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Применение электролитических методов 
восстановления в аналитической химии

С о о б т е и и в 10

Объемно-аналитическое определение гитана

Весовые методы определения титана нс имеют практического зна­
чений, так как з присутствии других элементов они нс дают хороше­
го разделения и поэтому приводят к неточным результатам. По этой 
Причине титан определяется обычно колориметрическим или объемно-

՛ годом. Последний метод применяется для веществ с 
содержанием титана более 5'1

Объемно-аналитическое определение плана основано на воссга- 
новлении четырехвалентного титана металлическим дичком в кислом 
растворе в атмосфере инертного газа. Восстановленный раствор тит­
руют далее титрованным раствором перманганата пли трех хлористого 
железа. Упомянутые методы издавна применяются в аналитической 
практике [1].

Тиган можно также восстановить более сильными восстановите­
лями до двухвалентного его соединения, но ввиду того, что последний 
еще более непостоянен в атмосферных условиях, этот метод восста­
новления не получи.: практического применения в аналитической хи­
мии.

.Известно, что электролиз сернокислых или хлористых солей че­
тырехвалентного титана (из кислых растворов) не приводит к осажде­
нию металлического титана на каюте. Точно также нс наблюдается и 
восстановление его до трехвалентного.

Однако, если отделить диафрагмой католит от анолита, то при 
пропускании электрического тока определенного напряжения находя­
щийся в католите четырехвалентный титан восстановится до трехва- 
гентного (н поэтому раствор приобретает фиолетовую окраску). На 
угон основан разработанный с 1808 года электролитический метод 
препаративного получения соединений трехвалентного титана |2ի

В предыдущих работах [3] нами было показано, что метод эдек- 
тровосстаиовления с успехом может быть применен и в объемном ана­
лизе. Так. например, исследуемый раствор, содержащий какой-либо
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элемент переменной валентности, может быть восстановлен (с приме­
нением для отделения католита от анолита коллодиевой диафрагмы) в 
католите без добавления какого-либо восстановителя до низших сте­
пеней его окисления с последующим его титрованием каким-либо 
окислителем.

Обычные химические восстановители, применяемые в объемном 
анализе, числом ограничены и их применение сопряжено с рядом не­
удобств. а именно: I) избыток восстановителя мешает дальнейшему 
ходу определения и поэтому должен быть удален из исследуемого 
раствора. 2) каждый из употребляемых восстановителей, обладая опре­
деленным потенциалом восстановления, может применяться в сравни­
тельно ограниченных пределах.

Между тем. при электровосстановленим. меняя напряжение про­
пускаемого через исследуемый расгвор тока, можно изменить катод­
ный потенциал и широких пределах и, следовательно, восставав, ;н«ать 
многие катионы или производить избирательное восстановление. В этом 
методе восстановления достойно внимания и то. что исследуемый раствор 
не загрязняемся восстановителем, что делает возможным повторение экс­
перимента с тем же раствором. Исходя из вышеуказанного, мы реши­
ли развить дальше начатое памп исследование, изучив условия коли­
чественного электроаосстановления титана для применения в объемно- 
аналитической практике.

Аппарат, применяемы;; нами для этой цели, был описан ранее [4].
Для приготовления исследуемого раствора известной концентра­

ции в качестве исходного вещества служил химически чистый серно­
кислый титан. Последний после прокаливания сплавлялся с пиросульфа­
гом калия, а полученный сплав растворялся в 10' . серной кислоте. 
Титр полученною раствора был определен после осаждения аммиаком 
и прокаливания полученного осадка.

Для определения условии и динамики количественного восстанов­
ления четырехвалентного титана были поставлены предварительные 
опыты. На основании полученных данных были построены кривые 
(фит՛. 1). исходя из которых можно получить представление об усло­
виях, необходимых для количественного электровосстзновления четы­
рехвалентного титана, так. например, кислотное, и раствора, длитель­
ности восстановления, материала электрода и т. д.

На приведенном графике на осп абсцисс отмечено время, затра­
чиваемое на восстановление, а на осн ордина; процент՛ восстановленно­
го гитана.

