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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

В. М. Тарами

Меркурометрия, как редуктометрический метод 
объемного анализа

\ Сообщение IV. Механизм реакции меркурометричсского • 
восстановления

В ранее опубликованных нами работах [I, 2, 3, 4, 5] была по­
казана возможность меркурометрического восстановления ряда окис­
лителей. При широком применении вЪовь разрабатываемого метода, 
необходимо ясно представит։, себе механизм лежащих в его основе 
реакций. Поэтому данная статья посвящена разъяснению реакций, 
которые делают возможным применение меркурометрии в качестве 
редуктометрического ме։ода.

Нормальный потенциал Системы 2Hg՜/HgT—0,9Гв. Следова­
тельно, нельзя было ожидать, что раствор меркурбнитрата может 
служить восстановителем в широком смысле этого слова. Получен­
ные нами экспериментальные данные вполне подтвердили наши пред­
положения. и число окислителен, непосредственно реагирующих с 
указанным восстановителем, оказалось ограниченным. Так, реагируя 
с семивалеитным марганцем, трехвалентным золотом, четырехвалент­
ным церием, меркуронитрат не восстанавливает окисного железа, 
окисной меди, шестивалентного молибдена.

Во всех подобных случаях, когда меркуронитрат непосред­
ственно не реагировал с окислителем, восстановление проводилось 
в присутствии роданида, сдвигающего равновесие в желаемую сто­
рону, согласно реакции:

Hg-+ 4֊ 4 CNS" = I lg(CNS)‘"-HIg

Hg4-4CXS-2e = Hg(CNS);. .
Восстанавливающее действие меркуррсолей в присутствии ро­

данида может быть объяснено в первую очередь стойкостью рода­
нидного комплекса двухвалентной ртути. В связи с этим в присут­
ствии избытка роданида меркуросоль будет распадаться согласно 
вышеприведенной схеме, а образующаяся металлическая ртуть бу­
дет окисляться до двухвалентной за счет определяемого окислителя 
и в свою очередь также переходить в стабильный роданидный ком­
плекс.
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При таком представлении механизма реакции меркурометриче- 
ского восстановления преобладающее значение должны иметь реак­
ции комплексообразования. Следовательно, если это представление 
правильно, то и другие анионы, кроме роданида, способные образо­
вать с ионом двухвалентной ртути комплексы аналогичной стабиль­
ное ги, позволят применить нитрат одновалентной ртути в качестве 
восстановителя. Поэтому необходимо было исследовать восстанав­
ливающее. действие солей одновалентной ртути в присутствии раз­
личных галогенидов и сравнить их действие с константой стойкости 
комплексных солей двухвалентной ртути с соответствующими гало­
генидами. Востановление наиболее успешно должно было происхо­
дить при применении того галогенида калия, который приводит к 
образованию более стойкого комплекса с наименьшей коне։антой 
распада. Иначе говоря, восстановление в присутствии иодида должно 
было протекать быстрее и полнее, без затраты избытка нитрата за­
киси ртути, чем в случае с бромидом или роданидом. С другой сто­
роны, восстановление в присутствии роданида и бромида должно 
было протекать одинаково, так как константы распада соответствую­
щих комплексов одного порядка [6].

[нДШ1=5.10
КТ

•» Jl lgyHCNS I ’ _ ... .
" |llg(CNS>1 I ՜1յօ ՛

3|K՛ В: 
plgBr; I

В действительности же наши опыты не подтвердили этого.
В этом можно убедиться при сравнении кривых потенциометрнче*

Л<7 "О'->

Фиг. Кривая титрования окисного же­
леза меркуроннтратом \и присутствии 

роданида)

ского титрования полученных 
при титровании нитратом закиси 
ртути:

1) грехвалентного железа в 
присутствии роданида (фиг. 1),

2) трехвалентного железа в 
присутствии бромида ( фиг. 2).

Из приведенного на фиг. 1 
графика ясно видно, что про­
цесс постановления трехвалент­
ного железа в присутствии рэ- 
данида несомненно имеет место, 
причем следует отметить, что 
скачок потенциала наступает в 
эквивалентной точке.

