ТЕМА: «Комплексонометрическое титрование»

Некоторые используемые обозначения


lg β(MY)  - логарифм термодинамической константы устойчивости комплексоната;


lg βусл(MY) )  - логарифм условной константы устойчивости комплексоната;


lg α (Y,H) – логарифм коэффициента побочной реакции протонирования ЭДТА;


lg α (M,OH) - логарифм коэффициента побочной реакции гидролиза металла.

Типовые задачи

Выбор условий комплексонометрического титрования


Пример 1. Определите минимальное значение рН для комплексонометрического титирования La3+. Значение логарифма термодинамической константы устойчивости комплексоната лантана (25(С; I=0): lg β(LaY−) = 15,5.

Решение.


Побочными реакциями для реакции комплексообразования La3+ c ЭДТА являются реакции протонирования ЭДТА (в кислой области) и реакция гидролиза La3+(в щелочной). Вклад этих реакций учитывается коэффициентами соответствующих побочных реакций: lg α (Y,H) для реакции протонирования ЭДТА и lg α (M,OH) для реакции гидролиза лантана. Известно, что титрование может быть осуществлено, если lg βусл  ≥ 7. Задача сводится к определению минимального значения рН, при котором значение условной константы устойчивости комплексоната лантана будет больше 7 (lg βусл(LaY−) ≥ 7). 


Для решения задачи необходимо учесть все возможные побочные реакции в кислой области. Так как в условии задачи не указаны какие-либо комплексообразователи в составе раствора, способные оказывать побочное мешающее влияние, то единственной побочной реакцией для комплексообразования La3+ c ЭДТА в кислой области является реакция протонирования ЭДТА. Следовательно, при расчете логарифма константы устойчивости комплексоната лантана в кислой среде, надо учитывать единственную побочную реакцию – реакцию протонирования ЭДТА.


Логарифм условной константы устойчивости комплексоната в этом случае:

lg βусл(M,Y) = lg β(M,Y) − lg α (Y,H)

lg βусл(LaY() = lg β(LaY() − lg α (Y,H)
Определяем минимальное значение рН, при котором можно оттитровать La3+. Для этого определяем значение коэффициента побочной реакции, соответствующее минимальной условной константе устойчивости (lg βусл = 7):

lg α(Y,H) = lg β(LaY() − lg βусл (LaY()

lg α(Y,H) = 15,5 − 7 = 8,5
Значение рН, соответствующее lg α(Y,H) = 8,5, равно приблизительно 4 (Смотри Табл.3 в файле «РГР» каталога «УИРС»). Следовательно, минимальным значением рН, при котором можно оттитровать La3+является рН = 4, так как при значениях рН ( 4 логарифм условной константы устойчивости комплексоната лантана (lg β усл(LaY()) будет меньше 7. 


Пример 2. На основании расчета условных констант устойчивости комплексонатов обоснуйте возможность комплексонометрического титрования Fe3+ в присутствии Fe2+. Значения логарифмов термодинамических констант устойчивости соответствующих комплексонатов (25(С; I=0): lg β(FeY−) = 25,16  и  lg β(FeY2−) = 14,33.

Решение.

 Устойчивость комплексоната трехвалентного железа существенно больше, чем двухвалентного, lg β(FeY−) = 25,16 > lg β(FeY2−) = 14,33. Следовательно, Fe3+ можно оттитровать в более кислой среде по сравнению с Fe2+. Известно, что титрование может быть осуществлено, если lg βусл  ≥ 7. Задача сводится к определению области значений рН, в которой lg βусл(FeY−) ≥ 7, а lg βусл(FeY2−) ≤ 7. В сильнокислой области единственной побочной реакцией для рассматриваемого комплексообразования является реакция протонирования ЭДТА, которую и надо учитывать при расчетах соответствующих условных констант устойчивости.

Логарифм условной константы устойчивости комплексоната:

lg βусл(M,Y) = lg β(M,Y) − lg α (Y,H) − lg α (M,OH);

для FeY−:   lg βусл(FeY() = lg β(FeY() − lg α (Y,H) − lg α (M,OH),

для FeY2−:  lg βусл(FeY2() = lg β(FeY2() − lg α (Y,H) − lg α (M,OH)

Определяем минимальное значение рН, при котором можно оттитровать Fe3+. Для этого определяем значение коэффициента побочной реакции, соответствующее минимальной условной константе устойчивости (lg βусл = 7):

lg α(Y,H) = lg β(FeY() − lg βусл (FeY()

lg α(Y,H)  = 25,16 − 7 = 18,16

lg α(M,OH) = 0

Значение рН, соответствующее lg α(Y,H) = 18,16, равно приблизительно 1 (Смотри Табл.3 в файле «РГР» каталога «УИРС»).

