Тема: «Электрохимические методы анализа»

Кондуктометрия
Задача № 1. Сопротивление 0,05 М моль∙экв/л  КОН, измеренное в ячейке с электродами площадью 2,12 см2 и расстоянием между ними 1 см, равно 38 Ом. Определить удельную (æ) и эквивалентную (λ) электропроводность раствора КОН.
Решение. 
     Как и все проводники, растворы электролитов характеризуются определенным сопротивлением R. Величина, обратная этому сопротивлению, называется 
электропроводностью (W):
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    Сопротивление раствора электролита прямо пропорционально расстоянию между погруженными в него электродами (d) и обратно пропорционально их площади (A)
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коэффициент пропорциональности ρ называется удельным сопротивлением.
    Удельная электропроводность связана с удельным сопротивлением соотношением:

æ = 1/ ρ  или 
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    Подставляем численные значения и находим удельную электропроводность

æ = 
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    Эквивалентная  и удельная электропроводность связаны следующей зависимостью:

λ = æ 
[image: image6.wmf]с
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,
где с – концентрация электролита, выраженная в  моль∙экв/л.
    По этой формуле рассчитываем эквивалентную электропроводность

λ = 0,0124
[image: image7.wmf]0,05

1000

=248 Ом-1см2(моль∙экв )-1.
Задача № 2. Определить константу диссоциации миндальной кислоты С6Н5СН(ОН)СООН, если  удельная электропроводность 0,015 моль·экв/л раствора ее в воде составляет 9,54 · 10-4 

Ом-1см-1. Подвижности ионов составляют 
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Решение.  
   Константа диссоциации слабого электролита рассчитывается по формуле:
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где с – концентрация электролита; α – степень его диссоциации.

     Степень диссоциации  можно найти из соотношения
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где λ – эквивалентная электропроводность раствора, 
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- электропроводность бесконечно разбавленного раствора, определяемая подвижностью ионов.

Находим эквивалентную электропроводность 

λ = æ
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и  электропроводность бесконечно разбавленного раствора 
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Рассчитываем степень диссоциации 
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и вычисляем константу диссоциации миндальной кислоты
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Задача № 3. Определить содержание сульфата никеля, если после растворения навески NiSO4  в мерной колбе на 100,00 см3 на кондуктометрическое титрование 10,00 см3 полученного раствора затрачивается 4,94 см3 0,02450 моль·экв/л раствора комплексона III. Титрование проводят в отсутствии буферного раствора. Изобразить процесс титрования графически. М(1/1 NiSO4)=
154,7.
Решение.   

   Кондуктометрическое титрование растворов с концентрацией металла >5·10-3 М с использованием комплексона можно проводить в отсутствие буферного раствора, если образуется средний комплексонат высокой устойчивости (lgβ(MY) (4-n)- ≥16,4). Для комплексоната никеля lgβ(NiY2-) =18,6. В этом случае на кривой титрования имеется максимум, соответствующий точке эквивалентности. До точки эквивалентности электропроводность раствора возрастает за счет увеличения концентрации наиболее подвижных ионов Н+ в соответствии с реакцией, происходящей, например при рН 5:

Ni2+  + H2Y2-  ⇄  NiY2-  + 2H+.
    После точки эквивалентности электропроводность раствора уменьшается в результате связывания Н+ избытком титранта в малодиссоциированную кислоту

 H+  +  H2Y2-  ⇄  H3Y-,
H+  +  H3Y-  ⇄  H4Y.
    Вид кривой титрования представлен на рисунке.
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Пользуясь формулами титриметрического анализа, рассчитываем содержание сульфата никеля в исходном растворе:
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Потенциометрия и ионометрия
Задача № 4. Потенциал серебряного электрода в растворе соли серебра, измеренный относительно стандартного водородного электрода, равен 0,445 В. Рассчитать равновесную концентрацию  ионов Ag+ в растворе. Стандартный окислительно-восстановительный потенциал пары Ag+/Ag  составляет 
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Решение.   
      Запишем уравнение Нернста для полуреакции, определяющей потенциал серебряного электрода в анализируемом растворе: 
Ag+  +  e  ⇄  Ag
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     Подставляем данные в это уравнение и находим, что 
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00

,

6

059

,

0

/

)

799

,

0

445

,

0

(

Ag

-

=

-

=

ú

û

ù

ê

ë

é

+

lg

 

     Равновесная концентрация  ионов Ag+ в растворе равна
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Задача № 5. ЭДС гальванического элемента из платинового электрода в растворе, содержащем Fe (III) и Fe (II), и насыщенного хлоридсеребряного электрода (НХЭ) равна 0,58 В. Каково соотношение  Fe (III)/Fe (II) в растворе. 
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Решение.   
      В данной ячейке индикаторный платиновый электрод является катодом, а НХЭ – анодом.  Поскольку ЭДС  гальванического  элемента ЕГЭ = Ек – Еа, потенциал катода равен:
Ек = 0,58 + 0,22 = 0,80 В.

