Кислотно-основное титрование в водном растворе

Кислотно-основное титрование широко применяется при мониторинге

объектов окружающей среды. Промышленные стоки очень часто имеют кис-

лую или щелочную среду. Закисление или защелачивание природных водо-

емов и почвы может приводить к необратимым последствиям, поэтому кон-

троль за кислотно-основным балансом стоков имеет большое значение.

В методах кислотно-основного титрования основной является реакция

передачи протона от титранта титруемому веществу или, наоборот, от тит-

руемого вещества к титранту. Метод кислотно-основного титрования осно-

ван на использовании реакции нейтрализации между кислотой и основанием.

Н3О+ + ОН- <=> 2 Н2О или Н+ + ОН- <=> Н2О (Аррениус)

Н3О+ + В <=> ВН+ + Н2О (Бренстед)

Реакция кислотно-основного взаимодействия

- протекает быстро,

- практически необратима,

- протекает строго стехиометрично,

т.е. удовлетворяет требованиям, предъявляемым к реакциям, применяемым в

титриметрическом анализе.

Возможность применения кислотно-основного титрования определяется

по общей константе равновесия кислотно-основной реакции, которая должна

быть больше 108.

Полностью можно оттитровать: а) сильную кислоту сильным основани-

ем; б) уксусную кислоту сильным основанием, в) фенолят-ион сильной ки-

слотой. В этих случаях константа равновесия реакции больше чем 108. Фор-

миат-ион (г) полностью оттитровать сильной кислотой нельзя, так как кон-

станта равновесия реакции меньше чем 108. Растворы кислот и оснований, как правило, бесцветны, и реакции между ними не сопровождаются какими-то заметными внешними эффектами. Точка эквивалентности в кислотно-основном титровании определяется по изменению рН раствора. Поэтому для определения характера среды и для приблизительной оценки рН используют кислотно-основные индикаторы. Кислотно-основные индикаторы – это довольно сложные органические вещества, слабые электролиты, обладающие кислотными или основными свойствами. Существуют одноцветные (фенолфталеин) и двухцветные (метиловый оранжевый, лакмус) индикаторы.

В растворах кислотно-основных индикаторов одновременно имеют ме-

сто равновесия, обусловленные диссоциацией молекул, и равновесия, свя-

занные с внутримолекулярной перегруппировкой одних форм индикатора в

другие, отличающиеся строением. Направление смещения равновесия будет

зависеть от характера среды, в которую помещен индикатор.

Если индикатор является слабой кислотой, то уравнение его диссоциа-

ции можно записать следующим образом:

НInd ↔ Н+ + Ind10

Ионизированная и неионизированная формы индикатора придают рас-

твору различную окраску. В зависимости от характера среды равновесие в

системе может смещаться в сторону молекулярной или ионной форм индика-

тора и от этого будет зависеть окраска раствора.

Интервал рН, в котором индикатор изменяет свою окраску, называет-

ся интервалом перехода индикатора (ИП).

Чем сильнее индикатор как кислота (т.е. больше КHind и меньше рК), тем

в более кислой области находится интервал перехода окраски индикатора и

наоборот.

Показатель титрования (рТ) равен рН середины интервала перехода ин-

дикатора, когда 50 % молекул индикатора перешло из одной формы в дру-

гую, и концентрации обеих форм равны.

Таким образом, рТ – оптимальное значение рН титруемого раствора,

при котором наблюдается наиболее резкое изменение окраски индикатора,

свидетельствующее об окончании титрования.

Титрование различных кислот и оснований должно проводиться до оп-

ределенных значений рН раствора. Для правильного определения точки эк-

вивалентности нужно выбирать индикатор, у которого значение показателя

титрования (рТ) было как можно ближе к значению рН раствора в точке эк-

вивалентности и совпадало со скачком на кривой титрования.

Процесс нейтрализации можно представить графически в виде кривой

титрования, изображающей изменение рН титруемого раствора в зависимо-

сти от объема добавленного титранта. Вблизи точки эквивалентности про-

исходит резкое изменение рН раствора, называемое скачком рН.

Скачок рН зависит от концентрации тируемого раствора и титранта,

температуры раствора. При титровании также необходимо учитывать силу

кислот и оснований.

При титровании сильной кислоты сильным основанием в точке эквивалентности образуется соль, которая не подвергается гидролизу, поэтому рН
раствора в точке эквивалентности совпадает с рН чистой воды и равен 7. В этом случае точка нейтральности совпадает с точкой эквивалентности. Скачок титрования сильной кислоты сильным основанием находится в пределах от 4,3 до 9,7 рН (при концентрации реагирующих веществ 0,1 моль/л). Поскольку рН в точке эквивалентности равен 7, то в качестве индикатора можно использовать лакмус (рТ лакмуса равно 7). 
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Кривые титрования: а) сильной кислоты сильным основанием;

б) слабой кислоты сильным основанием.
Из графика видно, что для фиксирования точки эквивалентности в данном случае могут быть также использованы индикаторы: метиловый оранжевый (рТ = 4) и фенолфталеин (рТ = 9). При титровании интервалы перехода этих индикаторов

попадают в область скачка рН на кривой титрования. Изменение окраски этих индикаторов происходит при объемах добавленной щелочи (99,9 мл и 100,1 мл), очень близких к объему, который соответствует точке эквивалентности.

При титровании слабой кислоты сильным основанием вид кривой титрования зависит еще и от константы диссоциации кислоты. В данном случае точка эквивалентности не совпадает с точкой нейтральности. Точка эквивалентности смещается в сторону более высоких значений рН (в щелочную область) из-за гидролиза соли, образующейся в точке эквивалентности. Скачок титрования уменьшается (7,7 – 10,0) и будет тем меньше, чем слабее титруемая кислота. При титровании слабой кислоты сильным основанием из рассмотренных в предыдущем случае индикаторов может быть использован только фенолфталеин. Кроме того, в данном случае могут быть использованы и такие индикаторы, как феноловый красный и тимолфталеин.

При титровании слабого основания сильной кислотой в точке эквивалентности образуется соль, гидролиз которой протекает по катиону. Поэтому при титровании раствора аммиака соляной кислотой точка эквивалентности не совпадает с точкой нейтральности и смещается в кислую область (рН = 5,1). В этом случае точку эквивалентности можно определить с помощью индикаторов – метиловый оранжевый, метиловый красный или бромтимоловый синий. При титровании слабой кислоты слабым основанием (и, наоборот) на кривой титрования получается маленький скачок титрования. Точка эквивалентности приближается к точке нейтральности.  Поэтому титрование слабых кислот слабыми основаниями не используют. Таким образом, с помощью кривых титрования, по известному скачку титрования и интервалу перехода индикатора, можно подобрать индикатор, подходящий для данного титрования.
