Лекция №6
Тема: Окислительно-восстановительное титрование. Комплексонометрия.

План:
1. Теоретические основы метода перманганатометрия.
2. Теоретические основы метода комплексонометрия.
1. В основе методов окислительно-восстановительного титрования лежат окислительно-восстановительные реакции. При помощи титрованных растворов окислителей определяют количественное содержание восстановителей и наоборот. К окис-вост методам относится перманганатометрия, йодометрия.
Эти методы широко применяются в клиническом, санитарно-гигиеническом анализе и при анализе фармацевтических препаратов. Методом перманганатометрии определяют количество кальция в крови. Этот метод применяется также для определения так называемой перманганатной окисляемости воды, т.е. определения количества KMnO4 , необходимого для окисления органических веществ в воде. В фармацевтическом анализе метод используется для определения содержания органических веществ в воде, для анализа солей железа (II), кальция в виде оксалата, щавелевой кислоты, меди (I), пероксида водорода.
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Перманганатометрией называется титриметрический метод, в котором в качестве титранта применяется перманганат калия. 
  Перманганат калия является сильным окислителем особенно в кислой среде.

Кроме того, окислительная активность перманганата калия в кислой среде гораздо выше, чем в щелочной или нейтральной.

Для подкисления применяют серную кислоту. Хлороводородную кислоту применять нельзя, т.к. она вступает в окислительно-восстановительную реакцию с перманганатом калия и на нее расходовалось бы добавочное количество титранта, что естественно искажало бы результат титрования. Азотная кислота, сама является сильным окислителем и в методах оксидиметрии не применяется.

Титрованный раствор перманганата калия по точной навеске приготовить нельзя т.к. он всегда содержит примеси, чаще оксида марганца +4, кроме того он восстанавливается под влиянием органических веществ которые присутствуют в воде. Вследствии этого концентрация раствора KMnO4 в первое время после приготовления уменьшается, поэтому раствор готовят приблизительной концентрации, а затем устанавливают его титр.

Установочным веществом служит щавелевая кислота: Н2С2О4*2Н2О.

При титровании протекает следующая реакция:

2KMnO4+5 Н2С2О4+3 H2SO4→ 2 MnSO4+ K2SO4+ 10CO2+ 8H2O

Mn+7- +5ē → Mn+2

2C+3 - 1ē*2→ 2C+4
Реакция щавелевой кислоты с KMnO4 проходит с небольшой скоростью. Поэтому титрование проводят в нагретом растворе (700). Реакция ускоряется и за счет действия катализатора, роль которого выполняют ионы марганца +2. Они образуются только в процессе титрования, а в самом начале титрования катализатор отсутствует, поэтому первые порции раствора KMnO4 реагируют медленно.

Ионы марганца +7 придают раствору KMnO4 малиновую окраску, в процессе титрования раствор обесцвечивается. В момент, когда в растворе не останется восстановителя, от прибавления одной капли KMnO4 титруемая смесь приобретает розовую окраску. Т.о. точка эквивалентности фиксируется при помощи самого же титранта и индикатор не используется.
2.   Комплексонометрический метод основан на реакции комплексообразования катионов металлов с комплексонами (это органические реактивы, способные образовывать комплексы с большим числом катионов). При этом образуются очень прочные и хорошо растворимые в воде внутрикомплексные соединения. Метод отличается быстротой и точностью.

В качестве титрантов используются производные полиаминокарбоновых кислот – двунатриевую соль этилендиаминтетрауксусной кислоты – комплексон III или трилон Б:  C10H14N2Na2O8*2H2O
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Комплексон III образует прочные растворимые внутрикомплексные соли со многими металлами. При этом металл замещает атомы водорода карбоксильных групп – СООН, а с атомами азота связывается координационной связью.
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Лигандами  в комплексоне являются атомы азота. Атом комплексообразователя оказывается внутри молекулы комплексона. Поэтому подобные соединения называются внутрикомплексными. Наиболее ценным свойством комплексона является его способность давать внутрикомплексные соли даже с ионами щелочноземельных металлов: магнием, кальцием и барием, которые почти невозможно перевести в комплексные соединения другими средствами.
Условия комплексонометрического титрования

Титрование катионов раствором комплексона проводится при соблюдении ряда условий:

1. Отсутствие побочных реакций с ионами титруемого металла.

