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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

В. М. Тараян

Потенциометрические реакции осаждения и 
комплексообразования с платиновым индикаторным 

электродом*

Определение свин на

Фиксация момента эквивалентности особенно затруднительна 
в объемно-аналитических методах осаждения и комплексообразова
ния По этой причине реакции осаждения и комплексообразования 
имеют несравненно большее применение в качественном анализе. За
давшись целью возможно полисе использовать указанные реакции 
для целей количественного анализа, .мы решили осуществить их по- 
т»։нцис»метрическим методом. В качестве индикаторного электрода 
нами был применен платиновый электрод, а в качестве потенциал- 
определяющей пары Fcs ,—Fe։ . Как известно, трехвалентное железо 
образует стабильные комплексы со многими нонами, в частности с 
F ,Р:О;‘ ,РО։3 ,С3О? и анионами некоторых других органических 
кисло։. Перечисленные анионы известны как осадители в комплек- 
сообразователи для ряда других ионов, что делает возможным их 
применение, с использованием потепциалопределяющей системы 
Pt Fe3" ,Fe2n' для разработки потенциометрического определения не
которых катионов. Возможность подобного определения была дока
зана нами для кальция [1], бериллия [2j и т. д. В настоящей работе 
приводятся результаты потенциометрического определения свинца.

В описанных ниже опытах применялся раствор ацетата или ни
трата свинца, титр которого устанавливался весовым методом, в в։г 
де РЬМоОд. pH раствора ацетата свинца был равен 5.63, а нитрата 
—4,86; При такой кислотности титрование было неосуществимо, во- 
нервых. потому, что трехвалентное железо потенциялопределающем 
пары подвергается гидролизу, во-вторых, часть свинца, еще до нача
ла титрования, осаждается в виде карбоната, пропускаемой через 
жидкость углекислотой. Начальная кислотность раствора свинца ре
гулировалась добавлением (N уксусной или азотной кислоты) до 
Нейтральной реакции на метилоранж!. Для индипирования конечной 
точки титрования к исследуемому раствору добавлялась одна капля 

Mf՜ , - а
& экспсрименгальной части принимали у час тс С, Доплатя։։ и М Экнмян.
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свежеприготовленного раствора ацетата или хлорида двухвалентного 
железа. Гпгрование велось на холоду, в водных и 50 0.'0 водно-спир
товых растворах. Объем титруемого раствора после разбавления 
Спиртом не превышал 70 75 м.1. Измерения производились при по
мощи обычной компенсационной установки по Поггендорфу, со стре
лочным гальванометром, чувствительностью 0,09.10՜®, в качестве 
нульинструмента и насыщенным каломельным электродом сравнения. 
Индикаторным электродом служила пластинка из гладкой платины, 
поверхностью примерно в 1,5 см". Перемешивание жидкости осущест
влялось током двуокиси углерода (вместо мотора-мешалки), одно
временно устраняющей влияние кислорода воздуха на титруемую 
систему.

Гигрованне свинца оксалат-ионом

В качестве титрующей жидкости применялся Q/25N раствор ок
салата аммония, причем около эквивалентной точки титрование за
канчивалось более разбавленным, 0.025N раствором. Было отмечено, 
что скачок потенциала в эквивалентной точке отчетливее и больше 
по величине при титровании водноспиртовых растворов (см. табл. 1 
и 2).

Таблица ! 
Изменение потенциала при титро
вании аобцого уксуснокислого ра
створа свинца оксалатом аммония.

Таблица 2 .
Изменение потенциала при титро
вании уксуснокислого 50э;о оодна- 
спиртоёюго раствора свинца окса

латом аммония

Мл O.25N раст
вора 

(NH4).CaO<
Е 

мв
ДЕ
де

.Ил 0,25N раст
вора 

(NH0.C.O,
Е 
мп

ДЕ 
дс

0,00 408 1.8 0,00 377 12,7

5.00 399 7,0 3,60 331 40,0

7.00 385 •16,0 3,80 323 40,0

7, йО 362 76.0 4,00 .315 100.0

7.80 339 180,() 4,02 313 300,0

7.90 321 380,0 4,04 307 300,0

7•95 302 300,0 4,06 301 500.0

8.00 287 420,0 1.08 291 1150,0

8,05 266 100,0 4,10 262 500,0

8,15 256 250.0 4.14 242 500.0

8,20 244 —: 4.16 .332 250,0

4.18 227
/
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Величина скачка делается еще заметнее при титровании раст
воров, для предварительного подкисления которых применялась не 
уксусная, а азотная кислота (см. табл. 3).

Га б лица
Изменение потенциала при титро

вании азотнокислого 60՜’.,, водно- 
(пиртобого раствора свинца окса

латом аммония.

