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ОСНОВНЫЕ РАСЧЕТНЫ ФОРМУЛЫ  ОБЪЕМНОГО АНАЛИЗА 

Все расчеты титриметрического анализа могут быть выполнены различными способами. Необходимо уметь выбирать из них наиболее простой. Полезно пользоваться одним общим правилом: 


Если анализ проводился с применением мерной колбы и пипетки, то концентрацию рабочего раствора удобнее выражать в виде нормальности N :

                              VA : VB = NA : NB           NAVA = NBVB
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Если же анализ выполнялся методом отдельных навесок (без мерной колбы и пипетки), то концентрацию рабочего раствора удобнее выражать в виде титра по определяемому веществу.


Тогда количество определяемого вещества m, заключающееся в титруемом растворе, равно произведению  титра рабочего раствора по определяемому веществу на его объем, израсходованный на титрование:

                                     


Общее содержание определяемого вещества А в объеме Vк  мл, равное TАVк

составит:
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Поскольку  
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Работая методом отдельных навесок, концентрацию рабочего раствора можно выразить и в виде титра по рабочему веществу и далее исходить из пропорции:

                                         Эр.в.       -        Эо.в.
                                        VTр.в.     -          m
где Эр.в. -  эквивалент рабочего вещества;

      Эо.в. - эквивалент определяемого вещества;

      Тр.в. - титр рабочего вещества по рабочему веществу;

      Тр.в./о.в.  - титр рабочего раствора по определяемому веществу;

      V -  объем рабочего раствора, пошедшего на титрование;

   m - количество определяемого вещества, заключающееся в титруемом объеме анализируемого раствора.

                              ПРИМЕРЫ РЕШЕНИЯ ЗАДАЧ 

 

КИСЛОТНО-ОСНОВНОЕ ТИТРОВАНИЕ

ПРИМЕР 1

 Для анализа взято 1г Na2CO3. При титровании с метиловым оранжевым было израсходовано 48,65 см3   0,25 N раствора HCl. Определить % содержание соды в растворе.

                                                          РЕШЕНИЕ
Воспользуемся  расчетной формулой при титровании по методу отдельных навесок:
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ПРИМЕР 2

 Навеска КОН массой 1,2046 г растворена в мерной колбе вместимостью 250 см3. На титрование 20 см3 полученного раствоар  израсходовано 14,82 см3 0,105 N раствора HCl. Определить процентое  содержание КОН в образце.






РЕШЕНИЕ

Воспользуемся расчетной формулой при титровании по методу пипетирования:
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ПРИМЕР 3

Вычислить рН раствора, если при добавлениии к 100 см3 0,1N одноосновной слабой кислоты (Кд = 1,75*10-5) добавлено 50 см3 0,1N NaOH.
                                            РЕШЕНИЕ

При данном соотношениии слабой кислоты и сильного основания в растворе образуется соль и остается недотитрованной кислота, т.е. образуется буферный раствор, рН которого вычисляют по формуле:
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          ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ ТИТРОВАНИЕ

             Вычисление массы эквивалентов

ПРИМЕР 4

 Вычислить массу молярную массу эквивалента КМnО4, участвующего в реакции

2МnО4- + 5Fe2+ + 8Н+ —    2 Mn2+ + 5Fe3+ + 4Н20.

РЕШЕНИЕ 

Ион  МnО4- присоединяет 5 электронов, следователыю

    fэкв =  1/5;      M(fэкв. KMnO4 ) = f(l/5KMn04) = 31,61 г/моль.

ПРИМЕР 5.  

 Сколько   молей   эквивалентов   Н2С204   •   2Н2O  содержится  в   1,8908  г  этого  вещества?  
Из  навески  приготовлен   раствор, используемый в перманганатометрии.
                                                     РЕШЕНИЕ 

При титровании Н2С204 • 2Н20 раствором перманганата калия оксалат-ион превращается в С02, теряя 2 электрона:
С2О42-   - 2е   --->   2CО2
[image: image11.wmf]­

.
Следовательно, для определения массы эквивалентов этого соедине​ния нужно молярную массу разделить на 2.
Мf(l/2H2C204 • 2Н2О) = 1/2М(Н2С2О4 • 2Н20) = 1/2 • 126,07 = 63,04 мг/ммоль; 

n(1/2Н2С204 • 2Н2О) = 1,8909 • 103/63,04 = 29,31 ммоль.
Вычисление титра, нормальности и титра по определяемому веществу

Между молярной концентрацией, нормальностью и титром по определяемому веществу в окислительно-восстановительных методах взаимосвязь такая же, как в кислотно-основных методах.

