Лекція. 7.4.

Тема. Осаджувальне титрування.
Мета. Ознайомити студентів із загальною характеристикою титриметричних методів осадження, їх класифікацією, вимогами до реакцій, аргентометрією, меркурометрією.

Вступ. Титриметричні методи осадження використовують для визначення неорганічних сполук: галогенідів, ціанідів, тіоціанатів, розчинних солей аргентуму, серед яких NaCl, KBr, КІ, AgNO3, та ін., які входять до складу лікарських форм. Зазначені методи також застосовують для визначення лікарських препаратів, що є солями органічних основ та гідрогенгалоїдних кислот, тому провізор повинен володіти цими методами кількісного аналізу.
Титриметричні методи осадження ґрунтуються на застосуванні реакцій, що супроводжуються утворенням малорозчинних сполук. Вміст досліджуваного компоненту розраховують за величиною об’єму титранту, витраченого на його осадження.
План.
1. Сутність титриметричних методів осадження, їх класифікація, вимоги до реакцій.
2. Аргентометрія.
2.1. Способи визначення кінцевої точки титрування: безіндикаторні та індикаторні способи.
2.2. Класифікація аргентометричних методів залежно від обраного індикатору (метод Мора, метод Фольгарда, метод Фаянса-Ходакова).
3. Метод Мора: титрант, його приготування та стандартизація, індикатор, умови визначення, застосування в аналізі.
4. Метод Фольгарда: пряме і зворотне титрування; титранти, їх приготування і стандартизація, індикатор, умови визначення, застосування в аналізі.
5. Метод Фаянса-Ходакова: адсорбційні індикатори, механізм їх дії; умови визначення, застосування в аналізі.
6. Меркурометрія: сутність методу, титрант, його приготування і стандартизація, індикатори, умови визначення, застосування в аналізі.
Зміст лекції.
1. Сутність титриметричних методів осадження, їх класифікація, вимоги до реакцій

Титриметричні методи осадження використовують для визначення неорганічних сполук: галогенідів, ціанідів, тіоціанатів, розчинних солей аргентуму, серед яких NaCl, KBr, КІ, AgNO3, та ін., які входять до складу лікарських форм. Зазначені методи також застосовують для визначення лікарських препаратів, що є солями органічних основ та гідрогенгалоїдних кислот, тому провізор повинен володіти цими методами кількісного аналізу.
Титриметричні методи осадження ґрунтуються на застосуванні реакцій, що супроводжуються утворенням малорозчинних сполук. Вміст досліджуваного компоненту розраховують за величиною об’єму титранту, витраченого на його осадження.
В аналітичній хімії відомо багато реакцій, що супроводжуються утворенням малорозчинних сполук. Проте в кількісному аналізі можуть бути використані тільки ті реакції, що відповідають наступним вимогам:
· реакція між речовиною, що визначається, і стандартним розчином (титрантом) повинна перебігати в умовах, що забезпечують утворення осаду з мінімальною розчинністю (S< 10–5 моль/дм3);
· реакція утворення осаду повинна перебігати швидко, кількісно, стехіометрично. При цьому не повинне спостерігатися явище утворення пересичених розчинів;
· повинна бути можливість вибору індикатору для фіксації кінцевої точки титрування;
· явища адсорбції та співосадження не повинні впливати на результати визначення.
Методи осадження дають можливість кількісно визначати сполуки, аніони яких утворюють осади з катіонами:
· аргентуму:
Ag+ + Br– 
[image: image1.wmf] AgBr↓
· меркурію:
Hg22+ + 2Сl– 
[image: image2.wmf] Hg2Cl2↓
· барію:
Ва2+ + SO42– 
[image: image3.wmf] BaSO4↓
· плюмбуму:
Рb2+ + СrО42– 
[image: image4.wmf] PbCrO4↓
· цинку:
3Zn2+ + 2К+ + 2[Fe(CN)6]4– 
[image: image5.wmf] Zn3K2[Fe(CN)6]2
та з деякими іншими.
Найширше застосовують методи, що ґрунтуються на реакціях осадження малорозчинних солей аргентуму:
Ag+ + Hal– 
[image: image6.wmf] AgHal↓,