Исходя из вышеприведенного, легко можно прилги к выводу, что 
применение платиновых электродов как в 5%, гак и 10'-' 0 серной кислоте, 
не приводит к количественным результатам (кривые 1 и 2). Эго следует 
объяснить тем. что редокспотенциал системы Р+ р?՜ равен -0,01 
волы а. Следовательно, в кислых растворах ток будет затрачиваться 
ис только на восстановление титана, но и па выделение водорода, и 
по этой причине при пользовании платиновыми электродами, при на-
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пряжении в 3 вольта, в сернокислом растворе гитан в течение 30 ми­
нут восстанавливается не более чем на 50' 0. Для устранения этого 
препятствия мы использовали общеизвестное явление перенапряжения 
ао.торода на различных катодах. Замена платины другим металлом, 
вызывающим сравнительно большое перенапряжение водорода на ка­
тоде» должна была принести к количественному восстановлению ти­
тана.

Фиг. 1.

В качестве подобного катода нами умышленно был выбран мел* 
ный электрод. Практически это было осуществлено не заменой плати- 
нового электрода медным, л оказалось гораздо более удобным добав­
лять к исследуемому раствору I 2 капли раствора сернокислой 
меди.

В связи с этим при пропускании гока в первую очередь на ка­
тоде осаждалась медь и в дальнейшем этот электрод реагировал как 
медный, что конечно, значительно препятствовало выделению подо- 
рода и электрический ток затрачивался в основном на полное восста- 
ноилеинс титана. В этих условиях процессе восстановлении заканчивал- 
си м течение 20 минут (см. крив. 3 на фиг. I). Важным фактором при 
■лсктровосстановленни титана является также кислотность раствора,
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от которой в большой мере зависит количественный исхо;՜ процесса 
восстановления. Известно, что потенциал системы Т1 Tf* сильно 
зависит от концентрации водородного иона [5|

Н—— o,OI 0,0531 и I1’ 1 'Н 1 .
ПГ1

Чем ниже концентрация водородного нона в исследуемом растворе, 
тем выше становится восстановительный потенциал .указанной системы и 
вследствие этого в слабо кислых растворах юехвалситный титан бу­
дет затрачиваться на восстановление ионон водорода. В этих условиях 
нельзя ожидать количественного восстановления четырсхвалептного 
титана (см. крив. I на фиг. 1).

Кроме того. при низкой кислотности ное«՝1.'1навл(1ваемого раствора 
легко будет протекать гидролиз последнего, и результаты также по­
лучатся низким. Имея в виду сказанное, мы восстановление четырех- 
валентного гитана осуществляем в 10" , серной кислоте.

Количественное определение титана. Сернокислый раствор че­
тырехвалентного гигаиа известной концентрации был помещен во вну­
треннюю трубку редуктора, после чего общий объем исследуемого 
раствора доводился 10" 0 серной кислотой до 120—150 .о. После при­
бавления 1 2 капель 5° „ раствора сернокислой меди, в испытуемый 
раствор погружался платиновый электрод Винклера. В качестве ано­
лита применялась 10° о серная кислота. Анодом служил платиновый 
анод Винклера. Затем пропускался электрический ток напряжением в 
3 волы а на клеммах. В течение всего опыта, как и во время тнтрр- 
нация, через католит пропускался сильный ток двуокиси углерода, не 
содержащей кислорода. Этим создавалась как инертная атмосфера, 
так и одновременно достигалось равномерное перемешивание раствора, 
чю чувствительно сокращало время, нотребнос для восстановления ти­
тана. Об окончании восстановления титана можно судить гем, чю даже 
малое количество невосстановленного Т1 в присутствии Тр вызывает 
помутнение раствора. Ио завершении процесса восстановления, что 
длится обычно 20—30 минут, ток прекращают и через 2 минуты, не 
вынимая катод из раствора, восстановленный титан титруют 0.05 N 
перманганатом.

В случае необходимости можно оттитрованный раствор повторно 
восстановить и проверить правильноеть первого определения.