ПРИМЕР 6 

 Для установления титра гипосульфита натрия навеска меди 0,6354 г растворена в HN03 и после соответствующей обработки переведена в мерную колбу вместимостью 500 см3. Вы​числить молярную концентрацию и титр полученного раствора.

                                      РЕШЕНИЕ
 В иодометрических определениях медь реагиру​ет по уравнению

2Си2+ + 2I- + 2е  ---->   Cu2I2,

т.е.   каждый   ион   меди   присоединяет  один   электрон;  
 М(Сu)   =  63,54 г/моль. Навеска меди равна 635,4 мг;

С = 635,4/500 • 63,54 = 0,02000 моль/дм3; 
Т(Сu) = 0,6354/500 = 0,001271 г/см3.
ПРИМЕР 7. 

Нормальность раствора перманганата калия равна 0,02500 моль/дм3. Чему равны титры его по Fe и Н202?

                                       РЕШЕНИЕ

 При перманганатометрических определениях с указанными веществами происходят следующие превращения:

 Fe2+ - 2е ---> Fe3+; fэкв.(Fe) = 1; Н202 – 2е --->  2H+ + 02↑;
fэкв (Н202) = ½

 Следовательно, M(Fe) = 55,85 г/моль; M(1/2Н202) = = 17,01 г/моль.

     0,02500  •   55,85 
T(KMn04/Fe) = ————————— = 0,001396 г/см3;
                                        1000
            0,002500 •   17,01 
T(КМп04/Н202) = —————————— = 0,0004252 г/см".

                                             1000
ПРИМЕР 8

  Для определения концентрации раствора арсенита натрия взяли 0,1182 г стандартного образца стали, с массовой долей марганца 0,84%. После соответствующей обработки, в резуль​тате которой Мn2+ превратили в МпО4-, на титрование полученной НМп04 израсходовали 22,27 см3 раствора арсенита натрия. Чему равен титр арсенита натрия по марганцу?

РЕШЕНИЕ: 
Во взятой навеске масса марганца составляет

0,3182  •   0,84 

m(Mn) = ————————— = 0,002673 г.

100

С этой массой марганца реагирует 22,27 см3 раствора арсенита натрия. Следовательно,

                                         0,002673

T(NaAs02/Mn) = ————— = 0,0001200 г/см3
                                  22,27

        РАСЧЕТЫ, СВЯЗАННЫЕ С ПРИГОТОВЛЕНИЕМ РАСТВОРОВ
При приготовлении рабочих и стандартных растворов, исполь​зуемых в окислительно-восстановительных методах, расчеты анало​гичны тем, которые имеют место в методе кислотно-основного тит​рования.

ПРИМЕР 9 

Сколько граммов Na2S2О3 • 5Н20 следует взять для приготовления 1300 см3 его 0,01 М раствора?

Решение. В 1300 см3 раствора содержится 0,01 • 1300 = 13   ммоль   гипосульфита   (тиосульфата)   натрия;  Na2S2О3 • 5Н20 =  248,2   мг/ммоль.   Следовательно,   m(Na2S203   •  5Н20)   =  248,2 • 13/1000 = 3,23 г.

                                              ПРИМЕР 10 

Раствор азотной кислоты плотностью 1,185 содер​жит 30,1% НГЮз- Рассчитать ее нормальность в реакции:

NO3- + 4H+ + 3e ---> NO +  2Н20.

Решение. При восстановлении NO3 до N0 каждый ион присоединяет 3 электрона, поэтому в данной реакции fэкв (НМОз) =  1/3; M(1/3HNO3) = 21,01 г/моль. 
Сколько граммов азотной кис​лоты содержится в 1 дм3 раствора, определяем из пропорции:

100

——— см3- 30,1 г
1,185
                                  30,1*1000*1,185

                               X = ———————— = 356,7 г.
1000 смЗ   -  X г
                                    100

Так как нормальность означает число молей эквивалентов в 1 дм3 раствора, то

C(1/3HN03) = 366,7/21,01 = 16,99 моль/дм3.

                      РАСЧЕТЫ РЕЗУЛЬТАТОВ АНАЛИЗА

При решении задач подобного типа целесообразно вос​пользоваться понятием "количество вещества".

m(Х) = M(Х) • n(Х);   n(Х) = m(Х)/M(Х).

                                    ПРИМЕР 11 

Навеску руды 0,2133 г растворили в серной кис​лоте; содержащееся в пробе железо восстановили до Fe2+ и затем оттитровали 0,1117 н. раствором КМnО4, которого потребовалось 17,20 см3. Найти массовую долю Fe в руде.

