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ГЛАВА 1 
  

 
  
 
 

1.1. Предмет аналитической химии 
Существуют различные определения понятия «аналитическая 

химия», например: 
Аналитическая химия - это наука о принципах, методах и 

средствах  определения химического состава и структуры веществ.  
Аналитическая химия - это научная дисциплина, которая раз-

вивает и применяет методы, приборы и общие подходы для получе-
ния информации о составе и природе вещества в пространстве и 
времени (определение, принятое Федерацией европейских химических 
обществ в 1993 году).  

Задачей аналитической химии является создание и совершенст-
вование её методов, определение границ их применимости, оценка 
метрологических и других характеристик, разработка методик анализа 
конкретных объектов. 

Система, которая обеспечивает конкретный анализ определён-
ных объектов с использованием методов, рекомендуемых аналитиче-
ской химией, называется аналитической службой.  

Основной задачей фармацевтической аналитической службы яв-
ляется контроль качества лекарственных средств, выпускаемых хими-
ко-фармацевтической промышленностью и приготовленных в апте-
ках. Такой контроль проводится в аналитических лабораториях хими-
ко-фармацевтических заводов, контрольно-аналитических лаборато-
риях и в аптеках.  

1.2. Принцип, метод и методика анализа 
Анализ - совокупность действий, целью которых является по-

лучение информации о химическом составе объекта.  
Принцип анализа - явление, которое используется для получе-

ния аналитической информации.  
Метод анализа - краткое изложение принципов, положенных в 

основу анализа вещества (без указания определяемого компонента и 
объекта).  
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 Методика анализа - подробное описание выполнения анализа 
данного объекта с использованием выбранного метода, которое 
обеспечивает регламентированные характеристики правильности и 
воспроизводимости.  

Несколько различных методов анализа могут иметь одинаковый 
принцип. На одном и том же методе анализа может быть основано 
множество различных методик выполнения анализа. 

РЕАКЦИЯ
ОБРАЗОВАНИЯ

ОСАДКА

ГРАВИМЕТРИЯ

ОСАДИТЕЛЬНОЕ
ТИТРОВАНИЕ

НЕФЕЛОМЕТРИЯ

методики анализа

 
Методика анализа может включать в себя следующие этапы:  

ОТБОР ПРОБЫ ПОДГОТОВКА ПРОБЫ

ПОЛУЧЕНИЕ АНАЛИТИЧЕСКОГО
СИГНАЛА

ОБРАБОТКА И ИНТЕРПРЕТАЦИЯ
РЕЗУЛЬТАТОВ

разложение пробы

разделение и 
концентрирование

 
Конкретная методика анализа не обязательно должна включать в 

себя все из перечисленных этапов. Набор выполняемых операций за-
висит от сложности состава анализируемого образца, концентрации 
определяемого вещества, целей выполнения анализа, допустимой по-
грешности результата анализа и от того, какой метод анализа предпо-
лагается использовать. 

1.3. Виды анализа 
В зависимости от цели различают: 



Раздел 1
 

 8

АНАЛИЗ

качественный количественный

обнаружение и идентификация
компонентов анализируемого

образца

определение концентраций или 
масс  компонентов 

анализируемого образца  
В зависимости от того, какие именно компоненты следует обна-

ружить или определить, анализ может быть: 

• изотопный (отдельные изотопы); 
• элементный (элементный состав соединения); 
• структурно-групповой /функциональный/ (функциональные 
группы); 
• молекулярный (индивидуальные химические соединения, ха-
рактеризующиеся определённой молекулярной массой); 
• фазовый (отдельные фазы в неоднородном объекте). 

В зависимости от массы или объёма анализируемой пробы раз-
личают:  

• макроанализ (> 0,1 г / 10 – 103 мл);  
• полумикроанализ (0,01 - 0,1 г / 10-1 – 10 мл ),  
• микроанализ  (< 0,01 г /  10-2 – 1 мл); 
• субмикроанализ (10-4 – 10-3 г / < 10-2 мл); 
• ультрамикроанализ  (< 10-4 г / < 10-3 мл).   

1.4. Методы аналитической химии 

МЕТОДЫ
АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ

методы
пробоотбора

методы
разложения 

проб

методы
разделения и 

концентрирования

методы
обнаружения

методы
определения
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методы разделения методы определения

экстракция фотометрия

экстракционная фотометрия

гибридные методы

 
В зависимости от характера измеряемого свойства (природы 

процесса, лежащего в основе метода) или способа регистрации анали-
тического сигнала методы определения бывают: 

МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

химические физические биологические
основаны на 
использовании
химических реакций

основаны на измерении 
с помощью специальных 
приборов физических 
свойств определяемых
веществ, которые 
изменяются при изменении 
содержания вещества 
в исследуемом объекте.

основаны на применении 
живых организмов в 
качестве аналитических 
индикаторов

 c помощью специальных приборов 
 исследуется изменение 
 физических свойств вещества 
 в процессе протекания 
 химической реакции

физико-химические

титриметрия,
гравиметрия

Если оно зелёное или дёргается - 
это биология.Если воняет - 
это химия.Если не работает - 
это физика.

           Из "Законов Мерфи"

  
Физические методы анализа, в свою очередь, бывают: 

• спектроскопические (основаны на взаимодействии вещества с 
электромагнитным излучением); 
• электрометрические (электрохимические) (основаны на ис-
пользовании процессов, происходящих в электрохимической ячей-
ке); 
• термометрические (основаны на тепловом воздействии на ве-
щество); 
• радиометрические (основаны на ядерных реакциях). 

Физические и физико-химические методы анализа часто объе-
диняют под общим названием «инструментальные методы анали-
за». 
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 ГЛАВА 2 
  

 
 
 
 

2.1. Аналитические реакции 
Химические методы обнаружения веществ основаны на прове-

дении аналитических реакций.  
Аналитическими называют химические реакции, результат 

которых несёт определённую аналитическую информацию, например, 
реакции, сопровождающиеся выпадением осадка, выделением газа, 
появлением запаха, изменением окраски, образованием характерных 
кристаллов.  

Ag+ + Cl- → AgCl↓

NH4
+ + OH- → H2O + NH3↑

появление аналитического
сигнала

 
Наиболее важными характеристиками аналитических реакций 

является избирательность и предел обнаружения. В зависимости от 
избирательности (числа веществ, вступающих в данную реакцию или 
взаимодействующих с данным реагентом) аналитические реакции и 
вызывающие их реагенты бывают: 

АНАЛИТИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ, РЕАГЕНТЫ

групповые

специфические избирательные (селективные)
позволяют при данных условиях 
обнаружить только одно вещество

позволяют при данных условиях 
обнаружить небольшое число веществ

используются в систематическом анализе
для обнаружения и выделения группы катионов

Na+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, Cr3+, Cu2+ H2SO4
CaSO4↓, SrSO4↓, BaSO4↓

NH4
+ + OH- → H2O + NH3↑ диметилглиоксим Ni2+, Fe2+, Co2+ +...
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Предел обнаружения (mmin, P или Сmin, P) - наименьшая масса или 
концентрация вещества, которую с заданной доверительной 
вероятностью P можно отличить от сигнала контрольного опыта 
(более подробно см. главу 10).  

K+  +  HC4H4O6
-  →  KHC4H4O6 ↓

2K+ + Na+ + [Co(NO2)6]3- → K2Na[Co(NO2)6] ↓

2K+ + Pb2+ + [Cu(NO2)6]4- → K2Pb[Cu(NO2)6]↓

1,2 мг
mmin

20 мкг

0,15 мкг  

2.2. Систематический и дробный анализ 
Обнаружение элементов при совместном присутствии можно 

проводить дробным и систематическим методами анализа.  
Систематическим называется метод качественного анализа, 

основанный на разделении смеси ионов с помощью групповых реаген-
тов на группы и подгруппы и последующем обнаружении ионов в пре-
делах этих подгрупп с помощью селективных реакций.  

Название систематических методов определяется применяемы-
ми групповыми реагентами. Известны систематические методы ана-
лиза: 

• сероводородный,  
• кислотно-основный,  
• аммиачно-фосфатный.  

Каждый систематический метод анализа имеет свою групповую 
аналитическую классификацию. Недостатком всех систематических 
методов анализа является необходимость проведения большого числа 
операций, длительность, громоздкость, значительные потери обнару-
живаемых ионов и т.д. 

Дробным называется метод качественного анализа, предпола-
гающий обнаружение каждого иона в присутствии других с исполь-
зованием специфических реакций либо проведение реакций в условиях, 
исключающих влияние других ионов. 

Обычно обнаружение ионов дробным методом проводят по сле-
дующей схеме – вначале устраняют влияние мешающих ионов, затем 
обнаруживают искомый ион с помощью селективной реакции.  

Cu2+, Fe3+

Fe(OH)3

[Cu(NH3)4]2+
NH3 H+

I- CuI + I2

бурый  
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Устранение мешающего влияния ионов может быть проведе-
но двумя путями 

устранение мешающего влияния сопутствующих ионов

маскирование разделение

мешающие ионы удаляют из фазы,
в которой протекает реакция

осаждение

экстракция

хроматография

используют химические реакции,
приводящие к уменьшению концентрации
мешающего иона, протекающие в той же

фазе, что и основная реакция

протолитические реакциии

комплексообразование

окислительно-восстановительные
реакции  

Например 

• комплексообразование 

Co2+, Fe3+ [Co(SCN)4]2-SCN-

синийF-

бесцветный[FeF6]-
 

• изменение рН среды 

Hg
SnCl2Ag+, Bi3+, Hg2+ pH 5

Ag+, Bi3+, Hg2+

 
• окислительно-восстановительные реакции  

Bi3+, Fe3+ I-

чёрный

BiI3 [BiI4]-

Fe2+

I-

оранжевыйN2H4⋅HCl

 
• осаждение  

Na+, K+, Li+ + катионы II - VI групп
(NH4)2CO3

...
 

• экстракция 
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Bi3+, Co2+ SCN-

[Bi(SCN)4]-
[Co(SCN)4]2-

жёлтый

синий экстрагируется изоамиловым спиртом

остаётся в водной фазе  

2.3. Общая характеристика, классификация и спосо-
бы обнаружения катионов 

Согласно кислотно-основной классификации катионы в зави-
симости от их отношения к растворам HCl, H2SO4, NaOH (или KOH) и 
NH3 разделяют на 6 групп. Каждая из групп, за исключением первой, 
имеет свой групповой реагент. 

1

23

4

5 6

Li+, Na+,

K+, NH4
+

Ag+, Pb2+,

Hg2
2+

Ca2+, Sr2+,
Ba2+

Al3+, Cr3+,
Zn2+

Mg2+, Mn2+,
Fe2+, Fe3+,
Bi3+, Sb3+,

Sb(V)

Cd2+, Co2+,
Cu2+, Ni2+,

Hg2+

КАТИОНЫ

HClH2SO4

NaOH

NH3 (NaOH) NH3

 

Первая аналитическая группа катионов 
К первой аналитической группе катионов относятся катионы K+, 

Na+, NH4
+, Li+. Группового реагента не имеют. Ионы NH4

+ и K+ обра-
зуют малорастворимые гексанитрокобальтаты, перхлораты, хлорпла-
тинаты, а также малорастворимые соединения с некоторыми крупны-
ми органическими анионами, например, дипикриламином, тетрафе-
нилборатом, гидротартратом. Водные растворы солей катионов I 
группы, за исключением солей, образованных окрашенными аниона-
ми, бесцветны. 
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 Гидратированные ионы K+, Na+, Li+ являются очень слабыми 
кислотами, более выражены кислотные свойства у NH4

+ (рКa = 9,24). 
Несклонны к реакциям комплексообразования. В окислительно-вос-
становительных реакциях ионы K+, Na+,  Li+ не участвуют, так как 
имеют постоянную и устойчивую степень окисления, ионы NH4

+ об-
ладают восстановительными свойствами. 

Обнаружение катионов I аналитической группы проводят по 
следующей схеме 

Li+, Na+, K+, NH4
+

Li+, Na+, K+, NH4
+

(NH4)2CO3

OH-

∆ NH3  + H2O↑

(NH4)2HPO4, EtOH

Li3PO4
белый 

желеобразный

Na+, K+, NH4
+

Na+, K+

NH3
Na2Pb[Cu(NO2)6]

упаривание, 
прокаливание,

растворение в воде

K2Pb[Cu(NO2)6]

чёрные кубические
кристаллы

цинк-уранил-ацетат

NaZn(UO2)3(CH3COO)9⋅9H2O
жёлтые октаэдрические кристаллы  

Обнаружению K+, Na+, Li+ мешают катионы  р- и d-элементов, 
которые удаляют, осаждая их (NH4)2CO3. Обнаружению K+  мешает  
NH4

+, который удаляют прокаливанием сухого остатка или связыва-
нием с  формальдегидом: 

4 NH4
+

 + 6CHOH + 4ОН- → (CH2)6N4  +  10H2O 
Вторая аналитическая группа катионов 
Ко второй аналитической группе относятся катионы Ag+, Pb2+ и 

Hg2
2+. Катионы данной группы образуют малорастворимые гидрокси-

ды, хлориды, хроматы, карбонаты, сульфаты, сульфиды, иодиды, ар-
сенаты, арсениты. Большинство солей в растворе бесцветны. Окраше-
ны хроматы, дихроматы, иодиды, сульфиды и др. В присутствии вос-
становителей ионы Ag+ и Hg2

2+ восстанавливаются до элементарного 
состояния. Сильные окислители окисляют Pb2+ в Pb (IV), Hg2

2+ в Hg2+.  
Катионы данной группы склонны к образованию комплексных соеди-
нений. Групповым реагентом является хлороводородная кислота, 
осаждающая Ag+, Pb2+ и Hg2

2+ в виде белых осадков AgCl, Hg2Cl2, 
PbCl2. Осадок AgCl темнеет на свету в результате восстановления Ag+ 
до Ag. Осадок AgCl растворим в концентрированных растворах HCl и 
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хлоридов и легко растворяется в растворе NH3. Осадок Hg2Cl2 при 
действии NH3 чернеет вследствие образования Hg. Осадок PbCl2 рас-
творяется в избытке HCl и хлорид-ионов, а также в горячей воде. 

Схема систематического анализа: 

горячая вода

Ag+, Hg2
2+, Pb2+

2M HCl

AgCl, Hg2Cl2, PbCl2

AgCl, Hg2Cl2
Pb2+ KI

PbI2
жёлтый

HgNH2Cl, Hg
чёрный

NH3

[Ag(NH3)2]+

KI

AgI жёлтый

 
Третья аналитическая группа катионов 
К третьей аналитической группе относятся катионы Ca2+, Sr2+ и 

Ba2+. Образуют малорастворимые карбонаты, сульфаты, хроматы, 
фосфаты, оксалаты, фториды. В водных растворах бесцветны. К реак-
циям комплексообразования несклонны. Степень окисления постоян-
на и равна +2. Групповым реагентом является разбавленная H2SO4. 
Осадки сульфатов не растворяются в кислотах и щелочах. Для полно-
ты осаждения к раствору прибавляют этанол.  

Схема систематического анализа: 

Ca2+, Sr2+, Ba2+

H2SO4, C2H5OH

CaSO4, SrSO4, BaSO4

Ca2+, Sr2+, Ba2+

Na2CO3(нас)
∆ CaCO3, SrCO3, BaCO3

CH3COOH

BaCrO4

Ca2+, Sr2+Na2CO3CaCO3, SrCO3

жёлтый

CH3COOH

Ca2+, Sr2+

(NH4)2SO4

SrSO4

белый

гипсовая
вода

[Ca(SO4)2]2- K4[Fe(CN)6] Ca(NH4)2[Fe(CN)6]
NH3 белый

CH3COONa

K2Cr2O7
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Четвёртая аналитическая группа катионов 
К четвёртой аналитической группе относятся катионы Al3+, Cr3+, 

Zn2+. Образуют малорастворимые гидроксиды, фосфаты, карбонаты, 
сульфиды. Сульфиды и карбонаты алюминия и хрома при взаимодей-
ствии с водой образуют гидроксид металла и H2S (сульфиды) или CO2 
(карбонаты). В водных растворах катионы данной группы, за исклю-
чением [Cr(H2O)6]3+, бесцветны. Гидратированные катионы четвёртой 
группы обладают выраженными кислотными свойствами. Образуют 
комплексные соединения, например, [Al(OH)4]-. Ионы Al3+ и Zn2+ 
имеют постоянную степень окисления. Ионы Cr3+ могут участвовать в 
окислительно-восстановительных реакциях. Групповым реагентом 
является NaOH, в избытке которого гидроксиды катионов четвёртой 
аналитической группы, обладающие амфотерными свойствами, рас-
творяются с образованием комплексных соединений типа [Al(OH)4]-, 
[Cr(OH)4]-, [Zn(OH)4]2-. 

Схема систематического анализа 

Al3+, Cr3+, Zn2+

6 M NaOH, H2O2

[Al(OH)4]-, CrO4
2-, [Zn(OH)4]2-

Cr3+

NH4Cl

Al(OH)3,
CrO4

2-, [Zn(OH)4]2-

 H2O2
 NaOH CrO4

2- H2O2
H2CrO5
синий

(в эфире)

H2SO4

(NH4)2CO3

(ZnOH)2CO3

белый

CrO4
2-  H2O2

H2SO4
H2CrO5
синий

(в эфире)

HCl

Al3+ ализарин
NH3

красный "лак"
  

Пятая аналитическая группа катионов 
К пятой аналитической группе относятся катионы Mg2+, Mn2+, 

Fe2+, Fe3+, Bi3+, Sb (III) и Sb (V). Образуют малорастворимые гидро-
ксиды, карбонаты, сульфиды (кроме Mg2+), фосфаты. Растворы солей 
магния, висмута (III) и сурьмы (III, V) бесцветны. Растворы солей Fe 
(II) имеют бледно-зелёную окраску, Fe (III) - от жёлтой до коричневой 
(вследствие образования гидроксокомплексов) и Mn (II) - бледно-
розовую окраску. Разбавленные растворы солей Fe (II) и Mn (II) бес-
цветны. Ионы Fe2+, Fe3+, Bi3+, Sb (III) и Sb (V) способны образовывать 
комплексные соединения, например, [Fe(CN)6]3-, Fe(CN)6]4-, [SbCl6]3-, 
[SbCl6]-, [BiI4]-. Все катионы данной группы (кроме Mg2+) проявляют 
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окислительно-восстановительные свойства: Fe3+,Bi3+, Sb (V) - окисли-
тели; Fe2+, Sb (III) - восстановители. Групповым реагентом является 
раствор NH3, от действия которого выпадают в осадок гидроксиды: 
белые Mg(OH)2, Mn(OH)2, Fe(OH)2, Bi(OH)3, Sb(OH)3, SbO(OH)3 и 
красно-бурый Fe(OH)3. Окраска Fe(OH)2 c течением времени изменя-
ется до зелёной, а затем образуется красно-бурый Fe(OH)3. Осадки 
гидроксидов растворяются в кислотах и не растворяются в избытке 
щёлочи и аммиака. 

 Схема систематического анализа 

Sb3+, Sb(V), Bi3+, Fe2+, Fe3+, Mg2+, Mn2+

 H2O

SbOCl,
SbO2Cl,
BiOCl

H2C4H4O6

Sb3+, Sb(V) BiOCl

Na2S2O3∆

Sb2OS2
красный

БЗ, HCl

[БЗ+][SbCl6]-

зелёный
(толуол)

Fe2+

Fe3+

Mn2+

FeK[Fe(CN)6]

FeK[Fe(CN)6]

синий

синий

малиновый
MnO4

-

K3[Fe(CN)6]

HNO3

K4[Fe(CN)6]

NaBiO3

Fe2+, Fe3+, Mg2+, Mn2+

NaOH, H2O2

Fe(OH)3, MnO(OH)2, Mg(OH)2

HCl Bi3+

KI

BiI3

чёрный

KI [BiI4]-

оранжевый

NH4Cl

Fe(OH)3
MnO(OH)2

Mg2+

HCl

MnO(OH)2Fe3+

OX

Mg(OX)2
жёлтый

KSCN [Fe(SCN)n](3-n)+

кроваво-красный

HNO3, H2O2

Mn2+ MnS
жёлто-

оранжевый

 
Шестая аналитическая группа катионов 
К шестой аналитической группе относятся катионы Cu2+, Co2+, 

Cd2+, Ni2+ и Hg2+. Образуют малорастворимые сульфиды, карбонаты, 
оксалаты, фосфаты, арсенаты, силикаты, хроматы, иодиды меди (I) и 
ртути (II). Большинство растворимых в воде солей окрашены: соли 
никеля - зелёные, кобальта - красные, меди - синие. Характерным 
свойством катионов VI группы является способность образовывать 
комплексные соединения, в том числе внутрикомплексные соедине-
ния с органическими реагентами. Все катионы VI аналитической 
группы, за исключением Cd2+, участвуют в реакциях окисления-
восстановления. Ионы Hg2+ и Cu2+ проявляют себя как окислители, 
ионы Co2+  и Ni2+ - как восстановители. Групповым реагентом являет-
ся раствор NH3. Гидроксиды катионов данной группы растворяются в 
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избытке аммиака с образованием окрашенных аммиачных комплексов 
(катион тетраамминртути – бесцветный).  

Схема систематического анализа 

Cu2+, Co2+, Ni2+, Cd2+, Hg2+ Cu2+

Ni2+, Cd2+

H2SO4

красный

Hg2+

NH3

Cu
Hg

[Cu(NH3)4]2+

синий

чёрный

NH3

[Cu(NH3)4]2+, [Co(NH3)4]2+,

[Ni(NH3)4]2+, [Cd(NH3)4]2+, [Hg(NH3)4]2+

∆

CoOHCl,
HgNH2Cl

[Cu(NH3)4]2+, [Ni(NH3)4]2+, 

[Cd(NH3)4]2+
Co2+

HgNH2Cl

 KSCN

[Co(SCN)4]2-

синий 
(в пентаноле)

HNO3 Hg2+

KI

HgI2

KI[HgI4]2-

бесцветный

∆ Na2S2O3

CuS H2S, HCl
диметилглиоксим

CdS жёлтый

Ni(ДМГО)2 красный
 

2.4. Общая характеристика, классификация и спосо-
бы обнаружения анионов 

Реакции обнаружения  анионов могут быть основаны на их 
окислительно-восстановительных свойствах, способности образовы-
вать малорастворимые соединения, а также на взаимодействии с ки-
слотами с образованием газообразных продуктов. Классификации 
анионов не являются строго установленными. Например, в зависимо-
сти от растворимости солей бария и серебра анионы разделяют на: 

АНИОНЫ

1-я группа
образуют осадки с Ba2+

 в нейтральной среде

2-я группа
образуют осадки с Ag+ 

в присутствии HNO3

3-я группа
 не образуют осадков с Ba2+ и Ag+ CH3COO-, NO3

-, NO2
-

Cl-, Br-, I-, S2-, SCN-,
CN-, BrO3

-, IO3
-

SO4
2-, SO3

2-, S2O3
2-, CO3

2-,
C2O4

2-, PO4
3-, AsO4

3-, AsO2
-,

BO2
-, Cr2O7

2-, F-

 
По окислительно-восстановительным свойствам анионы 

можно разделить на следующие группы: 
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АНИОНЫ

типичные окислители

CH3COO-

Cl-, Br-, I-, S2-, BrO3
-, IO3

-

SO4
2-, CO3

2-,

 AsO4
3-,

BO2
-,  F-,

типичные восстановители

проявляющие как 
окислительные, так и 

восстановительные свойства

не склонные вступать в ОВР
в разбавленных водных 
растворах

☺

☺

C2O4
2-, AsO2

-, SCN- Cr2O7
2-

,  , NO3
-  S2O3

2-,

SO3
2-, NO2

-  
Анионы обычно обнаруживают дробным методом, и групповые 

реагенты используют только для установления наличия или отсутст-
вия анионов той или иной группы. Обнаружение некоторых анионов 
может проводиться систематическим методом: 

Систематический анализ смеси серусодержащих анионов 

SO3
2-, SO4

2-, S2-, S2O3
2-

Cd(CH3COO)2

CdS SO3
2-, SO4

2-, S2O3
2-

S2O3
2-

SrSO3, 
SrSO4

S SO2+
муть

запах

H2SO4

CH3COOH
Sr(NO3)2

HCl, I2

белый

жёлтый

SO3
2- + I2 + H2O → SO4

2- + 2I- + 2H+
обесцвечивание раствора иода

SrSO4

 

Систематический анализ смеси Cl-, Br-, I- - ионов 

Cl-, Br-, I-

AgNO3, HNO3

NH3AgCl, AgBr, AgI
 AgBr, AgI

[Ag(NH3)2]+  HNO3 AgCl

белый
Zn  Br-, I- 2I- + Cl2 → I2 + 2Cl-

малиновый (CHCl3)

I- + 3Cl2 + 3H2O → IO3
- + 6Cl- + 6H+

2Br- + Cl2 → Br2 + 2Cl-

оранжевый (CHCl3)  
Обнаружение анионов целесообразно начинать с предваритель-

ных испытаний: 

• установление рН раствора 
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Если среда кислая (рН<2) , в  ней не могут присутствовать анио-
ны летучих и неустойчивых кислот (SO3

2-, S2O3
2-, CO3

2-, NO2
-). Кроме 

того, в кислой среде в растворе не могут одновременно присутство-
вать анионы-окислители и анионы восстановители.  

