Лекція. 7.3.

Тема. Комплексиметричне титрування.
Мета. Ознайомити студентів із загальною характеристикою титриметричних комплексиметричних методів аналізу, меркуриметрією та трилонометрією.
Вступ. Комплексиметричні методи аналізу (комплексиметрія) ґрунтуються на реакціях, що супроводжуються утворенням комплексних сполук з неорганічними або органічними лігандами. Найбільше значення в титриметричному аналізі має комплексоутворення йонів металів з галогенід-(Сl–, Br–, І–) та псевдогалогенід-йонами (NCS–, СN–), а також з групою так званих комплексонів, що включає ряд амінополікарбонових кислот.
План.

1. Загальна характеристика титриметричних комплексиметричних методів аналізу.

2. Меркуриметричне титрування (меркуриметрія).

2.1. Приготування та стандартизація 0,1 М розчину меркурій (II) нітрату.

2.2. Визначення хлоридів та бромідів.

2.3. Визначення йодидів.

2.4. Визначення тіоціанатів.

2.5. Визначення солей Hg (II).

3. Комплексонометрія (трилонометрія).

3.1. Приготування та стандартизація розчину трилону Б.

3.2. Фіксування кінцевої точки титрування.

3.3. Умови комплексонометричних визначень.

3.4. Способи комплексонометричного титрування.

3.4.1. Пряме титрування.

3.4.2. Непряме (зворотне) титрування.

3.4.3. Замісникове титрування.

3.5. Можливості комплексонометричного титрування.

Зміст лекції.
1. Загальна характеристика комплексиметричних методів аналізу
Комплексиметричні методи аналізу (комплексиметрія) ґрунтуються на реакціях, що супроводжуються утворенням комплексних сполук з неорганічними або органічними лігандами.
Найбільше значення в титриметричному аналізі має комплексоутворення йонів металів з галогенід-(Сl–, Br–, І–) та псевдогалогенід-йонами (NCS–, СN–), а також з групою так званих комплексонів, що включає ряд амінополікарбонових кислот.
Метод аналізу, що ґрунтується на утворенні комплексних сполук катіона меркурій (II) з неорганічними лігандами, називають меркуриметрією і застосовують для кількісного визначення неорганічних та органічних сполук, до складу яких входять галогенід-йони (NaCl, KBr, КІ, солі алкалоїдів з гідрогенгалоїдними кислотами тощо). Більш поширеним є метод, що ґрунтується на реакції комплексоутворення з органічними лігандами, – комплексонометрія. Його використовують для визначення загальної твердості води, багатьох сполук, що містять катіони лужноземельних і важких металів, у тому числі лікарських препаратів (кальцій лактату, кальцій хлориду, магній сульфату тощо).
Реакції, які використовують в комплексиметрії, повинні перебігати швидко, кількісно та стехіометрично.
Можливість утворення комплексної сполуки з визначеним стехіометричним складом залежить від наступних факторів:

· координаційного числа комплексоутворювача (воно повинне бути мінімальним);

· дентатності ліганда (кількості зв’язків, які він може займати у координаційній сфері комплексоутворювача).

Якщо ліганди (L) монодентатні (здатні займати лише одне місце у сфері комплексоутворювача), то в залежності від координаційного числа комплексоутворювача (N) утворюється ряд проміжних комплексів MeL1, MeL2, MeL3,… MeLn. При цьому, якщо їх повні константи стійкості β1, β2, β3,... βn практично не відрізняються між собою, будуть утворюватися всі комплекси цього ряду, тобто реакція буде перебігати нестехіометрично, і тому вона не може бути використана для кількісного визначення, Більшість неорганічних лігандів монодентатні, тому реакції комплексоутворення за їх участю не знаходять широкого застосування.

2. Меркуриметричне титрування (меркуриметрія)

Меркуриметричний метод аналізу ґрунтується на взаємодії катіонів меркурій(II) з хлорид-, бромід-, йодид-, ціанід-, тіоціанат-йонами, що супроводжується утворенням комплексних сполук.

Йон-комплексоутворювач Hg2+ має координаційне число 4, ліганди монодентатні, тому можливе утворення комплексів різного складу.

Титрант методу меркуриметрії – 0,1 М розчин меркурій(II) нітрату.