Мл 0.25N раст
вора 

(NH.hCjO,
Е

МВ
ДЕ
ДС

ОЛЮ 596 40.0
3,63 490 89,0
3,90 466 19О,о 

1’200,04,00 447
4,04 399 2980.0 '
4,09 250 3400,0
4,։о 216 500,0
4,15 191 320,0
4,20 175

1Предварительное подкисле
ние раствора свинца следует про
изводить осторожно, т. к. оксалат 
свинца растворим уже при pH — 
=3,5, о чем говорят данные таб
лицы 4 (опыты №№ 10, II. 12.)

Было установлено также, что 
присутствие ацетатов щелочных 
металлов не мешает в концентра
ции до 0,5— 1,ON, хотя скачок по
тенциала делается меньшим по ве
личине. При дальнейшем повыше
нии концентрации щелочных аце
татов получаются пониженные ре
зультаты, вероятно в связи с обра

зованием соответствующих комплексов. Сводные данные титрования 
свинца оксалатом аммония приведены в табл. 4, а графически про
цесс титрования показан на рисунке'I.

Титрование свинца оксалатом аммония
Таблица 4

Взято 
РЬ в гр

Объем тит
руемого 
раствора

Нормаль
ность тит

руемого 
раствора

Нормаль
ность 

раствора 
(NHibCA

pH 
в точке зк 
вивалеит 

пости

Нз Адено
РЬ в гр

Ошибка 
в %

0,1059 20 0,0510 0,25 4,70 0.1059 ±о,оо
0,1059 45 0,0227 0,25 4,8 0,1057 0.19

0,1059 45 0,0227 0,25 * 4,7 0.1058 -0,10

0,1059 45 0,0227 0,25 4,7 0,1060 +0,10

0,0424 40 0,0100 0,05 4,3 0.0423 -0,24

0,0318 40 0,0076 0,05 4.0 0,0319 +0,31

0,021? 40 0,005° 0,05 3,9 0,0213 40,47

0,01185 70 0,0016 0,05 3,9 0,0118 -0,42

0,00531 50 0,0010 0,0! 4,0 0,00532 4-0.19

0,1059 60 0,0170 0,25 3,6 0.Ю19 —3,77

0,1059 70 0,0146 0,25 3,2 0,1016 -4,06

0,1059 60 0,0170 0,25 3.5 0,1019 -3,77
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В дополнение ко всему было поставлено титрование свинца окса- 
лат-ионом с хингидронным индикаторным электродом. Полученные ре
зультаты. приведенные в виде [ рафика на рис. 2, говорят о том. что pH

в точке эквивалентности не претер
певает изменений от прибавления 
избытка титрующего реактива. Та
ким образом, заметный скачок по-

Рис. 2. График титрования нитрата 
свинца оксалатом аммония (хингилроннмН 

электрод); х—точка эквивалентности.

Рис. I. График пирования нитрата 
свинца оксалатом аммония 

(феррл-ферри электрод).

генцнала в конечной точке есть результат не гидролитической реак
ции осаждения, а здесг имеется довольно благоприятное соотноше
ние между константой растворимости оксалата свинца и константой 
устойчивости оксалатного комплекса железа. 

II. Титрование свинца
пнрофосфат-ионом

Таблица а 
Изменения потенциала при титро-՛ 
ваиии азотнокислою иодного рас

Для титрования применялся 
0.2N раствор пирофосфата натрия 
I итр последнего устанавливался 
весовым методом. Титрованию под
вергался О,IX раствор нитрата 
свинца.

Для нндицирования конечной 
точки добавлялась одна капля 1N 
раствора ГеС1-, содержащая следы 
Ге3 . В остальном условия опытов 
те же, что и в случае титрования 
свинца оксалат-ионом. Изменения 
потенциала, наблюденные в про
цессе титрования водного раствора 
нитрата свинца пирофосфатом, при

твора свинца пирофосфатом натрия.

Af.j
Na,p..O-

Е
мп

ДЕ 
дс

0.00 502,5 3,65
6,00 480,6 28,05
8,00 434,5 47,00
9,.50 353,9 114,50
9.70 331.0 374,00
9.75 3’2,3 540,00
9.80 285,3 354,00
9,85 2С7.6 224,00
9.91 254,1 138.30

10,(X) 241,7 98,50
10,20 222.0 29,70
10,55 211,G 

206.4
11.50

11.00

ведёны в табл. 5, а соответствующий график на рис. 3.
Из приведенной таблицы и графика видно, что в процессе тит-
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ров.чния наблюдается небольшой, но ясно выраженный скачок потен
циала. Последний наступает точно в эквивалентной точке, согласно 
уравнению:

2РЬг* 4- Р,О>՝ = Pb.P-.O-
При индицирующей реакции:

4Fe3 -И'е’ 4-ЗР..О/֊ «Fe.(P։O:)3 4֊ Fe2 , 
причем достоверность последней реакции была доказана отдельным 
экспериментом.