де Hal– = Сl–, Br–, І– та ін.
Дані методи об’єднано в розділ титриметричного аналізу, що має назву «аргентометрія».
У титриметрії застосовують також метод меркурометрії, що базується на осадженні малорозчинних солей меркурій(І) – Hg2Cl2, Hg2Br2, HgI2:
Hg22+ + 2Cl– 
[image: image7.wmf] Hg2Cl2↓
2. Аргентометрія
Аргентометричний метод аналізу оснований на застосуванні стандартного розчину аргентум нітрату:
Ag+ + Hal– 
[image: image8.wmf] AgHal↓
Стандартний розчин аргентум нітрату застосовується найчастіше в концентрації 0,1 моль/дм3 та може бути приготований як:
· первинний стандартний розчин;
· вторинний стандартний розчин.
Для приготування первинного стандартного 0,1 М розчину AgNO3 розраховану наважку AgNO3 (кваліфікації «х.ч.») відважують на аналітичних терезах, переносять у мірну колбу, розчиняють у дистильованій воді, доводять об’єм розчину до позначки цим же розчинником, ретельно перемішують та переносять у посуд для зберігання із темного скла.

При приготуванні вторинного стандартного розчину AgNO3 розраховану наважку солі відважують на технічних терезах, переносять у посуд для зберігання із темного скла, додають циліндром необхідний об’єм дистильованої води, ретельно перемішують. Одержаний вторинний стандартний розчин AgNO3 стандартизують за стандартними речовинами КСl або NaCl (кваліфікації «х.ч.») або за їх розчинами.
Розведені стандартні розчини AgNО3 (0,05 М; 0,0  М; 0,01 М) готують послідовним розведенням 0,1 М стандартного розчину AgNO3.
Концентрація стандартних розчинів аргентум нітрату змінюється при тривалому зберіганні. Нестабільність розчинів аргентум нітрату зумовлена їх чутливістю до світла, тому зазначені розчини зберігають у склянках із темного скла або в посуді, обгорнутому чорним папером або покритому чорним лаком, у захищеному від світла місці. Їх концентрацію необхідно періодично перевіряти.
2.1. Способи визначення кінцевої точки титрування
У методі аргентометрії використовують як безіндикаторні, так і індикаторні способи фіксації кінцевої точки титрування.
Безіндикаторні способи. Хлорид-йони визначають за так званим способом рівного помутніння (методом Гей-Люссака). При цьому розчин, який аналізують, титрують стандартним розчином аргентум нітрату, кінець титрування визначають шляхом відбору двох проб розчину, що титрується, у дві пробірки поблизу кінцевої точки титрування: у одну з них додають краплю стандартного розчину аргентум нітрату, в іншу – краплю стандартного розчину натрій хлориду такої ж концентрації. У недотитрованому розчині з’являється помутніння у пробірці з аргентум нітратом, у перетитрованому – в пробірці з натрій хлоридом. У кінцевій точці титрування розчин в обох пробірках має однакове помутніння.
Бромід- та йодид-йони визначають безіндикаторним способом прояснення. Сутність його полягає в тому, що при додаванні до аналізованого розчину з бюретки невеликими порціями стандартного розчину аргентум нітрату спочатку утворюється колоїдний розчин аргентум броміду, а в момент еквівалентності відбувається коагуляція колоїдних частинок і осадження їх у вигляді сирних пластівців, розчин при цьому просвітлюється. Цей метод достатньо точний, але в даний час застосовується мало.
Із сучасних безіндикаторних методів в аргентометрії найчастіше застосовується потенціометричне визначення точки еквівалентності з використанням срібного або галогенід-селективних електродів.
Індикаторні способи. Класифікація аргентометричних методів залежно від обраного індикатору. Підбір індикаторів в аргентометрії – питання дуже складне, і для його вирішення, як і в кислотно-основному методі титрування, використовують криву титрування (рис. 1), що є графічним відображенням зміни концентрації досліджуваних йонів в кінці титрування, тобто коли не відтитровано 10% досліджуваної речовини, і розчин перетитровано стандартним розчином на 10%.
На кривій титрування видно, що спочатку рCl змінюється повільно і лише поблизу точки еквівалентності – стрибкоподібно. Різка зміна рCl поблизу точки еквівалентності називається стрибком титрування. Стрибок титрування починається, коли не відтитровано 0,1% NaCl, і закінчується, коли розчин перетитровано на 0,1%. Загальна величина стрибка титрування – 2 одиниці рСl при титруванні 0,1 моль/дм3 розчину NaCl 0,1 моль/дм3 розчином AgNО3. Крива титрування симетрична щодо точки еквівалентності.
На величину стрибка титрування впливають наступні чинники:
· концентрація речовин, які реагують: чим вища концентрація, тим більший стрибок титрування. Для 1 М розчинів NaCl і AgNO3 – стрибок титрування складає 4 од. рСl, 0,1 М – 2 од. рСl; 0,01 М – 0,3 од. рСl;
· розчинність осаду: чим нижча розчинність (чим менша Ks), тим більший стрибок титрування. Наприклад, Ks(AgCl) = 1,78·10–10; Ks(AgBr) = 5,3·10–13; Ks(Agl) = 8,3·10–17. Відповідно, стрибок титрування для AgCl складає 2 од. рСl, для AgBr – 4 од. рВr, для AgI – 8 од. рI.
Вибір індикатора за кривою титрування. При виборі індикатору обирають такий йон, що утворює забарвлену сполуку з йоном аргентуму в межах стрибка титрування, тобто при pAg 4-6 од. Найбільш придатним виявляється СrO42–, оскільки Ks(Ag2CrO4) = 2,1·10–12, СrO42– утворюють забарвлений осад з йонами аргентуму при концентрації останніх, що відповідає її значенню в межах стрибка на кривій титрування.
Розрахунок концентрації хромат-йонів, при якій відбувається утворення Ag2CrO4) у кінцевій точці титрування:
2Ag+ + CrO42– 
[image: image9.wmf] Ag2CrO4↓
Концентрація йонів аргентуму в цей момент дорівнює:
[Ag+] = 
[image: image10.wmf](
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Ks(Ag2CrO4) = [Ag+]2[CrO42–], звідки [CrO42–] = 
[image: image11.wmf][
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Рис. 1. Крива титрування 0,1 Мрозчину NaCl 0,1 М розчином AgNO3
--------- pCl, - - - - - - pAg