2.1. Приготування та стандартизація 0,1 М розчину меркурій(II) нітрату
Сіль Hg(NO3)2 гігроскопічна, тому з неї готують вторинний стандартний розчин. Розраховану наважку меркурій(II) нітрату (fекв = 1/2) зважують на технохімічних терезах, переносять до склянки або мірної колби. Сіль погано розчиняється у воді, тому для підвищення її розчинності та з метою запобігання гідролізу додають кислоту нітратну (наприклад, на 1 дм3 розчину – 20 см3 6 М розчину кислоти нітратної) і доводять об’єм розчину до потрібного дистильованою водою. Стандартизують розчин меркурій(II) нітрату за стандартними речовинами натрій хлоридом або калій хлоридом (х.ч.) або за стандартним розчином амоній тіоціанату.
Як індикатори використовують:
· натрій нітропрусид Na2[Fe(CN)5NO], який з надлишковою краплею титранту (йонами Hg2+) утворює білий осад меркурій (II) нітропрусиду:
Hg2+ + [Fe(CN)5NO]2– 
[image: image1.wmf] Hg[Fe(CN)5NО]↓,
· дифенілкарбазид або дифенілкарбазон, які в кінцевій точці титрування з йонами Hg2+ утворюють комплексну сполуку синьо-бузкового кольору.
2.2. Визначення хлоридів та бромідів
При визначенні Cl-йонів перебігають наступні реакції:
Сl– + Hg2+ 
[image: image2.wmf] [HgCl]+
lg β1 = 6,74
[HgCl]+ + Cl– 
[image: image3.wmf] [HgCl2]
 lg β2 = 13,22
Значення lg β1 і lg β2 достатньо різняться, тому найбільш вірогідним є стехіометричний та кількісний перебіг реакції утворення комплексу [HgCl2]:
2NaCl + Hg(NO3)2 
[image: image4.wmf] [HgCl2]+2NaNO3
feкв (NaСl) = 1; s = 2

Утворення комплексів складу [HgCl3]– та [HgCl4]2– малоймовірне, тому що значення lg β3 і lg β4, дорівнюють 14,07 та 16,22 відповідно, що є близьким до значення lg β2.
Після реакції галогенід-йонів (Cl– або Вr–) з Hg2+ надлишкова крапля титранту Hg(NO3)2 реагує з індикатором.
2.3. Визначення йодидів
При титруванні йодидів йони Hg2+ утворюють дуже стійкий комплекс:
4I– + Hg2+ 
[image: image5.wmf] [HgI4]2–
lg β4 = 30,18
Кінцеву точку титрування визначають безіндикаторним способом за утворенням каламуті, що не зникає (червоний осад меркурій(II) йодиду):
Hg2+ (надл. кр.) + [HgI4]2– 
[image: image6.wmf] 2HgI2↓
В основу визначення покладено реакцію:
4КI + Hg(NO3)2 
[image: image7.wmf] K2[HgI4] + 2KNO3

fекв(KI) = 2; s = 4.
При визначенні йодидів одержують дещо занижені результати, тому з метою зменшення цієї помилки до кінцевого об’єму стандартного розчину меркурій(II) нітрату додають певний об’єм (V, см3 Hg(NO3)2), кількість якого залежить від об’єму розчину, який визначають. Значення поправочних об’ємів наведено у довідкових таблицях («Методы анализа лекарств» / Н.П. Максютина, Ф.Е. Коган, Л.А. Кириченко, Ф.А. Митченко. – К.: Здоров’я, 1984. – 224 с.)
2.4. Визначення тіоціанатів
Тіоціанати титрують стандартним розчином меркурій(II) нітрату в присутності індикатору – розчину солі ферум(III). При цьому йони Hg2+ зв’язують NCS–-йони у стійкий безбарвний комплекс:
2NCS– + Hg2+ 
[image: image8.wmf] [Hg(NCS)2]

fекв(NCS–) = 1; s = 2.
Кінцеву точку титрування фіксують за зникненням червоного забарвлення комплексу [Fe(NCS)3], що утворюється йонами індикатору (Fe3+) з йонами NCS–, тобто розчин, який аналізують, знебарвлюється:
3Hg2+ + 2[Fe(NCS)3] → 3[Hg(NCS)2] + 2Fe3+
При цьому руйнується нестійкий комплекс [Fe(NCS)3] (lg β3) = 4,63) та утворюється стійкіший комплекс [Hg(NCS)2] (lg β2 = 29,18).

2.5. Визначення солей Hg(II) за методом тіоціанатометрії

При визначенні солей Hg(II) як титрант використовують стандартний розчин амоній тіоціанату, як індикатор – йони Fe3+. При титруванні тіоціанат-йони зв’язують йони Hg2+ у стійкий безбарвний комплекс:

Hg2+ + 2NCS– → [Hg(NCS)2]

fекв (Hg2+) = 1/2; s = 1/2.
В кінцевій точці титрування надлишкова крапля титранту реагує з йонами Fe3+:

Fe3+ + 3NCS– → [Fe(NCS)3]

і розчин набуває червоного забарвлення.