Второй пример, приведенный в виде графика на фиг. 2, гово­
рит об обратном: по ходу кривой можно свободно прнгги к заклю- 
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чеиню, что восстановление трехвалентного железа в присутств։ и 
большего избытка бромида не наблюдается*.

* К сказанному следует добавить, что с самою начала пирования наблю­
далось образование осадка Н&Вг....

А между тем, если сдвиг равновесия в основном обусловли­
вается реакцией комплексообразования, то нужно было ожидать,
как в случае с родани­
дом, одинаковый резуль- 
гаг, ибо константы устой­
чивости образующихся 
меркурнкомплексов од­
ного порядка (см. выше). 
Далее было исследова­
но влияние хлорида на 
распад меркуросолёй. Ре­
зультаты опыта были
аналогичны тем, которые . .ձ Фиг. 2. кривая титрования окисного железа мерк՛-- 
были получены для бро- ронитраТОм (в присутствии бромида) 
МИДОВ.

При исследовании влияния йодидов на распад меркуросоли, 
титрование окисного железа было заменено титрованием пода в при­
сутствии избытка иодида, так как добавление последнего к окис­
ному железу вызвало бы реакцию: 2Fc3' -И =2Ге՜՜—Լ..

На фиг. 3 приведена кривая потенциометрического титрования 
иода меркуронитратом в присутствии избытка иодида. Эта кривая

Фиг. 3. Кривая титрования окисного же­
леза меркуроиитрат ом (в присутствии 

иодида)

подтверждает наличие про­
цесса восстановления иода в 
иод-ион, однако скачок потен­
циала наблюдается с опозда­
нием после затраты избытка 
титрующего реактива, причем 
в исследуемом растворе ясно 
заметно наличие зеленовато- 
желтого осадка HgJ։.

Повторение этого титро­
вания с добавлением некото­
рого количества роданида при­
вело к совершенно другим 
результатам. В отличие от 
предыдущего опыта, резуль­
таты титрования иода при

одновременном присутствии иодида и роданида привели к точным 
результатам, т. е. скачок потенциала наблюдался точно в эквива­
лентной точке.

Таким образом присутствие роданида оказалось необходимым 
как для количественного восстановления железа-, гак и для количе­
ственного восстановления иода в иодид.
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На основании всего вышеизложеного можно притти к выводу, 
что в процессе восстановления нитратом закиси ртути стойкость 
образующегося комплекса двухвалентной ртути имеет несомненное, 
но не исключительное и решающее значение.

К аналогичному выводу, на основании своих исследований, при­
шел и Я- Фиалков (7—11]. По силе разлагающего действия на мер­
куросоли. Я. Фиалкой располагает анионы-комплексробразователн 
в следующий ряд:

СХ >CN’S >Г>Вг >С1.
т. е. при экспериментальной проверке оказалось, что:

1) иод'пон разлагает меркуросоли слабее родан-иона и
2) хотя константы распада i lg(CNb)^’՜ и HgBrf весьма близки, 

все же CNS ион разлагает меркуросоли при значительно мень­
шей концентрации и избытке, чем Вг՜ — ион.

Таким образом, результаты наших опытов подтверждают дан­
ные, ранее полученные Я. Фиалковым.

В связи со всем сказанным становится необходимым объяснить, 
какие же факторы, действуя одновременно с реакцией комплексо­
образования, нарушают количественный распад меркуросоли (случай 
с иодидом) или же, почему распад меркуросоли не имеет места 
(случай с бромидом).

В качестве подобного фактора следует обратить внимание на 
произведение растворимости, образующейся в результате обменной 
реакции меркуросоли и обсудить, в каком из рассмотренных примеров, 
пользуясь сответствующей комплексообразующей средой, возможно 
устранить реакцию осаждения.

Известно, что поведение комплексных солей при реакциях осаж­
дения определяется главным образом соотношением между величи­
нами константы неустойчивости комплекса и произведением раство­
римости осаждаемого соединения. Чем больше константа неустойчи­
вости и чем меньше произведение растворимости, тем больше осно­
ваний ожидать, что осадок образуется, и наоборот.

