
Методические рекомендации для студентов

Тема «Перманганатометрия»
Значение темы: ПЕРЕПИСАТЬ
Пермангонатометрическое титрование применяется в биологической химии, клиническом анализе и санитарно-химических лабораториях. Этим методом определяют активность каталазы крови, окисляемость воды, содержание ионов кальция в сыворотке крови, в продуктах питания, глюкозы в крови и витамина Р, катехинов.

Краткое содержание темы ПЕРЕПИСАТЬ

В основе оксидиметрии лежат окислительно-восстановительные реакции. Оксидиметрия подразделяется на ряд методов:  иодометрия, перманганатометрия.
Перманганатометрией называется титриметрический метод, в котором в качестве титранта применяется перманганат калия КМnО4. Перманганат калия является сильным окислителем, особенно в кислой среде.

В зависимости от среды при восстановлении КМnО4 получаются различные конечные продукты. В кислой среде ионы МnО4- восстанавливаются до бесцветных ионов Мn2+
МnО4- + 8Н++ 5ē → Мn2+ + 4Н2О   (fэ=1/5)
В слабокислой, нейтральной и щелочной среде ионы МnО4- восстанавливаются до оксида марганца (IV) МnО2, образуя темно-коричневый осадок:

МnО4- + 2Н2О + Зē → MnO2↓ + 4ОН-  (fэ=1/3)
Ясно, что образование темного осадка затрудняет определение конца реакции, поэтому титрование проводят в кислой среде, прибавляя большой избыток кислоты. Кроме того, окислительная активность перманганата в кислой среде гораздо выше, чем в щелочной или нейтральной. Для подкисления применяют серную кислоту. Хлороводородную кислоту применять нельзя, так как 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, которая является окислителем, для подкисления в методах оксидиметрии не применяется.

Ионы МnО4- придают раствору КМnО4 малиновую окраску. Как было сказано выше, в процессе титрования раствор обесцвечивается. В момент, когда в растворе не останется восстановителя, от прибавления одной капли

КМnО4 титруемая смесь приобретает розовую окраску. Таким образом, точка эквивалентности фиксируется при помощи самого же титранта и индикатор в этом случае не применяется.

В некоторых случаях окислительно-восстановительная реакция с перманганатом калия проходит с небольшой скоростью. Поэтому титрование проводят в нагретом почти до кипения растворе. Реакция ускоряется и за счет действия катализатора, роль которого выполняют ионы Мn2+. Ионы Мn2+ образуются в процессе титрования (так называемый автокатализ), поэтому нет необходимости специально добавлять катализатор. Однако в самом начале титрования катализатор отсутствует, поэтому первые порции раствора КМnО4 реагируют медленно и начинать титровать надо с прибавления очень небольших порций КМnО4.

Титрованный раствор перманганата калия КМnО4 по точной навеске приготовить нельзя. Это объясняется тем, что КМnО4 всегда содержит примеси (чаще всего МnО2). Кроме того, он восстанавливается под влиянием органических веществ, присутствующих в воде. Вследствие этого концентрация раствора КМnО4 в первое время после приготовления несколько уменьшается. Поэтому раствор КМnО4 готовят приблизительно требуемой концентрации, затем устанавливают его титр.

Установочным веществом служит щавелевая кислота Н2С2О4 2H2O. При титровании протекает следующая реакция:

2КМnО4 + 5Н2С2О4 + 3H2SO4 = 2MnSO4 + K2SO4 + 10СО2↑ + 8H2O.

Перманганатометрию чаще всего применяют для анализа солей железа (II), кальция в виде оксалата, щавелевой кислоты, меди (I), пероксида водорода. Метод перманганатометрии можно применять для определения окислителей. В этом случае используют обратное титрование, прибавляя к определяемому веществу заведомо избыточное точно отмеренное количество раствора восстановителя. Затем избыток восстановителя титруют раствором перманганата калия.

Перманганатометрическим титрованием называется титриметрический метод анализа, основанный на использовании в качестве титранта KMnO4.

Основное уравнение: MnO4-+8H++5ē ( Mn2++4H2O
Титрант: 0.1 моль/л раствор перманганата калия.