Остальные условия опыта и полученные результаты приведены 
в таблице 1.

Определению титана этим способом моту՛՛ помешать все те ка­
тионы. которые имеют переменную валентность, как. например, же­
лезо, молибден, ванадий и др., так как они также восстанавливаются 
в вышеприведенных условиях.

Совместное определение титана и меди. Полученные выше­
описанными измерениями данные указывают на возможность совмест­
ного определения титана и меди, так как в этих условиях медь.
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Таблица J
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находящаяся в исследуемом растворе, количсс тленно осядет на ка­
тоде. а титан в тех же условиях количественно восстанови гея до ipex 
валентного. Исходя из этого, мы задались целью применить этот ме­
тол для электролитического определении меди с одновременным 
объемно-аналитическим определением гитана. С этой целью платино­
вый катод взвешивался как предварительно, так и по окончании опы­
та. Остальные условия эксперимента были аналогичны вышеприве 
денным, с той лишь разницей, что в данном случае по завершении 
процесса восстановления платиновый катод перед прекращением элек­
трического тока необходимо достать из раствора и. не удаляя его из 
трубки редуктора, отмыть небольшим количеством воды. Лишь после 
этого прекращают ток н достают электрод из редуктора. Далее, нс 
прекращая тока углекислоты, восстановленный раствор титруют 0.05N 
перманганатом. Остальные условия опыта и полученные данные при­
ведены в таблиц е 2.

Таблица 2

Взято в граммах Найдено в граммах

V А
Время восс та нов. 

в минутахТгО... Си Т։Ог с"

0,0345 0,0520 0,03-13 0,0518 3,0 1,0 20

0,(415 0,0520 0,0344 0,0515 3,0 1,0 20

0,0345 0,0520 0,0343 0,0520 3,0 1,0 20

0,0345 0,05’20 0,0345 0,0521 3,0 ьо 2о

0,0690 0,0352 0,0690 0,0850 3,0 1.0 20

0,0690 0,0852 0,0688 0,0853 3,0 1,9 2о

0,0690 0,0852 0,0689 0,0851 3,0 1,0 20

0,0690 0,0852 0,0(588 0,0852 i 3,0 1,0 20

Определению меди этим методом мешают те металлы, которые в 
этих условиях электролитически осаждаются одновременно с медью, 
как, например, никель, кадмий и г.д.
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Совместное количественное определение титана, меди и же­
леза. В предыдущих работах нами были разработаны условия коли­
чественного восстановления железа, что и было положено в основу 
объемного определения последнего. Исходя из этих данных легко 
можно придти к заключению. что в вышеописанных условиях одновре­
менно с тиганом н медью будет восстанавливаться и железо, что и 
было показано ками экспериментально. Так, из исследуемого раство­
ра. содержащего одновременно указанные 3 элемента, за 20—30 ми­
нут медь количественно осаждается на катоде, а находящиеся в раст­
воре трехваленшое железо и чешрехваленгный гитан восстанавлива­
ются соответственно до двухвалентного и трехвалентного. Таким об­
разом. становится возможным совместное определение меди весовым, 
а железа и титана—объемным методом. С этой целью для определения 
суммы тигана и железа восстановленный раствор сначала титровался 
0,05 N раствором пер-манганаю. Для определения же одного титана 
оттитрованный раствор вновь восстанавливался, и во второй раз титро­
вался уже титрованным раствором трехвалентного железа с примене­
нием в качестве индикатора 10 мл. 10“ ո раствора родамида калия. Желе­
зо он редел 5! лось но разности.