При дальнейшем добавлении пирофосфата второй скачок не 
наблюдается, иначе говоря свинец с пирофосфат-ионом не образует 
комплекса заметной стабильности.

Потенциал устанавливается медленнее, чем при титровании ок
сола г-ноном, особенно в эквивалентной точке. Титрование 50% под- 

1'iic 3. График пирования нитрата 
синица пирофосфатом натрин

(ферро-ферри ■элекIрол}.

Таблица 6 
Изменение потенциала при ппро 

аанин азотнокислого 50՝т(, полно 
спиртового раствора свинца пиро

фосфатом натрия

Мл рас то
ра NaJM՜). .

Е 
м и

ДЕ
ДЁ

0,00 201 ,б 8,50
6,80 143,6 163,5
7,00 110,9 76.00
7.20 95,7 .302,0
7,25 80,6 352.0
7,30 63,0 152.0
7.35 55,4 252.0
7,40 42,8 126,0
7,45 .36,5 Г26.О
7.50 30,2 25,0
7.00 •>7 ք 28,2
8.00 '.6,4 32,8
8,50 0,0

но-епиртовых растворов свинца пирофосфат-ионом привело к сравни
тельно худшим результатам, а именно -скачок потенциала в эквива
лентной точке получается меньше (см. табл. б).

Поэтому мы остановили свои выбор па водном растворе. Было по
казано, что оптимальный для данного титрования pH находится в 
интервале 3,5—4,5 (см. таб. 7.).

Можно кислотность исследуемого раствора довести до рН==3, 
но за Счет уменьшения скачка потенциала. Одновременное присут
ствие ацетатов приводит к пониженным результатам. При значитель
ном количестве ацетатов скачок потенциала в эквивалентной точ
ке не наблюдается. О точности результатов титрования свинца пи
рофосфат-ионом можно судить по данным табл. 7.

Ход титрования свинца пирофосфат-ионом был исследован 
:акже и хингидронным электродом. В отличие от оксалат-нона, из- 
быток пирофосфат-иона вызывает заметное изменение pH раствора
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Титрование свинца пирофосфатом натрии
Таблица 7

=

•л Вз
ят

о Р
Ь 

в гр
 

---
---

---
---

--
-

П
ол

уч
ен
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кц

но
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ме

то
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м 
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 в г
р

О
бъ

ем
 ти

т
ру

ем
ог

о 
ра

ст
во

ра
Ո
 .W.4

ձՕ
տժ 

Bdou 
ият ъе

м 
ра

ч.
 

Р,
О

;
W

.< X с. °.о
 

ош
иб

ки

СХ о п
•Lt

1 0,1010 0,10392 10 0,2047 4,9 5,2 0,076

2 0,1040 0,10371 10 0,20-17 4,89 5,17 0.27

3 0,1043 0,10456 10.03 0,2047 4,93 5,2 0.23

4 0,1.560 0,15546 15 0,2047 7,33 5,49 0,34

5 0,1570 0,15631 15.1 0,2047 7.37 5,9 0,46

б 0/2080 0,20742 20 0,2047 9,78 4,17 0,27

7 0,2080 0,20721 20 •,20-17 9,77 0.37

8 0'2080 0.20573 20 0,2047 9.70 4,2 1,1

9 0,2080 0,20678 20 0,2017 9,75 2,9 0,58

10 0,2080 0,20615 20 0,2017 9.72 4J3 0,88

11 0,2080 0,20742 20 0,2017 0,78 4,3 0/27

12 0,1560 0,15631 15 0,2047 7,37 — 0.19

В эквивалентной точке, что и отмечается скачком на приведенном
графике (рис. 4). Следовательно, при титровании 
ионом мы имеем дело с гидролити- 
ческой реакцией осаждения и по
следним обстоятельством следует q 
объяснить сравнительно небольшой 
скачок потенциала в конечной точ- 
ке. По этой же причине ацетаты, 
буферируя раствор, устраняют ска.
чок. Второй причиной малого скач- •
ка является некоторая раствори
мость пирофосфата свинца. <3

Кроме оксалата и пирофос
фата, в качестве титрующей жид- շ

свинца пирофосфат- 

/

кости были применены фосфат и 
фторид натрия. Однако, ввиду 
заметной растворимости фосфата

2

МЛ

4 6 8 10
NcwPzO?