Подобные случаи часто встречаются в практике химического 
анализа. В таких сучаях теоретическое решение вопроса о степени 
продвижения процессов, протекающих с участием комплексных 
ионов, облегчается тем, что реакции, протекающие с участием ма­
лорастворимых электролитов и комплексных ионов, представляют 
собою равновесные процессы. Направление и степень продвижения 
последних предрешается константой равновесия, дающей количествен­
ное представление о степени продвижения процесса. Иначе говоря, 
при добавлении того или иного иона необходимо рассчитать—в какую 
сторону вероятность сдвига равновесия Hg2՜ Z Hg2 — Hg наиболь­
шая, будет ли образовываться осадок соответствующей труднорас- 
июримой меркуросоли или же равновесие будет практически пол­
ностью сдвинуто вправо под влиянием реакции комплексообразования.
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Перейдем вновь к рассмотренным выше примерам.
При добавлении хлор-иона к раствору меркуросоли, в первую 

очередь образуется осадок меркурохлорида и мы. следовательно, 
имеем дело со следующим равновесием

Hg21 4-2С1 zSHgjCL.

Произведение растворимости этого осадка равно:

|Н^][СГ]։=ПрНьа։=2.|(Г18. (!)

С другой стороны известно, что мерку ри-ион образует с хлор-ионом 
стабильный комплекс:

Hg2+֊!-4CI ZilgCl2

с константой неустойчивости:

ЬК ! ICII =к = б-ю . (2>
|Hgcii |

В растворе, содержащем меркуросоль и хлор-ион (в избытке), 
устанавливается равновесие: ч

Н^СЦ փ 2С1 HgCl- 4- Hg. (3)

Последнее равновесие и является показателем того, насколько 
легко распадается мерк урохлорид в присутствии избытка хлор-иона. 
Равновесие (3) обусловливается двумя предыдущими — (1) и (2), по­
этому константу этого равновесия можно вычислить, разделив (1) 
на (2):

[Нй+] [Hgcq _ nIW1, _շ.10-|Տ_ ,
|Hg->+][ci f “KH8CI; 6-։o-17~ ' ■

Последнее выражение говорит о том, что константа равнове­
сия рассматриваемой реакции находится в определенной зависимости 
от величины произведения растворимости труднорастворимого осад­
ка и константы неустойчивости образующегося комплексного иона. 
Численная величина для указанной константы равна 3-10՜3, поэто­
му становится понятным, почему осадок Hg.,CI, переходит в ком­
плекс в незначительной степени.

Применение аналогичных расчетов к другим рассмотренным 
выше случаям привело к следующим значениям константы равнове­
сия для каждой из них:

1) Hg.Br, + 2Вг Ք HgBr; + Hg; = 0.25,KHgBr. 2/2-10

I Id ч յո՜՜շ* 12) Hg,(CNS)։ + 2CNS- Hg(CNS),՜ + Hg; -£^>-±^=300,
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3) Hg,j։ + 21 z Hgi- |. Hg: = Ц1’-— = 74,
KHg։4 о-10

4) Hga(CN)t4 2CN г Hg(CN)  + = ՚) ՚° ’’= 125 .*
KHg(CN5i 4-10 ‘

Разумеется, рассчитанные нами значения констант равновесия 
имеют приблизительный характер, так как приведенные в литера­
туре значения величин произведения растворимости осадков и кон­
стант неустойчивости комплексных ионов большой точности нс га­
рантирует (точное определение этих констант экспериментально 
трудно осуществимо). Тем не менее приведенные теоретические 
расчеты хорошо поясняют, почему бромид и хлорид не могут слу­
жить разлагающими комплексообразователями для меркуросолей.

Из приведенных примеров также видно, что распад меркуро­
солей при добавлении соответствующих анионов-комплексообразова- 
телей .может протекать количественно только в том случае, когда 
произведение растворимости труднорастворимой меркуросоли доста­
точно велико по отношению к константе распада соответствующего 
меркурикомплекса, что создает условия для течения процесса рас­
пада (роданид, цианид н иодид-ионы). Наоборот, малое значение кон­
станты произведения растворимости меркуросоли по сравнению со 
значением константы распада меркурикомплекса приводит к обра­
зованию осадка, не растворяющегося полностью даже в присут­
ствии большого избытка аниона комплексообразователя (хлорид и 
бромид-ионы).