Применяя аналогичные рассуждения, определяем минимальное значение рН, при котором можно титровать Fe2+:

lg α(Y,H) = lg β(FeY2– ) − lg βусл (FeY2−)

lg α(Y,H) = 14,33 − 7 = 7,33

lg α(M,OH) = 0 

Значение рН, соответствующее lg α(Y,H) = 7,33, равно приблизительно 4.

На основании расчета условных констант устойчивости комплексонатов делаем вывод, что в интервале рН от 1 до 4 комплексонометрическому титрованию Fe3+ не будет мешать Fe2+.


Пример 3. На основании расчета условных констант устойчивости комплексонатов обоснуйте возможность комплексонометрического титрования Ni2+ в присутствии Mg2+. Значения логарифмов термодинамических констант устойчивости соответствующих комплексонатов (25(С; I=0): lg β(MgY2−) = 8,7 и  lg β(NiY2−) = 18,6.

Решение. 


Значения логарифмов термодинамических констант устойчивости соответствующих комплексонатов говорят о том, что рассматриваемые комплексонаты сильно отличаются по устойчивости. Комплексонат магния существенно менее устойчив, чем комплексонат никеля. Проанализировав данные о значениях логарифмов коэффициентов побочных реакций (смотри Табл.3 и Табл.2 в файле «РГР» каталога «УИРС»), можно сделать вывод, что комплексонат магния устойчив только в узком интервале рН в шелочной области. В кислой области для комплексоната магния существенно влияние побочной реакции протонирования ЭДТА, в сильнощелочной области существенным оказывается влияние гидролиза. Комплексонат никеля, имеющий большую термодинамическую константу устойчивости (lg β(NiY2−) = 18,6), имеет более широкую область рН, в которой его устойчивость достаточна для комплексонометрического титрования. 


Задача сводится к определению интервала области значений рН, в котором комплексонометрическому титрованию Ni2+ не будет мешать Mg2+. Это можно сделать на основании расчета условных констант устойчивости соответствующих комплексонатов. 


Нужную область значений рН можно получить, рассчитав для обоих комплексонатов логарифмы условных констант устойчивости для всей области рН и построив две графические зависимости lg βусл(M,Y) = f(pH). (См. каталог «УИРС»). В этом случае интересующий нас интервал рН можно будет определить по графику. Нужно будет найти интервал значений рН, в котором 

lg βусл(NiY2−) ≥ 7, а lg βусл(MgY2−) ≤ 7.


Ниже приводится более простой вариант решения, не требующий графических построений.


Определим область значений рН, в которой возможно комплексонометрическое титрование Ni2+. Для этого определим область значений рН, в которой lg βусл(NiY2−)  ≥ 7:
для NiY2−:   lg βусл(NiY2() = lg β(NiY2() − lg α (Y,H) − lg α (Ni,OH),


Из данных таблицы 2 (смотри Табл. 2 в файле «РГР» каталога «УИРС») видно, что влияние гидролиза Ni2+ на устойчивость комплексоната начинает сказываться только начиная с рН=9, следовательно, при расчете минимального эначения рН комплексонометрического титрования никеля нужно учитывать только коэффициент побочной реакции протонирования ЭДТА.


Определяем значение коэффициента побочной реакции, соответствующее минимальной условной константе устойчивости комплексоната никеля (lg βусл = 7) в кислой области:

lg α(Y,H) =  lg β(NiY2() − lg βусл(NiY2()

lg α(Y,H) = 18,6 − 7 = 11,6


Значение рН, соответствующее lg α(Y,H) = 11,6, равно приблизительно 3 (смотри Табл. 3 в файле «РГР» каталога «УИРС»). Очевидно, что в щелочной области сумма логарифмов всех возможных коэффициентов побочных реакций не превысит значения 11,6 (смотри Табл.3 и 2 в файле «РГР» каталога «УИРС»). Следовательно, комплексонометрическое титрование никеля возможно в интервале значений рН от 3 до 14.


Теперь необходимо определить значение рН, при котором начинается возможность титрования магния:

lg α(Y,H) = lg β(MgY2() − lg βусл(MgY2()

lg α(Y,H) = 8,7 − 7 = 1,7

Значение рН, соответствующее lg α(Y,H) =1,7, равно приблизительно 8-9. Из таблицы 2 файла «РГР» каталога «УИРС» видно, что при этом значении рН логарифм коэффициента побочной реакции гидролиза магния равен нулю.


Из приведенных выше расчетов видно, что при рН от 3 до 8 комплексонометрическое титрование никеля возможно в присутствии магния.

Прямое титрование


Пример 4. Какую навеску металлического цинка необходимо взять для установки характеристик ЭДТА методом отдельных навесок? На титрование навески после ее растворения должно расходоваться 10,00 мл раствора комплексона с молярной концентрацией эквивалента с(1/1ЭДТА) = 0,1000 моль экв/л.

Решение.


