,

где N
1
 – концентрация титранта, моль-экв/дм3; V

1
 – эквивалентный 

объем титранта, см3; V
2
 – объем щелочи, взятой для титрования, см3.
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Лабораторная работа 36 
Анализ смеси серной кислоты и сульфата меди

Необходимые реактивы и оборудование

Раствор 0,1000 М соляной кислоты.

Раствор ~0,1 М NaOH.

Исследуемый раствор, содержащий сульфат меди и серную кислоту.

Химическая посуда: бюретка, пипетка на 10,00 см3, стакан на 100 см3.

Кондуктометр.

При титровании смеси серной кислоты и сульфата меди едким 

натром на кривой титрования будут два излома; до достижения пер-

вой точки эквивалентности (соответствующей нейтрализации сер-

ной кислоты) электропроводность будет уменьшаться. При даль-

нейшем прибавлении раствора едкого натра электропроводность 

практически изменяться не будет, так как ионы меди в растворе  

замещаются ионами натрия по реакции

Cu2+ + SO
4

2− + 2Na+ + 2OH = Cu(OH)
2
↓ + SO

4
2− + 2Na+.

Как только закончится реакция осаждения гидроксида меди, 

дальнейшее прибавление раствора едкого натра приведет к значи-

тельному возрастанию электропроводности раствора.

Анализ смеси серной кислоты и сульфата меди. Предваритель-

но стандартизуют раствор едкого натра. Затем 10,00 см3 раствора,  

содержащего смесь серной кислоты и сульфата меди, наливают 

в сосуд для титрования, разбавляют водой до 30–40 см3 и титруют 

при перемешивании раствором едкого натра; после прибавления 

каждой порции титранта измеряют величину удельной электро-

проводности. Результаты заносят в таблицу (см. лабораторную  

работу 1). По полученным данным строят графическую зависимость 

электропроводности от объема раствора щелочи. Определяют точки 

эквивалентности титрования кислоты и ионов меди, после чего рас-

считывают содержание Н
2
SO

4
 и CuSО

4
 в смеси.
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Лабораторная работа 37 
Определение соляной и уксусной кислот  

при совместном присутствии

Необходимые реактивы и оборудование

Раствор 0,1000 М соляной кислоты.

Раствор ~0,1 М NaOH.

Исследуемый раствор, содержащий хлороводородную и уксусную 

кислоты.

Химическая посуда: бюретка, пипетка на 10,00 см3, стакан на 100 см3.

Кондуктометр.

Реактивы: НСl, 0,05 N раствор; примерно 1 N NН
4
ОН раствор;  

СН
3
СООН, 0,1 N раствор.

Определение основано на последовательном взаимодействии  

с раствором основания кислот, отличающихся друг от друга сте-

пенью ионизации. В первую очередь со щелочью взаимодействует 

сильная кислота, что вызывает резкое понижение электропрово-

дности раствора вследствие связывания высокоподвижных водо-

родных ионов.

При титровании слабой кислоты проводимость обычно возрас-

тает, так как вместо слабого электролита образуется хорошо дис-

социирующая соль. После точки эквивалентности проводимость 

резко возрастает благодаря появлению в растворе гидроксильных 

ионов, обладающих высокой подвижностью (рис. 12).
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Рис. 12. Кривая кондуктометрического титрования смеси уксусной и  

2Na++ CO 2
3  + 2H+ + 2Cl− = 2Na+ + 2Cl− + H2O + CO2. 

 

 
Рис. 13. Кривая кондуктометрического титрования смеси щелочи и соды 

 

 
Рис. 14. Кривая кондуктометрического титрования п-фенилендиамина п-

толуолсульфиновой кислотой в среде ацетона 

 
Ход работы 

Собирают установку для титрования. Бюретку заполняют раствором 

титранта. Навеску ПФДА массой 0,05–0,15 г, взятой на аналитических весах, 

Рис. 12. Кривая кондуктометрического титрования смеси уксусной  
и хлороводородной кислот: V

1
 – объем щелочи, пошедший на титрование 

HCl, объем V
2
 – на титрование суммы HCl и СН

3
СООН
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Предварительно стандартизуют раствор едкого натра (см. лабо-
раторную работу 35). 10,00 см3 раствора, содержащего смесь хлоро-
водородной и уксусной кислот, наливают в сосуд для титрования, 
разбавляют водой до 30–40 см3 и титруют при перемешивании рас-
твором едкого натра; после прибавления очередной порции титран-
та измеряют величину удельной электропроводности. Результаты 
заносят в таблицу (см. лабораторную работу 35). По полученным 
данным строят графическую зависимость электропроводности  
от объема раствора щелочи. Определяют точки эквивалентности  
титрования соляной и уксусной кислот, по полученным данным 
рассчитывают содержание НCl и CH

3
COOH в смеси.

Ход определения смеси соляной и уксусной кислот. 100 см3  
исследуемого раствора титруют кондуктометрически. Точка конца 
титрования соляной кислоты соответствует возрастанию электро-
проводности после ее закономерного уменьшения. Точка конца  
титрования уксусной кислоты отвечает излому на кривой титрова-
ния, соответствующему переходу к более резкому возрастанию зна-
чений электропроводности. Определение ведут аналогично (п. 1).

Лабораторная работа 38 
Определение соды и щелочи при совместном присутствии

Необходимые реактивы и оборудование

Раствор 0,1000 М соляной кислоты; исследуемый раствор, содержа-
щий карбонат натрия и гидроксид натрия.

Химическая посуда: бюретка, пипетка на 10,00 см3, стакан на 100 см3.
Кондуктометр.

Определение основано на последовательном титровании сильной 
кислотой (HCl) сильного основания и соли слабой кислоты и сильно-
го основания (Na

2
CO

3
). При взаимодействии с HCl сначала реагиру-

ет сильное основание NaOH, а затем – более слабое Na
2
CO

3
:

Na+ + OH− + H+ + Cl− = Na+ + Cl− + H
2
O

2Na++ CO
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Рис. 12. Кривая кондуктометрического титрования смеси уксусной и  

2Na++ CO 2
3  + 2H+ + 2Cl− = 2Na+ + 2Cl− + H2O + CO2. 

 

 
Рис. 13. Кривая кондуктометрического титрования смеси щелочи и соды 

 

 
Рис. 14. Кривая кондуктометрического титрования п-фенилендиамина п-

толуолсульфиновой кислотой в среде ацетона 

 
Ход работы 

Собирают установку для титрования. Бюретку заполняют раствором 

титранта. Навеску ПФДА массой 0,05–0,15 г, взятой на аналитических весах, 

 + 2H+ + 2Cl− = 2Na+ + 2Cl− + H
2
O + CO

2
.

Кривая титрования смеси соды со щелочью дает два излома.  

Объем титранта V
1
 соответствует нейтрализации NaOH, объем  

(V
2
 − V

1
) – нейтрализации Na

2
CO

3
. При нейтрализации щелочи элек-

трическая проводимость линейно понижается, так как уменьшается 
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концентрация подвижных ионов OH−. При взаимодействии кислоты 

с Na
2
CO

3
 электрическая проводимость практически не изменяется, 

так как при протонировании СО
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Рис. 12. Кривая кондуктометрического титрования смеси уксусной и  

2Na++ CO 2
3  + 2H+ + 2Cl− = 2Na+ + 2Cl− + H2O + CO2. 
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Рис. 14. Кривая кондуктометрического титрования п-фенилендиамина п-

толуолсульфиновой кислотой в среде ацетона 

 
Ход работы 

Собирают установку для титрования. Бюретку заполняют раствором 

титранта. Навеску ПФДА массой 0,05–0,15 г, взятой на аналитических весах, 

 в раствор вводится 2 моль Cl−.  

Избыток кислоты после оттитровывания Na
2
CO

3
 вызывает резкое 

увеличение электрической проводимости раствора (рис. 13).

Ход работы

Исследуемый раствор помещают в мерную колбу вместимостью 

50,0 см3, доводят до метки водой и перемешивают. Пипеткой переносят 

10,00 см3 полученного раствора для титрования и добавляют дистил- 

лированную воду до полного погружения электродов. Проводят титро-

вание исследуемого раствора, добавляя из бюретки по 0,5 см3 титран-

та и измеряя электропроводность. Результаты заносят в таблицу  

(лабораторная работа 35). Титрование прекращают после того, как 

обнаружат два излома на кривой титрования. По полученным дан-

ным строят график в координатах электрическая проводимость – 

объем титранта, по которому находят значения V
1
 и V

2
. Далее рас-

считывают массу NaOH и Na
2
CO

3
 в исследуемом растворе.
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2Na++ CO 2
3  + 2H+ + 2Cl− = 2Na+ + 2Cl− + H2O + CO2. 
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Рис. 14. Кривая кондуктометрического титрования п-фенилендиамина п-

толуолсульфиновой кислотой в среде ацетона 

 
Ход работы 

Собирают установку для титрования. Бюретку заполняют раствором 

титранта. Навеску ПФДА массой 0,05–0,15 г, взятой на аналитических весах, 

Рис. 13. Кривая кондуктометрического титрования  
смеси щелочи и соды

Лабораторная работа 39 
Определение n-фенилендиамина в среде ацетона

Необходимые реактивы и оборудование

Ацетон СН
3
СОСН

3
.

п-толуолсульфиновая кислота С
7
Н

8
SO

2
, 0,3 М раствор в ацетоне, 

приготовленный по точной навеске кислоты.

Химическая посуда: бюретка, мерная колба вместимостью 50,00 см3, 

пипетка на 10,00 см3, стакан на 100 см3.

Кондуктометр.
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Определение п-фенилендиамина (ПФДА) основано на взаи-

модействии его с п-толуолсульфиновой кислотой (ПТСК) в среде 

ацетона. Взаимодействие происходит ступенчато: при титровании 

до первой точки эквивалентности электрическая проводимость рас-

твора повышается, а до второй – понижается. После второй точки 

эквивалентности проводимость раствора снова повышается за счет 

избытка титранта. В соответствии с этим кривая титрования ПФДА 

раствором ПТСК имеет вид, изображенный на рис. 14.

 35

 
Рис. 12. Кривая кондуктометрического титрования смеси уксусной и  

2Na++ CO 2
3  + 2H+ + 2Cl− = 2Na+ + 2Cl− + H2O + CO2. 