Для практического применения всего вышесказанного важно 
отметить, что если необходимо сдвинуть равновесие 11g՜'՜ Hg՜՜-ք- Hg
вправо, т. е. если необходимо способствовать выделению металли­
ческой ртути с одновременным связыванием иона Hg՜ в прочный 
комплекс и использовать меркуросоли в качестве восстановителей, 
то этот процесс можно обеспечить применением в первую очередь в 
качестве разлагающего аниона роданид. Цианид применим, очевид­
но, только к нейтральным растворам, что, следовательно, исключает 
его применение в широкой аналитической практике.

Выводы

1. Исследовано влияние различных анионов.-комялексообразо- 
вателей на сдвиг равновесий Hg՜’՜ 11g՜ ՜փ Hg вправо, т. е. на распад 
меркуросоли. -

2. Показано, что количественный распад меркуросоли имеет 
место при взаимодействии меркуросоли с роданидом.

3. В присутствии бромида и хлорида упомянутое равновесие 
сдвигается влево, т. е. образуется осадок Hg.,Br2 и 1 lg3Cl5.
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4. Показано, что с помощью теоретически рассчитанных кон­
стант равновесия для реакции

HgsXa4֊2X iMlgX; -1-Hg

можно объяснить, почему в отдельных случаях образуется осадок 
меркуросоли или, наоборот, почему мсркуросоль разлагается с об­
разованием меркурикомплекса и металлической ртути.

5. Величина константы равновесия упомянутой реакции обус­
ловливается соотношением величины произведения растворимости 
меркуросоли и константой распада образующегося меркурикомплекса:
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2luqnpqniJ [V. ՄԼթկութոմետթիկ վերականգնման ոեակցիայի մեխանիզմը

ԱՄՓՈՓՈՒՄ

ITl. րկրյւր ttif ե itt ր հան որպես it եւլ иւ.կա ււմեարիկ եղանակ լայնորեն կք'~ 
րաոե/Ոէ. համար անհրա<1եշա Լր սլարղե/ մերկա րոմետրիկ վերականգնման 
ո է. ա կգի աների մեխան ի զմր :
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եերկա հադո րդման մե$ րերվաձ տ։] յսւլնե րր Հ ա и tn ատ ու մ են, որ սնդիկի 
նիտրատի վե րսւկանդնոդ պո ահն у ի ա/ր րա րձ ր ա քյն I. / ո t համար անհ ր ա JI, - տ 
է ոոդանիդ-իոնի ներկայությունը/ Ռ ոդ տնիդ - ի ոն ր յոդ կամ րրոմ իոնով 
վւոխար ինե/ու դեպքում վերա կանդն nt մ ր մերկոէ րոադհրի միհոդով կամ րո֊ 
յորովին տեգի <ի ունենում, կամ բերում Լ ոչ քանո/կւււկտն արդ յ ուՀհ յւ՚Կերի ւ

//'երկու րոմեվերականգնման ո ետկւյի տների քանակական րն~ 
թաւյրի հի Hit ական պատճւոոր հանդիսանում է դո յա դոդ ււնդիկի ոէւդանիդի 
//'/"/ յ՚ույրւոյու մր համաձւոյն հետևյալ ոեակդիսւյի.

Hg, (CNS), + 2 CNS” - Hg (CNS);~ {-Jig.

1'ևրվւո^ ոեսւկէքիէոյի •»։։ վ ու ոտ ր ակ; ո ու թ յ <սՆ կոնուոանա ր ւդ ու յւ1՛ ւոն in է] որ- 
t/nitl' Լ մերկո/րոադի քոէծևլիոէ թյան արտտդրյւոքի ե մ ե րկ nt ր ի • կո if էդ(ե.րո ի 
յւա JJtm յմտն կոնոտանա ի հա րտրերութ յտմ ր'

и. ПРНМ.
K KH։Xj-

'!t;t]tn!\ կոՆոսւանտր PnlJI Լ տալիո տ եո ակ տն/t րեն հաշվեի թե որ ւո"էւ- 
յոնի ադ՛) եդ Ու թ յումր ոեւոկդիտն կդնա դմվարալուծ մերկէէէրՈՈ/դի դոյուէ/- 
մէոմր /«, րնդհակպոակր, որ անյոնի դեպրում կգոյանա համ ապատաոիւան 
մ երկու րի-կոմ պլերորւ
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