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Реакция взаимодействия хрома(VI) с тиомочевиной изучена методами потенциометрии, спектрофотометрии и ам-

перометрии. Тремя независимыми методами установлено мольное соотношение реагирующих компонентов 

[Cr(VI)]:[ ТМ] = 1:3. Определены оптимальные концентрации серной кислоты (0.9-3.5 M). Потенциометрическое титро-

вание бихромата при помощи тиомочевины может быть осуществлено в пределах концентраций хрома(VI) 2.0·10-3-

1.0·10-1 М (0.208-10.4 мг/мл). Подчиняемость основному закону амперометрии соблюдается в интервале концентраций 

хрома(VI) 4.0·10-5-2.0·10-3 М (0.00416-0.208 мг/мл). Сочетание методов потенциометрического и амперометрического 

титрования создает возможность определения хрома(VI) в широком диапазоне концентраций 4.0·10-5-1.0·10-1 М 

(0.00416-10.4 мг/мл). Метод потенциометрического определения хрома(VI) тиомочевиной применен для его определе-

ния в стандартной хромсодержащей руде. Погрешность определения 0.61% отн. 

Рис.3, библ. ссылок 7. 

 

Для определения хрома применяются электрохимические методы анализа (кулономет-
рия, потенциометрия и амперометрическое титрование). Сконструирован и применен новый 
мембранный сенсор для определения хрома(III), основанный на новом S,N,O-основании 
Шиффа и приготовленный инкорпорированием о-нитрофенилоктилового эфира и тетрафе-
нилбората натрия в пластифицированную поливинилхлорид-ную мембрану. Сенсор обла-
дает нернстовским откликом в диапазоне концентраций 3.0·10-6-1.6·10-1 М. Время отклика 20 
с. Электрод характеризуется высокой чувствительностью по отношению к хрому(Ш) в диапа-
зоне рН 3,0-5,5 и успешно применен для его определения в сточных водах [1]. 
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Описан оригинальный метод одновременно чувствительного и селективного on-line хе-
милюминесцентного определения Cr(III) и Cr(VI) с использованием капиллярного электро-
фореза. Определение проводят люминесцентным методом с пределами обнаружения 6.0·10-13 

М Cr(III) и 8.0·10-12 М Cr(VI) [2]. 

Для определения больших концентраций широко применяется метод амперометричес-
кого титрования с использованием реакций окисления-восстановления, а именно, восстанов-
ление Cr(VI) до Cr(III) солью Мора [3], арсенитом [4], йодидом калия, а также окисление 
Cr(III) перманганатом калия [5] или гипохлоритом натрия [6]. 

Анализируя известные в литературе методы определения хрома, можно сделать следую-
щие выводы: чувствительные методы определения хрома требуют применения сложной и 
дорогостоящей аппаратуры; реагенты, применяемые в амперометрии, либо недостаточно 
устойчивы (соль Мора, йодид, перманганат), либо токсичны (арсенит). Таким образом, разра-
ботка новых методов определения макро- и микроколичеств хрома и их применение для 
практических целей является актуальной задачей. В качестве реагента для определения хро-
ма нами предложен тиокарбамид или тиомочевина (ТМ). ТМ обладает рядом ценных анали-
тических свойств: рабочие растворы готовят из точной навески перекристаллизованного пре-
парата, они устойчивы во времени. ТМ доста-точно активна химически и электрохимически. 
Литературные данные о взаимодействии Cr(VI) с ТМ нам не известны.  

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Раствор бихромата калия готовили из фиксанала (0.1 N или 0.0166 М). Рабочий раствор 
CS(NH2)2 (ТМ) готовили растворением в дистиллированной воде точной навески перек-
ристаллизованного препарата. Использовали растворы серной и соляной кислот квалифика-
ции «ч.д.а.». Потенциометрические измерения проводили на рН-метре-милливольтметре 
«рН-121». Индикаторный электрод – платиновый (S = 1 см2), электрод сравнения – хлорсе-
ребряный. Спектрофотометрические измерения проводили на спектрофотометре «СФ-4А». 
Амперометрическое титрование осуществляли на собранной установке с применением пла-
тинового индикаторного электрода (l = 4 мм) и меркурийодидного электрода сравнения (Е = 
+ 0,02 В). 
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Потенциометрическое титрование бихромат-ионов ТМ проводили в широком интервале 
концентраций H2SO4. Выяснилось, что титрование возможно в пределах кислотности 0.9-3.6 
М по H2SO4. Четко выраженный скачок потенциала наблюдается при мольном соотношении 
реагирующих компонентов [Cr2O72-]:[TM]=1:3 (рис. 1). 