• испытание на выделение газообразных веществ под действи-
ем разбавленных кислот 

Исследуемый раствор обрабатывают 1 М H2SO4. Выделение СО2 
указывает на присутствие СО3

2-, SО2 - SО3
2-, NО2  - NО2

-, одновремен-
но  SО2 и осадка S - на присутствие S2О3

2-. Выделение I2 говорит об 
одновременном присутствии I- и анионов-окислителей. 

• испытание на присутствие анионов I группы. 
К исследуемому раствору добавляют раствор BaCl2 при рН 7-9. 

Отсутствие осадка указывает на отсутствие анионов 1 группы, хотя 
S2O3

2-, BO2 образуют осадки с BaCl2 в концентрированных растворах. 

• испытание на присутствие анионов II группы  
К исследуемому раствору добавляют раствор AgNO3 в присутст-

вии разбавленного раствора НNO3. Отсутствие осадка указывает на 
отсутствие анионов 2 группы.  

• испытание на присутствие анионов-окислителей. 
К исследуемому раствору добавляют раствор KI в присутствии 

разбавленной H2SO4. Если при этом не выделяется I2, то анионы-
окислители отсутствуют. 

• испытание на присутствие анионов-восстановителей 
К исследуемому раствору добавляют раствор KMnO4 в ней-

тральной среде и нагревают. Выпадение темно-бурого осадка указы-
вает на присутствие анионов-восстановителей. Дополнительно можно 
проверить наличие сильных восстановителей по обесцвечиванию рас-
твора I2.  

Далее проводят реакции обнаружения анионов, отсутствие кото-
рых не было доказано в предварительных испытаниях. Раствор, в ко-
тором проводят обнаружение, не должен содержать никаких катионов 
кроме K+, Na+, NH4

+.  Мешающие катионы удаляют путем кипячения с 
раствором Na2CO3 (готовят «содовую вытяжку»).  
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ГЛАВА 3 
 

 
 
 
 

3.1. Общая характеристика химического равновесия. 
Константа химического равновесия 

Большинство химических реакций, использующихся в аналити-
ческой химии, можно считать обратимыми. Протекание обратимой 
химической реакции в закрытой системе приводит к установлению 
химического равновесия.  

ХИМИЧЕСКОЕ
РАВНОВЕСИЕтермодинамика кинетика

∆G = 0 v = v  
Все химические равновесия характеризуются соответствующи-

ми константами химического равновесия. Выражение для константы 
химического равновесия можно получить, используя термодинамиче-
ский или кинетический подход. Рассмотрим вначале идеальный слу-
чай, когда химическая реакция протекает в идеальном растворе - ги-
потетической системе, в которой взаимодействия между всеми ком-
понентами одинаковы и не зависят от природы частиц. Пусть имеется 
следующее химическое равновесие 

aA + bB  î   cC + dD 

iiG µν=∆ ∑             ]Xln[RT0
XX +µ=µ  

В состоянии равновесия 0G =∆ , следовательно 

])Bln[RT(b])Aln[RT(a])Dln[RT(d])Cln[RT(c 0
B

0
A

0
D

0
C +µ−+µ−+µ++µ

= 0 

])Bln[b]Aln[a]Dln[d]Cln[c(RTbadc 0
B

0
A

0
D

0
C −−+−=µ−µ−µ+µ  

ba

dc
0

]B[]A[
]D[]C[lnRTG −=∆  

Так как 0G∆ , находящаяся в левой части полученного уравне-
ния, является постоянной величиной, то и произведение, стоящее в 
правой части этого уравнения - также постоянная величина.  
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Отношение произведения концентраций находящихся в состоя-
нии равновесия продуктов химической реакции, взятых в степенях, 
равных их стехиометрическим коэффициентам, к соответствующему 
произведению равновесных концентраций реагирующих веществ на-
зывается константой химического равновесия  (К) 

K =
[C]c[D]d

[A]a[B]b
закон действия масс
для химического равновесия

 

3.2. Активность и коэффициент активности 
Несмотря на то, что термодинамика не учитывает процессы, 

происходящие в реальных растворах, например, притяжение и оттал-
кивание ионов, термодинамические закономерности, выведенные для 
идеальных растворов, можно применить и для реальных растворов, 
если заменить концентрации активностями. 

Активность (a) - такая концентрация вещества в растворе, 
при использовании которой свойства данного раствора могут быть 
описаны теми же уравнениями, что и свойства идеального раствора.  

Активность может быть как меньше, так и больше номинальной 
концентрации вещества в растворе. Активность чистого растворителя, 
а также растворителя в не слишком концентрированных растворах 
принимается равной 1. За 1 принимается также активность твёрдого 
вещества, находящегося в осадке, или жидкости, не смешивающейся с 
данным раствором. В бесконечно разбавленном растворе активность 
растворённого вещества совпадает с его концентрацией. 

Отношение активности вещества в данном растворе к его кон-
центрации называется коэффициентом активности.  

Коэффициент активности - это своеобразный поправочный ко-
эффициент, показывающий, насколько реальность отличается от 
идеала. 

коэффициент
активности

моляльный
γ

рациональный
f

молярный
y

отношение эффективной 
молярной концентрации к 

номинальной

отношение эффективной  молярной доли к номинальной

отношение эффективной
моляльности к 
номинальной
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3.3. Отклонения от идеальности в растворах сильных 
электролитов 

Особенно заметное отклонение от идеальности имеет место в 
растворах сильных электролитов.  Это отражается, например, на их 
температурах кипения, плавления, давлении пара над раствором  и, 
что особенно важно для аналитической химии, на величинах констант 
различных равновесий, протекающих в таких растворах. 

Для характеристики активности электролитов используют: 

коэффициенты
активности

среднеионный
y±

индивидуальные
коэффициенты

активности ионов

можно определить
экспериментально можно только

рассчитать  
 Для электролита AmBn: 

    )nm( n
B

m
A yyy +

± =                                    

Величина, которая учитывает влияние концентрации (С) и за-
ряда (z) всех ионов, присутствующих в растворе, на активность 
растворённого вещества, называется ионной силой (I). 

∑= 2
iizC

2
1I  

Пример 3.1. В 1,00 л водного раствора содержится 10,3 г NaBr, 
14,2 г Na2SO4 и 1,7 г NH3. Чему равна ионная сила такого раствора? 

=
⋅

==
00,1103

3,10
MV
m)NaBr(С  0,100 моль/л   

=
⋅

=
00,1142

2,14)SONa(С 42 0,100 моль/л 

С(Na+) = 0,300 моль/л, С(Br-) = 0,100 моль/л, С(SO4
2-) = 0,100моль/л 

I = 0,5⋅[0,300⋅(+1)2 + 0,100⋅(-1)2 + 0,100⋅(-2)2] = 0,400 моль/л 
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Рис. 3.1. Влияние ионной силы на среднеионный коэффициент активности HCl 

На рис. 3.1 показан пример влияния ионной силы на активность 
электролита (HCl). Аналогичная зависимость коэффициента активно-
сти от ионной силы наблюдается также у HClO4, LiCl, AlCl3 и многих 
других соединений. У некоторых электролитов (NH4NO3, AgNO3) за-
висимость коэффициента активности от ионной силы является моно-
тонно убывающей. 

Универсального уравнения, с помощью которого можно было 
бы рассчитать коэффициент активности любого электролита при лю-
бой величине ионной силы, не существует. Для описания зависимости 
коэффициента активности от ионной силы в очень разбавленных рас-
творах (до I < 0,01) можно использовать предельный закон Дебая-
Хюккеля 

IAzylg 2−=  

где A - коэффициент, зависящий от температуры и диэлектрической проницаемо-
сти среды; для водного раствора (298К) A ≈ 0,511. 

Данное уравнение было получено голландским физиком П. Де-
баем и его учеником Э. Хюккелем исходя из следующих предположе-
ний. Каждый ион был представлен в виде точечного заряда (т.е. раз-
мер иона не учитывался), окружённого в растворе ионной атмосфе-
рой - областью пространства сферической формы и определённого 
размера, в которой содержание ионов противоположного знака по от-
ношению к данному иону больше, чем вне её. Заряд ионной атмосфе-
ры равен по величине и противоположен по знаку заряду создавшего 
её центрального иона. Между центральным ионом и окружающей его 
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ионной атмосферой существует электростатическое притяжение, ко-
торое стремится стабилизировать данный ион. Стабилизация приво-
дит к понижению свободной энергии иона и уменьшению его коэф-
фициента активности. В предельном уравнении Дебая-Хюккеля при-
рода ионов не учитывается. Считается, что при малых значениях ион-
ной силы коэффициент активности иона не зависит от его природы. 

При увеличении ионной силы до 0,01 и больше предельный за-
кон начинает давать всё большую и большую погрешность. Это про-
исходит потому, что реальные ионы имеют определённый размер, 
вследствие чего их нельзя упаковать так плотно, как точечные заряды. 
При увеличении концентрации ионов происходит уменьшение разме-
ров ионной атмосферы. Так как ионная атмосфера стабилизирует ион 
и уменьшает его активность, то уменьшение её размера приводит к 
менее значительному уменьшению коэффициента активности. 

Для расчёта коэффициентов активности при ионных силах по-
рядка 0,01 - 0,1 можно использовать расширенное уравнение Дебая-
Хюккеля: 

IBa1
IAzylg

2

+
−=   

где B ≈ 0,328 (T = 298K, a выражено в ), a - эмпирическая константа, характери-
зующая размеры ионной атмосферы. 

При более высоких значениях ионной силы (до ∼1) количест-
венную оценку коэффициента активности можно проводить по урав-
нению Дэвиса. 









−

+
−= I2,0

I1
IAzylg 2   

В данном уравнении a принято равным 3,05, поэтому произведение Ba рав-
но 1. Фактор 0,2I учитывает образование ионных пар, изменение диэлектрической 
проницаемости и т.д. 

В ещё более концентрированных растворах начинают сильно 
проявляться индивидуальные особенности ионов, поэтому уравне-
ния, описывающего экспериментальные данные для таких рас-
творов, нет. У одних электролитов коэффициент активности умень-
шается, что может быть обусловлено образованием ионных пар, у 
других он увеличивается - за счёт уменьшения не принимающих уча-
стие в гидратации молекул воды и по другим причинам. 

Пример 3.2. Рассчитать коэффициенты активности иона H+ 
при ионной силе 0,010 и 0,10. 
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При I = 0,010 010,01511,0)H(ylg ⋅⋅−=+  = -0,0511;  

== − 0511,010y  0,89. 

При I = 0,10 
10,09328,01

10,01511,0
)H(ylg

2

⋅⋅+

⋅⋅
−=+  = -0,0836, 

0836,010)H(y −+ = = 0,82 

3.4. Виды констант химического равновесия, исполь-
зуемые в аналитической химии 

В аналитической химии используются  

константы равновесия

термодинамические
К0

не зависят от
ионной силы зависят от

ионной силы

концентрационные

реальные
К

условные
K'

имеют смысл лишь для конкретных условий  
Для равновесия  aA + bB  î   cC + dD 

aa
aa

b
B

a
A

d
D

c
CK =0           ba

dc

]B[]A[
]D[]C[K =          b

B
a
A

d
D

c
C

CC

CC
K =′  

Под равновесной концентрацией (обозначают - [  ]) понимают 
концентрацию определённой формы вещества, участвующего в рав-
новесии. Сумма равновесных концентраций всех форм существования 
данного вещества называется его общей концентрацией (С), напри-
мер, для аммиака - ]NH[]NH[C 43NH3

++= . 
Отношение равновесной концентрации определённой формы 

вещества к общей концентрации этого вещества называется моляр-
ной долей данной формы вещества, например: 

3
3

NH

3
NH C

]NH[
=α   

Различные виды констант равновесия связаны между собой сле-
дующим образом: 
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d
D

c
C

b
B

a
A0

yy

yy
KK =              d

D
c
C

b
B

a
AKК

αα

αα
=′  

Для удобства многие константы равновесия разных типов имеют 
свои обозначения, например, Ka - константа кислотности, KSH - кон-
станта автопротолиза растворителя, KS - произведение растворимости.  

Некоторые из равновесий, используемые в аналитической химии 
(протолитические равновесия с участием многоосновных кислот и 
многокислотных оснований, процессы комплексообразования), проте-
кают ступенчато. Константы равновесия, характеризующие каждую 
ступень, называются ступенчатыми. Произведение ступенчатых кон-
стант называется общей константой равновесия. Общая константа 
не описывает реально существующего равновесия, но более удобна 
для расчётов. Например: 

1 ступень   Ag+ + NH3 î [Ag(NH3)]+ 

2 ступень   [Ag(NH3)]+ + NH3 î [Ag(NH3)2]+ 

]NH][Ag[

])NH(Ag[
K

3

3
1 +

+
=           

]NH][)NH(Ag[

])NH(Ag[
K

33

23
2 +

+
=  

2
3

23
212

]NH][Ag[

])NH(Ag[
KK

+

+
==β  

Часто вместо значений констант равновесия используют их де-
сятичные логарифмы (если константа очень большая) или отрица-
тельные десятичные логарифмы (если она, наоборот, значительно 
меньше единицы). Отрицательный десятичный логарифм константы 
равновесия называется показателем данной константы (рК). 

3.5. Общие принципы расчёта состава равновесных 
систем 

Для определения состава равновесной смеси при определённых 
условиях используют концентрационные константы равновесия, а 
также уравнения материального баланса и электронейтральности. 

Уравнение материального баланса основано на том, что чис-
ло атомов определённого элемента (или групп атомов определённого 
вида) в изолированной системе остаётся неизменным. 

Например, для раствора, содержащего частицы Ag+, NH3, NH4
+, 

Ag(NH3)+ и Ag(NH3)2
+: 

])NH(Ag[])NH(Ag[]Ag[C 233Ag
+++ ++=  
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])NH(Ag[2])NH(Ag[]NH[]NH[C 23343NH3
+++ +++=  

Уравнение электронейтральности основано на том, что в за-
крытой системе суммарное число отрицательных зарядов должно 
быть равно числу положительных. 

Например, для водного раствора Na2S 

]OH[]HS[]S[2]OH[]Na[ 2
3

−−−++ ++=+  

Уравнения материального баланса и электронейтральности выполнимы 
для равновесных концентраций частиц, но не для активностей. Для расчётов 
следует использовать концентрационные константы равновесия, а не термоди-
намические. При малых ионных силах значения концентрационных и термодина-
мических констант незначительно отличаются друг от друга, поэтому для ха-
рактеристики равновесий в разбавленных растворах допустимо использование 
термодинамических констант, значения которых приведены в справочниках. 

Равновесия можно описывать графически. Графики, представ-
ляющие собой зависимость молярных долей компонентов системы от 
параметра, влияющего на состояние системы, называются распреде-
лительными диаграммами. Графики, представляющие собой зави-
симость логарифмов равновесных концентраций компонентов систе-
мы от фактора, влияющего на равновесие, называются концентраци-
онно-логарифмическими диаграммами (рис 3.2). 

 

-7

-5

-3

-1

1 3 5 7 9 11
pH

lg[X] CH3COOH CH3COO-

H+ OH-

0,0

0,5

1,0

0 2 4 6 8 10
pH

α CH3COOH CH3COO-

(1) (2)
 

Рис. 3.2. Распределительная(1) и концентрационно-логарифмическая (2) 
диаграммы для уксусной кислоты 
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ГЛАВА 4 
 
 
 

4.1. Важнейшие теории кислот и оснований 
Первая научная теория кислотности была предложена в 1780-х 

годах А. Лавуазье. Согласно данной теории все кислоты должны были 
обязательно содержать атом кислорода, что и было отражено в назва-
нии этого элемента.  

 
 

 OXYGENIUM 

«oxys» - кислый 
«gennao» - рождаю  

 
В 1816 году Г. Дэви высказал предположение, что в состав ки-

слот должен обязательно входить атом водорода. В 1833 году Ю. Ли-
бих уточнил это определение - кислота - вещество, в состав которого 
входят атомы водорода, способные замещаться атомами металла. 

В 1880-х годах С. Аррениус и В. Оствальд предложили ионную 
теорию кислот и оснований, согласно которой 

кислота основание

электролиты, при диссоциации 
которых в водном растворе в 
качестве анионов образуются 
только гидроксид-ионы

электролиты, при диссоциации 
которых в водном растворе в 
качестве катионов образуются 
только катионы водорода

HCl  → H+ + Cl- NaOH  → Na+ + OH-

нейтрализация
(образование соли и воды)

NaOH + HCl → NaCl + H2O
нейтрализация

гидролиз
NaOH + CH3COOH î CH3COONa + H2O

слабый электролит  
В 1923 году почти одновременно появились ещё 2 теории кислот 

и оснований. Автором первой были датский химик И.Н. Брёнстед  и  
английский химик Т.М. Лоури, а второй – американский физикохимик 
Г.H. Льюис. Согласно теории Брёнстеда - Лоури, названной протоли-
тической теорией кислот и оснований: 
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амфолит

основание кислота

H+

не существует в растворе в свободном виде, 
а связывается с молекулами растворителя

 
Кислоты, основания и амфолиты могут быть как электроней-

тральными, так и иметь заряд.  

кислоты

основания

амфолиты

HCl, CH3COOH

NH3

H2NCH2COOH, NH4CN

NH4
+, [Al(H2O)6]3+

CO3
2-

HCO3
-

 
Кислотно-основное взаимодействие заключается в обратимом 

переносе протона от кислоты к основанию. Кислоты и основания су-
ществуют как сопряжённые пары. В процессе взаимодействия друг с 
другом кислота и основание не исчезают, например, образуя соль, а 
превращаются в новое основание и новую кислоту. 

HCl   +   NH3   î    NH4
+   +   Cl-

основание сопряжённая
кислота

сопряжённое
основание

HCl  /  Cl- NH4
+ /  NH3

сопряжённые кислотно-основные пары

кислота

содержит на 1 протон меньше,
чем исходная кислота

содержит на 1 протон больше,
чем исходное основание

 

Понятие «соль» в протолитической теории вообще не используется и, 
тем  более,  отсутствует понятие «гидролиз соли». Так, например, тот факт, 
что раствор NH4Cl имеет слабокислую среду, объясняется не гидролизом данной 
соли с образованием слабого электролита NH4OH и сильного электролита HCl, а 
тем, что катион аммония является слабой кислотой. Более того, никакого «сла-
бого электролита» NH4OH на самом деле не существует (связь между атомами 
кислорода и азота не может быть ковалентной, так как азот не бывает пяти-
валентным).  
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Согласно теории Льюиса, названной электронной теорией ки-
слот и оснований  

кислота основание

донор
электронной

пары

AlCl3 + Cl- î [AlCl4]-

акцептор
электронной

пары

нейтрализация
(образование ковалентной связи 

по донорно-акцепторному механизму)

 
Основания Брёнстеда и основания Льюиса представляют собой одни и те 

же соединения, понятие «кислота» согласно протолитической и электронной 
теориям отличается. 

В аналитической химии преимущественно используется прото-
литическая теория. Это связано с тем, что теория Льюиса имеет слиш-
ком общий характер и её трудно применить для количественных рас-
чётов. 

4.2. Количественное описание силы кислот и основа-
ний 

Для количественной характеристики силы кислот, находящихся 
в растворе, используют константу, характеризующую способность ки-
слоты отдавать протон молекуле растворителя, выступающей в каче-
стве основания. Такая константа называется константой кислотно-
сти (Ka). 

HA    +   SH    î   A-   +    SH2
+

кислота растворитель
(основание)

это не сера, а SOLVENT

 

a
aa
HA

SHA
aK

+−
= 20          

]HA[
]SH][A[

K 2
a

+−
=          aa KlgpK −=  

Активность растворителя не входит в выражение константы, так 
как считается равной 1. 

Для водных растворов 

a
aa
HA

OHA
aK

+−

= 30          
]HA[

]OH][A[
K 3

a

+−
=  



Раздел 1
 

 32

увеличение силы кислоты

CCl3COOH CHCl2COOH CH2ClCOOH CH3COOH

увеличение силы сопряжённого основания

CCl3COO- CHCl2COO- CH2ClCOO- CH3COO-

Ka

pKa 0,7 1,3 2,86 4,75

2,0⋅10-1 5,0⋅10-2 1,4⋅10-3 1,8⋅10-5

 
Силу оснований можно описывать двояко: с помощью констан-

ты основности (Kb) либо с помощью константы кислотности со-
пряженной кислоты (KBH

+ или Ka). В случае водных растворов дан-
ные константы описывают следующие равновесия: 

B + H2O î BH+ + OH-                BH+ + H2O î B + H3O+ 

]B[
]OH][BH[K b

−+
=              

]BH[

]OH][B[
K 3

BH +

+
=+  

Константа основности в современной аналитической химии 
практически не применяется. Это связано с тем, что при использова-
нии данной константы, приходится работать с активностью (или кон-
центрацией) гидроксид-ионов, в то время как среду раствора принято 
описывать с помощью концентрации ионов водорода. Кроме того, при 
использовании константы кислотности сопряжённой кислоты все про-
толиты (и кислоты и основания) можно объединить в одну таблицу. 
Константа основности не несёт никакой новой информации, так как её 
легко рассчитать, зная величину константы кислотности сопряжённой 
кислоты. 

Обозначения KBH
+ и Ka равнозначны между собой. Первый из них мы в 

дальнейшем будем использовать в тех случаях, когда речь идёт о характеристи-
ке силы основания через сопряжённую с ним кислоту. Это особенно удобно в слу-
чае сложных органических молекул, содержащих несколько кислотных и основ-
ных центров. 

++ −= BHBH KlgpK  
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увеличение силы сопряжённой кислоты

C6H5NH3
+ NH4

+ [(NH2)3C]+

увеличение силы основания

NH3 (NH2)2C=NH

4,58 9,24 13,5

2,6⋅10-5 5,75⋅10-10 3,55⋅10-14KBH+

pKBH+

C6H5NH2

 

4.3. Влияние растворителя на кислотно-основные 
свойства растворённого вещества 

Кислотно-основные свойства растворителя 
Сила кислоты зависит от природы взаимодействующего с ней 

основания, а сила основания - от взаимодействующей с ним кислоты. 
Например, первичный амин в воде является более слабым основани-
ем, чем в уксусной кислоте. 

    

RNH2   +    H2O    î   RNH3   +   OH-

более сильный донор протона

+

RNH2   +    CH3COOH    î   RNH3   + CH3COO-+

более сильный акцептор протона

 

НАЛИЧИЕ ПРОТОНИЗИРОВАННЫХ
АТОМОВ ВОДОРОДА

протонные апротонные

полярные (ε > 15) неполярные (ε <  15)
C6H6
C6H14
CCl4

H2O
NH3
CH3COOH CH3CN

HCON(CH3)2
CH3COCH3  
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Протонизированным называют атом водоро-
да, связанный с атомом сильно электроотрицатель-
ного элемента и способный легко отщепляться от 
молекулы в виде протона (поэтому иногда его назы-
вают «подвижным»). 

В зависимости от кислотно-основных свойств растворители бы-
вают: 

КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ
СВОЙСТВА

кислотные
(протогенные)

амфотерные
(амфипротные) основные

(протофильные)

инертные

Вещества, у которых 
преобладают кислотные
свойства. По сравнению
с водой повышают силу 
растворённых  оснований
 и понижают силу кислот.