 

 
Рис. 13. Кривая кондуктометрического титрования смеси щелочи и соды 

 

 
Рис. 14. Кривая кондуктометрического титрования п-фенилендиамина п-

толуолсульфиновой кислотой в среде ацетона 

 
Ход работы 

Собирают установку для титрования. Бюретку заполняют раствором 

титранта. Навеску ПФДА массой 0,05–0,15 г, взятой на аналитических весах, 

Рис. 14. Кривая кондуктометрического титрования п-фенилендиамина 
п-толуолсульфиновой кислотой в среде ацетона

Ход работы

Собирают установку для титрования. Бюретку заполняют рас-

твором титранта. Навеску ПФДА массой 0,05–0,15 г, взятой на ана-

литических весах, растворяют в 30 см3 ацетона и переносят в элек- 

тролитическую ячейку. Если необходимо, добавляют ацетон  

до погружения электродов в раствор. Ячейку закрывают крышкой  

и выполняют титрование в соответствии с указаниями, приведен-

ными в лабораторной работе 35. Титрант приливают порциями  

по 0,20 см3 до тех пор, пока не обнаружат два излома на кривой  

титрования. После этого добавляют еще 4–5 порций титранта  

и заканчивают титрование. Результаты записывают в таблицу, стро-

ят кривую титрования в координатах показания прибора – объем 

титранта, находят объем, соответствующий второй точке эквива-

лентности, и рассчитывают массу ПФДА в анализируемой пробе.

По завершении работ оформляется отчет, который содержит 

титульный лист, указываются цель и задачи работы, дается крат-
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кое описание сущности метода и краткое описание хода рабо-

ты; результаты представляются в таблицах, приводятся графики  

и соответствующие расчеты, выводы. Ответы на контрольные во-

просы оформляются на отдельном листе.

Контрольные вопросы

1.	Определите удельную и эквивалентную электропроводность 1 М 

раствора хлорида калия в ячейке с электродами площадью 2,0 см2 

и расстоянием между ними 15 мм, если сопротивление раствора 

составляет 50 Ом.

1.	Навеску NiSO
4
 7H

2
O массой 0,1406 г растворили в воде, и раствор 

довели до метки в мерной колбе вместимостью 50,00 см3. При  

высокочастотном титровании 10,00 см3 полученного раствора 

раствором ЭДТА получили следующие результаты:

	 V
(ЭДТА)

, см3		  2,00  4,00  6,00  8,00  10,00 12,00  14,00  16,00

	 Показания прибора 	 53,0  43,5  34,5  26,0  17,0    20,0    21,5    23,0

	 Построить кривую титрования и вычислить титр раствора ЭДТА 

по никелю.

2.	Для определения концентрации HF используют зависимость 

удельной электрической проводимости от содержания кислоты  

в растворе:

	 С
HF

, моль/дм3	0,004   0,007   0,015   0,030   0,060   0,121   0,243

	 104, См/см	 2,5       3,8       5,0        8,0       12,3      21,0     36,3

	 Построить по этим данным калибровочный график в координатах 

lg(−lg с
HF

) и с его помощью определить концентрацию фтороводо-

родной кислоты, если ее удельная электрическая проводимость 

(104, См/см) равна: 1) 3,2; 2) 9,2; 3) 14,4; 4) 20,1; 5) 28,2.

3.	При титровании 50 см3 соляной кислоты 1 N раствором гидрокси-

да калия получены следующие результаты:

Объем 1 N раствора 
КОН, V, см3 3,2 6,0 9,2 15,6 20,0 23,5

Удельная электропро-
водность, ϰ, Ом−1 ∙ см−1 3,20 2,50 1,85 1,65 2,35 2,95

	 Постройте калибровочный график и вычислите нормальность 

раствора соляной кислоты.



— 127 —

4.	Анализируемую смесь HCl и CH
3
COOH поместили в мерную кол-

бу вместимостью 50,00 см3 и довели водой до метки. При титрова-

нии 10,00 см3 раствора 0,1 М NaOH (К = 1,104) получили следую-

щие результаты для трех вариантов смеси:

V (NaOH), см3 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00

ϰ ∙ 103 См, для раствора 1 2,50 2,20 1,90 1,93 1,96

ϰ ∙ 103 См, для раствора 2 2,62 2,35 2,08 1,96 2,00

ϰ ∙ 103 См, для раствора 3 2,66 2,39 2,12 2,02 2,04

V (NaOH), см3 12,00 13,00 14,00 15,00 16,00

ϰ ∙ 103 См, для раствора 1 2,00 2,20 2,50 2,85 3,20

ϰ ∙ 103 См, для раствора 2 2,03 2,06 2,38 2,74 3,10

ϰ ∙ 103 См, для раствора 3 2,08 2,11 2,25 2,60 2,96

	 Постройте кривую титрования и определите содержание кислот  

в исследуемом образце.

5.	Навеску технического фенола массой m (г) перенесли в кол-

бу вместимостью 50,00 см3, растворили и довели до метки. При  

высокочастотном титровании 10,00 см3 раствора 0,05 М раство-

ром NaOH (К = 1,413) получили следующие результаты:

V (NaOH), см3
Показания прибора для вариантов

1 2 3

1,00
2,00
3,00
4,00
5,00
6,00
7,00
8,00
9,00

10,00

m = 0,2012 г
46
48
39
36
32
28
22
17
11
5

m = 0,2108 г
87
84
80
77
74
71
66
61
57
52

m = 0,1998 г
72,0
69,0
66,0
62,5
59,5
56,5
51,5
46,5
41,5
36,5

	 Построить кривую титрования и вычислить массовую долю (%) 

фенола в образце.
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2.4. Рефрактометрия

Сущность метода и область его применения

Рефракцией называют явление преломления световых лучей  

на границе раздела двух различных по своей природе оптических 

сред. Слово «рефрактометрия» означает измерение преломления 

света. Так как преломление света оценивается по величине так  

называемого показателя преломления, то под рефрактометрией  

понимают измерение показателя преломления.

Рефрактометрическим анализом называют метод анализа,  

основанный на зависимости показателя преломления от состава  

системы. Эта зависимость устанавливается экспериментально  

путем определения показателя преломления для ряда стандартных 

систем известного состава.

На основании полученных данных вычерчивают калибровочный 

график в координатах: состав смеси – показатель преломления. При 

этом по оси составов откладывают содержание одного из компонен-

тов в смеси. Имея такой график, можно определить показатель пре-

ломления смеси неизвестного состава и установить ее состав.

Преимуществами рефрактометрического метода анализа явля-

ются простота, точность, быстрота, возможность производить ана-

лиз, располагая весьма малым количеством вещества (0,05–0,5 г),  

возможность производить анализ без отбора пробы, пользуясь при-

способлениями, вделанными в стенки реакторов, или применяя  

погружные рефрактометры.

Рефрактометрия широко применяется для количественного 

анализа различных бинарных систем. Обычными объектами анали-

за являются растворы спиртов, сахара, глицерина, кислот, основа-

ний, солей.

Рефрактометрический метод может быть применен и для анали-

за тройных систем. Однако в этом случае необходимо установление 

зависимости от состава еще одного фактора (плотности, температу-

ры кипения, вязкости, поверхностного натяжения и т. д.).

Большое значение имеет рефрактометрический метод для ана-

лиза разнообразных сложных систем. Сюда относятся различные 
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биологические и пищевые продукты, горючие и смазочные мате-

риалы, лекарственные препараты и др. Во многих случаях анализ  

таких систем упрощается за счет того, что часть компонентов смеси 

находится практически в постоянном соотношении. В этом случае 

оказывается возможным отдельное определение содержания толь-

ко тех компонентов, концентрация которых является переменной, 

и суммарное определение всех остальных. Определение показате-

ля преломления широко используется для установления степени  

чистоты вещества. Показатель преломления является одной из важ-

нейших индивидуальных констант вещества, и присутствие приме-

сей может заметно повлиять на его значение. Содержание примесей 

может быть установлено количественно.

Определение величины показателя преломления оказывает боль-

шую помощь при идентификации – установлении природы веще-

ства, распознавании, с каким веществом имеет дело исследователь.

Как и при определении степени чистоты вещества, здесь труд-

но обойтись определением величины одного только показателя 

преломления – приходится также находить температуру кипения, 

плотность и т. д.

Затем найденные величины сравниваются с табличными, и таким 

образом устанавливается природа вещества. Рефрактометрические 

измерения имеют не только прикладной характер, а являются также 

важнейшим инструментом научного исследования и широко при- 

меняются, например, при определении строения органических  

и неорганических соединений, при исследовании растворов.

Теоретические основы рефрактометрического анализа

1. Показатель преломления. Явление преломления света, т. е.  

отклонение световых лучей от первоначального направления, проис-

ходящее на границе раздела двух сред, связано с различием в скорости 

распространения света в различных средах. Абсолютным показате-

лем преломления света N для данного прозрачного вещества является 

отношение скорости света в вакууме V
в
 к скорости распространения 

света в среде (в данном веществе) V
с
:

N = V
в

 /V
с
.
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Так как скорость света в вакууме явля-

ется предельной, то показатели преломле-

ния для всех веществ и любых сред будут 

больше единицы. Может быть доказано, 

что при всех обстоятельствах имеет место 

равенство V
в

 /V
с
 = sin α / sin β, и следова-

тельно, N = sin α / sin β.

Исходя из того, что N > 1, следует, что sin α > sin β и ∠α > ∠β.

Когда говорят о показателях преломления твердых и жидких 

тел, то обычно имеют в виду их относительные показатели прелом-

ления по отношению к воздуху. Эти величины обозначаются буквой 

n и называются просто показателем преломления.

Практически показатель преломления вещества относительно 

воздуха можно считать равным его абсолютному показателю пре-

ломления.

Величина показателя преломления зависит от природы вещества, 

длины волны падающего света, температуры и давления (влияние 

давления обычно учитывается только для газообразных веществ).

Зависимость показателя преломления от длины волны падаю-

щего света называют дисперсией.

Табличные значения показателей преломления чаще всего при-

водятся для желтой линии (линии D) в спектрах натрия и обознача-

ются n
D
. Длина волны, соответствующая этой линии, λ

D
 = 5893 Ǻ.

Так как показатель преломления для светового луча с любой 

длиной волны зависит и от природы вещества, то и дисперсия при 

прохождении света через различные вещества будет различной. Чем 

больше разница в показателях преломления для двух волн какой- 

либо длины λ
1
 и λ

2
, тем, следовательно, больше дисперсия – рассеяние 

света данным веществом. Поэтому разность (nλ1
 − nλ2

) – так называемая 

частная дисперсия – может служить мерой дисперсии вещества.

Следует отметить, что вещества с весьма близкими показателя-

ми преломления могут иметь совершенно разную дисперсию. Поэ-

тому определение дисперсии может помочь избежать ошибки при 

установлении природы вещества. И наоборот, совпадающие значе-

ния и показателя преломления, и дисперсии служат подтверждени-

ем правильности сделанного вывода.
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Величины удельной и молекулярной рефракции определяются только 

интенсивностью поляризации частиц вещества в электромагнитном поле 

падающего света и зависят от способности этих частиц поляризоваться, что 

определяется только природой вещества и не зависит от внешних условий, 

температуры, давления и агрегатного состояния вещества. Таким образом, 

молекулярную рефракцию можно рассматривать как среднюю меру 

поляризуемости молекул. Удельная рефракция 
M
Rr   – это рефракция одного  

.62 HCHC 62
RRR   

Исходя из тех же соображений, молекулярная и удельная рефракции смеси 

веществ аддитивны и слагаются из соответствующих рефракций компонентов с 

учетом их количества в смеси. Так, например, для смеси бензола и толуола 

молекулярная рефракция будет равна 

,
356356666636666 CHHCCHHCHCHC)CHHCHC( NRNRR   

где 
35666 CHHCHC , NN  – мольные доли этих веществ в смеси. 