 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Потенциометрическое титрование1.0 мл 1.0 ( 10-1 М Cr(VI)(10-1 М раствором ТМ в присутствии 1.8 М 
серной кислоты. 

 

Следующим этапом работы было выявление концентраций бихромата, которые возмож-
но определить потенциометрически. Указанное мольное соотношение сохраняется в интер-
вале концентраций бихромат-ионов 2.0⋅10-3-1.0 ·10-1 М (0.208-10.4 мг/мл).  

Потенциометрическое титрование в солянокислых растворах нецелесообразно из-за не-

достаточной воспроизводимости. Влияние азотной кислоты не исследовалось по причине еå вы-

раженных окислительных свойств. 

Исходя из величин стандартных электродных потенциалов систем Cr2O7
2-/2Cr3+ = +1.36 В и 

S0/S2- = +0.14 В взаимодействие бихромат-ионов c ТМ можно представить следующим рядом 
последовательных реакций: 
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Cr2O7
2-  +  3H2N-C-NH2  +  8H+    =

S

2Cr3+  +  3S  +  3H2N-C-NH2  +  4H2O   

O

H2N-C-NH2  H2N-C=NH  

SHS

H2N-C=NH   +   H2O  

SH

H+

H2N-C-NH2   +   H2S  

O

Cr2O7
2-  +  3H2S  +  8H+    = 2Cr3+  +  3S  +  7H2O   

 

Действительно, при высокой концентрации реагирующих компонентов наблюдается 
выделение элементарной серы в виде осадка. Изменение окраски от оранжевой до зеленой 
при добавлении к раствору бихромата избытка ТМ было положено в основу спектрофотомет-
рических измерений для системы Cr2O72-–TM. Спектры светопоглощения бихромата и про-
дукта его взаимодействия с ТМ представлены на рис. 2. В подтверждение того, что в резуль-
тате взаимодействия бихромата с ТМ образуется хром(III), были сняты спектры светопогло-
щения растворов сульфата хрома(III) и продукта взаимодействия бихромата с ТМ (рис. 3). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2. Электронные спектры светопоглощения: 
1 – 1.0 мл 1.0 ⋅ 10-1 М Cr2O7

2-; 2 – 1.0 мл 1.0 ⋅ 10-1 
М Cr2O7

2- в присутствии 10.0 мл 1.0 ⋅ 10-1 М ТМ; 
[H2SO4] = 2.0 М; l = 2 см. 
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Рис. 3. Спектры светопоглощения: 1 – 1.0 мл 
1.0 · 10-2 М Cr2(SO4)3; 2 – 1.0 мл 1.0 · 10-2 М 
Cr2O7

2- + 24.0 мл 1.0 ·10-1 М [ТМ]; [H2SO4] = 2.0 
М; l = 5 см. 

 

 
 

Идентичность полученных спектров подтверждает образование хрома(III) при взаимо-
действии ионов Cr2O72- и ТМ. Методом мольных отношений выяснена стехиометрия проте-
кающей реакции. Мольное соотношение [Cr2O72-]:[TM]=1:3 подтверждает данные потенцио-
метрического титрования.  

Восстановление бихромат-иона на платиновом электроде в области +0.7-0.0 В и анодное 
окисление тиомочевины при потенциале +0.8 В могут быть положены в основу амперомет-
рического определения бихромата тиомочевиной.  

Титрование по току восстановления бихромата проводили при потенциале +0,2 В, а по 

току окисления ТМ – при +1,0 В. Кривые амперометрического титрования имеют _/- или \_-об-

разный вид, соответственно. 