Вещества, у которых 
преобладают основные
свойства. По сравнению
с водой повышают силу 
растворённых  кислот
 и понижают силу оснований

CH3COOH NH3C2H5OH

C6H6

Кислотные и 
основные
свойства 

соизмеримы

Практически не принимают
участия в кислотно-основном
взаимодействии

 
Протонные растворители могут относиться как к кислотным (уксусная 

кислота), так и к основным (аммиак) или амфотерным растворителям (вода). 
Одни из представителей полярных апротонных растворителей, например, диме-
тилформамид, обладают основными свойствами,  другие (кетоны, ацетонитрил, 
диметилсульфоксид), а также неполярные апротонные растворители вообще не 
склонны к реакциям кислотно-основного взаимодействия.  

Автопротолиз растворителя. Константа автопротолиза 
Автопротолизом называют процесс кислотно-основного взаи-

модействия между двумя молекулами вещества, при котором одна 
молекула ведёт себя как кислота, а вторая - как основание.  
                               H2O  + H2O  î  H3O+  + OH- 

СH3COOH + СH3COOH  î  СH3COO- + СH3COOH2
+ 

C2H5OH + C2H5OH  î  C2H5O- + C2H5OH2
+ 

NH3 + NH3  î   NH2
- + NH4

+ 

H3C C
O

O

H
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Автопротолизу в той или иной степени подвергается большин-
ство растворителей. Однако у одних веществ он идёт более интенсив-
но, у других - менее интенсивно. 

Рассмотрим реакцию кислотно-основного взаимодействия меж-
ду двумя молекулами растворителя 

 

SH    +    SH    î    S    +   SH2
ион

лиония

+

ион
лиата  

Для чистого растворителя SHa =1, поэтому  

aa SSHSHK −+ ⋅=
2

0          ]][[ 2
−+= SSHK SH  

Полученная константа называется константой автопротолиза 
(KSH). 

SHSH pKKlg =−  

В случае воды выражения для константы автопротолиза (обычно 
обозначается как KW) выглядит следующим образом: 

aa OHOHWK −=
3

0          ]OH][OH[K 3W
−+=  

При 25 °С 0
WK = 1,0⋅10-14, pKW = 14,0. При увеличении темпера-

туры константа автопротолиза воды увеличивается, а её показатель, 
соответственно, уменьшается. 

Показатель константы автопротолиза является мерой протяжён-
ности шкалы кислотности  (от SHa 2

1+ =  до Sa − =1) для данного рас-
творителя. Величина, равная половине pKSH, соответствует нейтраль-
ной среде для данного растворителя. В нейтральной среде 

SH Sa a2
+ −= . 

6,1

7,0

19,1

0

14,0

9,55

3,05

вода

этанол

муравьиная кислота

 
Константа автопротолиза растворителя связывает между собой 

константы кислотности и основности частиц, образующих сопряжён-
ную кислотно-основную пару. Например, для водных растворов: 
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]OH][OH[
]BH[

]OH][B[
]B[

]OH][BH[KK 3
3

BHb
+−

+

+−+
=⋅=⋅ +  

WBHb pKpKpK =+ +  

Диэлектрическая проницаемость 
Диэлектрической проницаемостью среды (ε) называют без-

размерную величину, которая показывает, во сколько раз взаимодей-
ствие между двумя точечными электрическими зарядами в данной 
среде слабее, чем в вакууме.  

Чем выше диэлектрическая проницаемость растворителя, тем 
лучше происходит диссоциация растворённого в нём электролита. 
Растворители, у которых ε > 15, называются полярными, а те, у кото-
рых ε < 15 - неполярными. 

Диэлектрическая проницаемость влияет на величину константы 
автопротолиза.  

  ++

ионная
пара

SH + SH  î SH2S- +SH2S-î

ионизация диссоциация

 
Если растворитель имеет малую диэлектрическую проницае-

мость, то константа диссоциации ионной пары будет также мала, сле-
довательно, и значение константы автопротолиза будет небольшим.  

растворитель ε pKSH 

HCOOH 57,0 6,1 
CH3COOH 6,2 14,4 

Диэлектрическая проницаемость растворителя оказывает влия-
ние на константу кислотности (или основности) растворённого веще-
ства. При уменьшении ε величины данных констант уменьшаются. 
Причём у заряженных частиц они изменяются менее сильно, чем у не-
заряженных. 

кислота H2O CH3OH ∆pKa 
C6H5COOH 4,2 9,5 5,3 
C6H5NH3

+
 4,6 6,1 1,5 
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C6H5COOH + SH  î [C6H5COO⋅SH2
+] î C6H5COO- + SH2

+

C6H5NH3
+ + SH  î C6H5NH2 + SH2

+

↓ε

 

4.4. Нивелирующее и дифференцирующее действие 
растворителя. Сильные и слабые кислоты и основания 

Самая сильная кислота, которая может существовать и оставать-
ся устойчивой в среде растворителя - ион лиония (в случае воды - это 
H3O+), а самое сильное основание - ион лиата (для воды ОН-). Кисло-
ты, проявляющие более сильные кислотные свойства, чем ион лиония, 
и основания, проявляющие более сильные основные свойства, чем ион 
лиата, называются сильными.  

Для частицы H3O+ pKa = 0,  сильными считаются  кислоты, у 
которых  pKa < 0. К ним относятся, например, HClO4, HI, HBr, HCl, 
H2SO4, HNO3. Экспериментально определить различия в силе кислот-
ности у данных соединений практически невозможно. В водном 
растворе они все будут вести себя практически одинаково. 

HClO4 + H2O → H3O+ + ClO4
- 

Основания, проявляющие более сильные основные свойства, 
чем ион OH- (pKBH

+ = 14), в водном растворе также уравниваются по 
силе. К таким основаниям относятся NH2

-, O2-, CH3
-, H-  и др. 

NH2
- + H2O → NH3 + OH- 

Кислоты, являющиеся более слабыми, чем ион лиония, и осно-
вания, проявляющие более слабыми основными свойствами, чем ион 
лиата (если только они не являются слишком слабыми кислотами или 
основаниями), проявляют индивидуальные свойства. У кислот сред-
ней силы величина pKa находится в интервале примерно 0 - 4 (грани-
цы условны!).  

HSO4
- +  H2O    î    SO4

2-   +   H3O+ (pKa =1,94 ) 
У слабых кислот pKa > 4: 

H2S +  H2O    î     HS-   +   H3O+  (pKa = 6,99) 
Основания, имеющие pKBH

+ от 10 до 14, иногда называют осно-
ваниями средней силы, а основания, у которых pKBH

+ < 10, - слабыми.  
S2- + H2O  î  HS- + OH-    (pKBH

+ = 12,6) 

C6H5NH2 + H2O î  C6H5NH3
+ + OH-  (pKBH

+ = 4,6) 
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Уравнивание по силе кислот более сильных, чем ион лиония, и 
оснований более сильных, чем ион лиата, а также очень слабых ки-
слот и оснований называется нивелирующим действием раствори-
теля. 

Не слишком сильные и не слишком слабые кислоты и основания 
можно практически различить по силе. Растворитель оказывает на них 
дифференцирующее действие (рис. 4.1). 

0

2

4

6

-5 0 5 10 15 20

pKa

pH

нивелирующее действие

дифференцирующее 
действие

 
Рис. 4.1. Значения pH 0,1 М кислот в воде 

Способность растворителя оказывать нивелирующее или диф-
ференцирующее действие зависит от:  

• кислотно-основных свойств растворителя; 
• его склонности к автопротолизу. 

    

HCl   +    H2O   Cl-   +   H3O+

HClO4   +  H2O   ClO4
- +  H3O+

нивелирующее действие  

    

HCl   +    CH3COOH    î   Cl-   +   CH3COOH2
+

HClO4   +    CH3COOH    î   ClO4
- + CH3COOH2

+

дифференцирующее действие  
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В аммиаке невозможно отличить по силе не только хлорную и 
хлороводородную кислоты, но и хлорную и уксусную, т.к. NH4

+ явля-
ется значительно более слабой кислотой, чем H3O+. Таким образом, 
аммиак обладает ещё более сильным, чем вода, нивелирующим дейст-
вием на кислоты. 

Растворитель с сильными основными свойствами нивелиру-
ет силу кислот и дифференцирует силу оснований. Сильно ки-
слотный растворитель, наоборот, дифференцирует силу кислот и 
нивелирует силу оснований. 

Чем меньше величина константы автопротолиза растворителя, 
тем больше вероятность того, что он будет оказывать дифференци-
рующее действие на силу кислот и оснований (рис. 4.2).  

pKSH

☺

☺

☺
☺

☺

HCOOH

CH3COOH

6,1

14,4

 
Рис. 4.2. Константа автопротолиза растворителя и его дифференцирую-

щее действие 

4.5. Расчёт рН водных растворов различных прото-
литов 

Водородным показателем (рН) называется отрицательный 
десятичный логарифм активности (или молярной концентрации) ио-
нов водорода в растворе.  

pH aSH +−=
2

lg          pH ]SHlg[ 2
+−=  

Для водных растворов  

pH a OH +−=
3

lg          pH ]OHlg[ 3
+−=  

Для концентрированных растворов величины рН, рассчитанные через ак-
тивность и молярную концентрацию, отличаются, поэтому для них иногда даже 
используют разные обозначения, соответственно, paH и pcH. Обозначение рН 
используется для экспериментально определяемой величины, которая в точности 
не  соответствует ни paH ни pcH, но ближе к первой, чем ко второй. 
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Для характеристики кислотности и щёлочности водных раство-
ров используется интервал рН от 0 до 14. В более кислых и более ще-
лочных растворах понятие рН теряет смысл, так как активность и 
концентрация H3O+ обычно значительно отличаются, причём еще и 
по-разному у различных веществ. 

Растворы сильных кислот или сильных оснований 
В водном растворе сильной кислоты имеются следующие про-

толитические равновесия: 

HA  +  H2O  →  H3O+
  +  A-           H2O +  H2O  î   H3O+   +  OH- 

Если CHA > 10-6 моль/л, то ионами H3O+, образующимися при ав-
топротолизе воды, можно пренебречь. Тогда 

HAClgpH −=  

Если CHA < 10-6 моль/л, то необходимо учесть и те протоны, ко-
торые образовались при автопротолизе.  

]OH[]OH[]OH[ 333 ′′+′= +++  

HA3 C]OH[ =′+ , ]OH[]OH[ 3
−+ =′′ , ]OH/[K]OH[ 3W

+− =  

]OH[

K
С]OH[

3

W
HA3 +

+ +=  или    0K]OH[C]OH[ W3HA
2

3 =−− ++  

В данном случае физический смысл имеет только один из кор-
ней полученного квадратного уравнения, так как концентрация не 
может быть отрицательной. 

2
K4CC

]OH[ W
2
HAHA

3
++

=+  













 ++
−=

2
K4CC

lgpH W
2
HAHA  

Аналогичные формулы можно получить и для сильных основа-
ний.  

BW ClgpKpH +=          












 ++−
−=

2
K4CC

lgpH W
2
ВВ  

Пример 4.1. Рассчитать рН 0,01 М HCl и 0,01 М NaOH, а 
также 1,0⋅10-8 М HCl. 
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1) pH = -lg0,01 = 2,0 2) pH = 14,0 + lg0,01 = 12,0 

3) pH 











 ⋅⋅+⋅+⋅
−=

−−−

2
100,14)100,1(100,1

lg
14288

= 6,98 

Точный расчёт рН для последнего случая имеет чисто теоретический 
интерес, поскольку наличие в растворе даже незначительных количеств 
примесей (например, растворённого CO2) приведёт к заметно большему 
изменению рН, чем присутствие в растворе такого ничтожного количества 
HCl.  Растворы слабых кислот или слабых оснований 

В водном растворе слабой кислоты, наряду с автопротолизом 
воды, имеется следующее протолитическое равновесие 

HA  +  H2O  î  H3O+
  +  A-  

]HA[
]OH][A[

K 3
a

+−
=  

Если кислота достаточно слабая (степень протолиза менее 5%), 
то можно принять, что [HA] ≈ CHA. Если не учитывать автопротолиз 
воды, [ ] [ ]H O A3

+ −= .  

HA

2
3

a С
]OH[

K
+

=      HAa3 CK]OH[ =+      ( )HAa ClgpK
2
1pH −=  

Если степень протолиза превышает 5% 

]OH[C

]OH[
K

3HA

2
3

a +

+

−
=           0CK]OH[K]OH[ HAa3a

2
3 =−+ ++  

2
CK4KK

]OH[ HAa
2
aa

3
++−

=+  













 ++−
−=

2
CK4KK

lgpH HAa
2
aa  

Степень протолиза кислоты зависит от её константы кислотно-
сти и концентрации в растворе: 

05,0
C
K

HA

a ≤=α      400
K
С

a

HA ≥  или pKa + lgCHA ≥ 2,6 
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Для 0,1 М CH3COOH pKa + lgCHA = 4,75 – 1 = 3,75 (α < 5%), для      
0,1 М H3PO4 pKa + lgCHA = 2,15 – 1 = 1,15 (α > 5%) 

Если кислота очень слабая или концентрация её слишком мала 
(СHAKa < 10-12 или pKa – lgCHA > 12), то уже нельзя считать, что 
[ ] [ ]H O A3

+ −= , поскольку необходимо учесть автопротолиз воды.  

]OH[]OH[]OH[ 333 ′′+′= +++          
]OH[

K

]OH[

CK
]OH[

3

W

3

HAa
3 ++

+ +=   

WHAa3 KCK]OH[ +=+  

)KCKlg(
2
1pH WHAa +−=  

В водном растворе слабого основания имеется следующее рав-
новесие, описываемое константой основности 

B  +  H2O  î  BH+ +   OH-                 
Для вывода формулы для расчёта рН раствора слабого основа-

ния рассмотрим взаимодействие кислоты, сопряжённой с рассматри-
ваемым основанием, с водой. Такое равновесие описывается KBH

+ 
BH+  +  H2O  î  B  +  H3O+                        

]BH[

]OH][B[
K 3

BH +

+
=+  

Приняв, что [B] ≈ CB, и так как [BH+] = [OH-] = 
]OH[

K

3

W
+

  

W

2
3B

3

W

3B
BH K

]OH[C

]OH[

K
]OH[C

K
+

+

+
==+    

B

BHW
3 C

KK
]OH[

+
=+  

( )BBHW ClgpKpK
2
1pH ++= +  

Если нельзя принять, что [B] ≠ CB, то [B] = CB – [OH-] 

W

2
3

3

W
B

BH K

]OH[
]OH[

K
C

K

+
+ 










−

=+  
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0KK]OH[K]OH[C BHW3W
2

3B =−− +
++  















 ++
−=

+

B

BBHW
2
WW

C2

CKK4KK
lgpH  

Пример 4.2 Рассчитать рН 0,10 М CH3COOH (pKa = 4,76), 0,10 
М CCl3COOH (pKa = 0,70, Ka = 0,20), 0,10 М NH4Cl (pKa(NH4

+)= 9,24) 
0,10 М NH3 и 0,10 М CH3COONa 

1) рН ( ) 88,210,0lg76,4
2
1

=−⋅=  

2) pKa + lgCHA = 0,7 – 1 = -0,7 (степень протолиза больше 5%) 

рН 











 ⋅⋅++−
−=

2
10,020,0420,020,0

lg
2

= 1,14 

3) рН ( ) 12,510,0lg24,9
2
1

=−⋅=   4) рН ( )10,0lg24,90,14
2
1

++⋅=  = 11,1 

5) рН ( )10,0lg76,40,14
2
1

++⋅= = 8,9 

Смеси кислот или оснований и многопротонные протолиты 
Пусть в растворе присутствуют две кислоты HA1 и HA2, имею-

щие константы кислотности, соответственно, Ka1 и Ka2.  

]OH[]A[]A[]OH[ 213
−−−+ ++=  

]OH[

K

]OH[

]HA[K

]OH[

]HA[K
]OH[

3

W

3

22a

3

11a
3 +++

+ ++=  

W22a11a3 K]HA[K]HA[K]OH[ ++=+  

Если степень протолиза кислот меньше 5%, то их равновесные 
концентрации можно заменить общими. Кроме того, если Ka[HA] >> 
KW, то автопротолиз воды можно не учитывать.  

21 HA2aHA1a3 CKСK]OH[ +=+  

Для n слабых кислот 

nn1 HAaHA1a3 CK...CK]OH[ ++=+  
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Если произведение KaC для двух кислот значительно отличаются, то при 
расчёте рН влиянием той из них, для которой это произведение значительно 
меньше, можно пренебречь. 

Рассмотрим случай, когда одна из кислот, например, HA1 явля-
ется сильной, а вторая - слабой.  

 
]OH[

]HA[K
C]A[]A[]OH[

3

2a
HA213 1 +

−−+ +=+=  

0]HA[K]OH[C]OH[ 2a3HA
2

3 1
=−− ++  

С учётом того, что для слабой кислоты 
2HA2 C]HA[ ≈  

2

CK4CC
]OH[

211 HAa
2
HAHA

3

++
=+  

Если в растворе присутствуют два слабых основания, то уравне-
ние электронейтральности (без учёта автопротолиза) имеет следую-
щий вид 

]BH[]BH[]OH[ 21
++− +=  

++

++

+
+=

2

2

1

1

BH

3B

BH

3B

3

W
K

]OH[C

K

]OH[C

]OH[

K
 














+=

++

+

2

2

1

1

BH

B

BH

B2
3W K

C

K

C
]OH[K          

++
+

=+

2

2

1

1

BH

B

BH

B

W
3

K

C

K

C
K

]OH[  

Полученные формулы применимы и для многоосновных кислот 
и многокислотных оснований. Например, многоосновную кислоту 
можно рассматривать как смесь кислот (например, H2A и HA-). Так 
как обычно Ka1 >> Ka2 и [H2A] во много раз превышает [HA-], то рас-
чёт проводят по тем же формулам, что и для одноосновных кислот. 

Пример 4.3. Рассчитать рН: 1) раствора, содержащего 0,10 
моль/л CH3COOH (Ka = 1,75⋅10-5) и 0,10 моль/л HCOOH(Ka =        
1,8⋅10-4);2) 0,10 М аскорбиновой кислоты (pKa1 = 4,04, pKa2 = 11,34); 
3) 0,1 М Na2CO3 (для угольной кислоты pKa1 = 6,35, pKa2 = 10,32) 

1) )10,0108,110,01075,1lg(pH 45 ⋅⋅+⋅⋅−= −− = 2,35 
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2) 52,2)10,0lg04,4(
2
1pH =−⋅=   

3) )10,0lg32,10
2
10,14(

2
1pH +⋅+⋅= = 11,7 

Растворы амфолитов 
Рассмотрим поведение амфолита HA- (например, HCO3

-) в вод-
ном растворе.  

HA-  +  H2O  î   H3O+ + A2-               HA-  +  H3O+  î   H2A  +  H2O 

]OH[]AH[]A[]OH[ 2
2

3
−−+ +−=  

]AH[
]HA][OH[

K
2

3
1a

−+
=  и 

]HA[

]A][OH[
K

2
3

2a −

−+
= , следовательно: 

]OH[

K
K

]HA][OH[

]OH[

]HA[K
]OH[

3

W

1a

3

3

2a
3 +

−+

+

−
+ +−

⋅
=  

]HA[K

)K]HA[K(K
]OH[

1a

W2a1a
3 −

−
+

+

+
=  

Если W2a K]HA[K >>− , то 

]HA[K

]HA[KK
]OH[

1a

2a1a
3 −

−
+

+
=  

Если [HA-] ≈ CHA- и [HA-] >> Ka1, то 

2a1a3 KK]OH[ =+           
2

pKpK
pH 2a1a +

=  

Такие же формулы используются и для амфолитов типа BH+A-  
Пример 4.4. Рассчитать рН 0,10 М NaHCO3 и 0,10 М 

HCOONH4 

1) 43,8
2

32,1035,6pH =
+

=          

2) 50,6
2

24,975,3pH =
+

=  



Раздел 1
 

 46

4.6. Расчёт состава равновесных смесей протолитов 
при заданном значении рН 

Рассмотрим двухосновную кислоту H2A.  

]AH[
]OH][HA[

K
2

3
a1

+−
=          

]HA[

]OH][A[
K 3

2

a2 −

+−
=  

]A[]HA[]AH[C 2
2AH2

−− ++=  

]A[
K

]OH[
]A[

KK
]OH[

]A[C 2

a

32

aa

2
32

AH
221

2
−

+
−

+
− ++=  = 











++

++
− 1

K
]OH[

KK
]OH[

]A[
221 a

3

aa

2
32  = 

= 











 ++ ++
−

21

211

aa

aa3a
2

32
KK

KK]OH[K]OH[
]A[  

Молярные доли частиц будут равны: 

211

21

2 aa3a
2

3

aa

AH

2
2

KK]OH[K]OH[

KK

C
]A[)A(

++
==α

++

−
−  

211

1

22 aa3a
2

3

3a

a

2
3

AH KK]OH[K]OH[

]OH[K

CK
]A][OH[

C
]HA[)HA(

++
===α

++

+−+−
−  

211212 aa3a
2

3

2
3

aa

22
3

AH

2
2

KK]OH[K]OH[

]OH[
CKK

]A[]OH[
C

]AH[
)AH(

++
===α

++

+−+

 
В общем виде формула для расчёта молярной доли частицы 

−
−

x
xn AH  имеет следующий вид 

n1211

x1

aa
)2n(

3aa
)1n(

3a
n

3

)xn(
3aa

K...K...]OH[KK]OH[K]OH[

]OH[K...K

+++
=α

−+−++

−+

 

Для одноосновной кислоты 
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a3

3

K]OH[

]OH[
)HA(

+
=α

+

+

         
a3

a

K]OH[

K
)A(

+
=α

+
−  

С учётом того, что pH
3 10]OH[ −+ =  и apK

a 10K −= : 

apKpH101
1)HA(

−+
=α          pHpKa101

1)A(
−

−

+
=α  

Из данных формул следует, что при рН = pKa  α(HA) = α(A-) = 
0,5. Если рН превышает рKa на 1, то молярная доля А- в 10 раз боль-
ше, чем HA, если на 2 - то в 100 раз, на 3 - в 1000 и т.д. При уменьше-
нии рН аналогичным образом увеличивается α(HA) (рис. 4.3). 

 Если значения Ka для некоторой многоосновной кислоты отличаются друг 
от друга на 4 и более порядка, то можно считать, что при любом значении рН в 
равновесной смеси будут присутствовать только два вида частиц, а концентра-
ция остальных пренебрежимо мала. Например, если необходимо рассчитать мо-
лярную долю молекул H3PO4 (pKa1 = 2,15; pKa2 = 7,21) при рН 3, то можно при-
нять, что в равновесной смеси присутствуют только частицы H3PO4 и H2PO4

-

.Рассчёт можно провести по той же формуле, что и для одноосновной кислоты. 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 pH

α HA A-

pH = pKa

 
Рис. 4.3. Распределительная диаграмма для слабой кислоты (pKa = 5) 

Пример 4.5. Рассчитать [NH3] в растворе с общей концентра-
цией аммиака 0,10 моль/л при рН 7,0. 

=
+

=α
− 0,724,93

101
1)NH( 6,3⋅10-3    

43
3 103,610,0103,6]NH[ −− ⋅=⋅⋅= М 
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4.7. Кислотно-основные буферные растворы 
Буферными растворами, в широком смысле слова, называют 

системы, поддерживающие определённое значение какого-либо пара-
метра (рН, потенциала системы, концентрации катионов металла), 
при изменении состава системы. 

Кислотно-основным называется буферный раствор, сохра-
няющий примерно постоянным значение рН при добавлении к нему не 
слишком больших количеств сильной кислоты или сильного основания, 
а также при разбавлении или концентрировании. 

Кислотно-основные буферные растворы содержат (в не слишком 
малых количествах) слабые кислоты и сопряжённые с ними основа-
ния.  

CH3COOH CH3COO-

NH3NH4
+

H2PO4
- HPO4

2-

ацетатный

аммиачный

фосфатный

кислота основание

 
Причина буферного действия таких растворов заключается в 

следующем. 

H3O+   +   A-    î    HA   + H2O OH-   +   HA   î     A-    +    H2O
 

Сильная кислота при добавлении к буферному раствору «пре-
вращается» в слабую кислоту, а сильное основание - в слабое основа-
ние. Следовательно, заметного изменения рН раствора при этом не 
происходит. 