В табл. 15 представлены атомные рефракции. Для экспериментального 

определения молекулярной рефракции необходимо измерить показатель 

преломления вещества и его плотность. Значение R вычисляется затем по 
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При рефрактометрических измерениях должна быть учтена  

зависимость показателя преломления от температуры. При анали-

зе измерения показателей преломления должны производиться при 

одной и той же температуре. Современные рефрактометры име-

ют приспособления для термостатирования, позволяющие делать  

измерения при данной заданной температуре.

2. Молекулярная рефракция. Показатель преломления вещества 

связан с его плотностью. Увеличение плотности вещества, которое 

может явиться следствием увеличения давления для газовых сред 

или следствием перекристаллизации твердого тела при переходе  

из одной аллотропической модификации в другую, ведет, как пра-

вило, к увеличению показателя преломления. Связь между пока-

зателем преломления и плотностью (ρ, г/см3) в самом общем виде 

может быть выражена следующим образом: ƒ(n) = r ∙ ρ, где r – коэф-

фициент пропорциональности, называемый удельной рефракцией.

Функция ƒ(n) имеет вид:

ƒ(n) = (n2 − 1)/(n2 + 2); 

тогда (n2 − 1)/(n2 + 2) = r ∙ ρ, откуда

r = ρ ∙ (n2 − 1)/(n2 + 2), г/см3.

Поляризация вещества связана со смещением (деформаци-

ей) электронных оболочек атома относительно его положительно  

заряженного ядра. В результате электрические «центры тяжести» 

положительного и отрицательного электричества уже не совпадают  

в одной точке, и составленная из атомов молекула поляризуется, 

следовательно, и вещество в целом. Преломление света, т. е. реф-

ракция, связано с поляризацией молекул вещества в электромаг-

нитном поле видимого света, в результате которой поток световых 

частиц – фотонов отклоняется от первоначального направления.

Умножение удельной рефракции на молекулярный вес дает  

величину молярной рефракции вещества, см3/моль (формула  

Лоренца – Лорентца):
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Исходя из тех же соображений, молекулярная и удельная рефракции смеси 

веществ аддитивны и слагаются из соответствующих рефракций компонентов с 

учетом их количества в смеси. Так, например, для смеси бензола и толуола 

молекулярная рефракция будет равна 

,
356356666636666 CHHCCHHCHCHC)CHHCHC( NRNRR   

где 
35666 CHHCHC , NN  – мольные доли этих веществ в смеси. 

В табл. 15 представлены атомные рефракции. Для экспериментального 

определения молекулярной рефракции необходимо измерить показатель 
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Величины удельной и молекулярной рефракции определяются 

только интенсивностью поляризации частиц вещества в электромаг- 
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нитном поле падающего света и зависят от способности этих ча-

стиц поляризоваться, что определяется только природой вещества  

и не зависит от внешних условий, температуры, давления и агрегат-

ного состояния вещества. Таким образом, молекулярную рефракцию 

можно рассматривать как среднюю меру поляризуемости молекул. 

Удельная рефракция 
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веществ аддитивны и слагаются из соответствующих рефракций компонентов с 

учетом их количества в смеси. Так, например, для смеси бензола и толуола 
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,
356356666636666 CHHCCHHCHCHC)CHHCHC( NRNRR   

где 
35666 CHHCHC , NN  – мольные доли этих веществ в смеси. 

В табл. 15 представлены атомные рефракции. Для экспериментального 

определения молекулярной рефракции необходимо измерить показатель 

преломления вещества и его плотность. Значение R вычисляется затем по 

 – это рефракция одного грамма вещества.

В связи с тем, что поляризация молекулы есть суммарный  

эффект поляризации входящих в ее состав атомов, численное зна-

чение молекулярной рефракции должно быть суммой атомных реф-

ракций. Поэтому молекулярная рефракция является аддитивным 

свойством. Так, например, молекулярная рефракция этана С
2
Н

6
 

может быть представлена как сумма атомных рефракций углерода  

и водорода следующим образом:
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определения молекулярной рефракции необходимо измерить показатель 

преломления вещества и его плотность. Значение R вычисляется затем по 
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доказано, что при всех обстоятельствах имеет место равенство Vв / Vс = sin α / sin 

β, и следовательно, N = sin α / sin β. 

Исходя из того, что N > 1, следует, что sin α > sin β и α >  β. 
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,
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где 
35666 CHHCHC , NN  – мольные доли этих веществ в смеси. 

В табл. 15 представлены атомные рефракции. Для экспериментального 

определения молекулярной рефракции необходимо измерить показатель 

преломления вещества и его плотность. Значение R вычисляется затем по 

 – мольные доли этих веществ в смеси.

В табл. 15 представлены атомные рефракции. Для эксперимен-

тального определения молекулярной рефракции необходимо изме-

рить показатель преломления вещества и его плотность. Значение 

R вычисляется затем по формуле Лоренца – Лорентца. Полученные 

результаты могут быть сравнены со значением молекулярной рефрак-

ции, найденным как сумма атомных рефракций и рефракций связей 

по табличным данным в соответствии с гипотетической формулой 

исследуемого вещества. Достаточно удовлетворительное совпадение 

найденных в том и другом случае значений рефракций может слу-

жить подтверждением правильности представлений о составе и стро-

ении исследуемого вещества, составленных на основании данных  

химического анализа и изучении химических свойств. Допустимы-

ми расхождениями могут считаться расхождения в 0,2–0,4 г/моль  

и для не очень сложных соединений 0,1–0,2 г/моль.
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Аппаратура для рефрактометрических измерений

Для измерения показателя преломления применяют приборы –  

рефрактометры. Прибор имеет стационарную измерительную при-

зму с острым преломляющим углом в 60°. Главным узлом для реф-

рактометров является призменный блок, состоящий из измери-

тельной и осветительной призм. Тонкий слой жидкости при работе 

прибора находится между плотно прижатыми друг к другу гипоте-

нузными гранями обеих призм. Поверхность гипотенузной грани 

осветительной призмы делается шероховатой.

Свет, входящий в слой исследуемой жидкости через осветитель-

ную призму, рассеивается этой поверхностью. Луч света поэтому 

пронизывает слой жидкости в разных направлениях. Часть лучей 

направляются почти параллельно плоскости соприкосновения 

призм. Однако, освещая жидкость таким образом, нельзя получить 

лучи, которые скользили бы строго вдоль гипотенузных граней 

призм. Поэтому лучи, направление которых в наибольшей степени  

совпадает с плоскостью раздела сред, все же преломляются под 

углом несколько меньшим предельного.

Предельным лучом видимое в зрительную трубу поле делится  

на светлую и темную части, граница между которыми при измере-

ниях совмещается с перекрестьем. Однако граница эта, вследствие 

дисперсии белого света при прохождении через измерительную 

призму, оказывается нечеткой, размытой и окрашенной во все цвета 

радуги. Такое положение делало бы производство точных измерений 

совершенно невозможным, если бы не применение специального 

устройства – компенсатора дисперсии, главными деталями которо-

го являются две призмы Амичи. Это так называемая призма прямо-

го видения, или призма Амичи, состоящая из трех призм, склеенных 

вместе. Оптические характеристики их подобраны таким образом, 

что только желтые лучи, соответствующие по длине волны линии 

D в спектре натрия, входят и выходят из этой призмы, не меняя  

направления. Голубые и красные лучи отклоняются от этого направ-

ления на определенные углы, которые равны и пропорциональны 

по знаку тем углам, которые соответствуют отклонению лучей этих 

же цветов измерительной призмой рефрактометра. В результате 

суммирования равных и противоположных отклонений дисперсия 
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сводится к нулю, т. е. пучок лучей разного цвета после прохождения 

компенсатора собирается в один белый луч. Это позволяет получить 

резкую и четкую границу между светлой и темной половинами поля 

зрения. Направления луча, вышедшего из призмы, будет такое же, 

как и луча D. Измеренная величина показателя преломления будет 

соответствовать этому лучу, (n
D
) несмотря на то, что для освещения 

применялся не монохроматический свет.

Лабораторная работа 40 
Определение концентрации сахара в растворе

Определение концентрации сахара в растворе рефрактометри-

ческим методом производят с помощью градуировочного графика.

Ход определения

1. Построение градуировочного графика. В стаканчиках  

по 50 см3 отвешивают на технических весах с точностью до 10−2 г 1, 

2, 3, 4, 8, 16, 25 г сахара, количественно переносят навески в мерные 

колбочки на 100 см3 и доводят до метки дистиллированной водой. 

Полученные растворы тщательно перемешивают. Затем на рефрак-

тометре определяют показатель преломления, соответствующий  

каждому раствору.

2. По полученным данным строят калибровочную кривую  

в координатах: концентрация сахара г/л – по оси абсцисс, показа- 

тель – по оси ординат.

3. Производят измерения показателя преломления исследуемо-

го раствора (выдается преподавателем). По найденному значению  

с помощью калибровочного графика определяют концентрацию  

сахара в исследуемом растворе.
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Лабораторная работа 41 
Определение содержания спирта в водном растворе

Ход определения

1. Построение калибровочной кривой. Приготавливают ряд 

стандартных растворов этилового спирта, отмеривая пипеткой (или 

точной бюреткой) в снабженные пробками пробирки следующие 

объемы этих жидкостей:

Спирт (см3)		 1,0	 2,0	 3,0	 4,0	 5,0

Вода (см3)		  9,0	 8,0	 7,0	 6,0	 5,0

Определяют показатель преломления исследуемого раствора 

(выдается преподавателем) и затем по графику – количество содер-

жащегося в нем спирта.

Аналогично определяется состав смеси двух органических жид-

костей.

Лабораторная работа 42 
Определение влаги в растительном масле

Сущность метода. Навеска исследуемого масла взбалтывается  

с определенным количеством глицерина. Затем смесь центрифу-

гируется. Глицерин, поглотивший во время взбалтывания влагу  

из масла, отбирается для определения его коэффициента преломле-

ния. По разности значений коэффициента преломления глицерина 

до и после взбалтывания с маслом определяется процентное содер-

жание влаги в масле.

Ход определения

Исследуемое масло в количестве 10–15 г отвешивают в сухую 

предварительно взвешенную пробирку. Туда же добавляют 1–2 г  

дистиллированного глицерина. Закрывают пробирку пробкой  

и смесь взбалтывают в течение 5 минут путем многократных опро-

кидываний пробирки. Затем пробирку помещают в центрифугу  

и производят центрифугирование.

