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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

В М. Тараня, Е. Н Овсепян

Поведение индикаторного феррн-ферро электрода при 
потенциометрическом определении алюминия 

фторидным методом
Фторидный метод потенциометрического определения алюминия 

является фактически единственным методом непосредственного сю 
определения |1]. В основу определения положено следующая реакция 
комплексообразования:"

Al’ +61՜՜= Alfr. (1)
Для нндициронания конечной точки титрования к титруемому раствору- 
прибавляют одну каплю раствора Ь'еС13. содержащего следы окиси 
железа. Поэтому потенциал индикаторного электрода, определяемый

|Fe3*]
отношением . > подчиняется известному уравнению:

Скачок потенциала в конечной точке титрования обусловливает 
ся реакцией:

Fe’+ + Fe5՜ + 6F՜ - Feri՜ 4- Fe54՜. (2)
Эта реакция имеет место только после завершения аналогичной 

реакции для алюминия.
Ввиду широкого применения рассматриваемого метода возникает 

необходимость н детальном расою рении особенностей указанной 
окислительно-восстановительной индикаторной системы.

Авторы метола [1]. впервые применившие при определении алю
миния феррн ферро систему в качестве индикаторной, не учли того 
обстоятельства. что потенциал рассматриваемой системы может зако
номерно изменяться не только в зависимости от концентрации фтор- 
иона, но и вследствие изменения pH исследуемого раствора [3|. В 
связи с этим ранее нами было показано, «по скачок потенциала в 
конечной точке титрования алюминит фтор-ионом является функцией 
pH .титруемого раствора |4]. Тогда возникает вопрос — в какой мере

■ Фактически при гнтромлнки образуется соединение такого же химического 
состт, кокой установили И В. Тлнлиасв и IO. Л Лельчук |2| для криолита. ,i 
именно; II NaF -I Л IF֊.
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влияет на изменение потенциала в конечной точке предлагаемая ав
торами метода индицирующая реакция (образование фтористого ком
плекса железа).

Иначе говор; . результатом какой из двух возможных реакций 
является скачкообразное падение потенциала индикаторного элек
трода:

1) Fe‘T 4֊ ЗОН՜ = Fe(OH), 
пли же

21 Fc։+ 4-6F- = FeE- ".
Наконец, могло оказаться, что скачкообразное изменение есть 

суммарный эффект двух вышеприведенных реакции. Выяснению это
го вопроси и посвящена настоящая работа.

Для выяснения влияния реакции комплексообразования окисного 
железа на потенциал индикаторного электрода необходимо было 
титрование алюминия фторидом проводить при постоянном зна
чении pH испытуемого раствора. т. е. в заоуфгре:п:эм растворе, В 
этих условиях изменение потенциала в эквивалентной точке будет 
еле станем реакции образования крио, шт-о го комплекса железа.

Для осуществления того опыта необходимо было в качестве- 
буферной смеси иметь вещества. не образующие с Fc* -ионом комплекс
ных соединении. Но этой причине не могли быть применены ацетат
ные и фосфатные буфера. Нс подходили для этого и ин;ратный буфер и 
вообще все буферные смеси органических кислот, содержащих гидрок
сильную группу, гак как они образуют с Ее”՜՜ -ионом комплексы 
различной устойчивости.

В связи с этим было испробовано влияние бнфталатяого буфера 
на потенциал Ес3 /Ис* -системы. Для этого сначала определялся 
нотенциа. Ft՝3 /Fe2 -системы в 1 н серной кислоте (в отсутствии бу
фера).

Испытуемый раствор готовился следующим образом: к 5 мл 
0.00976 « свежей։ иготовленного раствора сульфала закиси железа, 
не содержащею Fe3 -иона, добавляли 0.0! и раствор 1<гС1ЧО- в 
количестве, достаточном . ля окисления 50% наличной закиси железа. 
Полученный рас; вор содержал окисное и закисное железо в равной 
концентрации. При регистрации потенциала платинового л..ектрода, 
опущенного в этот раствор, было получено значение, равное 0,6b 
вольта (см. табл. 1, опыт I). Измерение было повторено многократ
но, и данные воспроизводились с точностью до 0.005 вольта. Значение 
потенциала, подученное нами, вполне совпадает с приведенными в ли
тературе значениями |5]. для измерения которых была применена 
аналогичная ме՛:олпка.

Дальнейшие измерения проводились в присутствии бифталатного 
буфера при различных значениях pH (см. табл. I, опыты 2—7).
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Таблица ]
BtiiNRite бифталлтч о буфера на потенциал Fe3' /Те՜' — системы

р’1 бнфта-
.i.mkojo бу

фера
Потенциал 
Ո МОЛЬТЗД Примечание

1
— 0.65 Пролрлчный раствор

2 2.13 0,6? • •
3 2,га 0.63 ■
-։ ?,» 0.68 • •
5 2,52 0.65 ('. -.ւ6.՝ւ: опале» неинии
6 2.88 0.59 Янко пораженная чуть
է з.оо 0,58 Осадок

Полученные данные говорят о том. что бифголвгный буфер при 
низких значениях pH (2,18—2,25) нс образует комплексных соедине
ний с Fe3* -ионом или же последние нс отличаются устойчивостью 
Начиная со значения pH - 2,52. замечаем с ։ образованно-легкой мути, а 
При pH «= 2,88—3,00 явное образование осадка 1-‘е(ОНт3. Последнее 
обстоятельство в спою очередь сап етельствуег о том. что Fe՛՝" но 
образует с бифталатным буфером комплекса, в противном случае об
разование Fe■ОН)а-осадка нс должно было бы иметь места.