Особенности приготовления титрованного раствора:

- отстаивание в течение 2-3 суток;

- фильтрование через стеклянный фильтр.

Условия:

- титрование проводят в кислой среде в присутствии серной кислоты;

- медленное начало титрования (автокатализ);

- для ускорения возможно нагревание.

Индикатор: метод безындикаторный.

Титрование: прямое, обратное, заместительное.

Применение: для определения восстановителей и окислителей (ионов Fe2+, пероксида водорода, нитрита натрия и многих других).

Мэ(KMnO4) =31.6 г/моль.
fэ = 1/5
Практическая работа ПЕРЕПИСАТЬ
Задание №1: Определение  титра и молярной концентрации рабочего раствора перманганата калия по щавелевой кислоте
1. Промыть бюретку раствором перманганата калия.

2. Заполнить бюретку рабочим раствором перманганата калия по верхнему мениску.

3. Промыть пипетку раствором щавелевой кислоты.

4. Отмерить пипеткой 5мл щавелевой кислоты.

5. Перенести щавелевую кислоту в колбу для титрования.

6. Цилиндром отмерить 8мл 2н серной кислоты.

7. Смесь нагреть до 70-80 (С на водяной бане.

8. Откапать 2 капли перманганата калия в горячий   раствор кислоты, перемешивая дождаться обесцвечивания.

9. Оттитровать раствор щавелевой кислоты раствором перманганата калия до появления слаборозового окрашивания, не исчезающего 1 минуту.

10. Заметить объем перманганата калия по верхнему мениску.

11. Произвести 3 титрования и рассчитать молярную концентрацию.

	Объем титруемого раствора H2C2O4, мл
	Объем стандартного раствора, пошедшего на титрование KMnO4, мл
	Концентрация титруемого раствора KMnO4, моль/л

	
	V1
	V2
	V3
	Vср
	

	
	
	
	
	
	


Задание №2: Определение массовой доли перекиси водорода в растворе
1. В бюретке довести раствор перманганата калия  до нулевой метки.

2.  В мерную колбу на 100 мл отмерить пипеткой 2 мл перекиси водорода, объем доводят очищенной водой до метки. 
3. Пипеткой в колбу для титрования отмерить 5 мл из разведения.
4. В колбу для титрования мерным цилиндром (градуированной пробиркой) отмерить 5мл 2н серной кислоты. 
5. Титровать  рабочим раствором до появления неисчезающей розовой окраски. Титруют три раза, для расчета берут средний объем.
	№ опыта
	Объем KMnO4 пошедший на титрование
	Средний объем, мл
	Концентрация H2O2, %

	1
	
	
	

	2
	
	
	

	3
	
	
	


Определить массовую долю перекиси водорода можно по формуле:

          Мэ(H2O2) * Сэ (KМnO4)* V(KМnO4)*Vколбы* 100 %   

(%=     -------------------------------------------------------------

                    1000 * V1(H2O2)*  V2(H2O2) (взятой для анализа)
ЙОДОМЕТРИЯ ПЕРЕПИСАТЬ
УЧЕБНЫЙ ТЕКСТ
Йодометрия − метод количественного химического анализа,в основе которого лежит окислительно-восстановительная реакция между анализируемым веществом и йодом; широко применяется в лабораторной диагностике.

Титранты и стандартные вещества

В качестве титрантов в иодометрическом титровании используют иод и тиосульфат натрия.

Стандартный раствор иода может быть первичным или вторичным. Образец иода, используемый для получения первичного стандартного раствора, подвергают дополнительной очистке. Очищаемый образец иода вначале растирают с KI (для удаления хлора и брома) и CaO (для удаления воды), а затем подвергают возгонке.

Если раствор иода готовится как вторичный стандартный раствор, то его необходимо подвергнуть стандартизации. В фармацевтической практике раствор иода обычно стандартизируют с помощью стандартного раствора Na2S2O3 0.1 моль/л.

Основными процессами, ведущими к изменению концентрации иода в стандартном растворе, являются улетучивание иода и окисление I- до I2 кислородом воздуха. Последний процесс ускоряется на свету и в присутствии катионов некоторых металлов. Из всего этого следует, что стандартный раствор иода следует хранить в прохладном и защищённом от света месте в сосудах тёмного стекла с притёртыми пробками. Корковые или резиновые пробки для укупорки сосудов использовать нельзя.

