Титриметрический или объемный метод анализа

Сущность метода и его достоинства

Титриметрический или объемный метод анализа является одним из методов количественного анализа. В основе этого метода лежит точное измерение объемов растворов двух веществ, реагирующих между собой. Количественное определение с помощью титриметрического метода анализа выполняется довольно быстро, что позволяет проводить несколько параллельных определений и получать более точное среднее арифметическое. В основе всех

расчетов титриметрического метода анализа лежит закон эквивалентов.

По характеру химической реакции, лежащей в основе определения вещества, методы титриметрического анализа подразделяют на следующие группы: метод нейтрализации или кислотно-основного титрования; метод окисления- восстановления; метод осаждения и метод комплексообразования.

Титрование – это постепенное прибавление титрованного раствора реагента (титранта) к анализируемому раствору для определения точки эквива-

лентности.

Титриметрический метод анализа основан на измерении объема реагента точно известной концентрации, затраченного на реакцию взаимодей-

ствия с определяемым веществом.

Точка эквивалентности – момент титрования, когда достигнуто эквивалентное соотношение реагирующих веществ.

Достигнув точки эквивалентности, титрование заканчивают и отмечают

объем раствора, пошедший на данную реакцию. Следовательно, в титримет-

рическом методе анализа первостепенное значение имеет точное определе-

ние точки эквивалентности. Точку эквивалентности (т.э.) определяют по из-

менению окраски индикатора (химического индикатора) или с помощью ин-

струментальных индикаторов, приборов фиксирующих измене какого-то

свойства среды в процессе титрования.

Индикаторы – это вещества, которые изменяют свое строение и фи-

зические свойства при изменении среды. В области точки эквивалентности

индикатор изменяет свой цвет, образует осадок или вызывает какой-то дру-

гой наблюдаемый эффект.

Индикаторы – это вещества, которые позволяют с известной степенью

достоверности установить конечную точку титрования (к.т.т.).

При правильном выборе индикатора точка эквивалентности (т.э.) должна

совпадать с конечной точкой титрования (к.т.т.). На практике между этими

точками наблюдается некоторая разница. Чтобы погрешность титрования

была минимальной, необходимо чтобы разница между точкой эквивалентно-

сти и точкой конца титрования тоже была минимальной.

К реакциям, применяемым в количественном объемном анализе, предъ-

являют следующие требования:

1. Реакция должна протекать в соответствии со стехиометрическим

уравнением реакции и должна быть практически необратима. Результат

реакции должен отражать количество анализируемого вещества. Кон-

станта равновесия реакции должна быть больше 108.

2. Реакция должна протекать без побочных реакций, иначе нельзя при-

менять закон эквивалентов.
3. Реакция должна протекать с достаточно большой скоростью, т.е.

за 1-3 секунды. Это главное достоинство титриметрического анализа.

4. Должен существовать способ фиксирования точки эквивалентно-

сти. Окончание реакции должно определяться достаточно легко и просто.

Достоинства титриметрического анализа:

1) быстрота определения;

2) простота оборудования;

3) возможность автоматизации;

4) точность – относительная погрешность 0,1 – 0,01 %.

Титриметрический метод анализа используется для определения неорга-

нических и органических веществ. Титрование можно проводить в водных и

неводных средах.

Методы титрования

В титриметрическом методе анализа используются различные типы хи-

мических реакций. В зависимости от характера применяемой химической ре-

акции различают следующие методы титриметрического анализа:

- кислотно-основное титрование;

- осадительное титрование или осаждение;

- комплексонометрическое титрование или комплексонометрия;

- окислительно-восстановительное титрование или редоксиметрия.

По применяемым реагентам титриметрические методы анализа подраз-

деляются на следующие виды:

- ацидометрическое титрование (титрант кислота – НС1 или Н2SO4);

- алкалиметрическое титрование (титрант – щелочь – NaOH или

Ba(OH)2);

- перманганатометрическое титрование (титрант – KМnO4);

- хроматометрическое титрование (титрант - K2Cr2O7);

- йодометрическое титрование (титрант I2 или KI) и т.д.

1.3. Способы проведения титрования

Титрование можно выполнить различными способами. И поэтому разли-

чают: прямое, обратное и заместительное титрование.

Прямое титрование – к раствору определяемого вещества (КОН) до-

бавляют небольшими порциями титрант – НС1 (рабочий раствор).

КОН + НС1 = КС1 + Н2О

Определяемое вещество непосредственно реагирует с титрантом. 
Обратное титрование – используют два титранта. Сначала к анализи-

руемому раствору добавляют избыток одного титрованного раствора – ти-

ранта-1 (AgNO3). Не прореагировавший титрант-1 оттитровывают другим

стандартным раствором – титрантом-2 (NH4SCN). Количество израсходо-

ванного титранта-1 на взаимодействие с определяемым веществом опреде-

ляют по разнице между добавленным объемом (V1) и объемом (V2), пошед-

шим на титрование титранта-2.