После вторичного двухминутного взбалтывания смесь вновь 

центрифугируют в течение 2 минут. После разделения слоев опре-

деляют показатель преломления глицерина, отбирая его пипеткой 

на трех разных уровнях, и из полученных значений показателя пре-
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ломления находят среднее. При измерениях должна соблюдаться 

постоянная температура.

Содержание влаги в процентах находят по следующей формуле:
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где n0 – показатель преломления исходного глицерина; n – показатель 

преломления глицерина после взбалтывания с исследуемым маслом; p – навеска 

глицерина; m – навеска масла; 0,03 – поправка на остаточную равновесную 

влажность масла; 760 – фактор, значение которого было выведено в соответствии 

с тем, что при прибавлении 0,00076 г воды к 1 г глицерина коэффициент 

преломления последнего изменяется на единицу в четвертом десятичном знаке: 
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Лабораторная работа 43 

Определение сахара в мороженом 
Сущность метода. Некоторое количество мороженого обрабатывают при 

нагревании 4%-м раствором хлористого кальция. При этом происходит осаждение 

белков. Определение производят по показателю преломления выделенной путем 

фильтрования сыворотки, в которой и содержится сахар. Концентрацию сахара 

находят по имеющимся для каждого сорта мороженого таблицам. Таблицы 

составлены на основании экспериментальных определений показателей 

преломления для сыворотки, выделенной из мороженого данного сорта, с 

различным содержанием сахара (табл. 13, 14). 

Ход определения 
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Лабораторная работа 43 
Определение сахара в мороженом

Сущность метода. Некоторое количество мороженого обра-

батывают при нагревании 4%-м раствором хлористого кальция. 

При этом происходит осаждение белков. Определение производят  

по показателю преломления выделенной путем фильтрования  

сыворотки, в которой и содержится сахар. Концентрацию саха-

ра находят по имеющимся для каждого сорта мороженого табли-

цам. Таблицы составлены на основании экспериментальных опре-

делений показателей преломления для сыворотки, выделенной  

из мороженого данного сорта, с различным содержанием сахара 

(табл. 13, 14).

Ход определения

На технических весах (с точностью до 0,01 г) отвешивают в ши-

рокой пробирке 10 г мороженого. К пробе приливают 1 см3 4%-го 

 раствора хлористого кальция и 10 см3 дистиллированной воды.  

Содержимое пробирки перемешивают и закрывают резиновой 

пробкой, в которую предварительно вставляется стеклянная трубка 

длиной 20–25 см диаметром 4–5 мм.
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Пробирку опускают в стакан с кипящей водой так, чтобы в воде 

находилась вся пробирка. Кипячение длится 8–10 минут. Затем 

пробирку охлаждают в холодной воде до 20 °С.

Капли сконденсировавшейся на стенках воды смешивают  

с выделившейся сывороткой, и содержимое пробирки отфильтро-

вывают через обыкновенный фильтр в чистый сухой стаканчик или 

пробирку. Затем определяют коэффициент преломления прозрач-

ной сыворотки. По найденному значению n
D
, пользуясь табл. 13 и 14, 

определяют процентное содержание сахарозы. Точность метода ±0,3 %.

Таблица 13

Содержание сахара в молочном мороженом

n
D

% сахара n
D

% сахара n
D

% сахара

1,3441 10,0 1,3467 13,4 1,3494 17,0

42 10,2 69 13,6 96 17,2

43 10,4 70 13,8 97 17,4

45 10,6 71 14,0 99 17,6

47 10,8 73 14,2 1,3500 17,8

48 11,0 75 14,4 02 18,0

50 11,2 76 14,6 04 18,2

51 11,4 77 14,8 05 18,4

53 11,6 79 15,0 07 18,6

54 11,8 81 15,2 08 18,8

56 12,0 82 15,4 10 19,0

58 12,2 83 15,6 12 19,2

59 12,4 85 15,8 13 19,4

61 12,6 87 16,0 15 19,6

62 12,8 88 16,2 16 19,8

64 13,0 89 16,4 18 20,0

65 13,2 91 16,6 – –

– – 93 16,8 – –
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Таблица 14

Содержание сахара в сливочном мороженом

n
D

% сахара n
D

% сахара n
D

% сахара

1,3443 10,0 1,3470 13,4 1,3496 16,8

45 10,2 71 13,6 97 17,0

47 10,4 73 13,8 99 17,2

48 10,6 75 14,0 1,3500 17,4

50 10,8 76 14,2 02 17,6

51 11,0 77 14,4 04 17,8

53 11,2 79 14,6 05 18,0

54 11,4 81 14,8 07 18,2

56 11,6 82 15,0 08 18,4

58 11,8 83 15,2 10 18,6

59 12,0 85 15,4 12 18,8

61 12,2 87 15,6 13 19,0

62 12,4 88 15,8 15 19,2

64 12,6 89 16,0 16 19,4

65 12,8 91 16,2 18 19,6

67 13,0 93 16,4 20 19,8

69 13,2 94 16,6 21 20,0

Лабораторная работа 44 
Определение молекулярной рефракции  

растворенного вещества

Сущность работы. Основываясь на аддитивности рефракции, 

можно определить рефракцию растворенного вещества по найден-

ному на опыте значению рефракции раствора и известной или так-

же установленной опытным путем рефракции растворителя. Такая 

методика часто применяется для определения рефракции твердых 

веществ. Однако необходимо иметь в виду, что для сильных элек-

тролитов могут иметь место отклонения от аддитивности вследствие 

поляризуемости ионов.
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В этом определении при расчете удобнее пользоваться значени-

ями удельных рефракций:
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где а – содержание растворенного вещества в весовых процентах. 
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Значение молекулярной рефракции очевидно определится из выражения 

R = Mrв, 

Значение удельной рефракции соответствует, таким образом, 

одному грамму вещества. Если в растворе содержится g
р
 граммов 

растворителя и g
в
 граммов растворенного вещества, то рефракции, 

соответствующие данным их количествам, определятся следующи-

ми выражениями:
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где r
р
 и r

в
, n

p
 и n

в
, d

p
 и d

в
 – удельные рефракции, показатели прелом-

ления и удельные веса соответственно растворителя и растворенно-

го вещества.

Вес раствора составит g = (g
р
 + g

в
) г.

Тогда рефракция раствора будет равна
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При замене весовых количеств растворенного вещества весовы-

ми процентами получим:
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Значение молекулярной рефракции очевидно определится  

из выражения

R = Mr
в
,

где M – молекулярная масса растворенного вещества.

Ход определения

Приготовить водный раствор исследуемого вещества (по зада-

нию преподавателя) определенной весовой концентрации. Опре-

деляют плотность раствора и показатель преломления. Измерение 

производят при 20 °С. Далее в соответствии с найденными значе-

ниями и величинами плотности (0,9982) и показателя преломления 

(1,3330) воды рассчитывают рефракцию растворенного вещества.

Лабораторная работа 45 
Определение процентного состава смеси двух органических 

жидкостей по значениям рефракций смеси и компонентов

Сущность работы. Зная качественный состав смеси, мож-

но определить ее весовой состав по значениям рефракции смеси  

и ее компонентов. Рефракция смеси определяется опытным путем. 

Рефракции компонентов могут быть также рассчитаны на основа-

нии табличных значений показателей преломления и плотностей, 

составляющих смесь веществ (А и В). Если обозначить через х про-

центное содержание одной из жидкостей в смеси, то эта величина 

может быть найдена следующим образом:
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где M – молекулярная масса растворенного вещества. 
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Причем rB > rA, где r(A+B) и rA, rB – удельные рефракции смеси и 

компонентов. 
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где g2 – вес пикнометра с исследуемой жидкостью. 

По этому выражению и производят вычисление плотности исследуемой 

жидкости. 

Б. Определение показателя преломления. Для определения показателя 

преломления рефрактометр необходимо термостатировать. Воду при температуре 

20 °С пропускают перед определением через камеры призменного блока в течение 

10 мин. После этого производят отсчет величины показателя преломления для 

исследуемого образца. 

В. Расчет. Находят величину молекулярной рефракции по формуле 

Лоренца – Лорентца и сравнивают полученные значения с величиной, найденной 

по сумме атомных рефракций. 

Контрольные задания 
1. Сущность рефрактометрического метода анализа, области его 

применения. 

2. Проведите математическую обработку данных, которые получены для 

построения калибровочного графика. Найдите доверительный интервал, в 

Причем r
B
 > r

A
, где r

(A+B)
 и r

A
, r

B
 – удельные рефракции смеси  

и компонентов.

Ход определения

Определяют показатель преломления и плотность исследуемой 

смеси при температуре, соответствующей табличным значениям 

этих величин для компонентов. Вычисляют значения удельных 
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рефракций. По найденным величинам рассчитывают процентный 

состав смеси.

Лабораторная работа 46 
Идентификация вещества по значению его показателя 

преломления и молекулярной рефракции

Сущность работы. Величина молекулярной рефракции нахо-

дится в прямой зависимости от природы и строения вещества. Если 

определить показатель преломления какого-либо вещества (орга-

ническая жидкость), а также его плотность, то по этим опытным 

данным, пользуясь таблицей свойств органических соединений, 

можно ориентировочно установить, какое соединение исследова-

лось. Если вычислить затем величину молекулярной рефракции  

по выражению

 49

где M – молекулярная масса растворенного вещества. 
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Причем rB > rA, где r(A+B) и rA, rB – удельные рефракции смеси и 

компонентов. 
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где g2 – вес пикнометра с исследуемой жидкостью. 

По этому выражению и производят вычисление плотности исследуемой 

жидкости. 

Б. Определение показателя преломления. Для определения показателя 

преломления рефрактометр необходимо термостатировать. Воду при температуре 

20 °С пропускают перед определением через камеры призменного блока в течение 

10 мин. После этого производят отсчет величины показателя преломления для 

исследуемого образца. 

В. Расчет. Находят величину молекулярной рефракции по формуле 

Лоренца – Лорентца и сравнивают полученные значения с величиной, найденной 

по сумме атомных рефракций. 

Контрольные задания 
1. Сущность рефрактометрического метода анализа, области его 

применения. 

2. Проведите математическую обработку данных, которые получены для 

построения калибровочного графика. Найдите доверительный интервал, в 

а также по сумме атомных рефракций и рефракций связей, то совпа-

дение найденных численных значений послужит подтверждением 

правильности сделанных относительно природы вещества выводов.  

В табл. 15 приведены значения рефракций некоторых атомов и связей.