Для приготовления стандартного раствора тиосульфата натрия используют Na2S2O3(5H2O. Это вещество является неустойчивым. Оно легко подвергается выветриванию, взаимодействует в растворе с CO2, может окисляться кислородом воздуха и разлагаться тиобактериями:

Na2S2O3 + CO2 + H2O → NaHSO3 + S↓ + NaHCO3
2Na2S2O3 + O2 → 2S↓ + 2Na2SO4
Стандартный раствор тиосульфата натрия является вторичным. Для его приготовления навеску Na2S2O3(5H2O растворяют в свежепрокипячённой воде. Для увеличения рН в раствор добавляют немного безводного Na2CO3. После приготовления раствор Na2S2O3 выдерживают несколько суток в закрытом сосуде в защищённом от света месте, а затем подвергают стандартизации. Стандартный раствор Na2S2O3 хранят в сосудах тёмного стекла с притёртыми пробками в защищённом от света месте. Для предотвращения взаимодействия данного вещества с CO2 сосуды защищают хлоркальциевыми трубками. Для того чтобы в растворе не развивались тиобактерии, к нему можно добавить небольшое количество антисептика: фенола, бензоата натрия, хлороформа и др.

Для стандартизации растворов Na2S2O3 используют K2Cr2O7 либо стандартный раствор иода. Реакции Na2S2O3 с K2Cr2O7 и другими сильными окислителями протекают нестехиометрично, поэтому стандартизацию тиосульфата натрия проводят способом титрования заместителя:

[image: image1.emf]
Первую из данных реакций проводят в кислой среде (H2SO4) и в присутствии 3-4-кратного избытка KI. Иодид-ионов должно хватить не только на реакцию с дихроматом калия, но и на растворение образующегося иода. Реакция взаимодействия K2Cr2O7 и KI требует некоторого времени, поэтому после смешивания реагентов колбу закрывают стеклом и оставляют в защищённом от света месте на 5-10 минут. После этого раствор разбавляют водой (для уменьшения кислотности) и титруют выделившийся иод стандартизируемым раствором Na2S2O3.

Реакцию взаимодействия иода с тиосульфатом натрия проводят при рН 0-7. В щелочной среде иод превращается в иодид и гипоиодит, который окисляет тиосульфат не до тетратионата, как I2, а до сульфата.

Если титрование иода тиосульфатом натрия проводить в щелочной среде, то результаты определения концентрации Na2S2O3 в растворе окажутся завышенными. 

Обнаружение конечной точки титрования

Конечную точку титрования в иодометрии обнаруживают по собственной окраске иода, по исчезновению или появлению окраски иодкрахмального комплекса либо инструментальными методами.

Чувствительность реакции иода с крахмалом уменьшается при нагревании раствора. Вследствие гидролиза крахмал нельзя применять для обнаружения иода в сильнокислых растворах.

[image: image2.emf]Крахмал следует добавлять к титруемому раствору с таким расчётом, чтобы время контакта его с иодом было минимальным, поскольку это может привести к нежелательным последствиям: окислению крахмала иодом, коагуляции крахмала в присутствии иода, выпадению осадка иодкрахмального комплекса. Поэтому если в титруемом растворе содержится иод (титрование избытка иода при обратном титровании или титрование иода, образовавшегося при окислении KI), то крахмал следует добавлять незадолго до достижения конечной точки титрования, когда окраска раствора станет бледно-жёлтой («соломенно-жёлтой»). Титрование в данном случае заканчивают при исчезновении синей окраски иодкрахмального комплекса. В случае прямого титрования раствором иода крахмал добавляют в начале титрования. О наступлении конечной точки титрования свидетельствует появление синей окраски соединения крахмала с иодом.
Йодометрия − метод количественного химического анализа,в основе которого лежит окислительно-восстановительная реакция между анализируемым веществом и йодом; широко применяется в лабораторной диагностике.

Основные уравнения:

2I- - 2ē (I2
I2 + 2ē (2I-
Титранты: 0.1 моль/л раствор тиосульфата натрия;

                   0.1 моль/л раствор йода.