Стандартизация раствора ЭДТА (вторичный стандарт) по раствору цинка (первичный стандарт) проводилась прямым титрованием. Реакция может быть записана в виде:

Zn2+ + HY3( → ZnY2(- + 3H+

fэкв(Zn2+) = 1/1; fэкв(HY3-) =1/1

Схема прямого титрования в этом случае выглядит так:



Определение проводилось методом отдельных навесок. Следовательно, для установления характеристик раствора ЭДТА вся навеска цинка, взятая на аналитических весах, была переведена в раствор и оттитрована раствором ЭДТА. При этом на титрование пошло 10,00 см3 раствора комплексона. В конечной точке титрования, количество молей эквивалента Zn2+в колбе для титрования равно количеству молей эквивалента раствора ЭДТА, пошедшего на титрование. Представим схематически количество молей эквивалентов в виде отрезков:




Схема расчета для метода прямого титрования: 
[image: image1.wmf])
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Выразим количество молей эквивалента цинка через искомую навеску, а количество молей эквивалента ЭДТА через известные из условия задачи характеристики. 
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Отсюда находим искомую навеску цинка:
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Пример 5. Определить жесткость воды, если при титровании 10,00 мл воды в присутствии аммиачного буфера (рН =10) пошло 7,50 мл стандартного раствора комплексона III с молярной концентрацией эквивалента с(1/1ЭДТА) = 0,0576 моль экв/л.


Решение.


При титровании в аммиачном буфере титруются и кальций и магний. Реакции титрования могут быть записаны в виде:

Ca2+ + HY3- → CaY2- + H+

Mg2+ + HY3- → MgY2- + H+
fэкв(Ca2+) = 1/1; fэкв(Mg2+) = 1/1; fэкв(HY3-) =1/1



Жесткость воды выражают числом миллимолей эквивалентов металлов в 1 литре воды. Определение общей жесткости проводят путем прямого комплексонометрического титрования анализируемой воды раствором ЭДТА. Обычно определяют суммарное количество кальция и магния. Следовательно, задача сводится к определению суммарной молярной концентрации эквивалентов кальция и магния в анализируемой воде (с(1/1М)), выраженной в миллимолях эквивалентов в литре. Схема расчета для метода прямого титрования: 
[image: image4.wmf])
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Выразим суммарное количество молей эквивалентов кальция и магния через молярную концентрацию эквивалента, а количество молей эквивалента ЭДТА через известные из условия задачи характеристики: 
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Жесткость воды (ммоль/л) (n(M)):
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Пример 6. Вычислить процентное содержание CaCO3 и MgCO3 в известняке, если после растворения 1,5000 г пробы и соответствующей обработки объем раствора довели до 250 мл. На титрование аликвотной части 15 мл этого раствора в среде аммиачного буфера (рН=10) затратили 16,45 мл раствора ЭДТА с молярной концентрацией эквивалента с(1/1ЭДТА) =0,05648 моль экв/л. На титрование такой же аликвотной части исследуемого раствора после добавления в колбу для титрования раствора NaOH ( рН(12) израсходовано 5,75 мл раствора ЭДТА.


Решение.


Раздельное комплексонометрическое определение ионов кальция и магния при их совместном присутствии основано на предварительном определении общего содержания ионов кальция и магния при рН=10 и последующем определении в отдельной пробе ионов кальция при рН(12. Для создания рН(12 вводят NaOH, при этом магний осаждается в виде гидроксида. Магний определяют по разности. 

При первом титровании одновременно идут две реакции, которые могут быть записаны в виде:
Ca2+ + HY3( → CaY2- + H+
Mg2+ + HY3( → MgY2( + H+
fэкв(Ca2+) = 1/1; fэкв(Mg2+) = 1/1; fэкв(HY3-) =1/1

При втором титровании идет реакция:

Ca2+ + Y4- → CaY2-
fэкв(Ca2+) = 1/1; fэкв(Y4() =1/1


Обозначим объем ЭДТА, пошедший на титрование суммы кальция и магния – V1(ЭДТА) = 16,45 мл, а количество молей эквивалента ЭДТА в этом случае – n1(1/1ЭДТА). Объем, пошедший на титрования только кальция в отдельной пробе – V2(1/1ЭДТА) = 5,75 мл и количество молей эквивалента ЭДТА в этом случае – n2(ЭДТА).
Схема расчета для метода прямого титрования: 
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Выразим количество молей эквивалента ЭДТА через известные из условия задачи характеристики: 
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Суммарное количество молей эквивалентов кальция и магния в титруемой аликвотной части раствора:
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Количество молей эквивалентов кальция в аликвотной части раствора по результатам второго титрования: 
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Количество молей эквивалента магния в аликвотной части исследуемого раствора: 
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Масса CaCO3 в навеске известняка с учетом соотношения объема колбы к объему пипетки (аликвоты): 
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Масса MgCO3 в навеске известняка с учетом соотношения объема колбы к объему пипетки (аликвоты): 
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Процентное содержание CaCO3 и MgCO3 в известняке:
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Обратное титрование