Ход определения титана, железа и меди при одновременном 
их присутствии. Измеренный объем сернокислого раствора, содер­
жащего указанные грн элемента, помещался в редуктор, объем раст­
вора доводился Ю’Д серной кислотой до 100—150 мл. после чего в 
атмосфере углекислоты производилось восстановление электрическим 
юком с применением предварительно взвешенного платинового като­
да. Но завершении опыта катод описанным выше способом извлекался 
из раствора, ме л. определялась взвешиванием катода, а восстановлен­
ный раствор титровался 0,05 N раствором перманганата. Количество 
'.а । раненного пер.’.гаш ала т а соответствовало сумме гитана и железа. Далее 
испытуемый раствор восстанавливался вторично в тех же условиях и 
для определения одною только титана титровался титрованным рас- 
I вором Iреххлописւого железа

Остальные условия и результаты опытов приведены в таблица 3.
Таблица •>

Взято В ip.LMM.l' II.'!адено к гр.яямРХ ֊■ 1Հ Время 
восстав, 
в мину 

r.'fXՒՆՕ Си т,о
1

FeO Си

0,0690 Օ,ո258 0,0520 0,0692 0,0256 0.0320 3,0 1,2 30
0,06.0 । 0,0258 0,0520 0,0688 0,0256 0,0518 3,0 1,2 30

<’,Об; о 0,025* 0,05 0 0,06-87 0,0259 0,0521 3,0 1,2 3՛)

0,9690 0,025.4 0,0520 0,01>88 0,0258 0.0519 3.0 1.2 30

0,03-15 0,0516 0,0852 0,0343 0,0515 0,085 ’ 3,0 1,2

0,0345 0,0516 0,0852 0,03-14 0,0517 0.0818 3.0 1,2 30

0,0345 0.0516 0,085'2 0,0345 0,0515 0,0850 3,0 !,2 30

0,0345 0,0516 0,0852 0,0342 0,0516 0,0851 3,0 1,2 30
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При применении потенциометрического метода титрования необ­
ходимость в повторном восстановлении отпадает, ։ак как при титрова­
нии перманганатом наблюдаются два скачка потенциала: первый—в 

шденгпой для гитана точке, второй -после окисления железа.

Выводы

1. Разработаны условия количественного электровосстановления 
яырехвалентного титана, что делает возможным применение этого 

метода для объемного его определения.
2. Показано, что количественное восстановление гитана целесо­

образно осуществлять в присутствии меди, что в свою очередь может 
быть положено в основу совместного определения меди и гитана.

3. Применяя метод электровосстановления, можно за сравнитель­
но короткий промежуток времени определить в испытуемом растворе, 
содержащем титан, железо и медь, каждые в отдельности.

Ереванский политехннческнй 
"“институт им. К. Маркса
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'Ь. 8. Դ՝սւ[Ա>էւււսւ1ւ

ԷԼեԿՏՐՈԼՒՏՒԿ ՌեԴՈհՑՄԱՆ ՄեԹՈԴհ ԿՒՐԱՌՈհՄԸ ԱՆԱԼՒՏՒԿ 
ՔՒՄՒԱՅՈհՄ

Հ in If ո p դ ո I if ՜iO-լւ րյ

ՏՒՏԱՆԻ ‘<ր1Լ>1յյ,1յ1^հՆ-1ԼՆԱ1յ^ՒԿ ՈՐՈՇք1հՍՀ

II մ փ и փ ս 1, մ

S/iuiufli/i и pn՝if nt՛!, էյ-и ա յ/ft, I, ifui'h mlj'lt I, fi ft tifpmlfin/ilf ՛!,շ tn'h uilf и 1 fil / н ւ ՚հ 

շօւ՜1ւ6Ն, այս uj >ii m ձ щ it ttlj tn[ttn"Aip ч rt // tip itt р ш /» и р п չ и t.if հ՛հ IfH ft! p/nf Լա р /ւկ 
Ifunf ձավարս j/i'ti I. if tu'h in If'hl. p it if 1 'Լե p? /I'bti ՛. /iilln/ ա<1 Լ ,p 111 и in 1/ hi j են ա in/iuiuf 

՝u/i i!/пир It լ/,/ j П t 'hp /) /J վ tJI 1 j,‘h flit A fit t[‘l /‘fl if It III w if ական I/ /i'll Ijin/ IfUlil et։Jf նյա~ 

ն III Jlllllllj II 11 It I, If tn I/ և lilt. 1/ [I HI >

‘ք՝աոէսվաք1ւնսէ 111 /nil Hi'b /. /■) /.! վ nt j /i‘lt f nt A ft 1 j jil'li l> ft p I, f I, If in p " լ /щ ե I /111 m /,֊ 