Формулу для расчёта рН буферного раствора можно получить 
следующим образом.  

]A[

]HA[K
]OH[ a

3 −
+ =  

Будем считать, что HAC]HA[ ≈  и −≈−
AC]A[  

−
=+

A

HAa
3 C

CK
]OH[          

осн

тык
a С

C
lgpKpH −−=  

Полученное уравнение называется уравнением Гендерсона - 
Хассельбаха. Из этого уравнения следует что, что рН буферного рас-
твора зависит от отношения концентраций слабой кислоты и сопря-
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жённого с ней основания и поэтому незначительно изменяется при 
разбавлении (или концентрировании). 

Разбавление, само собой, не может быть безграничным. При значитель-
ном разбавлении рН раствора изменится, так как, во-первых, концентрации ком-
понентов станут такими малыми, что нельзя будет пренебречь автопротоли-
зом воды, во-вторых, коэффициенты активности незаряженных и заряженных 
частиц по-разному зависят от ионной силы. 

Пример 4.6. Рассчитать рН растворов, полученных 1) при 
смешивании 100 мл 0,10 М HCOOH и 200 мл 0,10 М HCOONа; 2) 200 
мл 0,10 М NH3 и 100 мл  0,10 М HCl. 

Вместо концентрации в уравнение Гендерсона-Хассельбаха мо-
гут быть подставлены количества кислоты и основания или объёмы их 
растворов (если концентрация растворённых веществ в последних 
одинакова) 

1) =−=
200
100lg75,3pH  4,05    2) 24,9

01,0
01,0lg24,9pH =−=  

Способность буферного раствора сопротивляться изменению рН 
зависит от соотношения концентраций слабой кислоты и сопряжённо-
го с ней основания, а также от их суммарной концентрации в растворе 
и характеризуется буферной ёмкостью. 

Буферной ёмкостью (β или π) называют отношение бесконеч-
но малого увеличения концентрации сильной кислоты или сильного 
основания в растворе (без изменения его объёма) к вызванному этим 
увеличением изменению рН.  

dpH
dC

dpH
dC оснтык =−=β −  

Буферную ёмкость раствора можно рассчитать по следующим 
уравнениям: 

−

−

+
=β

AHA

AHA

CC

CC
3,2           2

3a

AHAa
3

])OH[K(

)CС(K
]OH[3,2

+
+

+

+
=β

−
   

На рис. 4.4. приведён пример зависимости β от рН.  
В сильнокислой и сильнощелочной среде буферная ёмкость значительно 

увеличивается. Растворы, в которых достаточно высока концентрация сильной 
кислоты или сильного основания, также обладают буферными свойствами, при-
чём даже в большей степени, чем растворы, традиционно рассматриваемые в 
качестве «буферных». Для растворов сильных кислот β = 2,3[H3O+], для раство-
ров сильных оснований  β = 2,3[OH-]. 
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0,00

0,05

0,10

0,15

1 3 5 7 9 11

β

pH

рабочая область
       буфера

  
Рис. 4.4. Зависимость буферной ёмкости 0,2 М ацетатного буферного 

раствора от рН 
 

Буферная ёмкость максимальна при рН = рКa и составляет 
2,3·0,5·0,5Cбуф = 0,575Cбуф. Для поддержания некоторого значения 
рН следует использовать такой буферный раствор, у которого ве-
личина рКa входящей в его состав слабой кислоты находится как 
можно ближе к этому рН. Буферный раствор имеет смысл использо-
вать для поддержания рН, находящегося в интервале рКa ± 1. Такой 
интервал называется рабочей областью буфера. Например, рабочая 
область рН для ацетатного буферного раствора составляет примерно 
3,8 - 5,8. Совершенно бессмысленно использовать такой буферный 
раствор для рН, например, 9. 

Пример 4.7. Рассчитать буферную ёмкость формиатного бу-
ферного раствора, упомянутого в примере 4.6. Каким станет рН 
этого раствора, если к 1 л его  добавить 5,0⋅10-3 моль сильной кисло-
ты? 

033,0
200100

10010,0)HCOOH(C =
+

⋅= моль/л 

067,0
200100

20010,0)HCOO(C =
+

⋅=−  моль/л 

051,0
067,0033,0
067,0033,03,2 =

+
⋅

⋅=β моль/л 

10,0
101,5
100,5CpH

2

3
−=

⋅

⋅
−=

β
∆

−=∆
−

−
, рН раствора станет равным 3,95. 
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ГЛАВА 5 
  

 
 
 
 
 

5.1. Понятие о комплексном соединении 

Чаще всего комплексом называют частицу, образованную в ре-
зультате донорно-акцепторного взаимодействия атома (иона), на-
зываемого центральным атомом (ионом), или комплексообразовате-
лем, и заряженных или нейтральных частиц (лигандов). Комплексо-
образователь и лиганды должны быть способны к самостоятельно-
му существованию в среде, где происходит реакция комплексообразо-
вания. 

комплексообразователь

внешняя сфера
(противоион)

лиганды

K3[Fe(CN)6]

внутренняя сфера
(комплексная частица) 

Реакцию комплексообразования можно рассматривать как реак-
цию взаимодействия кислоты и основания Льюиса.  

Mn+ + L- ML(n-1)+

комплексообразователь
(кислота Льюиса)

лиганд
(основание Льюиса)

î

 
Количественной характеристикой способности комплексообра-

зователя и лиганда участвовать в донорно-акцепторном взаимодейст-
вии при образовании комплексной частицы являются, соответственно, 
координационное число и дентатность. 

Дентатностью лиганда называется число донорных центров 
(неподелённых электронных пар либо π-связей) лиганда, участвующих 
в донорно-акцепторном взаимодействии при образовании комплекс-
ной частицы.  

Лиганды бывают: 
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• монодентатными (Cl-, H2O, NH3),  
• бидентатными (C2O4

2-, этилендиамин, 1,10-фенантролин) 
• ...  
• полидентатными. 

CH2 CH2 NN
CH2

CH2

CH2

CH2

COO

COO

OOC

OOC
гексадентатный лиганд  

Координационным числом  называется число донорных цен-
тров лигандов, с которыми взаимодействует данный центральный 
атом (ион). 

комплексы с монодентатными 
лигандами

комплексы с полидентатными
лигандами

КЧ  =  число лигандов КЧ  =  число лигандов дентатность

КЧ = 2

[Ag(S2O3)2]3-

КЧ = 2⋅2 = 4

[Ag(NH3)2]+

 

координационное число

у Ag+ максимальное КЧ  равно 4,
характеристическое  для аммиачных комплексов - 2

максимальное характеристическое
Зависит от природы металла 
и не зависит от лиганда. Для 

большинства катионов 
металлов равно 4 или 6.

зависит, в-основном, от
природы лиганда

 

5.2. Классификация комплексных соединений 

КОМПЛЕКСЫ

зарядкатионные
[Fe(CN)6]4-

незаряженные
[Cu(NH3)4]2+

анионные

HgCl2
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КОМПЛЕКСЫ

характер лигандов число ионов металла

однороднолигандные

[Cr(NH3)6]3+

разнолигандные

[Cr(CNS)4(NH3)2]-
моноядерные полиядерные

гетероядерные

[Zr2Al(OH)5]6+

гомоядерные

[Be3(OH)3]3+

[Ag(NH3)2]+

 
Соединения, образующиеся при взаимодействии насыщенных по 

координационному числу внутрисферных комплексов и любых частиц, 
находящихся во внешней сфере, называются внешнесферными ком-
плексами.  

Например (внутрисферные комплексные частицы выделены по-
лужирным шрифтом): 

[(C4H9)N4]2[Co(SCN)4];   [Ba(OH2)6]⋅ RSO3;   
[Сd(phen)2](RCOO)2, (phen – фенантролин);  

N(CH3)2(CH3)2N

[SbCl6]-

 
При образовании внешнесферного комплекса центральный ион 

не образует новой химической связи, взаимодействие происходит ме-
жду лигандами внутренней сферы и частицами внешней сферы. 
Внешнесферные комплексы отличаются от обычных ионных пар 
(ионных ассоциатов) тем, что последние образуются в результате 
только электростатического взаимодействия полностью или частично 
сольватированных ионов, в то время как при образовании внешне-
сферных комплексов происходит образование ковалентной связи, во-
дородной связи, имеет место ион-дипольное, гидрофобное 
взаимодействие и др.  



Раздел 1
 

 54

Циклические комплексные соединения катионов металлов с по-
лидентатными лигандами (обычно органическими), в которых цен-
тральный ион металла входит в состав одного или нескольких циклов, 
называются хелатами.  

N
Cu

N

N

N
H H

H H

H H

H H

2+

ХЕЛАТЫ

N
Cu

O

O

NO

O
H H

H H

при образовании не
происходит выделения H+

при образовании 
выделяются H+

внутрикомплексные соединения  
Ковалентные связи, образованные по донорно-акцепторному механизму, 

часто обозначают стрелкой →, показывающей переход электронов от донорно-
го центра лиганда к иону металла. Поскольку такие связи ничем не отличаются 
от обычных ковалентных связей, то их можно обозначать и простой чёрточкой. 

5.3. Равновесия в растворах комплексных соедине-
ний 

Внутренняя сфера связана с внешней ионной связью, поэтому в 
растворе соединение, содержащее комплексный ион, ведёт себя как 
сильный электролит. Например: 

[Ag(NH3)2]NO3 → [Ag(NH3)2]+ + NO3
- 

Между центральным ионом и лигандами образуются ковалент-
ные связи по донорно-акцепторному механизму. Процесс  комплексо-
образования происходит обратимо. 

константы, характеризующие
комплексные соединения

константы образования 
(устойчивости)

константы диссоциации 
(нестойкости)

M + L î ML  ML î M + L

K =
[ML]

[M][L] Kн =
[ML]

[M][L]1
K

Kн =
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Обычно в состав комплексного соединения входит несколько 
лигандов, и процессы комплексообразования протекают ступенчато. 
Константы равновесия, характеризующие отдельную ступень, назы-
ваются ступенчатыми (K). Произведение ступенчатых констант 
представляет собой общую константу (βn, n – число ступеней), на-
пример (табл. 5.1). 

Табл. 5.1 
Константы образования аммиачных комплексов серебра 

Комплекс Ступенчатая константа 
образования 

Общая константа 
образования 

[Ag(NH3)]+
 

K
Ag NH
Ag NH1

3

3

321 10= = ⋅
+

+
[ ( ) ]
[ ][ ]

,   

lgK1 = 3,32 

 
β1 1= K  

[Ag(NH3)2]+
 

K
Ag NH

Ag NH NH2
3 2

3 3

381 10= = ⋅
+

+

[ ( ) ]

[ ( ) ][ ]
,

lgK2 = 3,91 

β2 1 2
3 2

3
2= =

+

+K K
Ag NH
Ag NH
[ ( ) ]
[ ][ ]

= 

=1,7⋅107 
lgβ2 = lg K1 + lgK2 = 7,23 

 Чем больше величина константы образования (для однотипных 
комплексов!), тем выше устойчивость комплекса. 

[Cu(NH3)4]2+

12,03

[Co(NH3)4]2+ [Cd(NH3)4]2+ [Ni(NH3)4]2+ [Zn(NH3)4]2+

5,07 6,56 7,47 9,08lgβ4

увеличение устойчивости  
Наоборот, более устойчивому комплексу соответствует меньшая 

константа диссоциации 
Константы, используемые для описания равновесий в растворах 

комплексных соединений, как и любые константы равновесия, могут 
быть термодинамическими и концентрационными (реальными и ус-
ловными). Например, для комплекса  MLn 

aa
a

n
LM

ML
n

n=β0        n
n

n
]L][M[

]ML[
=β        n

LM

n
n

CC

]ML[
=β′          

Данные константы связаны между собой следующим образом 

nML

n
LM0

nn y
yy ⋅

β=β        n
LMnn α⋅α⋅β=β′  
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Константы равновесия характеризуют термодинамическую ста-
бильность комплекса  - меру возможности образования или диссоциа-
ции данного комплекса в равновесных условиях. Существует также 
понятие «кинетическая устойчивость», характеризующее скорость об-
разования (диссоциации) комплексной частицы. В зависимости от 
скорости замещения лигандов внутренней сферы на другие лиганды 
комплексы разделяют на 

кинетическая устойчивость
комплексов

лабильные
комплексы

инертные
комплексы

химическая реакция с участием
комплекса протекает за время
меньшее, чем, примерно, 1 минута 
(время смешения реагентов)

период полупревращения 
комплекса превышает 

2 минуты

[Cu(NH3)4]2+
[Cr(NH3)6]3+

 

5.4. Влияние различных факторов на комплексооб-
разование в растворах 

На процессы комплексообразования оказывают влияние природа 
комплексообразователя и лигандов, температура, ионная сила раство-
ра, концентрация реагентов, а также побочные реакции, протекающие 
в растворе (протонирование лиганда при изменении рН, образование 
малорастворимых соединений и др.) 

Природа комплексообразователя и лигандов 
Устойчивость комплексных соединений зависит от природы 

комплексообразователя и лигандов. Так, устойчивость комплексов 
ионов d-элементов с различными лигандами изменяется в ряду  

Mn2+ < Fe2+ < Co2+ < Ni2+ < Cu2+ > Zn2+ 

Данный ряд называется рядом устойчивости Ирвинга - Уильямса. 
Закономерность изменения устойчивости многих комплексов 

металлов с различными лигандами можно объяснить с помощью тео-
рии жёстких и мягких кислот и оснований  (ЖМКО) Р.Пирсона. Со-
гласно данной теории  кислоты и основания Льюиса разделяются на 
жёсткие и мягкие. Жесткие кислоты обладают конфигурацией  
внешнего электронного  слоя s2p6 - такой же,  как и благородные газы. 
Они имеют малый размер и низкую поляризуемость.  К ним относится 
большинство катионов щелочных и щелочноземельных металлов, а 
также элементов главной подгруппы III группы периодической систе-
мы. Жесткими кислотами являются также катионы некоторых d-
элементов с неполностью занятым d-подуровнем, например, Mn2+, 
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Cr3+, Co3+, Ti4+. Самая жёсткая кислота - катион H+, который вообще 
не имеет электронной оболочки. К мягким кислотам относятся, как 
правило, катионы d-элементов в невысоких степенях окисления, на-
пример, Ag+, Hg2+, Hg2

2+, Cd2+ и т.п. Такие катионы имеют большой 
размер и легко поляризуются.  

У оснований (лигандов) степень жёсткости зависит от их разме-
ра. Чем больше атом или соответствующий ему анион, тем легче он 
поляризуется и тем выше степень его «мягкости». Например, F- явля-
ется жёстким основанием, Cl- - занимает промежуточное положение 
между жёсткими и мягкими основаниями, а Br - и I- относятся к мяг-
ким основаниям.  

Мягкость кислот или оснований увеличивается по мере уменьшения абсо-
лютной величины заряда иона. Например, Cu2+ является кислотой средней жё-
сткости, а Cu+ - мягкой.  Cтепень «мягкости» катиона металла зависит и от 
природы связанного с ним лиганда. Например,  ион Co2+ в  аммиачном комплексе 
ведёт себя как жёсткая кислота, а в цианидном - как мягкая. 

Согласно теории ЖМКО  

☺

 
Например, ионы Al3+, Be2+ «предпочитают» образовывать ком-

плексы с O- и N- содержащими органическими лигандами (жёсткими 
основаниями). Для ионов Ag+ или Hg2+,  наоборот, лучше подходят S-
содержащие органические реагенты (мягкие основания).  

Комплексы катионов металлов с полидентатными лигандами яв-
ляются более устойчивыми, чем комплексы с аналогичными моноден-
татными лигандами. Данное явление называется хелатным эффек-
том. Хелатный эффект обычно объясняется тем, что реакция сольва-
тированного катиона металла с хелатобразующим лигандом приводит 
к большему увеличению энтропии, чем реакция с монодентатным ли-
гандом. 

Комплексы металлов с макроциклическими лигандами (пример 
таких лигандов - краун-эфиры) более устойчивы, чем комплексы с 
аналогичными лигандами с открытой цепью. Данное явление называ-
ется макроциклическим, или суперхелатным эффектом. 



Раздел 1
 

 58

Концентрация реагентов 
Процесс образования комплексов, содержащих в своём составе 

более одного лиганда, протекает ступенчато, поэтому в растворе на-
ряду со свободными ионами металла и свободным лигандом будут 
присутствовать несколько видов комплексов, представляющих собой 
результат присоединения к иону металла разного числа лигандов. Мо-
лярные доли этих комплексов, а также молярную долю свободных ио-
нов металла можно рассчитать следующим образом. 

]ML[...]ML[]ML[]M[C n2M ++++=  

]L][M[]ML[ 1β=     2
22 ]L][M[]ML[ β=    ...    n

nn ]L][M[]ML[ β=  
n

n
2

21M ]L][M[...]L][M[]L][M[]M[C β++β+β+= = 
n

n
2

21 ]L[...]L[]L[1](M[ β++β+β+=  

MC
]M[)M( =α           

M

n
n C

]ML[
)ML( =α  

n
n

2
21 ]L[...]L[]L[1

1)M(
β++β+β+

=α  

n
n

2
21

n
n

n
]L[...]L[]L[1

]L[
)ML(

β++β+β+

β
=α  

Пример 5.1. Рассчитать равновесные концентрации частиц 
Ag+ и [Ag(NH3)2]+ в растворе с общей концентрацией катионов се-
ребра 1,0⋅10-2 моль/л и равновесной концентрацией NH3 1,0⋅10-3 моль/л.  

2
16733 100,5

100,2
1

100,1107,1100,1101,21
1)Ag( −

−−
+ ⋅=

⋅
≈

⋅⋅⋅+⋅⋅⋅+
=α  

422 100,5100,5100,1]Ag[ −−−+ ⋅=⋅⋅⋅=  моль/л 

85,0
100,2
107,1)])NH(Ag([

1

1

23 =
⋅

⋅
=α +   3

23 105,8])NH(Ag[ −+ ⋅=  моль/л 

Сумма, стоящая в знаменателе выражений для расчёта α(M) и 
α(MLn), называется функцией закомплексованности - F(L). Она 
представляет собой отношение общей концентрации катиона метал-
ла к равновесной концентрации иона металла, не связанной в ком-
плексы. 
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]M[
C

)L(F M=         
)L(F

1)M( =α      
)L(F

]L][M[
)ML(

n
n

n
β

=α  

Значение F(L) может изменяться от 1 до + ∞ . Если комплексо-
образование отсутствует, то [M] = CM и F(L) = 1. Если же, наоборот, 
практически все ионы металла связаны в комплексы, то F(L) → ∞+ . 

Отношение концентрации лиганда, вошедшего в комплексы, к 
общей концентрации ионов металла называется средним лиганд-
ным числом (функцией образования). 

M

L
С

]L[C
n

−
=  

Среднее лигандное число показывает среднее число лигандов, 
связанных с ионом металла во всех образующихся при данных усло-
виях комплексах или, для монодентатных лигандов, среднее коорди-
национное число центрального иона. Значение n  может изменяться от 
0, если комплексообразование отсутствует, до nмакс, если в растворе 
присутствует только один комплекс с максимально возможным для 
данного вида комплексов числом лигандов. В промежуточных случа-
ях, когда в растворе находятся несколько комплексов, значение n  мо-
жет быть дробным. Значение среднего лигандного числа при некото-
рой величине [L] можно рассчитать следующим образом  

n
n

2
21

n
n

2
21

]L[...]L[]L[1
]L[n...]L[2]L[

n
β++β+β+

β++β+β
=  

0

1

2

-5 -3 -1lg[NH3]

n

0,0

0,5

1,0

-6 -4 -2lg[NH3]

Ag+ Ag(NH3)2
+

Ag(NH3)+

α
1) 2)

 
Рис. 5.1. Распределительная диаграмма (1) и кривая образования (2) для 

аммиачных комплексов серебра 
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Зависимость молярных долей компонентов системы (свободных 
ионов металла и различных комплексов) от lg[L] (или -lg[L]) называ-
ется распределительной диаграммой для данных комплексов. Зави-
симость n  от lg[L] (или -lg[L]) называется кривой образования ком-
плекса (рис. 5.1). 

Ионная сила 
Концентрационная общая константа образования комплекса MLn 

связана с соответствующей термодинамической константой: 

nML

n
LM0

nn y
yy ⋅

β=β  

При увеличении ионной силы происходит уменьшение коэффи-
циентов активности ионов - при этом числитель в выражении, связы-
вающем термодинамическую и концентрационную константы, умень-
шается в большее число раз, чем знаменатель. Таким образом, при 
повышении ионной силы и уменьшении коэффициентов активности 
ионов устойчивость комплекса уменьшается.  

При использовании уравнения Дэвиса получаем, что 









−

+
ν∆+β=β I2,0

I1
IAzlglg 2

i
o
nn  

где ∆νz z z nzi ML M Ln
2 2 2 2= − − , I - не выше 0,5-0,7  

Влияние ионной силы на устойчивость комплекса зависит от за-
ряда ионов, участвующих в равновесии комплексообразования. Если 
лиганд незаряжен, то заряд иона металла и заряд комплекса будут 
одинаковыми, ∆νzi

2 будет равно 0 и β βn n
o≈ . Если же в состав ком-

плекса входят лиганды с большим зарядом и абсолютная величина за-
ряда комплекса превышает заряд иона металла, то ∆νzi

2 < 0 и  
β βn n

o< . 

Температура 
Влияние температуры на процессы комплексообразования свя-

зано, во-первых, с влиянием на собственно константу образования 
комплекса и, во-вторых, на протекание побочных процессов (кислот-
но-основное взаимодействие, образование осадков, окисление лиган-
дов или комплексообразователей кислородом воздуха и т.д.). Если при 
образовании комплекса ∆H > 0, то при повышении температуры ус-
тойчивость комплекса увеличивается, если  ∆H < 0, то уменьшается. 
Чем больше абсолютное значение ∆H, тем сильнее влияет температу-
ра на константу образования комплекса.  
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Побочные реакции 
На равновесие комплексообразования могут оказывать влияние 

различные побочные реакции,  протекающие в растворе (кислотно-
основное взаимодействие, образование других комплексов, осадков, 
окислительно-восстановительные процессы).  

Влияние рН на устойчивость комплексов зависит от природы 
лиганда и центрального иона. Если в состав комплекса в качестве ли-
ганда входит более или менее сильное основание (например, анион 
слабой кислоты, молекулы NH3, этилендиамина и т.п.), то при пони-
жении рН происходит протонирование таких лигандов и уменьшение 
молярной доли формы лиганда, участвующей в образовании комплек-
са. Равновесие комплексообразования при этом смещается в сторону 
разрушения комплекса. Влияние рН будет в данном случае тем силь-
нее, чем больше сила данного основания и чем меньше устойчивость 
комплекса. 

[Ag(NH3)]+ î  Ag+ +   NH3

 NH4

уменьшение рН

разрушение
комплекса

 
Если в состав комплексного соединения в качестве лиганда вхо-

дит очень слабое основание (анион сильной кислоты), то уменьшение 
рН практически не будет сказываться на устойчивости комплекса (ес-
ли, конечно, не учитывать изменение ионной силы раствора).  

При повышении рН может происходить разрушение комплек-
сов, связанное с образованием гидроксокомплексов и гидроксидов ме-
таллов. Влияние рН будет тем сильнее, чем больше устойчивость об-
разующихся гидроксокомплексов и чем меньше растворимость обра-
зующегося осадка. 

Если в растворах наряду с интересующей нас реакцией комплек-
сообразования протекают различные побочные процессы, то для рас-
чётов удобно использовать условные константы образования ком-
плексов. 

Пример 5.2. К раствору с концентрацией CaCl2 1,0⋅10-2 моль/л 
при рН 10,0 добавили равный объём 1,0⋅10-2 М динатриевой соли эти-
лендиаминтетрауксусной кислоты (Na2H2Y). Чему равна равновесная 
концентрация Ca2+ в полученном растворе? β (CaY2-) = 5,0⋅1010. 