NaCl + AgNO3 (избыток) = AgCl + NaNO3 (+AgNO3) - (V1)

Титрант-1

AgNO3 + NH4SCN = AgSCN + NH4NO3 - (V2)

Титрант-2

Заместительное титрование – применяют в тех случаях, когда прямое

или обратное титрование вещества невозможно или вызывает затруднение,

т.е. непосредственная реакция исследуемого вещества и реагента не удовле-

творяет требованиям, предъявляемым к реакциям, применяемым в титримет-

рии. К определяемому веществу добавляют какой-либо реагент, при взаимо-

действии с которым количественно выделяется продукт реакции. А затем

продукт реакции титруют подходящим титрантом.

K2Cr2O7 + 6 KI + 7 Н2SO4 = Cr2(SO4)3 + 3 I2 + 4 К2SO4 + 7 Н2О
I2 + 2 Na2S2O3 = 2 NaI + Na2S4O6

1.4. Растворы, применяемые в титриметрических методах анализа

При проведении титриметрического анализа применяют растворы реак-

тивов с точной концентрацией.

Растворы реактивов с точной концентрацией называют титрантами

(вторичными стандартными или рабочими растворами).

Концентрацию титрантов устанавливают с помощью специальных ве-

ществ, называемых стандартами (первичными стандартами или установоч-

ными веществами).

Процесс определения концентрации вторичного стандартного раство-

ра титрованием по первичному стандартному раствору называется стан-

дартизацией раствора.

Например, при титровании щелочи используют соляную кислоту, кото-

рая является титрантом или вторичным раствором:

NaOH + HCl = NaС1 + Н2О

Концентрацию раствора НС1 устанавливают по точной навеске стандар-

та – соды Na2CO3 или буры Na2B4O7. 10 Н2О (первичного раствора)

2 НС1 + Na2CO3 = 2 NaС1 + Н2О + СО2

Титрант – стандарт – вторичный раствор первичный раствор

Концентрацию титранта можно устанавливать методом отдельных на-

весок или методом пипетирования.

К стандартам предъявляются определенные требования. Они должны

иметь:

1. большую молярную массу, так как это снижает ошибку при взвеши-

вании;

2. постоянный состав, отвечающий определенной формуле и не изме-

няющейся при хранении, высушивании, взвешивании;

3. они должны легко очищаться кристаллизацией;

4. быть устойчивыми к окислению, не поглощать влагу и СО2 из воздуха.

Для приготовления титрантов и растворов стандартов применяют также

специальные стандарт-титры – фиксаналы. Фиксанал – раствор или сухое

вещество, запаянное в ампулу, с точно известной концентрацией.

Как правило, количество вещества эквивалента в ампуле равно 0,1 моль/л.

Растворение содержимого фиксанала в мерной колбе позволят сразу полу-

чать титрованный раствор, это значительно сокращает время на приготовле-

ние титрованного раствора.

РАСТВОРЫ-СТАНДАРТЫ или первичные растворы – готовят из точной навески (NaCl, Na2B4O7, Na2CO3, Na2C2O4, K2Cr2O7,)
ТИТРАНТЫ или вторичные стандарты – готовят из приблизительной навески.

Концентрацию устанавливают титрованием с помощью первичного раствора.

(NaOH, HCl, KMnO4, AgNO3 и т.д.

При проведении количественного анализа необходимо:

- все процедуры анализа проводить с особой точностью и аккуратностью;

- объем растворов замеряют с точностью до 0,01 – 0,02 см3;

- титрант использую с концентрацией 0,1 н.;

- навески веществ берут с точностью до четвертого знака и не менее 0,2 г;

- необходимо проводить калибровку и настройку приборов;

- результаты анализа подвергают математической обработке.

Правила титрования

1. Следует устанавливать титр стандартного раствора и применять один и

тот же раствор в присутствии одного и того же индикатора.

2. Для титрования следует брать всегда одно и тоже количество индикато-

ра и повторять титрование определяемого вещества несколько раз до тех

пор, пока не будут получены три близко сходящихся результата.

3. Необходимо брать, как правило, не более 1-2 капель индикатора, не за-

бывая о том, что индикаторы, применяемые в методе нейтрализации, са-

ми являются кислотами или основаниями. На их нейтрализацию также

расходуется часть раствора титранта.

4. Всегда следует титровать до одного и того же оттенка окраски раствора,

используя для титрования по возможности одинаковые объемы титруе-

мого раствора.

5. Необходимо выбирать такой индикатор, который изменяет свой цвет

вблизи точки эквивалентности.