Підставивши в цю формулу значення рівноважної концентрації йонів аргентуму, отримуємо:

[CrO42–] = 
[image: image13.wmf][
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 ≈ 1·10 –2 моль/дм3.
Таким чином, якщо концентрація хромат-йонів в розчині буде не менше, ніж 1·10–2 моль/дм3, то після повного осадження Сl-йонів утвориться цегляно-червоний осад аргентум хромату, що вкаже на кінець титрування.
В залежності від індикатора, в аргентометрії розрізняють наступні методи:
· метод Мора, що ґрунтується на реакції між йонами аргентуму і галогенід-йонами в присутності індикатору – розчину калій хромату;
· метод Фольгарда (тіоціанатометрія), що ґрунтується на реакції між йонами аргентуму та тіоціанат-йонами в присутності йонів ферум(ІІІ) як індикатору;
· метод Фаянса-Ходакова, що ґрунтується на застосуванні адсорбційних індикаторів.
3. Метод Мора: титрант, його приготування та стандартизація, індикатор, умови визначення, застосування в аналізі
Титрантом методу є 0,1 М або 0,05 М, 0,02 М, 0,01 М розчин аргентум нітрату. Як індикатор використовують 0,01 М розчин калій хромату, застосування якого ґрунтується на послідовному осадженні AgHal і Ag2CrO4.
Сутність методу полягає в наступному: при титруванні галогенід-йонів у присутності хромат-йонів у першу чергу осаджуються галогенід-йони:
Ag+ + Hal– 
[image: image15.wmf] AgHal↓,