Выражение для константы образования комплекса иона кальция 
с ЭДТА имеет следующий вид 
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Практически при рН 10 [Ca2+] = CЭДТА ≈ [Y4-] + [HY3-]  

ЭДТА

4

C
]Y[ −

=α ≈ 
]OH[K

K

36a

6a
++

 

Так как Ka6 = 5,5⋅10-11, то α = 0,35 

==β′
+

−

ЭДТА
2

2

C]Ca[
]CaY[

=

α

−
+

−

]Y[]Ca[

]CaY[
4

2

2
 α⋅β  =  1,75⋅1010 

32
CaY

2 100,52/100,1C]CaY[ 2
−−− ⋅=⋅=≈ −  моль/л 

7
10

3
2 103,5

1075,1
100,5]Ca[ −

−
+ ⋅=

⋅

⋅
=  моль/л 

5.5. Применение органических реагентов в аналити-
ческой химии 

Органические реагенты - это органические соединения (моно-
мерные или полимерные) различных классов, применяющиеся для каче-
ственного или количественного определения неорганических и органи-
ческих веществ, а также для разделения, концентрирования, маски-
рования и других вспомогательных или предварительных операций, 
предшествующих и сопровождающих определение веществ любыми 
методами. 

Одна из наиболее широких областей применения органических 
реагентов в аналитической химии - получение комплексных соедине-
ний с ионами металлов. Образующиеся продукты могут обладать цен-
ными химико-аналитическими свойствами. Одни из них, например, 
интенсивно окрашены, причём характер окраски заметно отличается 
от окраски реагирующих веществ. Другие способны не только погло-
щать электромагнитное излучение видимого диапазона, но и отдавать 
его в виде флуоресцентного излучения. Третьи обладают очень малой 
растворимостью в воде и т.п.  
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Для того чтобы органическое соединение могло выступать в ро-
ли органического реагента, в составе его молекулы должна присутст-
вовать определённая совокупность функциональных групп, называе-
мая функционально-аналитической группировкой. 

Функционально-аналитическая группировка - совокупность 
функциональных групп, превращающая органическое соединение в 
реагент на определённое вещество или группу веществ. 

Например, вещества, в молекуле которых присутствует группа 
атомов (I), взаимодействуют с ионами Ni2+ с образованием малорас-
творимого хелата красного цвета. 

C

C

N

N

OH
C

C

H3C N

NH3C

OH

OH

CC6H5 N
OH

N

C

C

C6H5 N

NC6H5

OH

OH
органические реагенты на Ni2+

(I)
 

Органические вещества в реакциях комплексообразования могут 
выступать в роли как монодентатных (например, пиридин), так и  по-
лидентатных лигандов. Большая  часть комплексов металлов с поли-
дентатными органическими лигандами являются хелатами. 

Для того чтобы молекула органического вещества могла высту-
пить в роли хелатообразующего лиганда, в её составе  должно быть, 
по крайней мере, два электронодонорных гетероатома. Функцио-
нальные группы, участвующие во взаимодействии с ионом металла 
при образовании хелатов, можно разделить на два вида.  

функциональные группы, участвующие в хелатообразовании

группы, имеющие в своём составе 
атомы, способные быть донорами 
неподелённой электронной пары

группы, имеющие 
протонизированные атомы 

водорода

-NH2, =NH, -N=O, C=O, 
C=S, -N=N-

-COOH, -SH, -AsO3H, 
-PO3H, C(sp2)-OH  

Группы, участвующие в образовании хелата, должны распо-
лагаться в молекуле таким образом, чтобы при их взаимодейст-
вии с ионом металла  мог образоваться устойчивый цикл. Как 
правило, в состав хелатов входят пяти- либо шестичленные циклы 
(правило Л.А. Чугаева), реже четырёх- и семичленные. Образование 
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таких циклов термодинамически наиболее выгодно, так как в них 
имеет место самое малое угловое напряжение.  

C
O

OH

N
HO

HO

C
C

C

CH

H

O

O

O

O

M

C
C

H

CH

C

O
OH

HO
O

☺ ОБРАЗУЮТ ХЕЛАТЫ

НЕ ОБРАЗУЮТ ХЕЛАТОВ

O
M
O

C
O

N
O M

 
Табл. 5.1. 

Некоторые хелатобразующие органические реагенты 

Класс соединений Примеры реагентов 

Лиганды с одним типом донорных атомов 
О,О-лиганды 

гидроксихиноны O

O

OH
OH

ализарин

 
β-дикетоны CH2C CH3C

O
CH3 ацетилацетон

O   
полифенолы OH OH

SO3HHO3S

хромотроповая кислота
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фенолокислоты COOH
OH

салициловая кислота

 
многоатомные 

спирты 
CH2 CH CH2
OH OH OH

глицерин

 
нитрозофенолы NO

OH
α-нитрозо-β-нафтол

 

S,S-лиганды 
дитиолы CH2 CH CH2

SH SH
SO3Na унитиол

 
производные  

дитиокарбаминовой 
кислоты 

C
S

SNa(C2H5)2N диэтилдитиокарбамат натрия

 

N,N - лиганды 
диамины CH2 CH2

NH2 NH2

этилендиамин

 
диоксимы 

H3C

H3C N

N

OH

OH
диметилглиоксим

 
N-содержащие  
гетероциклы 

N N
1,10-фенантролин

 

Лиганды с разными донорными атомами 
О,S-лиганды 

меркаптокарбоновые  
кислоты 

меркаптоуксусная кислотаHSCH2COOH  

N,S-лиганды 
гидразиды тиокарбоновых 

кислот 
N NC6H5 C

NHHNC6H5

S дитизон

 
амиды тиокарбоновых 

 кислот 
C
S

H2N C NH2
S

рубеановодородная
кислота
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O,N-лиганды 
производные  

8-гидроксихинолина 

N
OH

8-гидроксихинолин

  
аминокислоты COOH

NH2

антраниловая кислота
 

полиаминокарбоновые  
кислоты CH2 CH2 NN

CH2

CH2

CH2

CH2

COO

COOH

HOOC

OOC H H
этилендиаминтетрауксусная кислота
(обычно используют динатриевую соль - трилон Б) 

гидразиды  
C

NHHNC6H5

O дифенилкарбазид
NHHNC6H5

 

Ниже показаны некоторые из видов хелатных циклов, образую-
щихся при взаимодействии органических реагентов с ионами метал-
лов. Цикл (1) образуют производные дитиокарбаминовой кислоты, (2) 
-  о-дифенолы, (3) - вещества, содержащие α-диольную группировку, 
(4) - диоксимы, (5) - 1,2-диамины, (6) - дитизон и аналогичные соеди-
нения, (7) - 8-гидроксихинолин и его производные, (8) - аминокарбо-
новые кислоты, (9) - карбазиды, (10) - гидроксихиноны, (11) - хромо-
троповая кислота и её производные, (12) - β-дикетоны, (13) - салици-
ловая кислота и её производные, (14) - о-нитрозофенолы. 

четырёхчленные циклы 

C
S

M
S

1  
пятичленные циклы 

O
M

O

N
M

N

2

O
M

O

N
M

N

3 4 5  
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N N
M

S

N
M

OO
N

O M
N N

M
O

6 7 8 9  

шестичленные циклы 

O O
M

O O
M

O
M

O

O
M
O

O

O
M

O
N

10 11 12 13 14  
В табл. 5.2. показаны некоторые примеры использования хела-

тообразующих органических реагентов в аналитической химии. 
Табл. 5.2. 

Некоторые примеры использования хелатообразующих  
органических реагентов в аналитической химии 

Область применения Примеры реагентов 

реакции обнаружения 
и идентификации 

диметилглиоксим (Ni2+), дифенилкарбазид (Hg2+) 

маскирование ЭДТА, тартраты, цитраты 

экстрагенты дитизон, 8-гидроксихинолин 

хроматография β-дикетоны,  8-гидроксихинолин 

осадители 8-гидроксихинолин, диметилглиоксим 

титранты ЭДТА 

индикаторы мурексид,  пирокатехиновый фиолетовый 

фотометрия тиомочевина, 1,10-фенантролин 

флуориметрия морин, 8-гидроксихинолин 

компоненты ионосе-
лективных электродов 

краун-эфиры 

К химико-аналитическим свойствам органические реагентов в 
зависимости от целей их использования предъявляются различные 
требования. Например 
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ОРГАНИЧЕСКИЕ
РЕАГЕНТЫ

гравиметрия

фотометрия

Должны образовывать достаточно малорастворимые кристаллические осадки с 
определяемыми веществами и сами обладать большой молярной массой. 
Как правило, малорастворимыми в воде оказываются незаряженные хелаты, 
образованные реагентами, не содержащими в молекуле гидрофильных групп.

Должны обладать интенсивной окраской, либо окраска должна появляться при их 
взаимодействии с определяемыми веществами. Если фотометрическое определение 
проводится в водном растворе, то продукт реакции должен быть хорошо растворим в 
воде.

NO

OH

HO3S SO3H

NO

OH
функциональные
группы,
повышающие 
растворимость 
в воде

 
Применение органических реагентов  в аналитической химии не 

ограничивается реакциями комплексообразования. Некоторые реаген-
ты образуют с определяемыми ионами простые соли, например 

K+    +    [(C6H5)4B]-   →    K[(C6H5)4B]↓ 
                                                             тетрафенилборат 

Известны органические реагенты, принимающие участие в окис-
лительно-восстановительных реакциях, например, дифениламин, 
дифенилкарбазид, аскорбиновая кислота. Такие реагенты используют-
ся в качественном анализе, для маскирования мешающих ионов, как 
окислительно-восстановительные индикаторы и др. Иногда при взаи-
модействии органического реагента с определяемыми ионами обра-
зуются новые органические вещества с характерными химико-
аналитическими свойствами, например 

NO2  + +2H+

NH2

SO3H

N

SO3H

N

β-нафтол

N

SO3H

N

HO

азокраситель

-2H2O -H+

 
Некоторые органические реагенты участвуют в каталитических 

реакциях. Например, при окислении люминола (гидразида 3-
аминофталевой кислоты) пероксидом водорода при рН> 8,5 возникает 
хемилюминесценция. Этот процесс катализируется микроколичества-
ми некоторых металлов, например, Cu2+. Люминол используется для 
хемилюминесцентного определения катионов металлов. 



Общие вопросы  аналитической химии
 

 69

ГЛАВА 6 
  

 
 
 
 

6.1. Произведение растворимости малорастворимого 
электролита 

Рассмотрим гетерогенную 
систему, состоящую из малорас-
творимого соединения AmBn, на-
ходящегося в осадке, и насыщен-
ного раствора этого вещества (рис. 
6.1). Будем считать, что AmBn име-
ет ионную кристаллическую ре-
шётку, является сильным электро-
литом и переходит в раствор толь-
ко в виде сольватированных ионов 
Ax+ и By-: 

AmBn↓ î  mAx+ + nBy 
Как и любое равновесие данный процесс можно описать кон-

стантой химического равновесия 

a
aa

nmBA

n
B

m
AK =  

Активность осадка равна 1, поэтому  
0
S

n
B

m
A Kaa =  

При постоянной температуре произведение активностей ионов 
малорастворимого электролита (в степенях равных соответствую-
щим стехиометрическим коэффициентам) в насыщенном растворе 
есть для данного растворителя величина постоянная и называется 
термодинамическим произведением растворимости. 

Термодинамическое произведение растворимости подходит для 
описания идеальных систем либо систем близких к идеальным (нуле-
вая или очень малая ионная сила, отсутствие побочных реакций). На 
практике чаще используют концентрационное произведение раство-
римости, которое может быть реальным или условным. Реальное 
концентрационное произведение растворимости (KS) выражается 

осадок

насыщенный раствор

AmBn

mAx+ + nBy-

 
Рис. 6.1. Равновесие в системе «осадок 
- насыщенный раствор малораствори-
мого сильного электролита» 
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через равновесные концентрации ионов, образующихся при растворе-
нии осадка 

nm
S ]B[]A[K =  

Условным концентрационным произведением растворимо-
сти ( SK′ ) называется произведение (в степенях равных стехиометри-
ческим коэффициентам) общей концентрации всех форм существо-
вания катиона малорастворимого электролита и всех форм сущест-
вования его аниона. 

                                          )B(C)A(CK nm
S ⋅=′                                      

Условное произведение растворимости удобно использовать в 
тех случаях, когда ионы, образовавшиеся при растворении малорас-
творимого электролита, вступают в побочные реакции (протолитиче-
ские реакции, образование комплексных соединений и т.д.).   

Различные виды произведения растворимости связаны между 
собой следующим образом 

n
B

m
A

0
S

S
yy

K
K

⋅
=          n

B
m
A

S
S

K
K

αα
=′  

По величине произведения растворимости, как и по величине 
любой константы равновесия, можно определить, достигла система 
состояния равновесия или нет.  

произведение концентраций 
(активностей) ионов, взятых 
в степенях равных 
стехиометрическим коэффициентам

<<KS KS

= KS

☺

 

Пример 6.1. Определить, выпадет ли осадок иодата бария при 
смешивании 10 мл 1,0⋅10-3 М BaCl2 и 10 мл 2,0⋅10-3 М KIO3, если 
K S

0 915 10= ⋅ −,  
В конечном растворе: С(Ba2+) = 5,0⋅10-4  моль/л, C IO( )3

− =1,0⋅10-3  

моль/л. S
0
S KK ≈  

5,0⋅10-4 ⋅ (1,0⋅10-3)2
 = 5,0⋅10-10 < SK   

Осадок иодата бария в данных условиях не образуется. 
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6.2. Растворимость 
Растворимостью называют общую концентрацию вещества в 

его насыщенном растворе при данной температуре.  

РАСТВОРИМОСТЬ

ионная молекулярная
 

Рассмотрим вначале случай, когда малорастворимый электролит 
присутствует в насыщенном растворе только в виде ионов, образо-
вавшихся при его диссоциации. Обозначим молярную концентрацию 
малорастворимого электролита в его насыщенном растворе S (моль/л), 
тогда  [A] = mS, [B] = nS.   

nmnmnnmmnm
S SnmSnSm)nS()mS(K +==⋅=  

nm
nm

S

nm

K
S +=  

Для бинарного электролита 

SKS =  

Пример 6.2. Рассчитать растворимость (моль/л) Ba(IO3)2 в во-
де при 25 °С. 

Иодат бария является сильным электролитом и переходит в рас-
твор только в виде ионов.  

=
⋅

⋅
=

−
3

21

9

21
105,1S 7,2⋅10-4 моль/л 

Многие из малораствори-
мых электролитов могут нахо-
диться в растворе не только в 
виде ионов, но и в виде молекул 
(рис. 6.2). Концентрация моле-
кул вещества в его насыщенном 
растворе называется молеку-
лярной растворимостью (S0). 
Растворимость таких веществ 
равна сумме ионной и молеку-
лярной растворимости 

AB

AB A + B

осадок

насыщенный раствор

 
Рис. 6.2. Равновесия в системе «осадок 
малорастворимого слабого электролита 
- насыщенный раствор» 
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Sобщ = [A] + [AB] 
Рассмотрим случай, когда вещество может находиться в раство-

ре в виде незаряженного комплекса.  

]B][A[
]AB[

=β          S0 K]B][A[]AB[S β=β==   

Например, для AgSCN KS = 1,1⋅10-12, β = 5,6⋅104 
8124

0 102,6101,1106,5S −− ⋅=⋅⋅⋅=  моль/л (около 5% от Sобщ). 
Формулу для расчёта S0 слабых кислот можно получить из вы-

ражения константы кислотности 

]AB[
]B][A[K a =          

a

S

a
0 K

K
K

]B][A[]AB[S ===  

Например, для бензойной кислоты KS = 1,4⋅10-6, Ka = 6,3⋅10-5.  
256

0 102,2103,6/104,1S −−− ⋅=⋅⋅=  моль/л (около 95% от общей S) 

6.3. Влияние различных факторов на растворимость  

Природа растворяемого вещества и растворителя 
В настоящее время не существует точных правил или каких-то 

количественных закономерностей, позволяющих предсказать раство-
римость любого соединения в любом растворителе или хотя бы объ-
яснить возможные случаи растворимости. Поэтому зависимость меж-
ду химическим строением соединения и его растворимостью в раз-
личных растворителях приходится описывать с помощью эмпириче-
ских правил, которые обычно носят статистический характер (напри-
мер, “подобное растворяется в подобном”). На растворимость влияют 
такие факторы как способность вещества к сольватации данным рас-
творителем, способность растворённого вещества изменять структуру 
растворителя, кристаллическая модификация осадка, размер частиц 
осадка и т.д.  

Температура 

Для большинства малорастворимых электролитов при повыше-
нии температуры растворимость в воде увеличивается, что связано с 
подводом дополнительной энергии, компенсирующей энергию, необ-
ходимую для разрушения кристаллической решётки, и действием эн-
тропийного фактора. Исключение составляют некоторые малораство-
римые соединения кальция, магния, лития (рис. 6.3). Уменьшение рас-
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творимости при повышении температуры может быть связано с раз-
рушением сольватных оболочек и т.д. 

1

2

0

2

4

6

8

0 20 40 t,°C 

S

  
Рис.  6.3. Влияние температуры на растворимость (мг/100 г воды) CaCO3 

(1) и  PbSO4 (2). 

Ионная сила 
Увеличение ионной силы раствора приводит к уменьшению ко-

эффициентов активности ионов и к повышению их концентрации в 
насыщенном растворе над осадком  

Явление повышения растворимости малорастворимого элек-
тролита при повышении ионной силы раствора называется солевым 
эффектом. 

Пример 6.3. Рассчитать растворимость иодата бария при 
ионной силе 0,050. 

Для расчёта коэффициентов активности ионов при ионной силе 
0,050 можно использовать расширенное уравнение Дебая-Хюккеля. 
Коэффициент а для иона Ba2+ равен 5,  а для иона IO3

- - 4. В результате 
расчётов получаем, что у(Ba2+) = 0,46; y(IO3

-) = 0,82. 
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что примерно в 1,5 раза больше, чем при нулевой ионной силе. 
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Общий (одноименный) ион 
Повышение активности в растворе одного иона, образующегося 

при растворении малорастворимого электролита, должно привести к 
уменьшению активности второго, так чтобы их произведение осталось 
неизменным. Если к раствору добавить некоторое количество хорошо 
растворимого электролита, содержащего такой же ион, что и малорас-
творимый электролит, то растворимость малорастворимого электро-
лита уменьшится. Такое явление называется эффектом общего (од-
ноименного) иона. 

Пример 6.4. Рассчитать растворимость иодата бария в  
5,0⋅10-2 М NaIO3. 

Концентрация иодат-ионов, образовавшихся при растворении 
иодата бария, значительно меньше, чем 5,0⋅10-2 моль/л, поэтому мож-
но принять, что 2

3 100,5]IO[ −− ⋅=  моль/л. Для расчётов воспользуется 
полученным в примере 6.3 концентрационным произведением раство-
римости иодата бария при I = 5,0⋅10-2.  

6
22

9

2
3

S2 109,1
)100,5(

108,4
]IO[

K
]Ba[ −

−

−

−
+ ⋅=

⋅

⋅
==  моль/л 

По сравнению с примером 6.3 растворимость иодата бария 
уменьшилась примерно на 3 порядка. Таким образом, влияние эф-
фекта общего иона на растворимость сказывается значительно 
сильнее, чем влияние солевого эффекта. 

При увеличении концентрации иона-осадителя растворимость 
осаждаемого иона уменьшается. Исходя из этого можно сделать не-
верное заключение о том, что при добавлении бесконечно большого 
его избытка растворимость интересующего нас соединения станет 
бесконечно малой. Молекулярная растворимость не зависит от кон-
центрации иона осадителя в растворе. Она представляет собой предел, 
ниже которого растворимость осаждаемого соединения уменьшить 
при добавлении избытка иона-осадителя невозможно. В ряде случаев 
добавление значительного избытка общего иона приводит к повыше-
нию растворимости, например, за счёт протекания побочных реакций 
комплексообразования (рис. 6.4). 
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Рис. 6.4 Зависимость растворимости AgBr (размерность S  - моль/л)  от lg[Br-] 

Для малорастворимых  кислот и оснований одноименными ио-
нами в водных растворах являются, соответственно, H3O+ и OH-. 

Пример 6.5. При каком значении рН начнёт осаждаться 
Fe(OH)3 (KS = 6,3⋅10-38) из раствора с концентрацией Fe3+ 1,0⋅10-2 
моль/л? При каком значении рН осаждение ионов железа можно счи-
тать полным? 

Будем считать, что 1,0⋅10-2 М - это равновесная концентрация 
ионов Fe3+.  

33
S ]OH][Fe[K −+=  
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K
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−

−

+
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⋅

⋅
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3,2)108,1lg(0,14pH 12 =⋅+= −  

Осаждение считается полным, если остаточная концентрация 
осаждаемого иона в растворе становится меньше, чем 1⋅10-6 моль/л. 
Осаждение Fe3+ можно считать полным при рН > 3,6. 

Побочные реакции 
Ионы, образующиеся при растворении малорастворимого элек-

тролита, могут вступать в различные реакции с другими ионами, на-
ходящимися в растворе. В результате подобных реакций равновесие 
“осадок î насыщенный раствор” смещается в сторону преимущест-
венного протекания процесса растворения, растворимость малорас-
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творимого электролита увеличивается и при определённых условиях 
его можно будет практически полностью перевести в раствор. 

Пример 6.6. Рассчитать растворимость оксалата бария при 
рН 4,0. 

)OCH(C]OCH[]OHC[]OC[]Ba[ 42242242
2
42

2 =++= −−+  

)OCH(C]Ba[K 422
2

S ⋅=′ +     S
2 K]Ba[S ′== +  

)OC(

K
K

2
42

S
S −α

=′  

У щавелевой кислоты Ka1 = 5,6⋅10-2, Ka2 = 5,4⋅10-5. При рН 4,0 в 
растворе будут находиться оксалат- и гидрооксалат-ионы, концентра-
ция неионизированных молекул щавелевой кислоты будет очень мала, 
поэтому 

35,0
100,1104,5

104,5)OC(
45

5
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42 =

⋅+⋅

⋅
=α

−−

−
−   

7
7

S 101,3
35,0
101,1K −

−
⋅=

⋅
=′            

47 106,5101,3S −− ⋅=⋅=  моль/л 

Величина рН в данном примере относится не к исходному раствору, в ко-
тором предполагается растворять оксалат бария, а к раствору, полученному в 
результате растворения. Исходная концентрация кислоты в растворе, в кото-
ром растворяли оксалат бария, была выше (либо это был буферный раствор с 
достаточно большой буферной ёмкостью). Это связано с тем, что при раство-
рении оксалата бария и других электролитов, содержащих анионы, являющиеся 
основаниями, затрачиваются протоны. Если растворимость электролита неве-
лика, то изменение рН будет небольшим, если же она достаточно большая, то и 
рН в процессе растворения заметно увеличится.  

Пример 6.7. Рассчитать растворимость AgBr в 0,50 М NH3. 
Как и в предыдущем примере вначале рассчитаем молярную до-

лю иона, вступающего в побочную реакцию (в данном случае α(Ag+)), 
затем ′K S  и, наконец, растворимость. Для аммиачных комплексов се-
ребра: β1 = 2,1⋅103, β2 = 1,7⋅107. Будем считать, что 

3NH3 C]NH[ =  и 
что при такой большой концентрации лиганда в растворе преобладает 
комплекс [Ag(NH3)2]+. 
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6.4. Общие принципы растворения осадков малорас-
творимых электролитов 

Растворение осадка, как это следует из произведения раствори-
мости, происходит, если в растворе над осадком произведение актив-
ностей ионов станет меньше величины произведения растворимости. 
Частичное или полное растворение осадков может происходить при 
разбавлении раствора; нагревании (если, конечно, нагревание приво-
дит к повышению растворимости), увеличении ионной силы; добав-
лении к раствору вещества, реагирующего с ионами, образующимися 
при растворении осадка. 

AB↓  î  A+ +  B-

окислительно-восстановительные реакции

комплексообразование протонирование

MnS + 2H+ → Mn2+ + H2SAgCl + 2NH3 → [Ag(NH3)2]+ + Cl-

3CuS + 2NO3
- + 8H+ → 3Cu2+ + 3S + 2NO + 4H2O

 
Попробуйте объяснить и подтвердить, если необходимо, расчё-

тами, почему Cu(OH)2 растворяется в растворе NH3, а Mg(OH)2 - нет, 
почему AgCl не растворяется в разбавленной HNO3, зачем из BaSO4 в 
процессе переведения его в раствор вначале получают ВаСO3 и т.д. 
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ГЛАВА 7 
  

 
 
 
 

7.1. Общая характеристика окислительно-восста-
новительных реакций 

Окислительно-восстановительными называют реакции, в 
процессе которых происходит обмен электронами между реагирую-
щими веществами. 