Таблица 15

Атомные рефракции и рефракции связей

С 2,418 N (первичные амины) 2,322

Н 1,100 N (вторичные амины) 2,449

О” (карбонил) 2,211 N (третичные амины) 2,840

О < (эфиры) 1,643 S (меркаптаны) 7,69

О’ (гидроксил) 1,525 CN (группа) 5,459

Сl 5,967 (двойная связь) > C = C < 1,733

Br 8,865 (тройная связь) > C ≡ C < 2,398

I 13,900

Величины атомных рефракций приведены для желтой линии  

в спектре натрия.
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Ход определения

А. Определение плотности жидкости. Плотность жидкости опре-

деляется пикнометрически. Пикнометр (мерная колбочка объемом 

1–5 см3) тщательно промывают, высушивают и взвешивают вме-

сте с притертой пробкой на аналитических весах. Затем пикнометр  

наполняют дистиллированной водой до кольцевой метки на его  

узком и высоком горлышке. Наполненный водой пикнометр выдер-

живают в термостате (можно в водяной бане) в течение 5–10 мин 

при той же температуре, при которой будет производиться опреде-

ление показателя преломления. После этого пикнометр взвешива-

ют. Таким же образом производят взвешивание пикнометра, напол-

ненного исследуемой жидкостью. По разности в весе пикнометра, 

наполненного водой g
1
, и пустого пикнометра g

0
, отнеся разницу  

к плотности воды при данной температуре d
H2O

, которую находят  

по таблицам, устанавливают объем пикнометра:
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где M – молекулярная масса растворенного вещества. 
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Причем rB > rA, где r(A+B) и rA, rB – удельные рефракции смеси и 

компонентов. 
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где g2 – вес пикнометра с исследуемой жидкостью. 

По этому выражению и производят вычисление плотности исследуемой 

жидкости. 

Б. Определение показателя преломления. Для определения показателя 

преломления рефрактометр необходимо термостатировать. Воду при температуре 

20 °С пропускают перед определением через камеры призменного блока в течение 

10 мин. После этого производят отсчет величины показателя преломления для 

исследуемого образца. 

В. Расчет. Находят величину молекулярной рефракции по формуле 

Лоренца – Лорентца и сравнивают полученные значения с величиной, найденной 

по сумме атомных рефракций. 

Контрольные задания 
1. Сущность рефрактометрического метода анализа, области его 

применения. 

2. Проведите математическую обработку данных, которые получены для 

построения калибровочного графика. Найдите доверительный интервал, в 

Плотность исследуемой жидкости d
x
 будет равна

 49
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Причем rB > rA, где r(A+B) и rA, rB – удельные рефракции смеси и 

компонентов. 
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где g2 – вес пикнометра с исследуемой жидкостью. 

По этому выражению и производят вычисление плотности исследуемой 

жидкости. 

Б. Определение показателя преломления. Для определения показателя 

преломления рефрактометр необходимо термостатировать. Воду при температуре 

20 °С пропускают перед определением через камеры призменного блока в течение 

10 мин. После этого производят отсчет величины показателя преломления для 

исследуемого образца. 

В. Расчет. Находят величину молекулярной рефракции по формуле 

Лоренца – Лорентца и сравнивают полученные значения с величиной, найденной 

по сумме атомных рефракций. 

Контрольные задания 
1. Сущность рефрактометрического метода анализа, области его 

применения. 

2. Проведите математическую обработку данных, которые получены для 

построения калибровочного графика. Найдите доверительный интервал, в 

где g
2
 – вес пикнометра с исследуемой жидкостью.

По этому выражению и производят вычисление плотности  

исследуемой жидкости.

Б. Определение показателя преломления. Для определения показа-

теля преломления рефрактометр необходимо термостатировать. Воду 

при температуре 20 °С пропускают перед определением через камеры 

призменного блока в течение 10 мин. После этого производят отсчет 

величины показателя преломления для исследуемого образца.

В. Расчет. Находят величину молекулярной рефракции по фор-

муле Лоренца – Лорентца и сравнивают полученные значения  

с величиной, найденной по сумме атомных рефракций.
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Контрольные задания

1.	Сущность рефрактометрического метода анализа, области его 

применения.

2.	Проведите математическую обработку данных, которые получены 

для построения калибровочного графика. Найдите доверитель-

ный интервал, в котором может находиться результат отдельного 

определения при доверительной вероятности Р = 0,95 (применить 

критерий Стьюдента для малых выборок).

3.	Вычислите мольную рефракцию бензола, n
D
 = 1,5204, ρ = 0,869 г/см3.

4.	В чем заключается аддитивность атомной и мольной рефракций?

5.	Поясните, от каких факторов зависит показатель преломления 

вещества.

6.	Охарактеризуйте способы количественного анализа в рефракто-

метрии.
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Приложение А

Формулы для расчета [Н3О+] в кислотно-основном титровании

Участки 
кривой ти-
трования

Титруемое вещество

Сильная кислота Сильное основание Слабая кислота

До начала 
титрования [Н

3
О+] ~ С

НА
[Н

3
О+] = К

w
 /C

МОН
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или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(1 − τ)] 
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или  
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я 

[Н3О+] ~ СНА [Н3О+] = Кw / CМОН 
  HAHA CK   = [Н3О+] 

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] = 

=
MOHHA

HAMOHHA
VV

C)VV(



 

или [Н3О+] = 
= CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

=
MOHHAMOH

HAMOH
C)VV(

)VV(Kw



 

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(1 − τ)] 

 

 
[Н3О+] = KHACHA/CMA 
или  
[Н3О+] = KHA(1 − τ)/τ 

В точке 
эквивален

тности 

 
[Н3О+] = 10−7 

 

[Н3О+] = 10−14/СМОН  

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

После 
точки 

эквивален
тности 

 
[Н3О+] = 

= 
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw / [CMOH(τ − 1)] 

 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или  
[Н3О+] = CHA(τ − 1) 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(τ − 1)] 
 

 Слабое основание   

До начала 
титровани

я 

 

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] = 
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] =
MOH

MA
K

CKw  

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] =  

= 
MOHMOH

MA
CK

CKw  

или [Н3О+] = 
= Kwτ / [KMOH(1 − τ)]

 

[Н3О+] =
MA

HAHA
C

CK  

 

[Н3О+] =
MOHMOH

MA
CK

CKw  

В точке 
эквивален

тности 

 

[Н3О+] = 
MOH

MA
K

CKw  

 

 
[Н3О+] = HAHACK  

[Н3О+] = =
MOHMOHCK

Kw  

После 
точки 

эквивален
тности 

[H3O+]= 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

H3O+ = CHA(τ − 1) 
 

 
[H3O+] = 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

 
[H3O+] = 

= 
MOH)изб(MOH

рар

CV
VKw   
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До начала 
титровани

я 

[Н3О+] ~ СНА [Н3О+] = Кw / CМОН 
  HAHA CK   = [Н3О+] 

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] = 

=
MOHHA

HAMOHHA
VV

C)VV(



 

или [Н3О+] = 
= CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

=
MOHHAMOH

HAMOH
C)VV(

)VV(Kw



 

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(1 − τ)] 

 

 
[Н3О+] = KHACHA/CMA 
или  
[Н3О+] = KHA(1 − τ)/τ 

В точке 
эквивален

тности 

 
[Н3О+] = 10−7 

 

[Н3О+] = 10−14/СМОН  

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

После 
точки 

эквивален
тности 

 
[Н3О+] = 

= 
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw / [CMOH(τ − 1)] 

 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или  
[Н3О+] = CHA(τ − 1) 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(τ − 1)] 
 

 Слабое основание   

До начала 
титровани

я 

 

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] = 
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] =
MOH

MA
K

CKw  

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] =  

= 
MOHMOH

MA
CK

CKw  

или [Н3О+] = 
= Kwτ / [KMOH(1 − τ)]

 

[Н3О+] =
MA

HAHA
C

CK  

 

[Н3О+] =
MOHMOH

MA
CK

CKw  

В точке 
эквивален

тности 

 

[Н3О+] = 
MOH

MA
K

CKw  

 

 
[Н3О+] = HAHACK  

[Н3О+] = =
MOHMOHCK

Kw  

После 
точки 

эквивален
тности 

[H3O+]= 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

H3O+ = CHA(τ − 1) 
 

 
[H3O+] = 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

 
[H3O+] = 

= 
MOH)изб(MOH

рар

CV
VKw   
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До начала 
титровани

я 

[Н3О+] ~ СНА [Н3О+] = Кw / CМОН 
  HAHA CK   = [Н3О+] 

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] = 

=
MOHHA

HAMOHHA
VV

C)VV(



 

или [Н3О+] = 
= CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

=
MOHHAMOH

HAMOH
C)VV(

)VV(Kw



 

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(1 − τ)] 

 

 
[Н3О+] = KHACHA/CMA 
или  
[Н3О+] = KHA(1 − τ)/τ 

В точке 
эквивален

тности 

 
[Н3О+] = 10−7 

 

[Н3О+] = 10−14/СМОН  

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

После 
точки 

эквивален
тности 

 
[Н3О+] = 

= 
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw / [CMOH(τ − 1)] 

 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или  
[Н3О+] = CHA(τ − 1) 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(τ − 1)] 
 

 Слабое основание   

До начала 
титровани

я 

 

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] = 
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] =
MOH

MA
K

CKw  

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] =  

= 
MOHMOH

MA
CK

CKw  

или [Н3О+] = 
= Kwτ / [KMOH(1 − τ)]

 

[Н3О+] =
MA

HAHA
C

CK  

 

[Н3О+] =
MOHMOH

MA
CK

CKw  

В точке 
эквивален

тности 

 

[Н3О+] = 
MOH

MA
K

CKw  

 

 
[Н3О+] = HAHACK  

[Н3О+] = =
MOHMOHCK

Kw  

После 
точки 

эквивален
тности 

[H3O+]= 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

H3O+ = CHA(τ − 1) 
 

 
[H3O+] = 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

 
[H3O+] = 

= 
MOH)изб(MOH

рар

CV
VKw   

В точке 
эквивалент-
ности

[Н
3
О+] = 10−7 [Н

3
О+] = 10−14 /С

МОН
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До начала 
титровани

я 

[Н3О+] ~ СНА [Н3О+] = Кw / CМОН 
  HAHA CK   = [Н3О+] 

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] = 

=
MOHHA

HAMOHHA
VV

C)VV(



 

или [Н3О+] = 
= CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

=
MOHHAMOH

HAMOH
C)VV(

)VV(Kw



 

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(1 − τ)] 

 

 
[Н3О+] = KHACHA/CMA 
или  
[Н3О+] = KHA(1 − τ)/τ 

В точке 
эквивален

тности 

 
[Н3О+] = 10−7 

 

[Н3О+] = 10−14/СМОН  

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

После 
точки 

эквивален
тности 

 
[Н3О+] = 

= 
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw / [CMOH(τ − 1)] 

 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или  
[Н3О+] = CHA(τ − 1) 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(τ − 1)] 
 

 Слабое основание   

До начала 
титровани

я 

 

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] = 
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] =
MOH

MA
K

CKw  

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] =  

= 
MOHMOH

MA
CK

CKw  

или [Н3О+] = 
= Kwτ / [KMOH(1 − τ)]

 

[Н3О+] =
MA

HAHA
C

CK  

 