Интервал подчиняемости основному закону амперометрии определяли титрованием раст-

воров с различной концентрацией бихромат-ионов в оптимальных по кислотности условиях. Он 
составляет 4.0·10-5-2.0·10-3 

М (0.00416-0.208 мг/мл). 

Перегиб на кривых амперометрического титрования соответствует мольному соîтношению 

[Cr2O7
2-]:[TM] = 1:3, что согласуется с данными, полученными потенциометрическим и спектро-

фотометрическим методами. 

На основании проведенных исследований разработан метод потенциометрического опреде-

ления хрома(VI) при помощи ТМ, апробированный путем анализа хромсодержащей руды (обра-

зец № 10.42), имеющей следующий паспортный состав: Al – 5.31%, Mg – 8.22%, Ca – 0.68%, Ti 

– 12.1%, Cr – 32.8%. 
Ход анаХод анаХод анаХод аналилилилиза. за. за. за. Разложение хромовой руды проводится путем спекания со смесью двух ве-

совых частей Na2CO3 и одной части MgO при 800-900oС [7]. Навеску 0.5 г тонкоизмельченной 
руды смешивают с 6-кратным количеством смеси соды и окиси магния на часовом стекле, 
переносят в кварцевый тигель, на дно которого предварительно насыпают немного смеси со-
ды и окиси магния и сверху покрывают тонким слоем той же смеси. Тигель закрывают 
крышкой, помещают в муфель и спекают в течение 2-3 ч. По окончании спек отстает от сте-
нок, и покрывающая его смесь окрашивается в желтый цвет. Спек охлаждают, выщелачивают 
водой при кипячении. Нерастворимый остаток отфильтровывают и промывают дистиллиро-
ванной водой. В нем остаются оксиды железа(III) и магния. Полученный раствор нейтрали-
зуют серной кислотой (1:2) и доводят объем раствора до 250.0 мл дистиллированной водой. 
Аликвотную часть раствора титруют потенциометрически в оптимальных условиях. При 
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паспортном содержании хрома в стандартной руде 32.8% найдено (33.0±0.92)%, погрешность 

определения 0.61% отн.  

 

ԹԻՈՄԻԶԱՆՅՈՒԹԻԹԻՈՄԻԶԱՆՅՈՒԹԻԹԻՈՄԻԶԱՆՅՈՒԹԻԹԻՈՄԻԶԱՆՅՈՒԹԻ    ՀԵՏՀԵՏՀԵՏՀԵՏ    ՔՐՈՄՔՐՈՄՔՐՈՄՔՐՈՄ(VI)(VI)(VI)(VI)----ԻԻԻԻ    ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ    ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ    
ՊՈՏԵՆՑԻԱՉԱՓԱԿԱՆՊՈՏԵՆՑԻԱՉԱՓԱԿԱՆՊՈՏԵՆՑԻԱՉԱՓԱԿԱՆՊՈՏԵՆՑԻԱՉԱՓԱԿԱՆ, , , , ՍՊԵԿՏՐԱԼՈՒՍԱՉԱՓԱԿԱՆՍՊԵԿՏՐԱԼՈՒՍԱՉԱՓԱԿԱՆՍՊԵԿՏՐԱԼՈՒՍԱՉԱՓԱԿԱՆՍՊԵԿՏՐԱԼՈՒՍԱՉԱՓԱԿԱՆ, , , , ԱՄՊԵՐԱՉԱՓԱԿԱՆԱՄՊԵՐԱՉԱՓԱԿԱՆԱՄՊԵՐԱՉԱՓԱԿԱՆԱՄՊԵՐԱՉԱՓԱԿԱՆ    