свинца в интервале рНЗ,5—4.0 ска- Рис. •1. График пирс шалил нитрата
чок потенциала в эквивалентной свинца пирофосфатом натрия (хин-
точке не наблюдается. Повысить тронный электрод): 
же pH титруемого раствора невоз- валентности
можно, т. к. при более высоком pH

—точка экви-

будет неприменима индицирующая, п стен циалоп редел я ющая пара.
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Как известно. в растворе, содержащем хлор-ион. свинец, обра
зует с F-неном осадок PbCIF. На этом и было основано приме
нение фтористого натрия, предварительно насыщенного хлористым 
калием. Полученные результаты убелили нас в том, что фтор-ион 
применим для титрования свинца, только при работе с концептриро- 
иаиными растворами (0.5N NaF). По этой причине мы не останавли
ваемся на детальном описании этого метода.

Таким образом, потенциометрическое определение синица с при
менением платинового индикаторного электрода и потенпиглопреде- 
ляющей пары. Fc’ Fe’* осуществимо как оксалат-ионом, гак и пиро- 
бтефяТ'Поном, но практический интерес представляет, невидимому, 
титрование свинца оксалатом.

Выводы

1. При титровании свинца оксалат-ионом, с применением потей- 
цпалопределякдцеи системы Pt/Fc ՛, Fe’\ потенциал устанавливается 
быстро и эквивалентная точка легко определяется. Присутствие за
метных количеств ацетатов не мешает указанному титрованию.

2. При Титровании свинца пирофосфатом, с применением той 
же иотенцналопрсделяющеи системы, потенциал устанавливается 
сравнительно медленнее, но скачок потенциала наблюдается опять- 
таки в эквивалентной точке. Присутствие ацетатов мешает опреде
лению конечной точки.

3. Потенциометрическое определение свинца фосфат-ноном и 
ф1 )р-ноно.м практического значения не имеет.

Ереианскип Государственный Университет Поступило 10 11 1Ց50.
им. В М. Молотова.
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ՆՍՏԷՑՄՍԼՆ bl ԿՈԱՊԼեաաւաԱՆ ՊՈՏԷՆՑՒՈՄեՏՐԱԿԱՆ Ռե- 
ԱԿՑՒԱՆեՐԸ ՊԼԱՏհՆե ԽՆԴհԿԱՏՈՐԱՅԽՆ ԷԼեԿՏՐՈԴՈՎ.

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

Нри/Ьч նւէ4ւ1,ւյմս/հ հ կւ/dպ/ե րսսպոյաւրք ,«»Ն и/ ո սէենց իո d I։ nt ր ur կան ոե- 
ս'կքւիտներ/է կիրպո-ման օրինակ, dl/հր իրագործեք ենր կապարի պոաեն- 
•f[i*d հարական nftnpitdp орчицшш-, „/ ի րո!ի ոս!իա и,- և ՚իաոր- իսներսվ, որ- 
պհս սրոէէենչ/իտ/ գոյացնող ոիոաեմ հանդիսացել է Fe*^ He' ։ /'"կ որպես 
(<'հդ[ւկաաորային Լքեկարող ծաոայէ./ ( պլատինե կլեկ>որողը> 
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կ •" Ч,т ’ Ч, 4,ml]m4,Qdп և djt iiitiidti
4,nd]tttdm 4 J1 nt] It4,411111 In if </m fti mlf ]tud 44,111] 4 ~innt t]>ntt t];nd t] .p

tdt^rnjtZudn '/ ji luJmhi^mnl ւ1ղւսք^nfmliJin 
i]tl 411,111 m tn • Ji ittint/ll d 4 pt! tn jt mt. '{ jt 111 ]t m iitl/it, n ’/In 4,Г1 it /Հ ddxt]iip] t]lmt]l!
-4,4 m 11 In կոէ/ 'Lnili4,mli d tnd mntm J14 jitn> 4 Jt m էհէո t^tnfnd] til nt i] /7 4,4 multi կոէէհա ji 
■чп p i^ntjt ititln 4Հո1րու1 m'ljtitt] lii^imnln ijdmlnml] ft 44,11 if - m nn^nu tf’ud i]

t tl4,m Jtittd4 ^աքէսո, Jtlntl
-mht^innj tf> ւհհ t n I՛ fij 1 it f tttlj tl 4 4, if tl 4 t^ut in m 4 IS m J jtmf p) 111 Ijm 4,111 Ժ iflmhfi

• Jjt mtpf-nim 
՜*75 7 յ՚՜1" fi^" d'i t! tn 4^ d4ptlmjtmt. 4 lintdm կ jiintijnii, tnl'mll t!! m if H 11,4 m nln կո!4, 
-tnjimp ղայւՏսսււ 4,mlftnd m՛! րւււք lt4,4utnln tfdmlnml] ftu4,iii] ~uimlmn&Q -j

• 4,if d 4 ո,ժ 4,1 n f itdnt Imt rjuti/^ 
'j jtinltti,tn՛ ftud44,mj ^mfiZii, d n ittZiidu npnlj md 111441111]!! 4,4 muhi tfdmlnm^

HKedex К 'a 919


	25
	26
	27
	28
	29
	30
	31
	32