Как известно, -теоретически потенциал Fe3' Не՝՜ • системы от pH 
не зависит, но практически в растворах с незначительной концен
трацией Н- - ионов, зависимость ^та проявляется в связи с наблю
дающимся у гидратированных ионов железа аквогидроксорапвовесием. 
Этим следует объяснить падение потенциала исследуемой Fe՝՜/Гео
системы при значениях 2,52 и выше, где образование Fe(OH)3 осадка 

Остановится заменим.
Все описанное говорит о том, что бифталатный буфер мог-бы быт։. 

Применен для фиксирования значения pH титруемого фторидом раст
вора алюминия и поэтому все даль чей пне титрования алюминия фгор- 
ноном с применением феррн-фе ро электроде проводились в присут
ствии указанною буфера при различных значениях последнего (2,47. 
2, 87, 3. 5—см. табл. 21

Дли сопоставления приведены данные титрования алюминия фер- 
ри-ферро электродом в отсутствии буфера. Эти данные говорят о том. 
что в забуференном растворе скачок потенциала значительно умень
шается.

Таким образом, пользуясь одной лишь реакцией комплексообразова
ния. можно отметить конец реакций при титровании алюминия фторидом. 
Однако в отсутствии буфера скачок потенциала выражен на много рез- 

I Fe3* 1чс.так как на изменение Հ -отношения влияют 2 фактора: 
|Fo‘ |

реакция комп {ексообразонания и реакция осаждения гидроокиси.
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Последняя обусловливается ги; ролизом избыточного NaF в ко
нечном точке титровании и имеет ыесю лаже в отсутствии основных 
солей алюминия.

Влияние бифгзлзтното буфера
эквивалентной точке

pH Тичруе.мий раствор
ձ Е 
ձ v

IIO CTHOUJ.
к I .и,/

Таблица 2 
на величину скачка по։унциала в 
(ферри-ф՛ рро электрод>

1 2,47 Рас 1 вор А1С13 блфт.тла i и. 
буфер 373

շ 2,87 404
3 3.50 • < 401
4 Отнсйтралмв па тро

пе один 00
Раствор Л1С13 без буфер.1 2480

5 • •
1У86

6
9 •

Стенд, обр. 55 (шамит) без
2 0:>

• буфера 1189

3 • W 1480
9 • • • • 1150

!() • • V • 1610

Если учесть величину произведения растворимости осадка Fc(OH).
и коне; ату нестойкости фторидного комплекса железа, станет ясным
что реакция осажу синя может иметь большое влияние 
теициала в эквивалентной точке.

на скачок по-

Выводы

1. При титровании алюминия 
эквивалентная точка может быть 
щей реакции:

фторидом забуфе репном растворе
отмечена с помощью индицирую

в

Fe3* + Fe2+ 4֊ 6F’ - FeF3՜ փ Fe2? .

при этом скачок потенциала в конечной точке сильно уменьшается
2. В отсутствии буфера скачок фер-потенциала индикаторного

ри-ферро электрода в основном обусловлен реакцией гидролиза Fe ՝+ 
при одновременно протекающей реакции комплексообразования.

Поступило 8 IX 195՝
L ре в а к ский iссудаperвс нн ы й 

университет нм. В. М. Молотова
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Վ. V** Id4 at 11. այս* 6, Ծ՜. *V. Дт! иЬфувиб

ՒՆԴՒԿԱՏՈՐԱՅՒՆ ՖեՐՐՒ֊ՖեՐՐՈ ԷԼԷԿՏՐՈԴԽ ՎԱՐՔԸ ՖՏՈՐՒԴԱՅՒՆ 

Ybmni ԱԼՅՈհՄհՆՒՈՒՄՒ ՊՈՏեՆՑՒՈՄեՏՐՒԿ ՈՐՈՇՄԱՆ ԺԱՄԱՆԱԿ

Ս. Մ Փ II Փ П Ի Մ
Այյում/»Նի ու.մի պոՈէ/Հհ րյի ո ։f ետ րիկ որոշման Jամանակ ա[ յումինիո < «Հի 

ք՛ոնը ֆւոորիւքով in ի սւ ph / ի и րոt էի 1. րակսւնաt]ված րււծու յ fJ ու մ էոիտրման '/Ьр- 
քակեսւը կւսրոէյ է հեշտությսւմр նշվել հետևյալ 1'նդ[>Աող ոետկւլիայի •ւյ՝Նու.-

l-e3+ + Fe2+ -t- 6F' = FeFi’ -f- Fc2+.
նշված պայմոՀէւն!.ւ։ու_ւք պn տեն rj[t ալի Ս{վ{• վալեն я> կետում

ղղալի շափով փոքրանում էէ
Բուփհրքւ րաւյակտյո ւ թ յամр ին դիկասւորային փհրլւի-փերրււ ԷլհկտրԼք 

ղով տիտլւելիս պււտեն էյ քւ ւս լը հիմնականում պա յմ տնա վո լւվոլմ I;
^ւ՚դրոլւպ/ւ ոեակւյիայով, ինչպես նաև միամամանակ ըն^/աք/ող կօմպչևօոՒՈ֊ 
դՈյաւ/ման nhակtj իայով։
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