окисление

окислитель

восстановление

восстановитель

e

 
В любой окислительно-восстановительной реакции окислитель 

и восстановитель взаимодействуют друг с другом c образованием но-
вого восстановителя и нового окислителя.  

восстановитель

Sn2+   +   2Fe3+   î    Sn4+   +   2Fe2+

окислитель сопряжённый
окислитель

сопряжённый
восстановитель

Fe3+/ Fe2+ Sn4+/ Sn2+

сопряжённые окислительно-восстановительные пары

Fe3+ +  e  î   Fe2+ Sn2+ -  2e  î   Sn4+

полуреакция восстановления полуреакция окисления

 
Поскольку в процессе окислительно-восстановительной реакции 

происходит лишь перераспределение электронов между реагирующи-
ми веществами, то число электронов, отданных восстановителем, 
должно быть равно числу электронов, полученных окислителем. 

7.2. Количественная оценка окислительно-восстано-
вительной способности веществ 

Обычно для количественной оценки способности веществ отда-
вать и принимать электроны используют не константы равновесия, а 
электродные потенциалы. Это возможно потому, что процессы окис-
ления и восстановления могут быть пространственно разделены. 
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Электродные потенциалы 
Электродом в электрохимии называется поверхность раздела 

между проводником электрического тока с электронной проводимо-
стью  и проводником электрического тока с ионной проводимостью, 
или, иными словами, место, где электронный механизм переноса 
электрического заряда изменяется на ионный (и наоборот). В более 
узком смысле слова электродом часто называют проводник электри-
ческого тока с электронной проводимостью. 

Проведём реакцию взаимодей-
ствия Sn2+ и Fe3+ так, чтобы процессы 
окисления и восстановления были 
пространственно разделены (рис. 
7.1). В сосуде, содержащем Sn2+ и 
Sn4+, будут проходить следующие 
процессы. Ионы Sn2+ будут отдавать 
электроны платиновой проволоке и 
превращаться в Sn4+. Параллельно 
будет происходить и обратный про-
цесс. Через некоторое время в систе-
ме установится равновесие: 

Sn4+ + 2e  î   Sn2+ 
Вследствие установления 

данного равновесия поверхность 
платиновой проволоки и раствор 
вблизи неё будут иметь различ-
ный заряд, произойдёт образова-
ние так называемого «двойного 
электрического слоя» (рис. 7.2). 
На границе раздела «металл - 
раствор» возникнет разность по-
тенциалов, называемая элек-
тродным потенциалом.  

Аналогичные процессы 
будут происходить и в системе, 
содержащей Fe2+ и Fe3+. Однако, 
так как ионы Fe2+ обладают 

меньшей способностью отдавать электроны, чем Sn2+, а ионы Fe3+, со-
ответственно, большей способностью принимать электроны, чем Sn4+, 
то поверхность платиновой проволоки, опущенной в раствор, содер-
жащий Fe2+ и Fe3+, будет заряжена менее отрицательно, чем опущен-
ной в раствор Sn2+ и Sn4+.  

 
Рис. 7.1. Схематическое изображе-
ние гальванического элемента 
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Рис. 7.2. Возникновение электродного 
потенциала 
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Соединим платиновые пластинки, опущенные в растворы, ме-
таллическим проводником. Для замыкания цепи соединим оба раство-
ра солевым мостиком - трубкой, содержащей раствор KCl. В получен-
ной системе, называемой гальваническим элементом, начнёт проте-
кать электрический ток. Если включить в данную цепь потенциометр 
или высокоомный вольтметр, то можно измерить её ЭДС, которая бу-
дет характеризовать способность ионов Fe3+ получать электроны от 
Sn2+. 

Абсолютную величину электродного потенциала индивидуаль-
ного электрода определить невозможно. Возможно определить лишь 
разность потенциалов двух электродов. В принципе, это можно делать 
для каждой конкретной реакции. Однако гораздо более удобно вы-
брать какой-нибудь один стандартный электрод, относительно кото-
рого затем будут проводиться все измерения электродных потенциа-
лов. В качестве такого электрода сравнения используется стандартный 
водородный  электрод. 

Стандартный водородный элек-
трод представляет собой платиновую 
пластинку, насыщенную водородом, ко-
торая находится в растворе H2SO4 или 
HCl с Ha + =1 (рис. 7.3). Для увеличения 
адсорбирующей способности платину 
покрывают слоем губчатой платины. 
Для насыщения поверхности платины 
водородом через раствор пропускают 
газообразный H2 (р = 1 атм). Между во-
дородом, растворённым в платине, и 
гидратированными катионами водорода, 

находящимися в растворе, устанавливается равновесие: 
2H+ + 2e  î  H2 (Pt) 

Потенциал стандартного водородного электрода принят равным 
нулю при любой температуре. 

Стандартный электродный потенциал полуреакции (E0, ϕ0) - 
это ЭДС гальванического элемента, состоящего из находящегося в 
стандартных условиях электрода, на котором протекает данная по-
луреакция, и стандартного водородного электрода.  

Водородный электрод неудобен в работе, поэтому на практике в качестве 
стандартных используются вторичные стандартные электроды, потенциал 
которых относительно СВЭ определён с высокой точностью. Одним из таких 
электродов является хлоридсеребряный электрод, 

 
Рис. 7.3 Стандартный водород-
ный электрод 
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Знак стандартного потенциала полуреакции зависит от выбран-
ного направления полуреакции. При изменении направления  знак ме-
няется на противоположный. Например, для полуреакции (А) E0 = 
+0,771 В, следовательно, для обратной ей полуреакции (Б) E0 = - 0,771 
В. 

(А)  Fe3+ + e  → Fe2+             (Б)   Fe2+ - e  → Fe3+ 
Потенциал, характеризующий процесс восстановления, напри-

мер, такой как (А), называется восстановительным, а потенциал, ха-
рактеризующий процесс окисления, например, такой как (Б) - окис-
лительным. В настоящее время величину электродного потенциала 
полуреакции принято относить к процессу восстановления окис-
ленной формы 

Чем больше величина электродного потенциала, тем более силь-
ными окислительными свойствами обладает окисленная форма веще-
ства и более слабыми восстановительными свойствами его восстанов-
ленная форма. Например, перманганат-ион при стандартных условиях 
в кислой среде является более сильным окислителем, чем дихромат-
ион. 

Cr2O7
2- + 14H+ + 6e  → 2Cr3+ + 7H2O    E0 = +1,33 В 

MnO4
- + 8H+ + 5e  → Mn2+ + 4H2O       E0 = +1,51 В 

Если для интересующей нас полуреакции значение Е0 в справоч-
ной литературе, по той или иной причине, не приведено, то его можно 
рассчитать, используя  потенциалы других полуреакций.  

Пример 7.1. Рассчитайте величину Е0 для окислительно-
восстановительной пары Fe3+/Fe↓, если известно, что 

Fe2+ + 2 e  →  Fe↓ ( 0
1E  = -0,473В)    Fe3+ + e  →  Fe2+ ( 0

2E  = +0,771В) 

При сложении первого и второго уравнения мы получим урав-
нение интересующей нас полуреакции: 

Fe3+ + 3 e  →  Fe↓ 
Значение стандартного электродного потенциала данной полу-

реакции не будет равно сумме E1
0 и E 2

0 , т.е. 0,298В. Величина Е0 не 
зависит от количества вещества (потенциал - это интенсивная, а не 
экстенсивная величина), поэтому потенциалы нельзя складывать.  

nFEG −=∆  
В отличие от электродного потенциала ∆G зависит от количест-

ва вещества, поэтому ∆G3 = ∆G1 + ∆G2. Следовательно 
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058,0
3

771,01)473,0(2
n

EnEnE
3

0
22

0
110

3 −=
⋅+−⋅

=
+

= В 

Разность электродных потенциалов окислителя, участвующего 
в прямой реакции, и окисленной формы восстановителя, образующе-
гося в процессе реакции, называется ЭДС реакции (∆Е).  

По величине ЭДС можно судить о том, возможно или нет само-
произвольное протекание данной реакции. 

☺
∆E > 0

∆E < 0  
Пример 7.2. Определить, может ли самопроизвольно проте-

кать при стандартных условиях реакция окисления иодид-ионов ио-
нами Fe3+. 

2Fe3+ + 2I- → 2Fe2+ + I2 

∆E 0
 = 0

Fe/Fe 23E ++ - 0
I2/I2

E − = 0,771 - 0,536 = 0,235В 

Данная реакция может самопроизвольно протекать в прямом на-
правлении. 

Уравнение Нернста 
Влияние активности компонентов, участвующих в процессе, и 

температуры на величину потенциала описывается уравнением 
Нернста 

nF
RTEE 0

dRe/OxdRe/Ox +=
a
a
b

d

a
Ox

Re

ln  

Если объединить постоянные величины в одну константу, а на-
туральный логарифм заменить десятичным, то при T = 298 К  

n
059,0EE 0

dRe/OxdRe/Ox +=
a
a
b

d

a
Ox

Re

lg  

Например, для Cr2O7
2- + 14H+ + 6e  → 2Cr3+ + 7H2O    
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lg
6
059,0EE 0

OH7Cr2/H14OCr 2
32

72
+=

++ ++−
a

aa

Cr

HOCr
2

14

3

2
72

+

+−

 

Формальный электродный потенциал E Ox d/Re
′0 - это потен-

циал полуреакции, измеренный при условии, что концентрации окис-
ленной и восстановленной формы равны 1 моль/л, а концентрации по-
сторонних ионов известны. 

=dRe/OxE E
n

y

y nOx d
Ox
a

d
b

Ox
a

d
b/Re

Re Re

, lg , lg0 0 059 0 059
+ +

α

α
+

0 059, lg
Re

n
C

C
Ox
a

d
b

 

Формальный электродный потенциал является аналогом услов-
ной концентрационной константы равновесия в рассмотренных ранее 
равновесиях. Он равен выделенной полужирным шрифтом сумме пер-
вых трех членов в приведенном выше уравнении. Величина формаль-
ного потенциала зависит от ионной силы раствора, природы и концен-
трации посторонних электролитов. Например, для Fe3+/Fe2+: 

1 M H2SO4 1 M K2C2O4 10 M NaOH
стандартный
потенциал

формальные потенциалы

+0,68B +0,01B -0,68B+0,77B

 

Константа равновесия окислительно-восстановительной ре-
акции 

Способность одного вещества отдавать электроны другому ве-
ществу можно оценить также с помощью константы равновесия 
окислительно-восстановительной реакции. Эта константа связана с 
ЭДС реакции следующим образом. Пусть реакция между окислителем 
Ox1 и восстановителем Red2 состоит из двух полуреакций 
(полуреакцию с участием Red2 для удобства запишем как процесс 
восстановления окисленной его формы): 

Ox1 + n1 e î  Red1        0
dRe/Ox 11

E  

Ox2 + n2 e  î  Red2        0
dRe/Ox 22

E  

Наименьшее общее кратное для n1 и n2 обозначим как m. Сум-
марное уравнение реакции будет иметь следующий вид 
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aOx1 + bRed2 î  aRed1 + bOx2, 
где a = m/n1, b = m/n2. 

aa
aa
b

d
a
Ox

b
Ox

a
d

равнK
21

21

Re

Re0 =  

В состоянии равновесия ∆G = 0, ∆Е = 0 и 
11 dRe/OxE = 

22 Re/ dOxE  

a
a

d

Ox
dOx am

E
1

1
11

Re

0
Re/ lg

/
059,0

+  = 
a
a

d

Ox
dOx bm

E
2

2
22

Re

0
Re/ lg

/
059,0

+  

0
dRe/Ox 11

E - 0
dRe/Ox 22

E  = 
m
059,0














⋅−⋅

a
a

a
a

d

Ox

d

Ox ab
1

1

2

2

ReRe
lglg  

lg
m
059,0E0 =∆

aa
aa
b

d
a
Ox

b
Ox

a
d

21

21

Re

Re  = 0
равнKlg

m
059,0  

  
059,0
EmKlg

0
0
равн

∆
=   

Обратите внимание, что в выражение для расчёта константы равнове-
сия окислительно-восстановительной реакции входит не произведение числа 
электронов n1 и n2, а их наименьшее общее кратное m, которое может быть 
равно этому произведению, а может быть и не равно. 

Если lgK > 0, реакция может самопроизвольно протекать в пря-
мом направлении. Чем больше величина K, тем больше “глубина” 
протекания окислительно-восстановительной реакции. 

Пример 7.3.  Рассчитать термодинамическую константу рав-
новесия реакции 

−− + 2
323 2 OSI î −− + IOS 32

64  

если В545,0E0
I3/I3

+=−− , В09,0E0
OS2/OS 2

32
2
64

+=−−  

15
059,0

2)09,0545,0(Klg 0
равн =

⋅−
=            

150
равн 101K ⋅=  
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7.3. Влияние различных факторов на протекание 
окислительно-восстановительных реакций 

Температура 
Температура влияет как на константу равновесия окислительно-

восстановительных реакций, так и на их скорость. Как правило, окис-
лительно-восстановительные реакции обладают большим тепловым 
эффектом, поэтому изменение температуры оказывает значительное 
влияние на константу равновесия. Однако, часто константы равнове-
сия окислительно-восстановительных реакций настолько велики, что 
и при увеличении температуры на несколько десятков градусов реак-
ция остаётся практически необратимой. 

Многие окислительно-восстановительные реакции идут при 
комнатной температуре медленно (например, реакция окисления ок-
салат-ионов перманганат-ионами), и для их проведения требуется на-
гревание. Иногда, наоборот, нагревание является нежелательным, так 
как приводит к улетучиванию реагирующих или образующихся ве-
ществ (например, при использовании в качестве окислителя иода), по-
вышению скорости реакции окисления веществ кислородом воздуха и 
т.д. 

Посторонние ионы 
Присутствие посторонних индифферентных ионов в растворе 

приводит, во-первых, к повышению ионной силы раствора. Если ко-
эффициенты активности окисленной и восстановленной формы при 
этом изменяются неодинаково, то изменяется и величина окислитель-
ного потенциала. Во-вторых, посторонние ионы могут оказывать 
влияние на скорость реакции. Анионы влияют на реакцию между ка-
тионами, катионы - на реакцию между анионами. Например, скорость 
реакции восстановления иона [Fe(CN)6]3- до [Fe(CN)6]4- максимальна, 
если в качестве катиона выступает ион K+. Иногда посторонние ионы 
могут являться катализаторами окислительно-восстановительных ре-
акций. Например, ион Ag+ является катализатором реакции окисления 
Mn2+ до MnO4

- персульфат-ионом. 
Влияние рН 
Ионы H+ могут, во-первых, сами участвовать в окислительно-

восстановительной реакции, во-вторых, окисленная или восстанов-
ленная форма может протонироваться, образуя новые окислительно-
восстановительные пары.  

MnO4
- + 8H+ +5 e  → Mn2+ + 4H2O 
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+= +−
0

Mn/MnO 2
4

EE
a

aa
Mn

HMnO

+

+−

2

4
8

lg
5
059,0  

Если M nO M na a4
2 1− += = , то E = 1,51 – 0,094pH. 

С увеличением рН значение электродного потенциала данной 
окислительно-восстановительной пары уменьшается. 

Образование малорастворимых соединений 
Образование малорастворимых соединений приводит к умень-

шению концентрации окисленной или восстановленной формы и, сле-
довательно, к изменению величины электродного потенциала. 

Пример 7.4. Известно, что В799,0E0
Ag/Ag

+=
↓+ , рассчитайте 

0
Ag/AgCl

E
↓↓

  

0
Ag/Ag

EE
↓+= aAg ++ lg059,0  

E E
Ag Ag

= + ↓/
0 +

−
0 059

0
, lg

( )K AgClS

Cla
 

Е = E
Ag Ag+ ↓/
0 + 0 059 0, lg ( )K AgClS  aCl−− lg059,0  

Сумма двух констант в данном выражении, выделенная полу-
жирным шрифтом, представляет собой 0

Ag/AgCl
E

↓↓
 

E
AgСl Ag/ ↓
0 = 0,799 + 0,059lg(1,8⋅10-10) = 0,23 В 

Комплексообразование 
Окисленная или восстановленная форма либо они обе вместе 

могут связываться в комплексные соединения с ионами, присутст-
вующими в растворе. Это приводит к изменению величины электрод-
ного потенциала. 

Пример 7.5. Известно, что В771,0E0
Fe/Fe 23 +=++ . Рассчитайте 

величину 0
])CN(Fe/[])CN(Fe[ 4

6
3

6
E −−  
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6II

0
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Fe/Fe III23 β−β+++  + 0,059

a
a

CNFe

CNFe

−

−

4
6

3
6

)(

)(lg  

0
])CN(Fe/[])CN(Fe[ 4

6
3

6
E −− = 0,771  + 0,059⋅(36,9 - 43,9) = 0,36 В 

Ион Fe3+ образует более устойчивый цианидный комплекс, чем 
Fe2+, поэтому величина электродного потенциала пары Fe(CN)6

3-

/Fe(CN)6
4- меньше, чем у пары Fe3+/Fe2+. 

7.4. Расчёт различных констант с использованием электрод-
ного потенциала 

По величине электродных потенциалов можно рассчитать KS 
малорастворимого электролита, константу образования комплексного 
соединения, Ka слабой кислоты и т.д.  

Пример 7.6. Рассчитать величину K S
0  α-модификации CoS, ес-

ли известно, что B29,0E0
Co/Co2 −=

↓+ , В89,0E0
Co/CoS

−=
↓↓

 

0
S

0
Co/Co

0
Co/CoS

Klg
2
059,0EE 2 +=

↓↓↓ +  

20
059,0

2)29,089,0(Klg 0
S −=

⋅+−
=    

200
S 101K −⋅=  
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ГЛАВА 8 
  

 
 
 
 

8.1. Отбор пробы 
Пробой называется отобранная для анализа часть объекта ис-

следования (анализируемого образца). 
Небольшая часть анализируемого объекта, средний состав  и 

свойства которой считаются идентичными среднему составу и 
свойствам анализируемого объекта, называется средней (предста-
вительной) пробой.  

Различают генеральную, лабораторную и анализируемую пробу.  

Величина  пробы и способ 
отбора зависят от агрегатного 
состояния образца, степени 
его однородности, размера 
частиц, допустимой 
неопределённости результата анализа.

анализируемый
образец

генеральная
проба

лабораторная
проба

предварительные
испытания

качественный и 
количественный 
анализ
(анализируемая проба)

повторные либо 
арбитражные 
исследования  

Величина анализируемой пробы зависит от содержания в ней 
определяемого компонента и диапазона определяемых содержаний 
используемой методики анализа. Например, если массовая доля 
определяемого лекарственного вещества в мази составляет примерно 
10%, а нижняя граница определяемой массы данного вещества с 
помощью используемой методики - 5 мг, то масса пробы мази не 
должна быть меньше 50 мг. Если же мы хотим определить данное 
лекарственное вещество в крови больного, где его концентрация 
ожидается равной 1 мкг/мл, и объём пробы образца составляет всего 
лишь 5 мл, то нижняя граница определяемой массы с помощью вы-
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граница определяемой массы с помощью выбранной методики не 
должна быть больше, чем 5 мкг. 

Отбор пробы газов 
Генеральная проба газообразных веществ, как правило, бывает 

небольшой, так как однородность газов велика. Для отбора пробы га-
зообразного вещества используют вакуумные мерные колбы или бю-
ретки с соответствующей запорной жидкостью, а также специальные 
контейнеры, представляющие собой сосуды из нержавеющей стали, 
стекла или полимерной плёнки. 

Если при отборе пробы газов необходимо проводить и концен-
трирование определяемых веществ, то определённый объём пробы (от 
1 л до 1м3) прокачивают с помощью аспиратора через патрон с сор-
бентом или поглощающим раствором (так называемую «ловушку»). В 
последующем вещества из «ловушки» извлекают экстракцией или 
термодесорбцией.  

При отборе пробы газов в замкнутом пространстве (например, в 
цеху, лаборатории) пробу отбирают в разных точках, а затем смеши-
вают либо анализируют каждую из них отдельно. 

Отбор пробы жидкостей 
Отбор пробы гомогенной жидкости (например, глазные капли 

или раствор для инъекций) проводят обычно по объёму, используя для 
этой цели пипетки или бюретки. Предварительно жидкость тщательно 
перемешивают. Если анализируемую жидкость сложно или невоз-
можно перемешать (например, содержимое железнодорожной цистер-
ны), то отбор пробы проводят на разной глубине ёмкости (сверху, на 
середине, снизу) с помощью специальных цилиндрических сосудов 
(батометров) с закрывающимися сверху и снизу крышками. 

Гетерогенные жидкости перед взятием пробы тщательно гомо-
генизируют путём перемешивания либо вибрации. Пробы таких жид-
костей часто отбирают не только по объёму, но и по массе.  

Если анализируют жидкость из потока, то для получения досто-
верной информации пробы отбирают из различных мест по течению 
водотоков, с различной глубины и через определённые промежутки 
времени. Правила отбора таких проб регламентируются соответст-
вующими ГОСТами.  

Отбор проб твёрдых веществ 
Величина генеральной пробы твёрдого вещества зависит от не-

однородности образца и размера частиц.  
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1 2 3 5
диаметр частиц, мм

минимальная масса генеральной пробы, кг

0,02 0,1 0,2 0,5

 
Существует ряд формул, которые можно использовать для при-

мерной оценки массы генеральной пробы твёрдого вещества, напри-
мер, формула Ричердса-Чеччота 

 

Q = Kd2масса 
пробы, кг

максимальный
диаметр частиц, мм

эмпирический
коэффициент (0,02-1) 

Для практического определения массы генеральной пробы твёр-
дого вещества можно использовать подход, основанный на определе-
нии с помощью однофакторного дисперсионного анализа погрешно-
сти пробоотбора. Масса пробы должна быть такой, чтобы погреш-
ность, обусловленная отбором пробы, не превышала 4/5 общей по-
грешности результата анализа.  

Твёрдое вещество может представлять собой единое целое (на-
пример, слиток металла) либо быть сыпучим продуктом. Целый твёр-
дый объект перед отбором из него пробы измельчают (растирают, 
дробят, распиливают и т.д.). Объекты, представляющие собой сыпу-
чие вещества, перемешивают и затем берут пробу из разных частей 
ёмкости в верхнем, среднем и нижнем слое в каждой упаковочной 
единице. Для отбора пробы используют пробоотборники, изготовлен-
ные из материалов, не реагирующих с определяемым веществом.  

Получение лабораторной пробы 
Отобранную генеральную пробу подвергают усреднению, кото-

рое подразумевает гомогенизацию и сокращение. Известно множество 
способов сокращения массы пробы, например, квартование.   

удаляют
генеральная

проба

лабораторная
проба

...
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Потери определяемого вещества и загрязнения пробы в про-
цессе её отбора и хранения  

В процессе отбора проб и их последующего хранения возможно 
изменение состава и свойств пробы, которое может быть обусловлено:  

• потерями компонентов в виде пыли;  
• потерями летучих веществ;  
• взаимодействием компонентов пробы с кислородом воздуха, 
материалом посуды;  
• адсорбцией компонентов пробы на поверхности посуды. 

Пробы можно хранить лишь определённое время, которое зави-
сит от природы анализируемого объекта. Вещества неорганической 
природы устойчивы длительное время и, как правило, не требуют 
консервации. Хотя, например, к пробам воды при определении тяжё-
лых металлов для предупреждения протолитического осаждения оп-
ределяемых веществ и их адсорбции на стенках посуды в качестве 
консерванта добавляют кислоты. Пробы, содержащие органические 
вещества, часто требуют сильного охлаждения, например, пробы био-
логических жидкостей и тканей замораживают с помощью жидкого 
азота.  

Правильное выполнение процедуры пробоотбора настолько 
важно, что методика отбора пробы разрабатывается для конкретных 
объектов и конкретных методов анализа и регламентируется соответ-
ствующей нормативной документацией (в фармацевтическом анализе 
– Государственной фармакопеей и отдельными фармакопейными 
статьями). При разработке конкретных методик отбора пробы учиты-
вается мнение не только специалистов, которые проводят анализ, но и 
специалистов, которые его интерпретируют (например, гидрогеологов 
в случае анализа природных вод или токсикологов в случае анализа 
тканей и биологических жидкостей и т.д.).  