Таким чином, меркуриметричним методом можна визначати:

· хлориди, броміди, тіоціанати з індикаторами натрій нітропрусидом або дифенілкарбазоном, а у випадку тіоціанатів – також з Fe3+;

· йодиди – безіндикаторним способом.
Основним недоліком методу є висока токсичність солей меркурій(II), тому, працюючи з ними, треба дотримуватися загальних вимог щодо роботи з отруйними речовинами.

3. Комплексонометрія (трилонометрія)

Комплексонометрія – це метод аналізу, що базується на використанні реакції утворення внутрішньокомплексних (хелатних) сполук з органічними лігандами – комплексонами.

Комплексони – це група амінополікарбонових кислот та їх похідних.

Серед них:
· нітрилотриацетатна кислота
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	(комплексон I – H3L)


· етилендіамінтетраацетатна кислота
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	(комплексон II – H4L)


В аналізі використовують її динатрієву сіль Na2H2L·2H2O, яка, на відміну від кислоти, дуже добре розчинна у воді та знаходить широке застосування:
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	(комплексон III – Na2H2L·2H2O, трилон Б, ЕДТА, динатрій едетат)


Комплексони є полідентатними лігандами, що утворюють з багатьма катіонами (Са2+, Ва2+, Sr2+, Mg2+, Со2+, Сu2+, Вi3+, Аl3+, Zn2+, Fe3+, Ni2+ тощо) дуже стійкі, добре розчинні у воді, безбарвні внутрішньокомплексні (хелатні) сполуки.

Утворення внутрішньокомплексних солей спостерігають у випадках, коли катіони металу-комплексоутворювача заміщують активні атоми гідрогену функціональних груп органічної сполуки, а також з деякими його групами утворюють координаційні (донорно-акцепторні) зв’язки. До груп, в яких атоми гідрогену здатні заміщуватися на йони металу, належать: –СООН, –SO3Н, –OH, =NOH тощо.

Донорно-акцепторний зв’язок з йонами комплексоутворювача притаманний групам: –NH2, =NH, =NOH, =S, =CO.
Комплексонометрія (трилонометрія) – це титриметричний метод аналізу, оснований на реакціях взаємодії комплексонів (найчастіше динатрій едетату) з йонами лужноземельних і важких металів, що призводить до утворення розчинних у воді, безбарвних стійких внутрішньокомплексних сполук.

Трилон Б (динатрій едетат) утворює внутрішньокомплексні сполуки з катіонами металів за рахунок валентних зв’язків з карбоксильними групами з видаленням йонів гідрогену, а також за рахунок координаційних зв’язків йонів-комплексоутворювачів з атомами нітрогену.

У розчині трилон Б дисоціює на йони:
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(аніон скорочено позначають як H2L2–)

При взаємодії катіона комплексоутворювача з трилоном Б перебігає реакція:
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У всіх випадках, незалежно від величини заряду катіонів, відбуваються реакції з динатрій едетатом у стехіометричному співвідношенні 1:1 (s = 1), тому фактор еквівалентності для ЕДТА і катіонів металу дорівнює одиниці.

Схематично реакції комплексоутворення з катіонами, що мають різний заряд, можна подати у вигляді:

Н2L2– + Me2+ 
[image: image14.wmf] [MeL]2– + 2Н+
Н2L2– + Ме3+ 
[image: image15.wmf] [MeL]– + 2Н+
Н2L2– + Ме4+ 
[image: image16.wmf] [MeL] + 2Н+
Як титрант застосовують 0,02 М, 0,05 М або 0,1 М розчини трилону Б.

3.1. Приготування та стандартизація розчину трилону Б

Динатрієва сіль етилендіамінтетраацетатної кислоти – гігроскопічна, тому з неї готують вторинний стандартний розчин, а потім визначають його точну концентрацію за стандартними речовинами – х.ч. Zn, ZnО, СаСО3. Для цього точну наважку стандартної речовини розчиняють в сульфатній або хлоридній кислоті, одержаний розчин нейтралізують розчином NaOH або амоніаку, додають амоніачну буферну суміш і титрують розчином трилону Б. Стандартизують приготовлений розчин трилону Б також за стандартними розчинами ZnSO4 або MgSO4.
3.2. Фіксування кінцевої точки титрування

При комплексонометричному титруванні використовують металохромні індикатори (металоіндикатори).

Металоіндикатори – це органічні барвники (мурексид, еріохром чорний Т, еріохром синьо-чорний Б, цинкон тощо), що утворюють з досліджуваними іонами розчинні у воді, забарвлені комплексні сполуки, менш стійкі, ніж комплекси катіона металу з трилоном Б. При цьому комплекс катіона з індикатором і вільний індикатор мають різне забарвлення:

Н2Ind– + Ме2+ 
[image: image17.wmf] [MeInd]– + 2Н+
(забарвлення І)
           (забарвлення II)

При прямому комплексонометричному титруванні до досліджуваного розчину додають металоіндикатор, який утворює з йонами, що визначають, комплексну сполуку, яка має певне забарвлення. Наприкінці титрування комплекс катіонів металу з індикатором руйнується та утворюється безбарвний, дуже стійкий комплекс катіонів з трилоном Б, а до розчину потрапляють йони вільного індикатора:

[MeІnd]– + Н2L2– 
[image: image18.wmf] [MeL]2– + H2Ind–
(забарвлення II)


       (забарвлення І)

Кінцеву точку титрування визначають за власним забарвленням індикатора (забарвлення І).