де Hal – – Cl –, Br–, I–
feкв(Hal) = 1; s=l.
Коли досліджувані галогенід-йони практично повністю осядуть у вигляді AgHal, починає утворюватися цегляно-червоний осад Ag2CrО4:
CrO42– + 2Ag+ 
[image: image16.wmf] Ag2CrO4↓
Це зумовлено різною розчинністю солей AgHal та Ag2CrO4.
Титрування 0,1 М розчину КСl 0,1 М розчином AgNO3 у присутності індикатору – 0,01 М розчину К2СrО4.
У розчині AgCl значення Ks(AgCl) = 1,78·10–10 досягається при концентрації йонів Ag+, що дорівнює:
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 = 1,78·10–9 моль/дм3.
Осадження Ag2CrО4 (Ks = 2,1·10–12) почнеться при концентрації йонів арґентуму, що дорівнює:

[image: image18.wmf][
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 = 1,05·10–5 моль/дм3.
Оскільки Ks(AgCl) досягається при меншій концентрації йонів аргентуму (1,78·10–9 моль/дм3), ніж Ks(Ag2CrO4) (1,05·10–5 моль/дм3), то першим осаджується AgCl.
При подальшому додаванні титранту концентрація йонів аргентуму в розчині зростає і при [Ag+] = 1,05·10–5 моль/дм3 разом з AgCl утворюється осад Ag2CrO4. Титрування закінчують, коли скаламучений в рідині осад від однієї краплі титранту набуває цегляно-червоного забарвлення (початок утворення осаду Ag2CrO4).
У цей момент концентрація хлорид-йонів у розчині буде дорівнювати:

[image: image19.wmf][
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Отже, за даних умов утворення осаду аргентум хромату починається тільки після практично повного осадження Сl-йонів.
Умови титрування за методом Мора:
1. Титрування необхідно проводити в нейтральному або слабколужному середовищі (6,5 ≤ рН ≤ 10). Метод не застосовують у кислому і лужному середовищі, тому що:
· в кислому середовищі осад Ag2CrO4 розчиняється:
2Ag2CrO4 +2H+ → 4Ag+ + Cr2O72–+ H2O
· в лужному середовищі утворюється осад Ag2О:
2Ag+ + 2ОН– 
[image: image20.wmf] 2AgOH↓ → Ag2O↓ + Н2O
2. У розчині не повинно бути:
· катіонів (Pb2+, Ва2+, Hg22+ тощо), що утворюють з аніонами індикатору відповідні осади хроматів:
Рb2+ + CrO42– 
[image: image21.wmf] РbCrO4↓
· аніонів (РО43–, CO32–, С2O42–, AsO43– тощо), що утворюють осади з йонами аргентуму:
2Ag+ + CO32– 
[image: image22.wmf] Ag2CO3↓
3. Поблизу кінцевої точки титрування розчин необхідно титрувати повільно при енергійному перемішуванні, щоб зменшити помилку за рахунок адсорбції.
4. Не можна титрувати забарвлені розчини, оскільки вони маскуватимуть забарвлення Ag2CrO4, що ускладнить фіксацію кінцевої точки титрування.
Метод Мора застосовують для визначення хлоридів і бромідів, зокрема фармацевтичних препаратів, до складу яких входять хлорид- та бромід-йони.
Метод Мора не можна використовувати для визначення:
· йодид- і тіоціанат-йонів (сильна адсорбція йонів на поверхні осаду);
· солей гідрогенгалоїдних кислот і слабких основ, оскільки в результаті гідролізу їх розчини мають кисле середовище (наприклад, NH4Cl):
NH4+ + H2O 
[image: image23.wmf] NH3·Н2O + Н+

4. Метод Фольгарда: пряме і зворотне титрування; титранти, їх приготування і стандартизація, індикатор, умови визначення, застосування в аналізі
Метод Фольгарда (тіоціанатометрія, роданометрія) ґрунтується на титруванні розчину, що містить йони аргентуму, стандартними розчинами NH4NCS або KNCS (пряме титрування):
Ag+ + NCS– 
[image: image24.wmf] AgNCS↓
fекв(Ag+) = 1; s = 1.
Індикатором у цьому методі є йони Fe3+.
Після осадження йонів аргентуму у вигляді білого осаду AgNCS надлишкова крапля титранту реагує з індикатором – розчином залізоамонійних галунів NH4[Fe(SО4)2]·12Н2О з утворенням розчинної червоної комплексної сполуки:

Fe3+ + 3NCS– 
[image: image25.wmf] [Fe(NCS)3]

Йони Fe3+ утворюють з NCS–-йонами забарвлені комплекси різного складу: [Fe(NCS)]2+, [Fe(NCS)2]+, [Fe(NCS)6]3– та ін., але утворення комплексів різного складу не впливає на результати титрування, оскільки всі комплекси забарвлені.
При визначенні за методом Фольгарда використовують пряме і зворотне титрування. Як титранти використовують:
· у методі прямого титрування – розчини амоній тіоціанату або калій тіоціанату;
· у методі зворотного титрування – розчини аргентум нітрату і амоній або калій тіоціанату.
Приготування розчину NH4NCS. Амоній тіоціанат не є стандартною речовиною, оскільки зазначена сіль гігроскопічна, тому з неї готують вторинний стандартний розчин необхідної концентрації (0,1 М або 0,05 М), а потім стандартизують за стандартною речовиною AgNО3 або за її розчином відомої концентрації.
Умови титрування за методом Фольгарда:
1) Титрування необхідно виконувати в кислому середовищі для запобігання гідролізу йонів індикатора:
Fe3+ + H2О 
[image: image26.wmf] FeOH2+ + Н+
2) При титруванні розчин необхідно енергійно перемішувати для зменшення помилки за рахунок адсорбції йонів на поверхні осаду.
3) Досліджуваний розчин не повинен містити:
· солі меркурію, що реагують з NCS– йонами:
Hg22+ + 2NCS– 
[image: image27.wmf] Hg2(NCS)2↓
Hg2+ + 2NCS– 
[image: image28.wmf] [Hg(NCS)2]
· окисники, що окиснюють NCS–-йони (КВrО3, КМnО4 тощо);
· аніони F–, РО43–, С2O42– тощо, що утворюють стійкі комплекси з індикатором:
Fe3+ + 6F– 
[image: image29.wmf] [FeF6]3–
Пряме титрування за методом Фольгарда (визначення йонів Ag+). Концентрацію йонів аргентуму визначають прямим титруванням стандартним розчином амоній тіоціанату (або калій тіоціанату) у присутності йонів Fe3+.
Стандартний розчин амоній тіоціанату реагує в першу чергу з йонами аргентуму, утворюючи малорозчинну сполуку:
Ag+ + NCS– 
[image: image30.wmf] AgNCS↓


Кs(AgNCS) = 1,1·10–12

fекв(Ag+) = 1; s=1.
В кінцевій точці титрування надлишкова крапля титранту реагує з йонами Fe3+ і забарвлює розчин у червоний колір:
Fe3+ + 3NCS– 
[image: image31.wmf] [Fe(NCS)3]
Кнест = 4·10–2
Метод Фольгарда (пряме титрування) застосовують для визначення:
· вмісту аргентуму у сплавах (заздалегідь розчинивши його точну наважку в нітратній кислоті);
· вмісту катіонів аргентуму в колоїдних розчинах (коларголі та протарголі);
· концентрації солей меркурій(ІІ).
Зворотне титрування за методом Фольгарда (визначення аніонів). Для визначення аніонів використовують зворотне титрування. Сутність визначення: до розчину, який аналізують, додають подвійний мінімальний точно відміряний об’єм (40,00 см3 або 35,00 см3) стандартного розчину аргентум нітрату (1-й титрант), який реагує з досліджуваними аніонами, наприклад, хлорид-йонами:

Ag+ + Cl– 
[image: image32.wmf] AgCl↓
Залишок аргентум нітрату, що не прореагував, титрують стандартним розчином амоній тіоціанату (2-й титрант) у присутності індикатору – йонів Fe3+:
Ag+ + NCS– 
[image: image33.wmf] AgNCS↓
fекв(Hal–) = 1; s = 1.
В кінці титрування надлишкова крапля розчину NH4NCS реагує з йонами Fe3+:

Fe3+ + 3NCS– 
[image: image34.wmf] [Fe(NCS)3]
і розчин забарвлюється в червоний колір.
При визначенні хлоридів виникає помилка за рахунок нечіткого встановлення кінцевої точки титрування. Це пов’язано з перебігом обмінної реакції між осадом аргентум хлориду і тіоціанат-йонами в розчині, оскільки осад аргентум тіоціанату менш розчинний, ніж AgCl:
AgCl + NCS– 
[image: image35.wmf] AgNCS↓ + Cl–
Ks(AgCl) = 1,78·10–10

Ks(AgNCS) = 1,1·10–12
Це призводить до значної перевитрати титранту NH4NCS і завищених результатів.
Для усунення цієї методичної помилки осад AgCl фільтрують і в одержаному фільтраті визначають надлишок аргентум нітрату (зайва операція ускладнює роботу).
Частіше для усунення цієї помилки до аналізованого розчину додають органічний розчинник, що не змішується з водою (тетрахлорометан ССl4, бензен С6Н6 тощо). Визначення моменту еквівалентності у присутності органічних розчинників відбувається достатньо чітко. Це зумовлено тим, що органічні розчинники вкривають поверхню осаду та ізолюють його від розчину, тому реакція між осадом AgCl і NCS -йонами практично не перебігає.
При визначенні бромідів помилка такого роду не виникає, оскільки константа розчинності AgBr менша, ніж аргентум тіоціанату
Кs(AgBr)=5,3·10–13 < Ks(AgNCS) = 1,1·10–12.
При визначенні йодидів за методом Фольгарда виникає помилка за рахунок перебігу окисно-відновної реакції:
	+ē +Fe3+ 
[image: image36.wmf] Fe2+
	2

	–ē + 2I– 
[image: image37.wmf] I2
	1

	2Fe3+ + 2I– 
[image: image38.wmf] 2Fe2+ + I2
	


Цю помилку виключають, додаючи індикатор наприкінці титрування, тільки після того, як буде введено надлишок AgNO3 і йодид-йони буде зв’язано у малорозчинну сполуку AgI:
I– + Ag+ 
[image: image39.wmf] AgI↓
За методом Фольгарда можна визначати:
· катіони Ag+ – прямим титруванням;
· аніони – Сl–, Вr–, I–, NCS– – зворотним титруванням.
Порівняно з методом Мора, метод Фольгарда має ряд переваг:
· визначення йонів Ag+, Cl–, Br–, І–, NCS– виконують в кислому середовищі;
· катіони (Ва2+, Рb2+ тощо), що заважають визначенню аніонів за методом Мора, не заважають їх визначенню за методом Фольгарда.

5. Метод Фаянса-Ходакова (метод адсорбційних індикаторів): адсорбційні індикатори, механізм їх дії; умови визначення, застосування в аналізі