8.2. Разложение пробы 
Разложением пробы называют процесс переведения опреде-

ляемых компонентов пробы в физическую и химическую форму, кото-
рая наиболее приемлема для выбранного метода определения.  

Способы разложения пробы зависят от:  

• химического состава образца,  
• природы определяемого вещества,  
• цели выполнения анализа, 
• используемого метода определения.  
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Zn(+2)

кровь лекарственное
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Способы разложения проб традиционно разделяют на «мокрые» 

и «сухие». В первом случае на пробу действуют жидким реагентом, 
(например, водой, органическим растворителем, водным раствором 
кислоты, щелочи и т.д.). Продуктом, получаемым в результате разло-
жения, является раствор. Во втором случае в результате разложения 
пробы получают твёрдое вещество (порошок, сплав). 

Растворение без протекания химических реакций 
Одним из лучших растворителей является вода. В ней хорошо 

растворяются многие неорганические соединения (соли щелочных ме-
таллов и катиона аммония, нитраты, большинство хлоридов и др.) и 
некоторые органические вещества (низшие многоатомные спирты, 
аминокислоты, соли образованные анионами органических кислот и 
катионами щелочных металлов, гидрогалогениды аминов и др.). Для 
растворения органических веществ используют некоторые органиче-
ские растворители, например, спирты, хлороформ, диметилформамид, 
диметилсульфоксид, ацетон и т.д. Иногда в качестве растворителя ис-
пользуют смеси органических веществ с водой (например, водные 
растворы этанола).  

Растворение с участием химических реакций без изменения 
степеней окисления элементов 

Чаще всего для такого растворения используют растворы ки-
слот, анионы которых не обладают окислительными свойствами. При 
этом в пробу не вносятся посторонние катионы металлов. Наиболее 
популярным представителем таких кислот является хлороводородная 
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кислота. Она используется в неорганическом анализе для растворения 
карбонатов, фосфатов, оксидов, гидроксидов, а  в органическом ана-
лизе – для растворения аминов (в т.ч. алкалоидов), металоорганиче-
ских соединений и др. Избыток HCl может быть легко удален путём 
выпаривания пробы досуха. Образовавшийся сухой остаток раство-
ряют в воде. Реже в качестве растворителя используется разбавленная 
серная кислота (для неокислительного растворения оксидов, гидро-
ксидов, карбонатов).  

Кроме растворения в кислотах в отдельных случаях, например, 
для растворения кислотных оксидов (MoO3, V2O5) или органических 
веществ кислотного характера, применяется растворение в растворе 
NaOH. Реже в качестве щелочного растворителя используют растворы 
Na2CO3 (например, для CaSO4, PbSO4) и NH3 (для AgCl).  

Растворение, сопровождающееся протеканием окислитель-
но-восстановительных реакций 

Окисление образца азотной кислотой или смесью HNO3 и HCl 
используется в неорганическом анализе для растворения некоторых 
металлов (Fe, Mg, Zn и др.) и многих сульфидов. Например 

3CuS + 8HNO3 → 3Cu(NO3)2 + 3S↓ + 2NO↑ + 4H2O 

3HgS + 2HNO3 + 12HCl →3H2[HgCl4] + 3S↓ + 2NO↑+ 4H2O 
Растворение, сопровождающееся протеканием окислительно-

восстановительных реакций, широко используется при определении 
ионов металлов в органических матрицах. Ионы металлов связывают-
ся с органическими веществами (аминокислотами, белками и др.) на-
столько прочно, что извлечь их из матрицы можно, только разрушив 
органические вещества. 

Минерализация – это разрушение органических веществ и ма-
териалов на их основе с целью выделения неорганических компонен-
тов (например, ионов металлов) в виде устойчивых и хорошо раство-
римых соединений, которые затем можно определять соответст-
вующим методом.  

Способы минерализации, как и способы разложения пробы во-
обще, разделяют на «мокрые» и «сухие».  «Мокрую» минерализацию 
чаще всего проводят с помощью кислот-окислителей (HNO3, H2SO4) и 
их смесей друг с другом и с другими веществами (HNO3 + H2SO4; 
HNO3 + H2SO4 + HClO4, H2SO4 + H2O2 и др.). Реже окислительную ми-
нерализацию проводят в щелочной среде либо в качестве реагентов 
для минерализации применяют восстановители.  
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Термическое разложение 
Термическое разложение пробы проводят путём её нагревания 

до высокой температуры (иначе говоря, путём сжигания пробы) на 
воздухе или в атмосфере кислорода. Органические вещества начина-
ют разрушаться до CO, CO2, H2O и т.д.  уже при температуре 300-700 
°С, неорганические разрушаются, как правило, при более высоких 
температурах (1000-1500 °С). Термическое разложение пробы чаще 
всего проводят путём прокаливания её на воздухе в открытых чашках 
и тиглях при температуре 500-600 °С или сжиганием в колбе, запол-
ненной кислородом. 

Прокаливание на воздухе в открытых сосудах используется для 
определения зольности органических веществ, при определении тяжё-
лых металлов в биологических объектах (один из способов «сухой» 
минерализации). К такому способу разложения пробы прибегают то-
гда, когда объектом для последующего анализа должно быть твёрдое 
вещество, а не раствор (например, если анализ будет проводиться 
атомно-эмиссионным или рентгенофлуоресцентным методами). Дан-
ный способ разложения пробы не следует использовать в тех случаях, 
когда определяемое вещество является летучим. 

Сжигание в колбе с кислородом 
(рис. 8.1) применяют при проведении 
элементного анализа органических 
веществ (определении галогенов, се-
ры, фосфора). Органическое вещест-
во сжигают в атмосфере кислорода, а 
продукты сгорания растворяют в по-
глощающей жидкости, в роли кото-
рой может выступать вода, водные 
растворы H2O2, NaOH, H2SO4. Эле-
менты, находящиеся в растворе в ви-
де ионов (F-, Cl-, Br-, I-, SO4

2-, H2PO4
- 

и т.п.), определяют титриметриче-
ским или фотометрическим методом.  

Сплавление 
Сплавление чаще используется при определении неорганиче-

ских веществ, чем органических. Измельчённую пробу смешивают с 
5-10 кратным избытком реагента и нагревают при определённой тем-
пературе, как правило, от 300 до 1000 °С в течение некоторого време-
ни, выбранного опытным путём. Затем получившийся плавень охлаж-
дают и растворяют в воде или кислоте. 

 
Рис. 8.1. Прибор для сжигания в  
кислороде (по ГФ XI) 



Общие вопросы  аналитической химии
 

 95

В качестве реагентов при сплавлении, происходящем без проте-
кания окислительно-восстановительных реакций, используют карбо-
наты и гидроксиды щелочных металлов, гидросульфат и пиросульфат 
калия, смесь Na2CO3 и S. Такой вид сплавления применяют для труд-
норастворимых оксидов, находящихся в модификациях, которые ус-
тойчивы к действию растворов реагентов. Например 

SiO2 + Na2CO3 → Na2SiO3 + CO2 

2SnO2 + 2Na2CO3 + 9S → 2Na2SnS3 + 2CO2 + 3SO2 

Al2O3 + KHSO4 → Al2(SO4)3 + 3K2SO4 + 3H2O 
Сплавление, сопровождающееся протеканием окислительно-

восстановительных реакций, является одним из видов «сухой» мине-
рализации. В качестве реагента применяется смесь Na2CO3 и NaNO3 
или KNO3. Такой способ минерализации используют, например, в хи-
мико-токсикологическом анализе при определении так называемых 
«металлических ядов», а также при проведении элементного анализа 
фосфор-, мыщьяк- и галогенсодержащих органических веществ.  

Нежелательные процессы, происходящие при разложении 
пробы 

В некоторых случаях при разложении пробы часть определяемо-
го вещества может теряться, либо в пробу могут попадать посторон-
ние вещества, мешающие дальнейшему определению целевого ком-
понента. Причинами таких нежелательных явлений могут быть:  

• материал, из которого изготовлена химическая посуда;  
• недостаточная чистота используемых реактивов;  
• сорбция веществ на стенках посуды; 
• разбрызгивание, распыление пробы; 
• потери легколетучих веществ и т.д. 

Для того чтобы уменьшить загрязнение пробы в процессе про-
боподготовки, используют посуду, изготовленную из стекла специ-
альных сортов с высоким содержанием SiO2. Стеклянная посуда 
должна быть хорошо очищена хромовой смесью или смесью 
концентрированной HCl и H2O2. Чистая посуда меньше сорбирует 
различные вещества на своих стенках. Стеклянную посуду не следует 
использовать при работе со щелочными растворами, а также при 
высокой температуре. Для проведения операций сплавления и 
сжигания применяют фарфоровую посуду (тигли, выпарительные 
чашки). Химическая стойкость фарфора выше, чем у лабораторного 
стекла, его можно использовать при температурах порядка 1100-1300 
°С.  
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В настоящее время всё большее применение находит посуда из 
кварца, которая устойчива к действию химических реагентов и нагре-
ванию до 1100 °С. Недостаток данного материала – большая хруп-
кость. Часто используются тигли, изготовленные из металлов (плати-
ны, никеля, железа), а также графита, стеклоуглерода. Перспективным 
материалом для работы при невысоких температурах являются 
полиэтилен (до 60 °С) и тефлон (до 250 °С).  

Для уменьшения сорбции катионов на поверхности посуды про-
боподготовку лучше проводить в кислой среде. Органические вещест-
ва хорошо сорбируются на пластмассах, что необходимо учитывать 
при хранении растворённых проб. 

Реактивы, используемые для разложения проб, должны, как пра-
вило, иметь квалификацию «х.ч.» или «ос.ч.». Для того чтобы учесть 
влияние реактивов, проводят контрольный опыт, в ходе которого в 
аналогичных условиях разлагают сходную по составу с анализируе-
мым образцом пробу, не содержащую определяемого компонента. 

Для уменьшения потерь от разбрызгивания и улетучивания оп-
ределяемых веществ нагревание ведут с использованием обратного 
холодильника. Более перспективным является использование для раз-
ложения проб специальных герметично закрывающихся сосудов-
автоклавов. Использование таких устройств предотвращает потери от 
улетучивания и разбрызгивания компонентов пробы. Кроме того, в 
герметично закрытом автоклаве взаимодействие компонентов пробы с 
реагентами происходит под давлением (10-20 атм), поэтому скорость 
разложения пробы при минерализации существенно увеличивается.  

В качестве приборов для разложения пробы при высоких темпе-
ратурах в последнее время всё шире используются специальные 
микроволновые печи. Использование микроволнового нагревания 
вместо традиционного термического позволяет ускорить процесс 
разложения пробы в 10-20 раз.  
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 ГЛАВА 9 
  
 
 
 
 

9.1. Общая характеристика и классификация 
Всякий раз, когда химик сталкивается с необходимостью анали-

за сложного объекта, в котором наряду с интересующим его соедине-
нием содержится много других веществ, и, кроме того, концентрация 
этого соединения очень мала, перед ним обязательно встают следую-
щие проблемы. Во-первых, как добиться того, чтобы посторонние 
вещества не мешали определению? Во-вторых, можно ли повысить 
концентрацию вещества в исследуемом объекте? Для решения по-
добных проблем в аналитической химии используют разнообразные 
методы разделения и концентрирования. 

Разделение - любой процесс или операция, в результате кото-
рых компоненты, составляющие исходную смесь, отделяются один 
от другого. Процесс, в котором нужные компоненты выделяют в са-
мостоятельную фазу или часть фазы, называется выделением.  

разделение выделение  
Концентрирование - процесс или операция повышения содер-

жания определяемого вещества по отношению к матрице или мат-
ричным компонентам. 

матрица
среда, в которой содержится
целевой компонент

концентрат

 
Концентрирование является частным случаем разделения. В ос-

нове этих операций лежат, как правило, одни и те же процессы. Раз-
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личие между ними заключается в целях проведения. Цель разделения 
- упрощение способов определения интересующего нас вещества, 
цель концентрирования - снижение предела обнаружения (определе-
ния) вещества. 

Для количественной характеристики эффективности разделения 
и концентрирования используют, соответственно, коэффициент раз-
деления и коэффициент концентрирования. Рассмотрим, например, 
процесс разделения веществ, основанный на их различном распреде-
лении между двумя фазами. Отношение общих концентраций вещест-
ва в одной и второй фазах называется коэффициентом распределения 
(D).  

Коэффициент разделения (KA/B) - это отношение коэффици-
ентов распределения двух веществ. 

I
A

II
A

A
C
C

D =          
I
B

II
B

B
C
C

D =         
B

A
B/A D

D
K =  

Разделение считается эффективным, если значение KA/B велико, 
а произведение DADB близко к 1. 

Коэффициент концентрирования – величина, показывающая 
во сколько раз изменяется отношение абсолютных количеств микро - 
и макрокомпонента в концентрате по сравнению с исследуемой мат-
рицей. 

M

M

K

K
Q
q

:
Q
q

S =  

В настоящее время известны десятки различных методов разде-
ления и концентрирования веществ. Единой и общепринятой их клас-
сификации нет. Обычно в качестве основного классификационного 
критерия используют наличие и характер фазовых переходов. 

Методы разделения, основанные на различном межфазном рас-
пределении веществ, в которых одна из фаз является подвижной, а 
другая - неподвижной и процесс переноса вещества между ними про-
исходит многократно, называются хроматографическими. Хромато-
графические процессы могут протекать в системе жидкость-жидкость 
(жидкость-жидкостная хроматография), жидкость - твёрдое вещество 
(адсорбционная хроматография, ионообменная хроматография и др.), 
газ - жидкость (газожидкостная хроматография) и т.д.  
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МЕТОДЫ
РАЗДЕЛЕНИЯ И

КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ

Методы, основанные
на образовании 
выделяемым веществом
новой фазы

Методы, 
основанные
на различиях в 
распределении 
веществ
между фазами

Мембранные
методы
разделения

Методы внутрифазного 
разделения, основанные 
на различии свойств 
вещества, проявляющихся 
в пределах одной фазы в 
результате действия 
электрического, магнитного, 
гравитационного полей, 
температуры или 
центробежных сил

отгонка, осаждение, вымораживание, возгонка

экстракция, 
сорбция, 
соосаждение

диализ, электродиализ, 
электроосмос, 
ультрафильтрация

электрофорез, 
ультрацентрифугирование,
масс-сепарация

 

9.2. Жидкость - жидкостная экстракция 
Жидкость-жидкостная экстракция - метод разделения и кон-

центрирования веществ, основанный на их различном распределении 
между двумя несмешивающимися жидкими фазами, обычно между 
водой и несмешивающимся с ней органическим растворителем. 

Жидкая фаза (органический растворитель или их смесь), в кото-
рую переходит вещество, например, из водной фазы называется экст-
рагентом. Если экстракция обусловлена образованием новых химиче-
ских соединений, то экстрагентом обычно называют реагент, при 
взаимодействии с которым образуется экстрагируемое соединение. 
Отделённая органическая фаза, содержащая вещество, экстрагирован-
ное из водной фазы, называется экстрактом. Процесс обратного из-
влечения вещества из экстракта в водную фазу называется реэкс-
тракцией. Раствор, используемый для извлечения вещества из экс-
тракта, называется реэкстрагентом. Отделённая водная фаза, которая 
содержит вещества, извлечённые из экстракта в результате реэкстрак-
ции, называется реэкстрактом. 
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Zn2+

Zn(HDz)2
H2Dz

Zn(HDz)2

H2O

CCl4

HNO3

Zn(HDz)2

Zn2+

H2Dz

Zn2+

экстракция

реэкстракция

экстракт

реэкстракт

экстрагент

реэкстрагент

(дитизон)

 

9.2.1. Количественные характеристики экстракционного 
равновесия 

Экстракционное равновесие описывается с помощью закона 
распределения Нернста. 

При постоянной температуре третий компонент, добавленный 
к системе, состоящей из двух несмешивающихся или ограниченно 
смешивающихся жидкостей, распределяется между ними в опреде-
лённом постоянном для данной температуры соотношении. 

=
a
a

II

I

3

3  K0 - термодинамическая константа экстракции 

На практике для описания экстракционного равновесия исполь-
зуют: 

• константа распределения (P0), 
• коэффициент распределения (D), 
• степень однократной экстракции (R), 
• константа экстракции (Kex). 

Константа распределения - это отношение равновесной кон-
центрации строго определённой формы вещества в органической фа-
зе к равновесной концентрации этой же формы в водной фазе. 

Коэффициент распределения - это отношение общей концен-
трации всех форм существования экстрагируемого вещества в орга-
нической фазе к общей концентрации всех его форм, находящихся в 
водной фазе. 

Например, при экстракции слабой кислоты из водной фазы не-
полярным органическим растворителем 
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водная
фаза

органическая
фаза

HA(B) + H2O A(B) + H3O+
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Степень однократной экстракции - доля вещества от его на-
чального количества, экстрагируемая в фазу органического раство-
рителя за одну экстракцию при данных условиях. 

%100
nn

n
%100

N
n

R
вo

oо ⋅
+

=⋅=  

Если в процессе экстракции протекает химическая реакция, то 
для характеристики экстракционного равновесия используют кон-
станту экстракции. Например 

o2
2
в DzH2Zn ++  î ++ вo2 H2)HDz(Zn        

2
o2в

2

2
вo2

ex
]DzH[]Zn[

]H[])HDz(Zn[
K

+

+
=  

9.2.2. Экстракционные системы и экстрагенты 
Все экстракционные системы можно разделить на 2 группы 

ЭКСТРАКЦИОННЫЕ
СИСТЕМЫ

экстракция по 
механизму 
физического 
разделения

реакционная 
экстракция

☺ ☺☺
 

В первом типе экстракционных систем разделение происходит в 
результате разности энергий сольватации и гидратации экстрагирую-
щегося вещества. В органическую фазу переходят вещества, которые 
плохо гидратируются в водных растворах. Обычно это незаряженные 
соединения с крупными неполярными молекулами. Наличие гидро-
фильных групп в молекуле вещества уменьшает его способность экст-
рагироваться неполярным органическим растворителем, в то время 
как крупные углеводородные остатки увеличивают эту способность.  
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В гомологическом ряду с увеличением числа атомов углерода 
(n) способность вещества экстрагироваться неполярным растворите-
лем повышается, причём lgP0 линейно зависит от n (рис. 9.1). 

-2

-1

0

1 2 3 4 n

lgP0

OH

OH

OH

OH

увеличение
экстрагируемости

гидрофильная
группа

гидрофобные
углеводородные

остатки

 

Рис. 9.1. Изменение экстрагируемости в гомологическом ряду н-алканолов 
в системе хлороформ-вода 

В основе реакционной экстракции лежит взаимодействие веще-
ства с экстрагентом с образованием соединения, которое экстрагиру-
ется  лучше, чем исходное вещество. В зависимости от кислотно-
основных свойств экстракционные реагенты обычно разделяют на 

ЭКСТРАГЕНТЫ

кислотные
(катионообменные)

основные
(анионообменные)

нейтральные
(координационные)

хелатообразующие соединения 
(β-дикетоны, пиразолоны, дитизон, 
диэтилдитиокарбаматы), кислые 
эфиры фосфорной кислоты, 
карбоновые кислоты, пикриновая 
кислота, тетрафенилборат, 
кислотные красители (бромтимоловый 
синий, эозин и др.).

третичные амины, 
четвертичные аммониевые 
соли, соли тетрафениларсония 
и тетрафенилфосфония.

сложные эфиры фосфорной  кислоты,  фосфоновых,  фосфиновых 
кислот,  фосфиноксиды, сульфоксиды,  диантипирилметан

UO2
2+ + 2NO3

- + 2 (C4H9O)3P=O  î UO2 (NO3)2(ТБФ)2

R4N+ + RCOOH  î RCOO-R4N+ + H+

RCOOH + R4N+  î  RCOO-R4N+ + H+
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9.2.3. Влияние различных факторов на процесс экстракции 
Основными факторами, влияющими на процесс экстракции, яв-

ляются: 

• природа экстрагируемого вещества и экстрагента, 
• температура, 
• рН, 
• соотношение объёмов водной и органической фаз, 
• методика проведения экстракции, 
• присутствие электролитов в водной фазе. 

рН  
Величина рН влияет на экстракцию соединений, склонных к ио-

низации. Заряженные частицы гидратируются значительно лучше, чем 
нейтральные молекулы, а последние, в свою очередь, лучше сольвати-
руются неполярными органическими растворителями. Поэтому, как 
правило, нейтральные молекулы экстрагируются значительно лучше, 
чем ионы.  

Слабые кислоты 

=α= )HA(P)HA(D 0
apKpH

0

101

)HA(P
−+

 

При рН < pKa - 2 более 99% кислоты будет находиться в неиони-
зированном состоянии (D → P0), поэтому при таких значениях рН ки-
слота будет хорошо экстрагироваться неполярным растворителем. 
При рН > pKa + 2 более 99% кислоты будет находиться в ионизиро-
ванном состоянии. Эта область рН неблагоприятна для экстракции. 

Слабые основания  

=α= )B(P)B(D 0 pHpK
0

BH101

)B(P
−++

 

Максимальная экстракция происходит при рН > pKBH+
 + 2, а при 

рН < pKBH+
 - 2 слабые основания будут плохо экстрагироваться непо-

лярным растворителем. 
Амфолиты  

=α= )HB(P)HB(D 0
pH)BH(pK)HB(pKpH

0

2aa 10101

)HB(P
−− +

++
 

Экстракция амфолита максимальна в изоэлектрической точке. 
Примеры зависимости коэффициентов распределения слабых 

кислот, оснований и амфолитов от рН показаны на рис. 9.2. 
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Рис. 9.2 Зависимость коэффициента распределения слабой кислоты (1), 

амфолита (2) и слабого основания (3) от рН 
Po(неионизированной формы) =100, Po(ионизированной формы) ≈ 0; 

pKa =7, pKBH+ = 7; амфолит (pKa =5, pKBH+ = 9). 
 

Объём экстрагента 
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При увеличении соотношения Vв/Vo степень однократной экс-
тракции уменьшается. Например, для того чтобы при однократной 
экстракции экстрагировалось 99% вещества, имеющего D = 5, объём 
экстрагента должен быть приблизительно в 20 раз больше объёма 
водной фазы. Если их объёмы будут равными, величина R составит 
83%. 

Экстрагент можно добавлять не одномоментно, а в виде не-
скольких порций. В этом случае эффективность экстрагирования бу-
дет повышаться. Пусть к водной фазе добавлена первая порция экст-
рагента. После первой экстракции останется непроэкстрагированным 

R1 − = 

DV
V

1

11

о

в+
− = y

D
V
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1
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После второй экстракции останется (1-R) от y, т.е. y2. После n-
экстракции yn. 

nR1 − = ⇒


















+

n

в

о D
V
V

1

1  Rn = 1 - 

n

в

о D
V
V

1

1
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Для того чтобы экстрагировать 99% вещества, имеющего D = 5, 
из 10 мл водной фазы, необходимо провести 3 экстракции порциями 
экстрагента по 10 мл (т.е. затратить всего лишь 30 мл экстрагента, что 
в 6 раз меньше, чем при однократной экстракции).  

Выбор приёма экстракции (однократная большим объёмом экстрагента 
или многократная малыми объёмами) зависит от конкретных условий. Если не-
обходимо сэкономить экстрагент, то предпочтительнее второй вариант, если 
время (или важна хорошая воспроизводимость результатов), то первый. 

Присутствие сильных электролитов 
При добавлении к водной фазе больших количеств хорошо 

растворимых сильных электролитов растворимость веществ может 
уменьшаться (высаливание), иногда растворимость увеличивается 
(всаливание). При проведении экстракции в системах с высаливани-
ем коэффициент распределения вещества увеличивается, в случае 
всаливания - уменьшается. 