2. Контрастный переход окраски индикатора

3. Строго определенное значение рН титруемого раствора.

При взаимодействии с комплексоном ионы металла вытесняют ионы водорода, поэтому концентрация водородных ионов в процессе титрования возрастает. Равновесие реакции сдвигается в сторону образования исходного продукта, реакция между комплексоном и металлом не проходит до конца и титрование не может быть закончено. Для связывания ионов Н+ перед началом титрования в титруемый раствор добавляют буферную смесь. Для титрования многих катионов применяют аммиачную буферную смесь: NH4Cl + NH4OH (рН8-10). Значение рН раствора не должно быть выше 10, т.к. в этом случае выпадает осадок гидрокисда металла. Оптимальная величина рН = 9.0.

Комплексонометрические индикаторы реагируют на изменение концентрации определяемых ионов металла. Различают две группы индикаторов: специфические и металлохромные.
 Специфические: реагируют только с определенным металлом. Так, ионы Fe3+ можно титровать трилоном Б используя в качестве индикатора реактивы, дающие окрашенные соединения с ионами железа +3, например роданид калия.

Металлохромные индикаторы: органические вещества, чаще всего сами окрашенные, образуют окрашенные соединения с ионами различных металлов.

Металлоиндикатор, добавляемый в титруемый раствор, образует соединение с металлом и титруемый раствор становится окрашенным в определенный цвет. При титровании определяемых катионов раствором комплексона в точке эквивалентности полностью разрушается соединение катиона с индикатором, т.к. весь катион соединяется с комплексоном. Т.к. свободный металлоиндикатор окрашен в другой цвет, в точке конца титрования меняется окраска раствора.

Наиболее часто используют:

 ЭРИОХРОМ ЧЕРНЫЙ Т (хромоген черный специальный Е1-00) при рН 8,0-10,0 с аммиачной буферной смесью. В этом интервале рН раствор самого индикатора имеет цвет синний с зеленым оттенком, а со многими металлами образует комплексы винно-красного цвета. При титровании с этим индикатором в точке эквивалентности происходит переход окраски из винно-красной в синюю с зеленым оттенком. Недостаток этого индикатора его нестойкость, раствор пригоден не более 10 суток.

ХРОМОГЕН ТЕМНО-СИНИЙ - Этот индикатор окрашен при рН 8.0-10.0 в синий цвет, а его комплексы с ионами металлов – в розовый цвет. Растворы этого индикатора устойчивы и могут храниться более месяца.

МУРЕКСИД – этот индикатор плохо растворим в воде и раствор его неустойчив, поэтому для работы применяют сухую смесь мурексида с хлоридом натрия в соотношении 1/100. В конце титрования окраска из красной становится фиолетовой. 

Комплексонометрический метод находит широкое применение при самых различных аналитических определениях. В гигиенических исследованиях с помощью трилона Б определяют общую жесткость воды, содержание в воде кальция и магния. При анализе фармацевтических препаратов, содержащих соли магния, кальция, цинка и железа, также применяют этот метод.

Контрольные вопросы:

1. Окислительно-восстановительное титрование: определение, виды, назначение.

2. Дать определение «пермангонатометрия»

3. Напишите основное уравнение метода перманганатометрии.

4. Почему нельзя приготовить точный титрованный раствор KMnO4?
5. Какие установочные вещества применяют для стандартизации рабочего раствора перманганата калия?
6. Какую кислоту используют для подкисления раствора в методе перманганатометрия. 
7. Напишите уравнение реакции, происходящей при титровании щавелевой  кислоты раствором перманганата калия в кислой среде. Укажите окислитель и восстановитель.

8. дать определение «комплексонометрическому титрованию»

9. назвать титранты для комплексонометрического титрования.

10. перечислить условия комплексонометрического титрования.

11. индикаторы, применяемые в комплексонометрии.

12. применение метода комплексонометрии
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В зависимости от среды при восстановлении KMnO4 получаются различные конечные продукты.


В кислой среде ионы марганца +7 восстанавливаются до бесцветных ионов +2.


В нейтральной и щелочной среде – восстанавливаются до ионов +4, образуя темно-коричневый осадок.


Образование темного осадка затрудняет определение конца реакции, поэтому титрование проводят в кислой среде, прибавляя большой избыток кислоты.
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