Особенности приготовления титрованного раствора йода:

- растворение йода в водном растворе йодида калия.

Особенности приготовления титрованного раствора тиосульфата натрия:

- свежеперегнанная дистиллированная вода;

- добавление антисептиков: бензоат натрия;

- введение карбоната или ацетата натрия для создания слабощелочной среды, обеспечивающей полноту протекания реакции в прямом направлении в случае образования ионов Н+ при определении кислородосодержащих веществ.

Индикатор: 1%-ный раствор крахмала. 

Условия: 
- титрование в нейтральной среде; 

- комнатная температура;

- при определении окислителей раствор индикатора добавляется в конце титрования;

- при определении восстановителей раствор индикатора добавляется в начале титрования.

Титрование: прямое, обратное, заместительное.

Применение: для определения окислителей, восстановителей (настойка йода, сульфит натрия, антипирин и многие другие).

Mэ (I2) = 126.9 г/моль, 

Mэ(Na2S2O3∙5H2O) = 248 г/моль, 

fэкв (Na2S2O3∙5H2O) = 1.

Практическая работа «Йодометрия» ПЕРЕПИСАТЬ
Работа № 1 «Определение концентрации тиосульфата натрия по исходному 

раствору дихромата калия»

1. Градуированной пипеткой 5 мл 0,1 моль/л раствора дихромата калия поместите в колбу для титрования. Добавьте такие же объемы разбавленной 2моль/л серной кислоты и 5%-ного раствора йодида калия.

2. Колбу закройте пробкой, смоченной раствором калия йодида, и поставьте в темное место на 5 минут. Затем добавьте 50 мл дистиллированной воды.

3. Бюретку заполните титрантом - раствором тиосульфата натрия.

4. Оттитруйте выделившийся в колбе для титрования йод до бледно желтого окрашивания раствора.

5. Прибавьте 1- 2 мл свежеприготовленного раствора крахмала и продолжайте медленно титровать при энергичном перемешивании до исчезновения интенсивно синей окраски.

6. Отметьте по бюретке объем Na2S2O3, пошедший на титрование. Повторите титрование 3 раза. Данные занесите в таблицу и по результатам титрования рассчитайте среднее арифметическое значение V(Na2S2O3). 

7.Рассчитайте молярную концентрацию эквивалента тиосульфата натрия.
	Сэ(К2Сr2О7)
	V(К2Сr2О7)
	V(Na2S2O3)
	Cэ(Na2S2O3)

	
	
	
	

	
	
	
	

	
	
	
	


Работа № 2 «Определение массовой доли настойки йода»
1. Бюретку довести раствор тиосульфата натрия до нулевой метки.

2. Пипеткой в мерную колбу на 100 мл отмерить 2 мл раствора иода, очищенной водой довести до метки.

3. В колбу для титрования взять 5 мл приготовленного раствора, разбавить его 50 мл воды, добавить 2 мл крахмала.
4. Титровать 0,1 моль/л раствором Na2S2O3 до исчезновения синей окраски.

	№ опыта
	V(Na2S2O3)
	Vсредний(Na2S2O3)
	Cэ(I2)

	1
	
	
	

	2
	
	
	

	3
	
	
	


5. Рассчитайте концентрацию йода по формуле:
    V(Na2S2O3) ( Сэ(Na2S2O3) ( Мэ(I2) ( Vразведения ( 100
     С% = 
                                           а ( V ( 1000
Самостоятельная работа: Решить задачи

1. На окисление 25 мл 0,02 н раствора KMnO4 соли Мора требуется 40 мл раствора. Определить Сэкв и титр раствора KMnO4 .
2. Рассчитайте массу навески, необходимую для  приготовления 100 мл. 0,1н. раствора H2C2O4 ∙ 2H2O.

3. Допишите уравнение реакции: KMnO4 + FeSO4 + H2SO4 → 

Расставить коэффициенты ионно-электронным методом (по избытку и недостатку кислорода)
Литература:

1. Пустовалова Л.М., Никанорова И.Е. Техника лабораторных работ. Серия «Среднее профессиональное образование». – Ростов н/Д: «Феникс», 2004. – 288с. 
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