ԵՂԱՆԱԿՆԵՐՈՎԵՂԱՆԱԿՆԵՐՈՎԵՂԱՆԱԿՆԵՐՈՎԵՂԱՆԱԿՆԵՐՈՎ    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ՆՐԱՆՐԱՆՐԱՆՐԱ    ՈՐՈՇՈՒՄԸՈՐՈՇՈՒՄԸՈՐՈՇՈՒՄԸՈՐՈՇՈՒՄԸ    ՔՐՈՄՔՐՈՄՔՐՈՄՔՐՈՄ    ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ    ՀԱՆՔՈՒՄՀԱՆՔՈՒՄՀԱՆՔՈՒՄՀԱՆՔՈՒՄ        

ՀՀՀՀ. . . . ՀՀՀՀ. . . . ԴԱՐԲԻՆՅԱՆԴԱՐԲԻՆՅԱՆԴԱՐԲԻՆՅԱՆԴԱՐԲԻՆՅԱՆ, , , , ԳԳԳԳ. . . . ՆՆՆՆ. . . . ՇԱՊՈՇՆԻԿՈՎԱՇԱՊՈՇՆԻԿՈՎԱՇԱՊՈՇՆԻԿՈՎԱՇԱՊՈՇՆԻԿՈՎԱ    ևևևև    ՀՀՀՀ. . . . ԳԳԳԳ. . . . ԽԱՉԱՏՐՅԱՆԽԱՉԱՏՐՅԱՆԽԱՉԱՏՐՅԱՆԽԱՉԱՏՐՅԱՆ    

 Թիոմիզանյութի (ԹՄ) հետ քրոմ(VI)-ի փոխազդեցությունը ուսումնասիրվել է պո-
տենցիաչափական, սպեկտրալուսաչափական և ամպերաչափական եղանակներով: 
Իրարից անկախ երեք եղանակներով հաստատվել է փոխազդող բաղադրիչների մոլային 
հարաբերակցությունը՝ [Cr(VI)]:[ԹՄ] = 1:3: Որոշվել են ծծմբական թթվի օպտիմալ 
կոնցենտրացիաները (0.9-3.5 Մ): ԹՄ-ի օգնությամբ բիքրոմատի տիտրումը հնարավոր է 
իրականացնել քրոմ(VI)-ի 2.0·10-3-1.0 ⋅ 10-1 Մ (0.208-10.4 մգ/մլ) կոնցենտրացիաների 
տիրույթում: Ամպերաչափության հիմնական օրենքին ենթարկվելը դիտվում է 2.0·10-3-
1.0·10-1 Մ (0.208-10.4 մգ/մլ) քրոմ(VI)-ի կոնցենտրացիաների տիրույթում: 
Պոտենցիաչափական եվ ամպերաչափական տիտրման եղանակների համադրությունը 
հնարավորություն է ստեղծում որոշել քրոմ(VI)-ը կոնցենտրացիաների լայն տիրույթում՝ 
4.0·10-5-1.0·10-1Մ (0.00416-10.4 մգ/մլ): ԹՄ-ով քրոմ(VI)-ի պոտենցիաչափական տիտրման 
եղանակը կիրառվել է քրոմ պարունակող ստանդարտ հանքում նրա որոշման համար:  

Որոշման սխալը կազմում է 0.61%: 
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The interaction of chromium(VI) with thiourea (TU) has been studied by means of potentiometry, 

spectrophotometry and amperometry methods. The molar ratio of the interacting components 
[Cr(VI)]:[TU]=1:3 has been established by means of the three independent methods.  

The optimal concentrations of H2SO4 (0.9-3.5 M) have been determined. The potentiometric 
titration of dichromate by TU may be realized within the following range of the chromium(VI) 
concentrations 2.0⋅10-3-1.0⋅10-1 М (0.208-10.4 mg/ml).  

The conformity with the amperometry basic law adhered within the 4.0·10-5-2.0·10-3 
М (0.00416-

0.208 mg/ml) chromium(VI) concentrations. The combination of the potentiometric and amperometric 
titration methods creates a possibility to determine chromium(VI) within the wide range of 
chromium(VI) concentrations 4.0⋅10-5-1.0⋅10-1 М (0.00416-10.4 mg/ml).  
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The method of potentiometric titration of chromium by TU has been applied for its determination 
in the standard chromium containing ore. Determination error is 0.61% relative.  
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