                                    РЕШЕНИЕ 
Количество прореагировавшего Fe2+ равно коли​честву прореагировавшего КМп04; при этом / (Fe) = 1; / (КМп04) = 1/5, поэтому

n(Fe) = n(l/5KMnO4) = 0,117 • 17,20 ммоль; 

m(Fe) = М(Fe)n(Fe) = 0,1117 • 17,20 •  55,85 = 213,3 мг. 
Отсюда массовая доля железа в руде W(Fe) равна:

 213,3  - 100%

  m(Fe) -   ω (Fe)

                                0,1117   •   17,20 •   55,85   •   100 

                   ω(Fe) = —————————————— = 50,45%.

                   213,3

                                  ПРИМЕР 12 

Навеска 0,1602 г известняка была растворена в хлороводородной (соляной кислоте, после чего Са2+ осадили в виде СаС2О4; промытый осадок растворили в разбавленной серной кис-ло-те и оттитровали 20,75 см3 раствора КМnО4, титр которого по СаС03 равен 0,006020 г/см3. Рассчитать массовую долю СаСО3 в известняке.

Концентрация КМn04 в данном случае выражена через титр по определяемому веществу, т.е. 1 см3 раствора КМn04 соответству​ет 0,06020 г СаСО3; всему же объему, израсходованному на тит​рование КМn04, соответствует m(CaCO3) = 0,006020 * 20,75 г. Мас​совая доля СаСО3 в известняке составляет:

   0,006020 •  20,75   •   100 

ω (CaCO3) = ——————————————— = 77,97%.

                                            0,1602

                                           ПРИМЕР 13 

При анализе оксида железа неизвестного состава навеска его 0,1000 г была переведена в раствор, железо восстановле​но до Fe и затем оттитровано 0,0993 н. раствором КМnО4, которо​го было израсходовано 13,05 см3. Какова формула анализируемого оксида железа -— FeO, Fe2O3 или Fe3O4?

Решение. Для ответа на этот вопрос нужно определить массу эквивалента оксида. Число ммолей эквивалентов КМпО4, прореагировавшего с навеской, равно n(1/5КМп04) — 13,0* 0,0993.    Таково   же   число   ммолей   железа,   участвующего   в реакции.
                          13,05• 0,0993

n(оксид) =   ————————    - моль;     отсюда М(оксид) = m/n:

              1000

        0,1000 •1000

Э = ———————— = 77,2 г/моль, 
              13,05• 0,0993

что соответствует формуле Fe3O4, поскольку М(1/ЗFе304) = = 77,183 г/моль, тогда как M(FeO) и M(1/2Ге2О3) равны соответст​венно 71,85 и 79,85 г/моль.
При титровании по остатку (обратном титровании) искомое количество вещества находят по разности между общим взятым количеством реагента и его оставшейся непрореагировавшей частью.
                                         ПРИМЕР 14

 К 2,50 см3 раствора КСlO3 было прибавлено 25,00 см3 0,1200 М раствора FeS04, избыток которого затем оттит​ровали 5,00 см3 0,1100 н. раствора КМпО4. Рассчитать массовую долю КClO3 в растворе, если его плотность равна 1,020.

                                              РЕШЕНИЕ
Всего к раствору КClO3 прибавлено n(FeSO4) =  0,1200   •   25   ммоль,   из  них  с   КМnО4  прореагировало   n(1/5 КМnО4) = 0,1100 • 5 ммоль. Следовательно, в растворе содержится
           n(fэкв КClO3) = n(FeSO4) – n (1/5КMnО4) =

        = 0,1200 • 25 - 0,1100 • 5 = 2,45 ммоль.
             В данной реакции

                              ClO3- + 6Н+ + 6e  --->  Cl- + ЗН2O

fэкв(КClO3) = 1/6; М(1/6 КClO3) = 20,41 мг/ммоль;

m(КClO3) = 20,41 • 2,45 = 50,02 мг = 0,05002 г.

   0,05002  • 100

    ω (КClO3) =        —————         = 1,96%.

        2,5 • 1,02
ПРИМЕР 15

 Какую навеску вещества с массовой долей 75% МnО2 нужно взять для анализа, чтобы после взаимодействия этой навески с 30 см3 0,1075 М раствора Н2С204 избыток этой кислоты мог быть оттитрован 5,0 см3 раствора КМn04 (1 см3 КМnО4 соответствует 1,025 см3 использованного раствора Н2С204).