   Зависимость потенциала катода от соотношения Fe (3+)/Fe (2+) определяется уравнением Нернста:
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    Произведем подстановку данных
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[image: image29.wmf].
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[Fe3+]/[Fe2+] = 3,2.
Задача № 6. Потенциал F- - селективного электрода, измеренного в пробе объемом 25,0 мл при 25ºС, составляет 109 мВ. При добавлении 1,00 мл 5,0 · 10 -2 М стандартного раствора NaF потенциал изменился до 84 мВ. Известно, что крутизна электродной функции равна 56 мВ. Определить содержание фтора в исходном растворе. М(F) = 19,0.
Решение.    
   В данном случае для определения содержания фторида использован способ стандартных добавок; с учетом разбавления концентрацию определяемого компонента рассчитывают по формуле:
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где Vст – объем стандартного раствора; Vх – объем пробы; ΔE = E2 – E1 (E1 – потенциал электрода до введения добавки, E2 – потенциал электрода после введения добавки; S – крутизна электродной функции.
    Подставляем данные задачи в формулу
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   Находим содержание фтора в пробе

m(F) = 1,05·10-3 · 19·25/1000 = 5,0 ·10-4 г = 0,50 мг.

Задача № 7. При определении потенциометрического коэффициента селективности Cl--селективного электрода по отношению к SO42- -ионам последовательным разбавлением были приготовлены растворы KCl на фоне 0,1 М раствора K2SO4. Потенциалы  Cl--селективного электрода в зависимости от концентрации Cl- ионов имеют следующие значения:

С, М        10-5        10-4        10-3      10-2      10-1
Е, мВ       210        192        166       107       48

Рассчитать коэффициент селективности Cl--селективного электрода по отношению к SO42- -ионам.
Решение.   

    По полученным результатам строят калибровочный график зависимости потенциала Cl-СЭ от его концентрации в присутствии SO42- -ионов. Вид полученной электродной функции приведен на рисунке.
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      Коэффициент селективности ионселективного электрода по отношению к данному мешающему иону рассчитывают как отношение минимальной концентрации основного иона, при которой э.д.с. не зависит от концентрации мешающего иона, к концентрации мешающего иона. Точка пересечения линейных участков полученной электродной функции и дает величину этой минимальной концентрации Cl-иона – 10-3 М. Расчет потенциометрического коэффициента селективности проводят по формуле:
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Кулонометрия и электрогравиметрия
Задача № 8. Навеску сплава массой 0,6578 г растворили и через полученный раствор в течение 20 мин пропускали ток 200 мА, в результате чего на катоде полностью выделилась медь. Определить процентное содержание меди в сплаве, если выход по току составлял 80 %. M(Cu)=
63,55.
Решение.    
       В процессе электролиза на катоде протекает реакция восстановление ионов меди
Cu2+ + 2e ⇄ Cu
следовательно, число электронов, участвующих в электрохимической реакции n = 2. Для того, чтобы рассчитать количество затраченного на восстановление меди электричества, необходимо время электролиза (20 мин) выразить в секундах, а силу тока (200 мА) в амперах, поскольку количество электричества выражается в кулонах (А·с).

Таким образом, электролиз продолжался 20 х 60 = 1200 с и количество электричества, прошедшее через ячейку при силе тока 0,2 А,  равно

Q  = I · t = 0,2 · 1200 = 240 Кл,
где I  - сила тока (А); t – время электролиза (с). 
   Находим массу меди, выделившейся на электроде, по формуле объединенных законов Фарадея, и с учетом того, что выход по току  составляет 80 % (η = 0,80):
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В сплаве содержится миди
ω (Cu) = (0,0632/0,6578) · 100% = 9,61 %.

Задача № 9.  Сколько времени надо проводить электролиз, чтобы количество граммов PbO2, выделившегося на аноде при электролизе соли свинца из азотнокислого раствора, было равно 0,1860 г. Электролиз проводят  при силе тока 0,25 А. Выход по току 100 %. М(PbO2)=239,2.
Решение.   
      Для определения числа электронов (n), запишем уравнение реакции, протекающей на аноде
Pb2+ -  2e + 2H2O ⇄ PbO2 + 4H+,  
cледовательно, n = 2.

   Используя формулу объединенных законов Фарадея, находим время электролиза:
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Задача № 10. При проведении электрогравиметрического анализа за 5 мин на катоде выделено 0,0584 г меди путем электролиза раствора CuSO4. Какой ток необходимо поддерживать при электролизе, если выход по току составляет 90 %? M(CuSO4)=160.
Решение.   
       В процессе электролиза на катоде протекает реакция восстановление ионов меди
Cu2+ + 2e ⇄ Cu
следовательно, n = 2.
   Используя формулу объединенных законов Фарадея, находим ток, который необходимо поддерживать при электролизе, учитывая, что выход по току составляет 90 %:
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Задача № 11. В ячейку для электролиза поместили 200,00 см3 разбавленной азотной кислоты, опустили платиновый катод и серебряный анод. Сколько времени потребуется для электролитического растворения анода при силе тока 1,2 А, чтобы получить раствор нитрата серебра с заданным титром 
[image: image38.wmf]+
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Решение.   