ւսանլւ չ/է liiiinni.if Ifuiiniiif/t .՝ /' '•! կս4,ր"1 '"J'l н/111 jtf ոՀհ՚է, li p ti 1 մ ithiftiii/՝

i/l-j եոավաւենւո/t i !՝шщ I,/)!, if /, v'b in iij m in tl 1/ piiiJm^ibf I/in in n / fnn p սւն n / /1111 [> 1/



• .• ftuliu(,if յւ ղու ր li t tl It ՚ք ո и d nt If ։ք I’f

ddift^ni Jtf mln t^ntfiZnJu ղ/n/y ntlfin //iwJ' if d ա1ՀղււււՒntd inf It /J li ղուէ! »հ ji indln-fh 

ղու!" [•] tui inlfiiiti h <f in m ji m ։. if f] in կ d if tf ւ]զղե1ո ' if ղու tn if in ՛քուղ *f հ՚՚՚ք՚^՚՚՚^յք

t ի и If in ղ tn h 'f ղ tn ji 

-I! iwh >f nil d in կ ՚ք I *f d ղու in i] in if ղու ji li 4 in n ղո d in If 4 I j dyiijfltln զու In/ jtt n tl ■/ ղր] I' i и q 

-Hll ~i nl.'fZn d ll Iff in III ft mi. յււսղՀւհոհ ’f d и fl in d tn ղ>. J d՝ ղու Jimi '//«<• "*՝՝Ц

•(т ՝հ՚Հ ո՚րո) 
JIlnG in htfn ft'fd! ւքղրոաւքտ 'f ji t n fl li tn tn n ji 1 и f у In ll d ()£—(յլ Jill d d tn tfiit rjk 1] tl n 

• d jnnf (] nil nil] tint ւ]զղ1ւ1ո • in d fl 1] hnntnilf ՚ք 41] in nil hi I tf ղու in 'f d tn jt d nt i.m Ifni tn 

-րոհւղ J Ji I tl III tl It 4 II n >) inlf ՚ք I կ ղէո1քքո1ք1ՈղոււՒ if ղու in tf tn dn 'Qinftdtn 'f HflitQ

։ if ւողյհրւ Jun 114 I‘f/t li 1 и h ■[ n budnilf ij у n 'fin tn կ in iftn d" Kf^'lftnlt 

“"'[I ^inltinnnidinntln H tj ji inij Ini I11 If in tn In ո՛ ղ£ if ր llnlndll [t nl *] tjd nil m tnJiu ntfl 

-'/111‘I'f ^*'///^ tn^'inl ղւքքւո ft ft] fifni d j> ц di^mu.i] ut d it ''f զու fth d nt

էղւ]1!ւ1էՈ1. ղայւ'ու!ո ղւք f ttl! Ոէ fl Ո1 Հէ tn d ղ d tn tl tn If UI tf l. I^ni jt

-li tiihifnitd tnlfifl'f ղու I/ nt If nt ղու d" tf чтиц] in 'յ yni [id i]]t ղ d Qinfiliiti nilfd'fif

1 ji i U h 1] I tn ղա ղրք f 

-tnlinftniQ 14 ft n tn d tf If 'f It n tltn I/ djunl' f] inhitfini- dlf ni iljn h'f nfnt 1Է1Ո jt litnlttf n n d in 

՜^Ո^՚ւ ՝!u 'Q'^f'dnt tl'f lif in(i jt tud'քղղւււէ f] iiiinninf^nt եւ1ոոքուղ էք1քւողէ]1ւ
t if ui ղյ1 tn ft tn и j ’f ji tn ftG tn btf n jn 11 d I՝ nt ft nt է if jt tfliinh ու ղւյ d ’jiff if h ղւք 

ւ1ղոււուք tn q ու li *f fi'Hiintjluintnlf tnlnnt ՚ ղ t uf fi] ՜է n Qin fill ml Zndu ijif^minn. hnin if

8SHUE<|»L,’CJ 1 J
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