[Н3О+] =
MOHMOH

MA
CK

CKw  

В точке 
эквивален

тности 

 

[Н3О+] = 
MOH

MA
K

CKw  

 

 
[Н3О+] = HAHACK  

[Н3О+] = =
MOHMOHCK

Kw  

После 
точки 

эквивален
тности 

[H3O+]= 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

H3O+ = CHA(τ − 1) 
 

 
[H3O+] = 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

 
[H3O+] = 

= 
MOH)изб(MOH

рар

CV
VKw   

После точ-
ки эквива-
лентности
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До начала 
титровани

я 

[Н3О+] ~ СНА [Н3О+] = Кw / CМОН 
  HAHA CK   = [Н3О+] 

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] = 

=
MOHHA

HAMOHHA
VV

C)VV(



 

или [Н3О+] = 
= CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

=
MOHHAMOH

HAMOH
C)VV(

)VV(Kw



 

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(1 − τ)] 

 

 
[Н3О+] = KHACHA/CMA 
или  
[Н3О+] = KHA(1 − τ)/τ 

В точке 
эквивален

тности 

 
[Н3О+] = 10−7 

 

[Н3О+] = 10−14/СМОН  

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

После 
точки 

эквивален
тности 

 
[Н3О+] = 

= 
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw / [CMOH(τ − 1)] 

 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или  
[Н3О+] = CHA(τ − 1) 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(τ − 1)] 
 

 Слабое основание   

До начала 
титровани

я 

 

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] = 
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] =
MOH

MA
K

CKw  

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] =  

= 
MOHMOH

MA
CK

CKw  

или [Н3О+] = 
= Kwτ / [KMOH(1 − τ)]

 

[Н3О+] =
MA

HAHA
C

CK  

 

[Н3О+] =
MOHMOH

MA
CK

CKw  

В точке 
эквивален

тности 

 

[Н3О+] = 
MOH

MA
K

CKw  

 

 
[Н3О+] = HAHACK  

[Н3О+] = =
MOHMOHCK

Kw  

После 
точки 

эквивален
тности 

[H3O+]= 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

H3O+ = CHA(τ − 1) 
 

 
[H3O+] = 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

 
[H3O+] = 

= 
MOH)изб(MOH

рар

CV
VKw   
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До начала 
титровани

я 

[Н3О+] ~ СНА [Н3О+] = Кw / CМОН 
  HAHA CK   = [Н3О+] 

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] = 

=
MOHHA

HAMOHHA
VV

C)VV(



 

или [Н3О+] = 
= CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

=
MOHHAMOH

HAMOH
C)VV(

)VV(Kw



 

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(1 − τ)] 

 

 
[Н3О+] = KHACHA/CMA 
или  
[Н3О+] = KHA(1 − τ)/τ 

В точке 
эквивален

тности 

 
[Н3О+] = 10−7 

 

[Н3О+] = 10−14/СМОН  

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

После 
точки 

эквивален
тности 

 
[Н3О+] = 

= 
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw / [CMOH(τ − 1)] 

 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или  
[Н3О+] = CHA(τ − 1) 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(τ − 1)] 
 

 Слабое основание   

До начала 
титровани

я 

 

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] = 
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] =
MOH

MA
K

CKw  

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] =  

= 
MOHMOH

MA
CK

CKw  

или [Н3О+] = 
= Kwτ / [KMOH(1 − τ)]

 

[Н3О+] =
MA

HAHA
C

CK  

 

[Н3О+] =
MOHMOH

MA
CK

CKw  

В точке 
эквивален

тности 

 

[Н3О+] = 
MOH

MA
K

CKw  

 

 
[Н3О+] = HAHACK  

[Н3О+] = =
MOHMOHCK

Kw  

После 
точки 

эквивален
тности 

[H3O+]= 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

H3O+ = CHA(τ − 1) 
 

 
[H3O+] = 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

 
[H3O+] = 

= 
MOH)изб(MOH

рар

CV
VKw   
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До начала 
титровани

я 

[Н3О+] ~ СНА [Н3О+] = Кw / CМОН 
  HAHA CK   = [Н3О+] 

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] = 

=
MOHHA

HAMOHHA
VV

C)VV(



 

или [Н3О+] = 
= CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

=
MOHHAMOH

HAMOH
C)VV(

)VV(Kw



 

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(1 − τ)] 

 

 
[Н3О+] = KHACHA/CMA 
или  
[Н3О+] = KHA(1 − τ)/τ 

В точке 
эквивален

тности 

 
[Н3О+] = 10−7 

 

[Н3О+] = 10−14/СМОН  

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

После 
точки 

эквивален
тности 

 
[Н3О+] = 

= 
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw / [CMOH(τ − 1)] 

 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или  
[Н3О+] = CHA(τ − 1) 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(τ − 1)] 
 

 Слабое основание   

До начала 
титровани

я 

 

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] = 
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] =
MOH

MA
K

CKw  

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] =  

= 
MOHMOH

MA
CK

CKw  

или [Н3О+] = 
= Kwτ / [KMOH(1 − τ)]

 

[Н3О+] =
MA

HAHA
C

CK  

 

[Н3О+] =
MOHMOH

MA
CK

CKw  

В точке 
эквивален

тности 

 

[Н3О+] = 
MOH

MA
K

CKw  

 

 
[Н3О+] = HAHACK  

[Н3О+] = =
MOHMOHCK

Kw  

После 
точки 

эквивален
тности 

[H3O+]= 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

H3O+ = CHA(τ − 1) 
 

 
[H3O+] = 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

 
[H3O+] = 

= 
MOH)изб(MOH

рар

CV
VKw   

Участки 
кривой ти-
трования

Слабое основание
Соль слабой 

кислоты и сильно-
го основания

Соль слабого 
основания и силь-

ной кислоты

До начала 
титрования
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Приложение А 

Формулы для расчета [Н3О+] в кислотно-основном титровании 

Участки 

кривой 

титрования 

Титруемое вещество 

Сильная кислота Сильное основание Слабая кислота 

До начала 

титрования 

[Н3О+] ~ СНА [Н3О+] = Кw / CМОН HAHA CK   = 

[Н3О+] 

До точки 

эквивалентн

ости 

[Н3О+] = 

или [Н3О+] = 

CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

или [Н3О+] = 

Kw / [CMOH(1 − τ)] 

[Н3О+] = KHACHA / 

CMA 

или [Н3О+] = 

KHA(1 − τ) / τ 

В точке 

эквивалентн

ости 

[Н3О+] = 10−7 

 

[Н3О+] = 10−14 / 

СМОН 

[Н3О+] = 

 

После 

точки 

эквивалентн

ости 

[Н3О+] = 

MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 

Kw / [CMOH(τ − 1)] 

 

[Н3О+] = 

MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = CHA(τ 

− 1) 

[Н3О+] = 

MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 

Kw / [CMOH(τ − 1)] 

Участки 

кривой 

титрования 

Слабое основание Соль слабой 

кислоты и 

сильного 

основания 

Соль слабого 

основания и 

сильной кислоты 

До начала 

титрования 

 

[Н3О+] = 
МОНМОНСК

Kw  

[Н3О+] = 

MA

HA
C
KKw  

[Н3О+] = 

MOH

MA
K
CKw  

До точки [Н3О+] = [Н3О+] = [Н3О+] = 

MOHHA

HAMOHHA )(
VV

CVV




MOHHAMOH

HAMOH
)(

)(
CVV
VVKw




MA

HA
C
KKw
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До начала 
титровани

я 

[Н3О+] ~ СНА [Н3О+] = Кw / CМОН 
  HAHA CK   = [Н3О+] 

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] = 

=
MOHHA

HAMOHHA
VV

C)VV(



 

или [Н3О+] = 
= CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

=
MOHHAMOH

HAMOH
C)VV(

)VV(Kw



 

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(1 − τ)] 

 

 
[Н3О+] = KHACHA/CMA 
или  
[Н3О+] = KHA(1 − τ)/τ 

В точке 
эквивален

тности 

 
[Н3О+] = 10−7 

 

[Н3О+] = 10−14/СМОН  

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

После 
точки 

эквивален
тности 

 
[Н3О+] = 

= 
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw / [CMOH(τ − 1)] 

 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или  
[Н3О+] = CHA(τ − 1) 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(τ − 1)] 
 

 Слабое основание   

До начала 
титровани

я 

 

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] = 
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] =
MOH

MA
K

CKw  

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] =  

= 
MOHMOH

MA
CK

CKw  

или [Н3О+] = 
= Kwτ / [KMOH(1 − τ)]

 

[Н3О+] =
MA

HAHA
C

CK  

 

[Н3О+] =
MOHMOH

MA
CK

CKw  

В точке 
эквивален

тности 

 

[Н3О+] = 
MOH

MA
K

CKw  

 

 
[Н3О+] = HAHACK  

[Н3О+] = =
MOHMOHCK

Kw  

После 
точки 

эквивален
тности 

[H3O+]= 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

H3O+ = CHA(τ − 1) 
 

 
[H3O+] = 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

 
[H3O+] = 

= 
MOH)изб(MOH

рар

CV
VKw   
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До начала 
титровани

я 

[Н3О+] ~ СНА [Н3О+] = Кw / CМОН 
  HAHA CK   = [Н3О+] 

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] = 

=
MOHHA

HAMOHHA
VV

C)VV(



 

или [Н3О+] = 
= CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

=
MOHHAMOH

HAMOH
C)VV(

)VV(Kw



 

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(1 − τ)] 

 

 
[Н3О+] = KHACHA/CMA 
или  
[Н3О+] = KHA(1 − τ)/τ 

В точке 
эквивален

тности 

 
[Н3О+] = 10−7 

 

[Н3О+] = 10−14/СМОН  

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

После 
точки 

эквивален
тности 

 
[Н3О+] = 

= 
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw / [CMOH(τ − 1)] 

 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или  
[Н3О+] = CHA(τ − 1) 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(τ − 1)] 
 

 Слабое основание   

До начала 
титровани

я 

 

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] = 
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] =
MOH

MA
K

CKw  

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] =  

= 
MOHMOH

MA
CK

CKw  

или [Н3О+] = 
= Kwτ / [KMOH(1 − τ)]

 

[Н3О+] =
MA

HAHA
C

CK  

 

[Н3О+] =
MOHMOH

MA
CK

CKw  

В точке 
эквивален

тности 

 

[Н3О+] = 
MOH

MA
K

CKw  

 

 
[Н3О+] = HAHACK  

[Н3О+] = =
MOHMOHCK

Kw  

После 
точки 

эквивален
тности 

[H3O+]= 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

H3O+ = CHA(τ − 1) 
 

 
[H3O+] = 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

 
[H3O+] = 

= 
MOH)изб(MOH

рар

CV
VKw   

До точки 
эквивалент-
ности
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До начала 
титровани

я 

[Н3О+] ~ СНА [Н3О+] = Кw / CМОН 
  HAHA CK   = [Н3О+] 