Пример 7. К 25,00 мл исследуемого раствора соли алюминия добавили 50,00 мл стандартного раствора ЭДТА с молярной концентрацией эквивалента с(1/1ЭДТА) = 0,0545 моль/л и нагрели до образования паров. После охлаждения раствора избыток ЭДТА оттитровали стандартным раствором сульфата цинка. Молярная концентрация эквивалента цинка равна с(1/1ZnSO4) = 0,0537 моль/л. На титрование пошло 18,25 мл раствора сульфата цинка. Определить содержание алюминия в образце.


Решение.


Аквакомплексы алюминия кинетически инертны, поэтому комплексонометрическое определение алюминия обычно ведут методом обратного титрования. Для этого исследуемый раствор алюминия нагревают в присутствии избытка титранта, остаток которого оттитровывают стандартным раствором иона другого металла.

Реакции титрования можно записать так:

Al3+ + H2Y2(- → AlY( + 2H+ + H2Y2((остаток)
H2Y2((остаток) + Zn2+ - → ZnY2( + 2H+
Схема обратного титрования титрования в этом случае выглядит так:

Представим схематически количество молей эквивалента в виде отрезков:





Схема расчета для метода обратного титрования: 
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Выразим количество молей эквивалента алюминия через искомое содержание алюминия, количества молей эквивалентов ЭДТА и сульфата цинка через известные из условия задачи характеристики:
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Искомое содержание алюминия:
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Титрование по заместителю


Пример 8. К 50 мл раствора, содержащего фосфат-анион, прибавили в присутствии аммиачного буфера (рН=9) избыток раствора хлорида магния. Осадок отфильтровали, растворили в кислоте и оттитровали стандартным раствором ЭДТА. На титрование пошло 15,45 мл раствора ЭДТА с молярной концентрацией эквивалента с(1/1ЭДТА) = 0,0590 моль/л. Определить содержание фосфат-аниона в растворе.


Решение.


Комплексонометрическое определение фосфата основано на титровании по заместителю. Для этого фосфат осажден в виде малорастворимого соединения, в состав которого входит магний. Полученный осадок количественно переведен в раствор, и магний оттитрован стандартным раствором ЭДТА. 


В присутствии аммиачного буфера фосфат осадили хлоридом магния:

PO43( + NH4+ + Mg2+ → MgNH4PO3(

Полученный осадок растворили в кислоте и магний оттитровали стандартным раствором ЭДТА:

Mg2+ + HY3( → MgY3( + H+
fэкв(Mg2+) = 1/1; fэкв(HY3() =1/1

Представим схематически количество молей эквивалента в виде отрезков:







Схема расчета: 
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Выразим суммарное количество молей фосфата через искомое содержание, а количество молей эквивалента ЭДТА через известные из условия задачи характеристики: 
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Содержание фосфата:
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Пример 9. К 25,00 мл раствора хромата калия прилит избыток горячего раствора нитрата свинца. Полученный осадок отфильтрован, промыт, переведен в раствор и обработан 40,00 мл раствора ЭДТА с молярной концентрацией эквивалента с(1/1ЭДТА) = 0,04970 моль/л, избыток которого оттитрован 20,15 мл раствора сульфата цинка с молярной концентрацией эквивалента 0,05450 моль экв/л. Определить содержание хромат-иона в растворе.


Решение.

Комплексонометрическое определение хромата основано на осаждении его в виде малорастворимого соединения раствором нитрата свинца. Полученный осадок переведен в раствор, к которому в избытке добавлено точно фиксированное количество раствора ЭДТА, остаток которого оттитрован стандартным раствором сульфата цинка. В этом случае метод определения хромата представляет собой комбинацию метода титрования по заместителю и обратного титрования.

При добавлении к раствору хромата калия раствора нитрата свинца протекает реакция образования осадка:

CrO42( + Pb2+ → PbCrO4(
После количественного переведения хромата в осадок, фильтрования и отмывки, хромат снова переводят в раствор, в который добавляют фиксированное количество стандартного растовра ЭДТА. При этом происходит реакция:

Pb2+ + H2Y2- → PbY2( + 2H+ + H2Y2( (остаток)
Остаток ЭДТА оттитровывают стандартным раствором сульфата цинка.

H2Y2((остаток) + Zn2+ - → ZnY2( + 2H+
Представим схематически количество молей эквивалента в виде отрезков:









Схема расчета: 
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Выразим количество молей эквивалента хромата через искомое содержание хромата, количества молей эквивалентов ЭДТА и сульфата цинка через известные из условия задачи характеристики:
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Искомое содержание хромат-иона:
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