  Раствор нитрата серебра получают в результате растворения серебряного анода

Ag0 –e ⇄ Ag+
cледовательно, n = 1.

   Рассчитаем массу серебра, которую необходимо растворить, чтобы получить раствор с заданным титром:
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Используя формулу объединенных законов Фарадея, находим время электролиза:
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Задача № 12. Пробу сточной воды объемом 100,00 см3, содержащую фенол, оттитровали бромом, генерированным из KBr.  Рассчитать содержание фенола (мг) в пробе, если время электролиза 4 мин при силе тока 0,045 А, и если на бромирование 1 моль фенола затрачивается 3 моль Br2. М(С6H5OH)=94.
Решение. 
   На платиновом аноде из вспомогательного реагента KBr генерируется  Br2 в соответствии с реакцией
2Br - ⇄ Br2 + 2е.

   Так как на 1 моль фенола затрачивается 3 моль Br2, n = 6.
   В объеме раствора протекает реакция бромирования фенола 
С6H5OH + 3Br2  ⇄   C6H2Br3OH + 3HBr.
   Используя формулу объединенных законов Фарадея, находим массу фенола, содержащегося в пробе
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Вольтамперометрия и амперометрическое титрование
Задача № 13. Для полярографического определения кадмия в сплаве способом стандартных добавок навеску сплава 2,3582 г растворили и после соответствующей обработки объем раствора довели до 250,0 мл. Для получения полярограммы взяли 9,00 мл этого раствора. Высота волны на полярограмме составили 19,5 мм. После добавления 1,00 мл 0,004300 М раствора CdSO4 высота волны увеличилась до 26,0 мм. Определить процентное содержание кадмия в сплаве. М(Cd) = 112,4
Решение.   
      Способ стандартных добавок может быть использован только в интервале концентраций, для которых соблюдается линейная зависимость высоты полярографической волны от  концентрации. Если это условие соблюдается, для расчета используют формулу:
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где сх  - концентрация компонента в анализируемом растворе; сст – концентрация компонента в стандартном растворе; hх – высота полярографической волны в анализируемом растворе; hx+ст  высота полярографической волны после добавления стандартного раствора; Vx  - объем анализируемого раствора; Vст – объем стандартной добавки.
Если Vx = 9,00 мл, Vст = 1,00 мл, тогда формула упрощается:
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Находим концентрацию анализируемого раствора
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Определяем количество кадмия в анализируемом растворе с учетом разбавления
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Процентное содержание кадмия в сплаве составляет
ω (Cd) = (0,02810/2,3582) · 100% = 1,19 %.

Задача № 14. При полярографировании 5,00 см3 раствора CuSO4, разбавленного фоном до 
20,00 см3, зарегистрировали катодную волну высотой 32,0 мм. При полярографировании 
0,50 см3 стандартного раствора сульфата меди с титром Т = 0,00064 г/см3  после разбавления фоном до 20,00 см3 высота полярографической волны равнялась 26,5 мм. Вычислить концентрацию анализируемого раствора CuSO4. M(1/2 CuSO4)=80.
Решение.   

    В способе стандартов полярографируют раствор неизвестной концентрации и стандартный раствор. Для одних и тех же условий анализа
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где cх  - концентрация компонента в анализируемом растворе; ccт – концентрация компонента в стандартном растворе; hх – высота полярографической волны в анализируемом растворе; hст  высота полярографической волны в стандартном растворе.

   Находим концентрацию стандартного раствора
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   Рассчитываем концентрацию анализируемого раствора, учитывая взятые для анализа объемы растворов (Vх и Vст) и разбавление фоном (
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Задача № 15. Рассчитать содержание сульфата цинка в растворе (в мг), если при амперометрическом титровании 10,00 мл раствора ZnSO4 затрачено 1, 00 мл раствора K4[Fe(CN)6] с титром 0,01189 г/мл. Титрование проводили по току восстановления цинка при потенциале Е = - 1,4 В. Изобразить кривую амперометрического титрования. M(ZnSO4) = 161,45; M(K4[Fe(CN)6]) = 368,35.
Решение.   
   Для титрования используют реакцию осаждения

2Zn2+  + K4[Fe(CN)6]  →  Zn2[Fe(CN)6]↓  +  4K+
с регистрацией тока электрохимического восстановления определяемого вещества на катоде:

Zn2+  + 2е  ⇄  Zn
n(1/2 ZnSO4) = n(1/1 K4[Fe(CN)6] ) 
При титровании ток будет уменьшаться, так как уменьшается концентрация ионов цинка в результате их осаждения гексацианоферратом; после полного осаждения цинка ток остается практически равным нулю. Вид кривой приведен на рисунке. Объем, соответствующий конечной точке титрования,  находят по излому на кривой титрования.
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   Пользуясь формулами титриметрического анализа, рассчитываем содержание сульфата цинка в исходном растворе:
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   Содержание сульфата цинка в 10,00 мл анализируемого раствора 2,61 мг.
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