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] = 

=
MOHHA

HAMOHHA
VV

C)VV(



 

или [Н3О+] = 
= CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

=
MOHHAMOH

HAMOH
C)VV(

)VV(Kw



 

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(1 − τ)] 

 

 
[Н3О+] = KHACHA/CMA 
или  
[Н3О+] = KHA(1 − τ)/τ 

В точке 
эквивален

тности 

 
[Н3О+] = 10−7 

 

[Н3О+] = 10−14/СМОН  

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

После 
точки 

эквивален
тности 

 
[Н3О+] = 

= 
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw / [CMOH(τ − 1)] 

 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или  
[Н3О+] = CHA(τ − 1) 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(τ − 1)] 
 

 Слабое основание   

До начала 
титровани

я 

 

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] = 
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] =
MOH

MA
K

CKw  

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] =  

= 
MOHMOH

MA
CK

CKw  

или [Н3О+] = 
= Kwτ / [KMOH(1 − τ)]

 

[Н3О+] =
MA

HAHA
C

CK  

 

[Н3О+] =
MOHMOH

MA
CK

CKw  

В точке 
эквивален

тности 

 

[Н3О+] = 
MOH

MA
K

CKw  

 

 
[Н3О+] = HAHACK  

[Н3О+] = =
MOHMOHCK

Kw  

После 
точки 

эквивален
тности 

[H3O+]= 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

H3O+ = CHA(τ − 1) 
 

 
[H3O+] = 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

 
[H3O+] = 

= 
MOH)изб(MOH

рар

CV
VKw   
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До начала 
титровани

я 

[Н3О+] ~ СНА [Н3О+] = Кw / CМОН 
  HAHA CK   = [Н3О+] 

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] = 

=
MOHHA

HAMOHHA
VV

C)VV(



 

или [Н3О+] = 
= CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

=
MOHHAMOH

HAMOH
C)VV(

)VV(Kw



 

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(1 − τ)] 

 

 
[Н3О+] = KHACHA/CMA 
или  
[Н3О+] = KHA(1 − τ)/τ 

В точке 
эквивален

тности 

 
[Н3О+] = 10−7 

 

[Н3О+] = 10−14/СМОН  

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

После 
точки 

эквивален
тности 

 
[Н3О+] = 

= 
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw / [CMOH(τ − 1)] 

 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или  
[Н3О+] = CHA(τ − 1) 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(τ − 1)] 
 

 Слабое основание   

До начала 
титровани

я 

 

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] = 
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] =
MOH

MA
K

CKw  

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] =  

= 
MOHMOH

MA
CK

CKw  

или [Н3О+] = 
= Kwτ / [KMOH(1 − τ)]

 

[Н3О+] =
MA

HAHA
C

CK  

 

[Н3О+] =
MOHMOH

MA
CK

CKw  

В точке 
эквивален

тности 

 

[Н3О+] = 
MOH

MA
K

CKw  

 

 
[Н3О+] = HAHACK  

[Н3О+] = =
MOHMOHCK

Kw  

После 
точки 

эквивален
тности 

[H3O+]= 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

H3O+ = CHA(τ − 1) 
 

 
[H3O+] = 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

 
[H3O+] = 

= 
MOH)изб(MOH

рар

CV
VKw   
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До начала 
титровани

я 

[Н3О+] ~ СНА [Н3О+] = Кw / CМОН 
  HAHA CK   = [Н3О+] 

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] = 

=
MOHHA

HAMOHHA
VV

C)VV(



 

или [Н3О+] = 
= CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

=
MOHHAMOH

HAMOH
C)VV(

)VV(Kw



 

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(1 − τ)] 

 

 
[Н3О+] = KHACHA/CMA 
или  
[Н3О+] = KHA(1 − τ)/τ 

В точке 
эквивален

тности 

 
[Н3О+] = 10−7 

 

[Н3О+] = 10−14/СМОН  

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

После 
точки 

эквивален
тности 

 
[Н3О+] = 

= 
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw / [CMOH(τ − 1)] 

 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или  
[Н3О+] = CHA(τ − 1) 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(τ − 1)] 
 

 Слабое основание   

До начала 
титровани

я 

 

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] = 
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] =
MOH

MA
K

CKw  

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] =  

= 
MOHMOH

MA
CK

CKw  

или [Н3О+] = 
= Kwτ / [KMOH(1 − τ)]

 

[Н3О+] =
MA

HAHA
C

CK  

 

[Н3О+] =
MOHMOH

MA
CK

CKw  

В точке 
эквивален

тности 

 

[Н3О+] = 
MOH

MA
K

CKw  

 

 
[Н3О+] = HAHACK  

[Н3О+] = =
MOHMOHCK

Kw  

После 
точки 

эквивален
тности 

[H3O+]= 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

H3O+ = CHA(τ − 1) 
 

 
[H3O+] = 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

 
[H3O+] = 

= 
MOH)изб(MOH

рар

CV
VKw   

В точке 
эквивалент-
ности
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До начала 
титровани

я 

[Н3О+] ~ СНА [Н3О+] = Кw / CМОН 
  HAHA CK   = [Н3О+] 

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] = 

=
MOHHA

HAMOHHA
VV

C)VV(



 

или [Н3О+] = 
= CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

=
MOHHAMOH

HAMOH
C)VV(

)VV(Kw



 

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(1 − τ)] 

 

 
[Н3О+] = KHACHA/CMA 
или  
[Н3О+] = KHA(1 − τ)/τ 

В точке 
эквивален

тности 

 
[Н3О+] = 10−7 

 

[Н3О+] = 10−14/СМОН  

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

После 
точки 

эквивален
тности 

 
[Н3О+] = 

= 
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw / [CMOH(τ − 1)] 

 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или  
[Н3О+] = CHA(τ − 1) 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(τ − 1)] 
 

 Слабое основание   

До начала 
титровани

я 

 

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] = 
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] =
MOH

MA
K

CKw  

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] =  

= 
MOHMOH

MA
CK

CKw  

или [Н3О+] = 
= Kwτ / [KMOH(1 − τ)]

 

[Н3О+] =
MA

HAHA
C

CK  

 

[Н3О+] =
MOHMOH

MA
CK

CKw  

В точке 
эквивален

тности 

 

[Н3О+] = 
MOH

MA
K

CKw  

 

 
[Н3О+] = HAHACK  

[Н3О+] = =
MOHMOHCK

Kw  

После 
точки 

эквивален
тности 

[H3O+]= 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

H3O+ = CHA(τ − 1) 
 

 
[H3O+] = 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

 
[H3O+] = 

= 
MOH)изб(MOH

рар

CV
VKw   

 53

  
  

До начала 
титровани

я 

[Н3О+] ~ СНА [Н3О+] = Кw / CМОН 
  HAHA CK   = [Н3О+] 

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] = 

=
MOHHA

HAMOHHA
VV

C)VV(



 

или [Н3О+] = 
= CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

=
MOHHAMOH

HAMOH
C)VV(

)VV(Kw



 

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(1 − τ)] 

 

 
[Н3О+] = KHACHA/CMA 
или  
[Н3О+] = KHA(1 − τ)/τ 

В точке 
эквивален

тности 

 
[Н3О+] = 10−7 

 

[Н3О+] = 10−14/СМОН  

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

После 
точки 

эквивален
тности 

 
[Н3О+] = 

= 
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw / [CMOH(τ − 1)] 

 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или  
[Н3О+] = CHA(τ − 1) 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(τ − 1)] 
 

 Слабое основание   

До начала 
титровани

я 

 

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] = 
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] =
MOH

MA
K

CKw  

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] =  

= 
MOHMOH

MA
CK

CKw  

или [Н3О+] = 
= Kwτ / [KMOH(1 − τ)]

 

[Н3О+] =
MA

HAHA
C

CK  

 

[Н3О+] =
MOHMOH

MA
CK

CKw  

В точке 
эквивален

тности 

 

[Н3О+] = 
MOH

MA
K

CKw  

 

 
[Н3О+] = HAHACK  

[Н3О+] = =
MOHMOHCK

Kw  

После 
точки 

эквивален
тности 

[H3O+]= 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

H3O+ = CHA(τ − 1) 
 

 
[H3O+] = 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

 
[H3O+] = 

= 
MOH)изб(MOH

рар

CV
VKw   
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До начала 
титровани

я 

[Н3О+] ~ СНА [Н3О+] = Кw / CМОН 
  HAHA CK   = [Н3О+] 

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] = 

=
MOHHA

HAMOHHA
VV

C)VV(



 

или [Н3О+] = 
= CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

=
MOHHAMOH

HAMOH
C)VV(

)VV(Kw



 

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(1 − τ)] 

 

 
[Н3О+] = KHACHA/CMA 
или  
[Н3О+] = KHA(1 − τ)/τ 

В точке 
эквивален

тности 

 
[Н3О+] = 10−7 

 

[Н3О+] = 10−14/СМОН  

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

После 
точки 

эквивален
тности 

 
[Н3О+] = 

= 
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw / [CMOH(τ − 1)] 

 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или  
[Н3О+] = CHA(τ − 1) 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(τ − 1)] 
 

 Слабое основание   

До начала 
титровани

я 

 

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] = 
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] =
MOH

MA
K

CKw  

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] =  

= 
MOHMOH

MA
CK

CKw  

или [Н3О+] = 
= Kwτ / [KMOH(1 − τ)]

 

[Н3О+] =
MA

HAHA
C

CK  

 

[Н3О+] =
MOHMOH

MA
CK

CKw  

В точке 
эквивален

тности 

 

[Н3О+] = 
MOH

MA
K

CKw  

 

 
[Н3О+] = HAHACK  

[Н3О+] = =
MOHMOHCK

Kw  

После 
точки 

эквивален
тности 

[H3O+]= 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

H3O+ = CHA(τ − 1) 
 

 
[H3O+] = 

= 
рар

HA)изб(HA

V
CV

 

 
[H3O+] = 

= 
MOH)изб(MOH

рар

CV
VKw   
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До начала 
титровани

я 

[Н3О+] ~ СНА [Н3О+] = Кw / CМОН 
  HAHA CK   = [Н3О+] 

До точки 
эквивален

тности 

[Н3О+] = 

=
MOHHA

HAMOHHA
VV

C)VV(



 

или [Н3О+] = 
= CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

=
MOHHAMOH

HAMOH
C)VV(

)VV(Kw



 

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(1 − τ)] 

 

 
[Н3О+] = KHACHA/CMA 
или  
[Н3О+] = KHA(1 − τ)/τ 

В точке 
эквивален

тности 

 
[Н3О+] = 10−7 

 

[Н3О+] = 10−14/СМОН  

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

После 
точки 

эквивален
тности 

 
[Н3О+] = 

= 
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw / [CMOH(τ − 1)] 

 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или  
[Н3О+] = CHA(τ − 1) 