Деякі металоіндикатори у водному розчині нестійкі, тому їх застосовують у вигляді сухих сумішей, ретельно розтираючи у порцеляновій ступці індикатор із сухими речовинами NaCl або КСl кваліфікації х.ч. у співвідношенні 1:100 або 1:200. Для титрування беруть сухою скляною паличкою 20-30 мг цієї суміші на 100 см3 розчину, який титрують.

3.3. Умови комплексонометричних визначень
1.
Реакції комплексоутворення повинні перебігати швидко, кількісно та стехіометрично, щоб поблизу точки еквівалентності досліджувані катіони було практично повністю зв’язано в комплекс. Константа нестійкості утворених комплексів повинна бути малою величиною.

2.
Досліджувані йони повинні утворювати з металоіндикатором менш стійкі комплекси, ніж їх комплекси з трилоном Б.

3. Комплексонометричне титрування необхідно проводити при певному значенні рН.

У процесі титрування при взаємодії катіонів з трилоном Б у розчин потрапляють йони гідрогену Н+, внаслідок чого рН розчину знижується, що призводить до зсуву рівноваги реакції комплексоутворення ліворуч. Для підтримування певного значення рН середовища титрування слід проводити у присутності буферних розчинів. Більшість катіонів титрують розчином трилону Б в присутності амоніачного буферного розчину (NH4OH + NH4Cl) при рН=9,2.

Дуже стійкі комплекси з трилоном Б утворюють катіони Fe3+, Sn2+, Fe2+, Аl3+, Са2+, Mg2+ та багато інших. Деякі з них можна визначати у кислому середовищі. При цьому катіони, що утворюють менш стійкі комплекси, не заважають визначенню.

3.4. Способи комплексонометричного титрування

3.4.1. Пряме титрування

До досліджуваного розчину додають відповідний буферний розчин, металоіндикатор і титрують стандартним розчином трилону Б. Способом прямого титрування визначають катіони: Сu2+, Co2+, Pb2+, Ni2+, Zn2+, Fe3+, Ba2+, Cr3+, Ca2+, Mg2+ тощо.

3.4.2. Непряме (зворотне) титрування

До розчину, який аналізують, додають відповідний буферний розчин, потім точно виміряний подвійний мінімальний об’єм (35,00-40,00 см3) стандартного розчину трилону Б, який реагує з катіонами, що визначають. Його надлишок відтитровують стандартним розчином магній сульфату або цинк сульфату в присутності металоіндикатору:

Me2+ + H2L2– 
[image: image19.wmf] [MeL]2– + 2Н+
надлишок H2L2– + Zn2+ 
[image: image20.wmf] [ZnL]2– +2Н+
Спосіб зворотного титрування застосовують:

· якщо реакція комплексоутворення перебігає повільно;

· якщо неможливо підібрати індикатор для фіксування кінцевої точки титрування для прямого титрування;

· для визначення катіонів, солі яких погано розчинні у воді (наприклад, Са2+ в СаС2O4, Mg2+ в MgNH4PO4, Pb2+ в PbSO4 тощо).

3.4.3. Замісникове титрування

Метод ґрунтується на тому, що більшість катіонів утворює з трилоном Б стійкіші комплексні сполуки, ніж комплекси катіонів Mg2+ з трилоном Б [MgL]2– (lg β = 9,72). Після додавання до досліджуваного розчину комплексу [MgL]2– перебігає реакція обміну:

[MgL]2– + Me2+ → [MeL]2– + Mg2+
Ця реакція можлива тому, що йони металу утворюють з H2L2– стійкішу комплексну сполуку [MeL]2– (lg β > 9,7), і рівновага зазначеної реакції зміщується праворуч.

Йони Mg2+, що утворилися, титрують стандартним розчином трилону Б в присутності металохромного індикатора:

Mg2+ + H2L2– → [MgL]2– + 2Н+
3.5. Можливості комплексонометричного титрування

Трилонометричним (комплексонометричним) методом визначають:

· загальну твердість води;

· практично всі катіони лужноземельних і важких металів;

· у фармацевтичному аналізі – лікарські форми, що містять катіони лужноземельних і важких металів;

· в хіміко-токсикологічному аналізі – катіони важких металів.
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