Метод Фаянса-Ходакова ґрунтується на прямому титруванні аніонів (галогенідів, ціанідів, тіоціанатів) стандартним розчином аргентум нітрату у присутності адсорбційних індикаторів.
Адсорбційні індикатори є слабкими органічними кислотами, що дисоціюють на йони:
HInd 
[image: image40.wmf] H+ + Ind–
Аніони цих кислот поблизу точки еквівалентності адсорбуються поверхнею осадів, що утворюються, і це призводить до зміни забарвлення осаду і дозволяє фіксувати кінцеву точку титрування.
Як адсорбційні індикатори в аналітичній практиці найчастіше використовують: флуоресцеїн, дихлорфлуоресцеїн, еозин тощо.
При титруванні, наприклад, хлорид-йонів йонами аргентуму утворюється осад аргентум хлориду, здатний до утворення колоїдних розчинів:
Ag+ + Сl– 
[image: image41.wmf] AgCl↓
Осади з йонною кристалічною ґраткою адсорбують на своїй поверхні, як правило, однойменні йони, що знаходяться в надлишку. До кінцевої точки титрування на поверхні осаду AgCl адсорбуються хлорид-йони, що знаходяться в надлишку, і колоїдні частинки (агрегати з m молекул AgCl) набувають негативного заряду, тобто мають таку будову: [mAgCl]nCl–. Ці заряджені частинки притягують з розчину як протийони йони К+ (вторинний адсорбційний шар):
{[mAgCl]nCl–(n – х)K+}х–.
Оскільки колоїдні частинки мають негативний заряд, то адсорбція аніонів індикатора на них неможлива.
У кінцевій точці титрування (коли повністю відтитровано Сl–-йони), колоїдні частинки втрачають негативний заряд. Перша надлишкова крапля розчину AgNO3 створює в розчині надлишок йонів Ag+, що адсорбуються поверхнею осаду AgCl і надають їй позитивного заряду: [mAgCl]nAg+, тобто відбувається зміна знаку заряду ядра міцели. Як протийони ядро міцели тепер адсорбує нітрат-йони (вторинний адсорбційний шар):
{[mAgCl]nAg+(n – x)NO3–}x+

Нітрат-йони NO3– легко заміщуються забарвленими аніонами індикатора, що призводить до зміни забарвлення поверхні осаду і вказує на кінцеву точку титрування.
Умови титрування за методом Фаянса-Ходакова:
1. Титрування необхідно виконувати при певному значенні рН середовища, оскільки це істотно впливає на йонізацію індикатора. Титрування з флуоресцеїном необхідно проводити в нейтральному або слабколужному середовищі (рН = 7-10); у кислому середовищі йонізація флуоресцеїну пригнічується, при цьому концентрація його аніонів знижується настільки, що не зможе утворитися забарвлений адсорбційний шар. Дихлорфлуоресцеїн – кислота сильніша, ніж флуоресцеїн, тому титрування можна проводити у слабокислому середовищі. Еозин – сильніша кислота, тому його можна застосовувати як індикатор у кислому середовищі при рН = 2 і навіть менше.
2. Титрування з адсорбційним індикатором необхідно проводити при великій поверхні осаду. Це досягається при присутності осаду у вигляді колоїдних частинок. Для цього до досліджуваного розчину додають захисні колоїди: декстрин, крохмаль тощо.
3. Необхідно, щоб йони індикатору адсорбувалися осадом значно слабше, ніж досліджувані йони. В іншому випадку йони індикатору адсорбуватимуться значно раніше моменту еквівалентності, що призведе до занижених результатів аналізу.
Метод Фаянса-Ходакова застосовують для визначення Сl–, Вr–, I–, CN–, NCS–-йонів.
Істотним обмеженням у застосуванні методу аргентометрії є необхідність використання коштовних солей аргентуму.
6. Меркурометрія: сутність методу, титрант, його приготування і стандартизація, індикатори, умови визначення, застосування в аналізі
Меркурометричний метод аналізу ґрунтується на утворенні малорозчинних солей меркурій(І) з хлоридами, бромідами та йодидами:
Hg22+ + 2Сl– 
[image: image42.wmf] Hg2Cl2↓
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Hg22+ + 2Br– 
[image: image44.wmf] Hg2Br2↓



[image: image45.wmf]0
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 = 5,8·10–23
Hg22+ + 2I– 
[image: image46.wmf] Hg2I2↓