 
[Н3О+] = 

=
MOH)изб(MOH

MOHHA )(
CV
VVKw   

или [Н3О+] = 
= Kw/[CMOH(τ − 1)] 
 

 Слабое основание   

До начала 
титровани

я 

 

[Н3О+] =
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] = 
MA

HA
C

KKw  

 

[Н3О+] =
MOH

MA
K

CKw  

До точки 
эквивален

тности 
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MA
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или [Н3О+] = 
= Kwτ / [KMOH(1 − τ)]

 

[Н3О+] =
MA
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C
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MA
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В точке 
эквивален

тности 
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MOH
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K

CKw  

 

 
[Н3О+] = HAHACK  
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До начала 
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


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CV
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После точ-
ки эквива-
лентности
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титровани
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HAMOHHA
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


 

или [Н3О+] = 
= CHA(1 − τ) 

[Н3О+] = 

=
MOHHAMOH

HAMOH
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)VV(Kw



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= Kw/[CMOH(1 − τ)] 
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или  
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Приложение Б

Таблица 1

Формулы для расчета кривой  
окислительно-восстановительного титрования

Участок кривой 
титрования

Титруемое вещество

восстановитель окислитель

До точки 
эквивалентности
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Приложение Б 

Таблица 1 

Формулы для расчета кривой окислительно-восстановительного титрования 

Участок кривой 

титрования 

Титруемое вещество 

восстановитель окислитель 

До точки 

эквивалентности 

 

a
EE












 1lg059,00
1  

 

a
EE














1

lg059,00
1  

После точки 

эквивалентности 

 

 
b

EE 1lg059,00
2


  

 

b
EE









 1
1

lg059,00
2  

 

Иодометрия 
Реакции с участием иода осложняются его низкой растворимостью в воде 

(1,33 ∙ 10−3 моль/л при 20 °С), поэтому обычно применяют раствор иода в КJ, в 

котором иод связан в комплексное соединение: 

J2 + J− ↔ J3
−. 

Методы окислительно-восстановительного титрования, основанные на 

полуреакциях, делят на две группы: 

J2 + 2е ↔ 2J−, Eo = 0,536 B, 

J3
− + 2е ↔ 3J−, Eo = 0,545 B. 

В одной из них титруют раствором иода в КJ; такие методы называют 

иодометрическими. Вторая группа методов, называемых иодометрическими, 

используется для косвенного определения многих веществ, восстанавливающихся 

иодидом калия. При этом выделяется масса J2, эквивалентная массе 

анализируемого компонента. Выделившийся иод оттитровывают стандартным 

раствором тиосульфата натрия. 

Таблица 2 

Иодометрическое титрование 
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Приложение Б 

Таблица 1 

Формулы для расчета кривой окислительно-восстановительного титрования 

Участок кривой 

титрования 

Титруемое вещество 

восстановитель окислитель 

До точки 

эквивалентности 

 

a
EE












 1lg059,00
1  

 

a
EE














1

lg059,00
1  

После точки 

эквивалентности 

 

 
b

EE 1lg059,00
2


  

 

b
EE









 1
1

lg059,00
2  

 

Иодометрия 
Реакции с участием иода осложняются его низкой растворимостью в воде 

(1,33 ∙ 10−3 моль/л при 20 °С), поэтому обычно применяют раствор иода в КJ, в 

котором иод связан в комплексное соединение: 

J2 + J− ↔ J3
−. 

Методы окислительно-восстановительного титрования, основанные на 

полуреакциях, делят на две группы: 

J2 + 2е ↔ 2J−, Eo = 0,536 B, 

J3
− + 2е ↔ 3J−, Eo = 0,545 B. 

В одной из них титруют раствором иода в КJ; такие методы называют 

иодометрическими. Вторая группа методов, называемых иодометрическими, 

используется для косвенного определения многих веществ, восстанавливающихся 

иодидом калия. При этом выделяется масса J2, эквивалентная массе 

анализируемого компонента. Выделившийся иод оттитровывают стандартным 

раствором тиосульфата натрия. 

Таблица 2 

Иодометрическое титрование 

После точки 
эквивалентности
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Таблица 1 

Формулы для расчета кривой окислительно-восстановительного титрования 
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Иодометрия 
Реакции с участием иода осложняются его низкой растворимостью в воде 

(1,33 ∙ 10−3 моль/л при 20 °С), поэтому обычно применяют раствор иода в КJ, в 

котором иод связан в комплексное соединение: 

J2 + J− ↔ J3
−. 

Методы окислительно-восстановительного титрования, основанные на 

полуреакциях, делят на две группы: 

J2 + 2е ↔ 2J−, Eo = 0,536 B, 

J3
− + 2е ↔ 3J−, Eo = 0,545 B. 

В одной из них титруют раствором иода в КJ; такие методы называют 

иодометрическими. Вторая группа методов, называемых иодометрическими, 

используется для косвенного определения многих веществ, восстанавливающихся 

иодидом калия. При этом выделяется масса J2, эквивалентная массе 

анализируемого компонента. Выделившийся иод оттитровывают стандартным 

раствором тиосульфата натрия. 

Таблица 2 

Иодометрическое титрование 
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

1

lg059,00
1  

После точки 

эквивалентности 

 

 
b

EE 1lg059,00
2


  

 

b
EE









 1
1

lg059,00
2  

 

Иодометрия 
Реакции с участием иода осложняются его низкой растворимостью в воде 

(1,33 ∙ 10−3 моль/л при 20 °С), поэтому обычно применяют раствор иода в КJ, в 

котором иод связан в комплексное соединение: 

J2 + J− ↔ J3
−. 

Методы окислительно-восстановительного титрования, основанные на 

полуреакциях, делят на две группы: 

J2 + 2е ↔ 2J−, Eo = 0,536 B, 

J3
− + 2е ↔ 3J−, Eo = 0,545 B. 

В одной из них титруют раствором иода в КJ; такие методы называют 

иодометрическими. Вторая группа методов, называемых иодометрическими, 

используется для косвенного определения многих веществ, восстанавливающихся 

иодидом калия. При этом выделяется масса J2, эквивалентная массе 

анализируемого компонента. Выделившийся иод оттитровывают стандартным 

раствором тиосульфата натрия. 

Таблица 2 

Иодометрическое титрование 

Иодометрия

Реакции с участием иода осложняются его низкой раствори-

мостью в воде (1,33 ∙ 10−3 моль/л при 20 °С), поэтому обычно при-

меняют раствор иода в КJ, в котором иод связан в комплексное 

соединение:

J
2
 + J− ↔ J

3
−.

Методы окислительно-восстановительного титрования, осно-

ванные на полуреакциях, делят на две группы:

J
2
 + 2е ↔ 2J−,     E

o
 = 0,536 B,

J
3

− + 2е ↔ 3J−,    E
o
 = 0,545 B.

В одной из них титруют раствором иода в КJ; такие методы на-

зывают иодометрическими. Вторая группа методов, называемых 

иодометрическими, используется для косвенного определения 

многих веществ, восстанавливающихся иодидом калия. При этом 

выделяется масса J
2
, эквивалентная массе анализируемого компо-

нента. Выделившийся иод оттитровывают стандартным раствором 

тиосульфата натрия.
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Таблица 2

Иодометрическое титрование

Опреде-
ляемое 

вещество

Способ ти-
трования

Уравнение полуреакции
Дополни-
тельные 
условия

H
3
AsO

4

Титрование 
заместителя

H
3
AsO

4
 + 2H+ + 2е → H

3
AsO

3
 + Н

2
О НСl (конц.)

JO
4

− Титрование 
заместителя

JO
4

− + 8H+ + 7е → 1/2J
2
 + 4Н

2
О pH < 5

Cl
2

Титрование 
заместителя

Cl
2
 + 2е → 2Cl−

NO
2

− Титрование 
заместителя

HNO
2
 + H+ + 2е → NO + H

2
O

Cr
2
O

7
2− Титрование 

заместителя
Cr

2
O

7
2− + 14H+ + 6e → 2Cr3+ + 7H

2
O

Сu2+ Титрование 
заместителя

Сu2+ + J− + e → СuJ↓ Осаждение 
СuJ

О
3

Титрование 
заместителя

О
3
 + 2H+ + 2е → О

2
 + H

2
O

Нейтраль-
ный рас-

твор

H
2
O

2

Титрование 
заместителя

H
2
O

2
 + 2H+ + 2е → 2H

2
O

Катализа-
тор MnO

4
2−

MnO
2

Титрование 
заместителя

а) MnO
2
 + 4H+ + 2Cl− → Mn2+ + 

+ Cl
2
 + 2H

2
O

б) Cl
2
 + 2е → 2Cl−

НСl Косвенное JO
3

− + 5J− + 6H+ → 3J
2
 + 3Н

2
О

Вторичный 
стандарт – 

КJO
3

Органи-
ческие 

соедине-
ния

Косвенное RCOOH + 2H+ + 2е → ROH + H
2
O
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Приложение В

Осадительное титрование
Методы осадительного титрования основаны на реакциях осаж-

дения. Эти реакции протекают, как правило, на холоде с доста-
точной скоростью и практически необратимы. В ходе титрования 
 к анализируемому раствору вещества Х

с
 исходной концентрацией 

С
о
 добавляют титрант-осадитель А. В результате реакции образуется 

осадок АХ с произведением растворимости ПР
АХ

. Кривая титрова-
ния строится в координатах рХ − τ (рХ = −lgC

х
, τ = С/С

о
, где С – 

концентрация добавленного титранта).

Таблица 1

Формулы для расчета кривой титрования

Участок кривой титрования Расчетная формула

До точки эквивалентности
С

х
 = ½(С

о
 − С) + [(С

о
 − С)2 + 4ПР

АХ
]1/2

(без учета разбавления)

В точке эквивалентности С
х
 = √ПР

АХ

После точки эквивалентности С
х+

 = ПР
АХ

 /(С
о
τ − С

о
)

Аргентометрия

Таблица 2

Способы фиксирования точки эквивалентности

Метод
Индика-

тор
Принцип действия 

индикатора
Определяемые 

ионы

Гей-
Люссака

Безынди-
каторный

Титрование до просветле-
ния, когда новая порция 
осадителя не вызывает 
помутнения раствора

Br−

Мора K
2
CrO

4
Появление осадка Ag

2
CrO

4

оранжевой окраски
Cl−, Br−

Фоль- 
гарда

FeCl
3

Появление красного 
окрашивания Fe(SCN)2+ 
от капли избытка SCN−

Ag+ (прямое титрование 
роданид-ионами)

Cl−, CN−, CrO
4

2−, СО
3

2−, 
РО

4
3− и др. (обратное 
титрование)

Фаянса Адсорб-
ционные 

индикато-
ры (эозин, 
флуорес-

цеин)

Изменение заряда осадка, 
адсорбирующего ионы Ag+ 
после точки эквивалент-

ности и окраски 
индикатора

Cl−, Br−, J−, SeO
3

2−
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