                                           РЕШЕНИЕ:

 Так как 1 см3 раствора КМпО4 эквивалентен 1,025 см3 Н2С204, то 5 см3 этого раствора эквивалентны 5 - 1,025 см3 раствора Н2С204 Таким образом, на реакцию с Мn02 израсхо​довано (30,00 - 5 • 1.025) см3 раствора Н2С204.

в(1/2Мn02) = (30,00 - 5 • 1,025) • 0,1075 = 2,674 ммоль; m • • (МnО2) = М(1/2Мn02) • п(1/2Мn02) = 45,5 • 2,674 = 121,7 мг.

Так как данная масса соответствует 75% от искомой навески, искомая навеска равна 121,7/0,75 = 162,2 мг.

                                          ПРИМЕР 16

Для определения содержания NaHSO3 и Na2SO3 в гидросульфате натрия из 1,000 г исследуемого образца при​готовили 200 см3 раствора и затем провели два параллельных определения:

1) 15 см3 этого раствора прилили к 25 см3 раствора иода и оставшийся после взаимодействия с NaHSO3 и Na2SO3 избыток иода оттитровали 0,1002 М раствора Na2S2O3, которого потребова​лось 1,34 см3 (25,00 см3 раствора иода эквивалентны 25,00 см3 рас​твора Na2S203);

2). 50 см3 того же раствора Na2S03 и NaHS03 действием раство​ра Н202 окислили до Na2S04; образующаяся при этом (из NaHSO3) серная кислота была оттитрована 18,75 см3 0,1000 М раствора NaOH. Определить массовую долю NaHS03 и Na2S03 в образце.

                                                           РЕШЕНИЕ

 Общее количество NaHSO3 и Na2S03 в навеске вещества определяют по данным первого титрования:

                (25,00  -  1,34) •   0,1002   •   200 

nобщ.  =    ————————————————— =  15,50 ммоль 

                                                15

Содержание гидросульфита NaHSO3 по данным второго титрования раствором NaOH составляет:

n(NaHSO3) = 18,75 • 0,1000 • 200/50 = 7,50 ммоль. 

При расчете числа ммолей нужно иметь в виду, что в кислот​но-основной    реакции    фактор    эквивалентности    NaHSOa    равен единице,   а в реакциях окисления-восстановления он равен  1/2. Поэтому число ммолей Na2SO3 в навеске равно

n(l/2Na2S03) = 15,50 - 2 • 7,5 = 0,50 ммоль. Следовательно, массовая доля искомых веществ составит:

                 7,5 •104 •  100

ω(NaHS03) = —————————— = 78,00%; 

                                  1000 •1,000

                0,50 • 63 •  100

ω(Na2S03) = —————————— = 3,15%. 

                               1000 • 1,000

                             ОСАДИТЕЛЬНОЕ    ТИТРОВАНИЕ

В титриметрических определениях по методу осаждения ис​пользуется образование малорастворимых соединений

Концентрации растворов, содержание в них определяемого вещества рассчитывают так же, как и в других титриметрических методах.

                                              ПРИМЕР 17

    К анализируемому веществу, содержащему хлор, прибавили 30,00 см3 раствора AgNOg с С(AgNO3) = 0,1092 моль/дм3, избыток которого оттитровали из микробюретки 0,60 см3раствора NH4CNS;   С(NH4CNS) - 0,1105 моль/дм3. Навеска анали​зируемого вещества 0,2154 г. Определить массовую долю хлора в навеске.

                                             РЕШЕНИЕ. 

Очевидно, что на титрование хлорид-ионов израсходовано 

(30,00 • 0,1092 - 0,60 • 0,1105) ммоль AgNO3, что составляет

(30,00 • 0,1092 - 0,60 • 0,1105) • М(Сl-) мг ионов Сl-. Массовая доля хлорид-ионов в навеске равна:

            (30-0,1092 - 0,60-0,1105) •35,45

W(C1) = ——————————————— • 100 = 52,82%.

                             10000 • 0,2154

                                      ПРИМЕР 18

 Определить массовую долю серебра в сплаве, если после растворения его навески массой 0,5000 г в азотной кис​лоте на титрование полученного раствора израсходовано 24,90 см3 раствора NH4CNS с  С(NH4CNS) = 0,1600 моль/дм3.

                                      РЕШЕНИЕ.

 n(Ag) = 24,90 • 0,1600 ммоль; 

m(Ag) = M(Ag) • 24,90 • 0,1600 мг.

Массовая доля серебра в сплаве равна:

           24,90•0,1600•107,87.

W(Ag) = ———————————— • 100 = 85,95%.

                        1000•0,5000
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