[image: image47.wmf]0
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 = 4,5·10–29
Титрант методу меркурометрії – 0,1 М розчин меркурій(І) нітрату.
Приготування стандартного розчину Hg2(NO3)2. Меркурій (І) нітрат не належить до стандартних речовин, оскільки зазначена сіль гігроскопічна, нестійка і містить домішки Hg2+-йонів. Тому з неї готують вторинний стандартний розчин. Розраховану наважку Hg2(NO3)2·2Н2О зважують на технохімічних терезах, переносять у мірний стакан, додають 2М розчин нітратної кислоти і нагрівають до повного розчинення наважки. До одержаного розчину додають 4-5 крапель металічної ртуті. Приготований розчин витримують над металічною ртуттю не менше доби, що призводить до відновлення Hg2+-йонів:
Hg2+ + Hg → Hg22+
Тільки після цього одержаний розчин стандартизують за стандартними речовинами – х.ч. NaCl або КСl, або за їх стандартними розчинами. Концентрація розчину меркурій(І) нітрату не змінюється протягом кількох місяців.
У методі меркурометрії як індикатори використовують:
· розчин ферум(III) тіоціанату [Fe(NCS)3];
· 1% розчин дифенілкарбазону в 95 % етанолі.
При застосуванні розчину [Fe(NCS)3] кінцеву точку титрування фіксують за зникненням червоного забарвлення індикатора. Зміна забарвлення відбувається при взаємодії однієї надлишкової краплі титранту з розчином індикатора:
3Hg22+ + 2[Fe(NCS)3] 
[image: image48.wmf] 3[Hg2(NCS)2] + 2Fe3+.
При титруванні з зазначеним індикатором необхідно проводити контрольний дослід для встановлення об’єму титранту, витраченого на реакцію з індикатором. Для цього до 20-25 см3 дистильованої води додають всі реагенти у тих же кількостях, шо і при аналізі досліджуваної проби, і титрують стандартним розчином меркурій(І) нітрату. Одержаний об’єм титранту віднімають від об’єму, витраченого на титрування досліджуваної проби.
Дифенілкарбазон належить до групи адсорбційних індикаторів. Його застосування ґрунтується на тому, що після повного осадження галогенід-йонів надлишкова крапля титранту реагує з дифенілкарбазоном і утворює в нейтральному або слабокислому середовищі осад синього кольору, а в сильнокислому середовищі – розчин синього кольору, в кінцевій точці титрування забарвлення стає синьо-фіолетовим. При титруванні з дифенілкарбазоном спочатку проводять «грубе» титрування з точністю до 1,0 см3, а потім при повторному (точному) титруванні, щоб зменшити помилку за рахунок адсорбції, індикатор вводять до розчину, коли залишається додати 1,0-2,0 см3 титранту. Поправка на індикатор у цьому випадку не потрібна. Індикатор дифенілкарбазон має ряд переваг перед ферум(III) тіоціанатом – з ним можна титрувати у сильно кислих розчинах, у забарвлених і каламутних розчинах (завдяки тому, що забарвлення осаду або розчину в кінцевій точці титрування дуже яскраве), у присутності пептизуючих речовин.
Умови титрування:
1. Титрування проводять у кислому середовищі, щоб запобігти гідролізу титранту. Для цього розчин підкиснюють нітратною кислотою.
2. Титрування необхідно проводити при енергійному перемішуванні розчину для зменшення помилки за рахунок адсорбції.
Методом меркурометрії можна визначати хлорид- і бромід-йони.
Визначенню не заважають катіони амонію, лужних і лужноземельних металів, Fe2+, Мn2+, Cr3+, Co2+, Ni2+, Zn2+, Аl3+, Pb2+, Cu2+.
Визначенню заважають:
· сульфат-йони – їх слід видалити, осаджуючи надлишком барій нітрату;
· йони ферум(III) – їх зв’язують у стійкі комплекси, додаючи надлишок F– або РО43–-йонів;
· дихромат- та перманганат-йони – їх необхідно відновлювати гідроген пероксидом;
· сульфіт- та сульфід-йони – їх слід заздалегідь окиснити гідроген пероксидом.
Меркурометричний метод аналізу має переваги перед аргентометричним методом:
· галогеніди меркурію(І) менш розчинні, ніж відповідні солі аргентуму, тому кінцева точка титрування в методі меркурометрії фіксується чіткіше;
· метод виключає використання коштовних солей аргентуму.
Головний недолік меркурометричного методу аналізу – солі меркурію(І) отруйні, тому при роботі з ними необхідно дотримуватись правил роботи з отруйними речовинами.
Основною методичною помилкою всіх методів осаджувального титрування є свідоме перетитровування розчину при фіксації кінцевої точки титрування.
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