9.2.4. Способы осуществления экстракции 

ЭКСТРАКЦИЯ

периодическая

непрерывная

противоточная

проводится отдельными
порциями свежего экстрагента

проводится при непрерывном  и 
относительном перемещении двух 
фаз, водная фаза обычно неподвижна

верхняя органическая фаза последовательно переносится 
через серию экстракционных трубок и в каждой из них 
контактирует со свежими порциями нижней водной фазы
до установления равновесия  

9.2.5. Применение экстракции 
• разделение веществ (выделение микрокомпонента, очистка 
макрокомпонента); 
• концентрирование; 
• в гибридных методах анализа (экстракционная фотометрия, 
экстракционная флуориметрия и др.) 
• изучение различных равновесий. 
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ГЛАВА 10 
  

 
 
 
 
 

Хемометрика (хемометрия) - химическая дисциплина, которая 
занимается применением математических и статистических мето-
дов для планирования и выбора оптимальных условий проведения хи-
мического эксперимента и аналитического измерения, а также полу-
чения максимума информации из химических данных.  

Методы хемометрики используются на всех основных этапах 
химического анализа.  

10.1. Приближённые вычисления и значащие цифры 
Некоторые из численных величин, полученных эксперименталь-

ным путём, могут быть известны абсолютно точно (например, число 
таблеток, взятых для анализа), другие же (объём раствора, масса на-
вески) всегда известны с некоторой неопределённостью. Простейшим 
способом описания неопределённости численной величины является 
понятие «значащие цифры». 

Значащими называют все достоверные цифры, входящие в со-
став численной величины, а также первую, следующую за ними, не-
достоверную цифру.  

100,5 мл
достоверные

цифры

значащие цифры

≡ 100,5 ± 0,1

 
При определении числа значащих цифр, входящих в состав чис-

ленной величины, используют следующие правила:  
• положение запятой не влияет на число значащих цифр  

20,35 2,0352035  203,5

содержат по 4 значащих цифры  
• нули, входящие в состав числа, могут быть как значимыми, 
так и незначимыми  
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0,005 5,005
1 значащая
цифра

4 значащие
цифры

☺незначимы значимы

≡ 50±1

50,0
3 значащие
цифры

☺ значимы

501 значащая
цифра

2 значащие
 цифры

≡ 50±10
 

Для того чтобы избежать проблем с определением числа знача-
щих цифр, входящих в состав недостоверно известной величины, ре-
комендуется используемые численные величины записывать в виде 
числа, все цифры которого значимы, умноженного на десять в некото-
рой степени. Например, 0,05 как 5⋅10-2; 0,050 как 5,0⋅10-2 и т.д. 

При вычислениях с использованием экспериментально получен-
ных величин следует помнить, что в результате расчётов «точность» 
не должна искусственно повышаться, так как она определяется тем, с 
какой погрешностью измерены исходные величины, входящие в рас-
чётную формулу. Существуют определённые правила, которые в 
большинстве случаев позволяют избежать ошибок при расчётах. 

Сложение и вычитание 
Перед проведением данных действий необходимо вначале все 

числа округлить до одинакового числа десятичных знаков - такого же 
как у числа с минимальным их количеством.  

1-4 6-912,352312,35 12,3573 12,365

чётная

нечётная12,33512,34

12,345 12,34
 

Сумма должна содержать столько же десятичных знаков, 
сколько этих знаков содержится у числа с наименьшим их коли-
чеством.  

0,787

5,12

15,2

21,1

0,8

5,1

15,2

21,107 ☺
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Возможна и другая последовательность действий: вначале проводят 
сложение (вычитание) неокруглённых чисел, а затем уже полученный ответ ок-
ругляют до требуемого числа десятичных знаков. 

При сложении или вычитании чисел, записанных в степенной 
форме, их вначале приводят к числу с наибольшим показателем сте-
пени, а затем поступают так же, как и для обычных чисел. Например 

1,03⋅102 + 5,2⋅103 = 0,103⋅103 + 5,2⋅103 = 5,3⋅103 
Деление и умножение 
Строгий подход к определению правильного числа значащих 

цифр, которое должно остаться в произведении или в частном,  пред-
полагает сравнение относительных недостоверностей исходных вели-
чин и получаемых результатов. В большинстве случаев, однако, мож-
но ограничиться следующим правилом: результат деления или ум-
ножения должен иметь столько же значащих цифр (не десятич-
ных знаков!), сколько их содержится в наименее точно известном 
числе.  

10,32 см
0,22 см

S = 2,3 см2 S = 2,2704 см2☺
 

Другие операции 
При возведении в степень, равную n, относительная недостовер-

ность результата будет в n раз больше, чем недостоверность исходной 
величины. При извлечении квадратного корня (n = 1/2) относительная 
недостоверность уменьшается в два раза, кубического (n = 1/3) - в три 
раза, поэтому можно, например, считать, что 00,20,83 =  и т.д. При 
логарифмировании число значащих цифр обычно увеличивают. При 
потенцировании (взятии антилогарифма) число значащих цифр, на-
оборот, уменьшают. Например: 

lg 0,01 (или lg 1⋅10-2) = -2,0       

10-2,0 = 0,01 (или 1⋅10-2) 

10.2. Понятие об аналитическом сигнале 
Информацию о качественном и количественном составе анали-

зируемого объекта химик-аналитик получает из аналитического сиг-
нала.  
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Аналитический сигнал - среднее значение результатов изме-
рения физической величины в заключительной стадии анализа, функ-
ционально связанное с содержанием (концентрацией) определяемого 
компонента. Сам факт появления ожидаемого аналитического сигна-
ла (например, осадка определённого цвета) является качественной ха-
рактеристикой.  

масса гравиметрической
формы

объём стандартного
раствора титранта

оптическая плотность 
раствора

потенциал электрода

аналитический
сигнал

титриметрия

потенциометрия
фотометрия

гравиметрия

 
Аналитический сигнал складывается, как правило, из  

аналитический
сигнал фона

контрольный опыт

полезный
аналитический

сигнал

аналитический сигнал

мешающие компоненты,
примеси в реактивах,
"шумы" при работе прибора

определяемое
вещество

 
Однократное выполнение всех последовательных операций, 

предусмотренных методикой анализа, называется единичным опре-
делением. Значение содержания вещества, найденное при единичном 
определении, с указанием единицы измерения называется результа-
том единичного определения.  

Проведенные в практически одинаковых условиях несколько 
единичных определений называются параллельными определения-
ми. Средний результат параллельных определений называется  ре-
зультатом анализа. 

В зависимости от способа расчёта содержания вещества по  ве-
личине аналитического сигнала методы количественного анализа 
бывают 
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МЕТОДЫ
КОЛИЧЕСТВЕННОГО АНАЛИЗА

абсолютные
(безэталонные)

относительные
(эталонные)

содержание определяемого 
веществарассчитывают 
непосредственно из величины 
аналитического сигнала

величину аналитического 
сигнала сравнивают с 
величиной, полученной для 
стандартного образца 
(или стандартного вещества)

гравиметрия,
кулонометрия

титриметрия,
фотометрия и др.

 
Стандартными образцами называют специально приготовлен-

ные материалы, состав и свойства которых достоверно установле-
ны и официально аттестованы специальными государственными 
метрологическими учреждениями.  

Стандартные вещества - достаточно чистые и устойчивые 
вещества известного состава.    

10.3. Методы расчёта концентрации вещества по ве-
личине аналитического сигнала 

Существует 3 основных метода расчёта концентрации по вели-
чине аналитического сигнала: метод градуировочного графика, метод 
стандартов и метод добавок. 

Метод градуировочного графика 
При использовании данного метода готовится серия стандарт-

ных растворов с разными концентрациями вещества, которые счита-
ются точно известными. Затем для каждого приготовленного раствора 
в одинаковых условиях получают соответствующую величину анали-
тического сигнала (рис. 10.1).  

Для получения градуировочных графиков иногда используют 
внутренние стандарты - компоненты, содержание которых во всех 
пробах, используемых для построения градуировочного графика, и в 
анализируемой пробе одинаково (они могут содержаться в исходной 
пробе или специально в неё добавляться). В качестве аналитического 
сигнала в случае использования внутреннего стандарта используют 
отношение y/yвс. 
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концентрация вещества

y = bC + a

y = bC

a
b = tgα

коэффициент 
чувствительности

сигнал
контрольного
опыта  

Рис. 10.1. Построение градуировочного графика и его основные парамет-
ры 

Уравнения, описывающие градуировочный график, можно по-
лучить методом наименьших квадратов: коэффициенты a и b долж-
ны быть такими, чтобы сумма квадратов отклонений реальных 
значений от рассчитанных по полученному уравнению была бы 
минимальной. Согласно методу наименьших квадратов коэффициен-
ты b и a рассчитываются по следующим формулам: 

• градуировочный график не проходит через начало коорди-
нат 

∑
∑

−

⋅−
=

22 xnx

yxnxy
b           

n
xby

a ∑ ∑−
=  

• градуировочный график проходит через начало координат 

∑
∑=

2x

xy
b  

«Качество» полученного градуировочного графика можно оха-
рактеризовать коэффициентом корреляции (r). Чем ближе его значе-
ние к 1, чем меньше разброс точек относительно полученной прямой. 
Для практических целей рекомендуется использовать градуировочные 
графики c r > 0,99. 

Градуировочный график желательно строить в таком интервале, 
чтобы неизвестная концентрация вещества попадала примерно в его 
середину, так как погрешность при этом будет минимальной. 
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Пример 10.1. При измерении оптической плотности растворов 
с известной концентрацией растворённого вещества были получены 
следующие значения: 

С, мг/л 1,00 3,00 5,00 7,00 9,00 
A 0,125 0,350 0,570 0,795 1,010 

Раствор с неизвестной концентрацией вещества имел оптическую 
плотность 0,500. Определить концентрацию вещества в данном рас-
творе. 

Методом наименьших квадратов можно определить, что 
A = 0,111C + 0,016  (r = 0,999) 

Для расчётов удобнее использовать обратное уравнение градуи-
ровочного графика, характеризующего зависимость концентрации от 
оптической плотности. Для данного случая 

C = 9,03A - 0,15 
Концентрация вещества в исследуемом растворе равна 4,37 мг/л. 
Метод стандартов 
В методе одного стандартного раствора измеряют величину 

аналитического сигнала (yст) для раствора с известной концентрацией 
вещества (Cст). Затем измеряют величину аналитического сигнала (yx) 
для раствора с неизвестной концентрацией вещества (Сx).  

ст

x
стx y

y
CC =  

Такой способ расчёта можно использовать в том случае, если за-
висимость аналитического сигнала от концентрации описывается ли-
нейным уравнением без свободного члена. Концентрация вещества в 
стандартном растворе должна быть такой, чтобы величины аналити-
ческих сигналов, полученных при использовании стандартного рас-
твора и раствора с неизвестной концентрацией вещества, были бы как 
можно ближе друг к другу. 

В методе двух стандартных растворов измеряют величины 
аналитических сигналов для стандартных растворов с двумя разными 
концентрацией вещества, одна из которых (C1) меньше предполагае-
мой неизвестной концентрации (Cx), а вторая  (C2) -  больше.  

12

x211x2
x yy

)yy(C)yy(C
C

−
−+−

=  или  
12

1x12
1x yy

)yy)(CC(CC
−

−−
+=  
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Метод двух стандартных растворов используют, если зависи-
мость аналитического сигнала от концентрации описывается линей-
ным уравнением, не проходящим через начало координат. 

Пример 10.2. Для определения неизвестной концентрации веще-
ства были использованы два стандартных раствора: концентрация 
вещества в первом из них равна 0,50 мг/л, а во втором - 1,50 мг/л. 
Оптические плотности данных растворов составили, соответст-
венно, 0,200 и 0,400. Чему равна концентрация вещества в растворе, 
оптическая плотность которого составляет 0,280? 

200,0400,0
)280,0400,0(50,0)200,0280,0(50,1Cx −

−⋅+−⋅
=  = 0,90 мг/л 

Метод добавок 
Метод добавок обычно используется при анализе сложных мат-

риц, когда матричные компоненты оказывают влияние на величину 
аналитического сигнала и невозможно точно скопировать матричный 
состав образца. Данный метод может быть использован лишь в том 
случае, когда градуировочный график является линейным и проходит 
через начало координат. 

При использовании расчётного метода добавок вначале изме-
ряют величину аналитического сигнала для пробы с неизвестной кон-
центрацией вещества (yx). Затем к данной пробе прибавляют некото-
рое точное количество определяемого вещества и снова измеряют ве-
личину аналитического сигнала (yдоб). 

xдоб

х
добx yy

y
CC

−
=  

Если необходимо учесть разбавление раствора 

xxдобxдоб

xдобдоб
x yVy)VV(

yVC
C

−+
=  

Пример 10.3. Исходный раствор с неизвестной концентрацией 
вещества имел оптическую плотность 0,200. После того, как к 10,0 
мл этого раствора добавили 5,0 мл раствора с концентрацией этого 
же вещества 2,0 мг/л, оптическая плотность раствора стала равной 
0,400. Определите концентрацию вещества в исходном растворе. 

200,00,10400,0)0,100,5(
200,00,50,2Cx ⋅−⋅+

⋅⋅
=  = 0,50 мг/л 
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В графическом методе до-
бавок берут несколько порций 
(аликвот) анализируемой пробы, в 
одну из них добавку не вносят, а в 
остальные добавляют различные 
точные количества определяемого 
компонента. Для каждой аликвоты 
измеряют величину аналитическо-
го сигнала. Затем получают ли-
нейную зависимость величины 
полученного сигнала от концен-
трации добавки и экстраполируют 
её до пересечения с осью абсцисс 

(рис.10.2). Отрезок, отсекаемый данной прямой на оси абсцисс, будет 
равен неизвестной концентрации определяемого вещества. 

10.4. Неопределённость и погрешности измерений 
Любой результат анализа всегда имеет некоторую неопределён-

ность. Это связано с особенностью работы приборов, несовершенст-
вом работы химика-аналитика при проведении отдельных операций, 
влиянием посторонних веществ, присутствующих в матрице, реакти-
вах и с другими причинами. 

Неопределённость измерения - параметр, связанный с резуль-
татом измерения и характеризующий разброс значений (например, 
ширина доверительного интервала, стандартное отклонение), кото-
рые с достаточным основанием могут быть приписаны измеряемой 
величине. 

Погрешность результата - это разность между данным ре-
зультатом и истинным значением измеряемой величины (абсолютная 
погрешность τ−=∆ ii xx ) либо отношение этой разности к истин-
ному значению измеряемой величины (относительная погрешность). 

Истинное значение измеряемой величины - идеальная вели-
чина, которую можно достичь только в том случае, когда устранены 
все источники погрешностей измерения и выбрана вся генеральная 
совокупность. 

Неопределённость измерения и погрешность измерения - разные понятия. 
Погрешность является идеализированным понятием, её нельзя знать точно. По-
грешности, как таковой, в каждом опыте соответствует единственное значе-
ние, неопределённость выражается в виде интервала. Результат измерения мо-
жет быть, например, очень близок к истинному значению измеряемой величины, 
но иметь большую неопределённость. 

C

y

-Cx  
Рис. 10.2. Графический метод добавок 
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В зависимости от причины возникновения погрешности бывают  

ПОГРЕШНОСТЬ

грубая
резко искажает результат анализа 
и по величине значительно отличается
от ожидаемой

систематическая
в ходе измерения одной
и той же величины остаётся
постоянной или изменяется
закономерным образом

случайная
причина неизвестна,
а величина изменяется
от опыта к опыту
случайным образом

.....

.

.....

.....
 

К появлению систематической погрешности могут приводить 
следующие основные причины: 

• методические (погрешность отбора пробы, погрешность разде-
ления и концентрирования, пренебрежение сигналом контрольного 
опыта и т.д.); 
• реактивные (использование недостаточно чистых реактивов); 
• инструментальные (использование неправильно градуирован-
ного прибора); 
• индивидуальные (особенности работы химика-аналитика) 

Причина грубых погрешностей - неправильная работа химика-
аналитика. 

10.5. Некоторые основные положения математиче-
ской статистики, используемые в аналитической химии 

Случайной величиной называется измеряемая по ходу опыта 
численная характеристика, принимающая  одно и только одно воз-
можное и наперёд неизвестное значение вследствие действия различ-
ных факторов, которые не могут быть заранее учтены. 

Дискретной называют случайную величину, множество воз-
можных значений которой конечно либо счётно. Непрерывной назы-
вают случайную величину, которая может принимать все значения из 
некоторого конечного или бесконечного интервала. 

Функцией распределения случайной величины называется 
функция, определяемая равенством  

F(x) = P(X ≤ x) 
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где P(X ≤ x) - вероятность того, что случайная величина X примет любое значе-
ние, которое меньше или равно x. 

Функция f(x) называется плотностью вероятности непрерыв-
ной случайной величины, если для любых чисел a и b (b > a) выпол-
няется равенство 

P(a < X < b) = ∫
b

a
dx)x(f  

∫
∞−

=
x

dx)x(f)x(F          )x(F)x(f ′=  

Явления, носящие случайный характер, также как и закономер-
ные явления подчиняются определённым законам, с помощью кото-
рых можно определить, какова будет вероятность того, что случайная 
величина примет интересующее нас значение. Распределения вероят-
ностей случайных величин могут быть дискретными и непрерывными. 
Наиболее важным непрерывным распределением вероятностей, ис-
пользуемых в аналитической химии, является нормальное распреде-
ление. Примерами одномерного нормального распределения являют-
ся идеальный хроматографический  пик или полоса поглощения в 
электронном спектре. 

Плотность вероятности нормально распределённой случайной 
величины описывается формулой: 

e 2

2

2
)ax(

2
1)x(f σ

−−

πσ
=  

Графики плотности вероятности нормального распределения и 
функции нормального распределения показаны на рис. 10.3. 

0,0

0,2

0,4

-3 -2 -1 0 1 2 3
0,0

0,4

0,8

-3 -2 -1 0 1 2 3x x

F(x)f(x)1) 2)

 
Рис. 10.3. Графики плотности вероятности (1) и функции (2) стандарт-

ного нормального распределения(2) 
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Любое нормальное распределение описывается двумя парамет-
рами: параметр а по смыслу является математическим ожиданием 
случайной величины и характеризует положение графика функции 
f(x) относительно числовой оси, параметр σ (σ > 0), характеризующий 
растяжение (сжатие) графика, будучи возведённым в квадрат, равен 
дисперсии случайной величины. Нормальное распределение с а = 0 и 
σ = 1 называется стандартным нормальным распределением. 

Вероятность попадания значений нормально распределённой 
случайной величины в интервал a ± 3σ составляет 99,73%, т.е. прак-
тически все значения нормально распределённой случайной величины 
находятся в этом интервале. Это свойство нормального распределения 
называется “правилом 3σ“.  

Для характеристики случайной величины на практике пользуют-
ся выборкой. Выборкой называется последовательность независимых 
одинаково распределённых случайных величин. Выборка, пронумеро-
ванная в порядке возрастания, т.е. x1, x2 ... xn, называется вариацион-
ным рядом. Сами значения x называются вариантами, а n - объёмом 
выборки. В табл. 10.1 приведены основные характеристики, исполь-
зуемые для описания выборки. 

Табл. 10.1. 
Основные характеристики, используемые для описания выборки 

Характеристика Определение понятия Расчётная  
формула 

выборочное  
среднее 

сумма всех значений серии наблюде-
ний, делённая на число наблюдений 

n

x
x

n

1i
i∑

==  

выборочная  
дисперсия 

(исправленная) 

сумма квадратов отклонений, делён-
ная на  число степеней свободы. Чис-
ло степеней свободы f = n-1 - число 
переменных, которые могут быть при-
своены произвольно при характери-
стике данной выборки 

1n

)xx(
S

n

1i

2
i

2
−

−

=
∑
=  

выборочное стан-
дартное отклонение 

положительный квадратный корень из 
выборочной дисперсии 

2SS =  
стандартное  

отклонение выбороч-
ного среднего 

отношение выборочного стандартного 
отклонения к положительному квад-
ратному корню из числа наблюдений 

n
SSx =  

относительное  
стандартное  
отклонение 

отношение выборочного стандартного 
отклонения к выборочному среднему x

SSr =  
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Чем меньше число степеней свободы (n-1), тем в большей сте-
пени выборочные характеристики отличаются от характеристик слу-
чайной величины. Для характеристики выборок малых объёмов (n < 
30), взятых из нормально распределённых генеральных совокупно-
стей, используют распределение Стьюдента (t-распределение), пред-
ставляющее собой распределение случайной величины t  

n/S
axt −

=  (или 
xS
axt −

= ) 

Данное распределение зависит только от объёма выборки и не 
зависит от неизвестных параметров a и σ. При ∞→n  распределение 
Стьюдента переходит в стандартное нормальное распределение. 

Распределение Стьюдента можно использовать для расчёта до-
верительного интервала выборочного среднего (в том случае, если 
выборка имеет нормальное распределение). Доверительным интер-
валом называется интервал, вероятность попадания значений случай-
ной величины в который равна принятой нами доверительной вероят-
ности 1-α, где α - уровень значимости (в аналитической практике α = 
0,05). Неизвестное математическое ожидание с вероятностью 1-α по-
падёт в интервал: 

] [xx tSx;tSx +−  

Например, если α = 0,05 и f = 5, то доверительный интервал для 
выборочного среднего равен ±2,57Sx . 

10.6. Пример статистической обработки результатов 
измерений. Исключение промахов 

Процесс анализа многостадиен. Каждая стадия вносит опреде-
лённый вклад в неопределённость окончательного результата. Рас-
смотрим простейший вариант статистической обработки последней 
стадии анализа - измерения аналитического сигнала.  

Пример 10.4. При измерении рН раствора с помощью рН-метра 
получены следующие результаты 4,32; 4,35; 4,36; 4,98; 4,38; 4,34. 
Провести статистическую обработку полученных результатов. 

Перед началом статистической обработки необходимо прове-
рить, не содержат ли полученные результаты грубых погрешностей. 
Измерения, в которых обнаружены такие погрешности, должны быть 
исключены. Их нельзя использовать при дальнейшей статистической 
обработке результатов. Существует несколько способов исключения 
грубых погрешностей.  Для исключения промахов при работе с вы-
борками малого объёма (n = 4 - 10) можно воспользоваться величиной 
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Q-критерия. Для выборок больших объёмов можно использовать, на-
пример, «правило 3σ» - если значение отличается от среднего более, 
чем на 3 стандартных отклонения, то его можно считать промахом. 

Экспериментальное значение Q-критерия рассчитывают по сле-
дующим формулам: 

x1 x2 xn

xn-1

...

x1 xn...

выборочный размах

Qэксп =

Qэксп =

x2 - x1
xn - x1

xn - x1

xn - xn-1

 
Полученное значение сравнивают с критической (табличной) 

величиной для Q-критерия. Если оно превышает последнюю, то про-
веряемый результат является промахом и его необходимо исключить 
из дальнейших расчётов. 

Преобразуем выборку, приведенную в примере 10.4, в 
вариационный ряд: 

4,32; 4,34; 4,35; 4,36; 4,38; 4,98
промах?

 
Последнее значение является явно подозрительным. Рассчитаем 

для него величину Q 

4 98 4 38
4 98 4 32

0 91, ,
, ,

,−
−

=  

Для n= 6 и P = 0,90 Qкрит = 0,48. Следовательно, результат рН = 
4,98 является промахом и его необходимо исключить. 

При обработке оставшихся данных с помощью формул, пред-
ставленных в табл. 10.1, получены следующие результаты: x = 4,35; 

2S  = 5,00⋅10-4; S = 2,24⋅10-2; xS  = 1,00⋅10-2; rS  = 5,15⋅10-3; x∆ (α=0,05) 
= ±0,03. Таким образом, рН = 4,35±0,03. 

Обратите внимание, что окончательный результат среднего значения рН 
содержит столько же значащих цифр (3), сколько их присутствует в исходных 
данных. Величина, характеризующая доверительный интервал среднего, имеет 
столько же десятичных знаков (2), сколько и само среднее. Если бы мы привели в 
качестве результата, что-нибудь вроде 4,3500±0,028, то это было бы неверно. 
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10.7. Основные характеристики методики анализа 
Основными характеристиками методики анализа являются вос-

производимость и правильность, предел обнаружения, границы опре-
деляемых содержаний и чувствительность.  

Воспроизводимость 
Воспроизводимость (precision) - степень близости друг к другу 

независимых результатов измерений при оговоренных условиях. 

ВОСПРОИЗВОДИМОСТЬ

сходимость повторяемость

степень согласованности 
независимых результатов, 
полученных при использовании 
одного и того же метода или 
идентичного анализируемого 
материала в одинаковых 
условиях

степень согласованности 
независимых результатов, 
полученных при использовании 
одного и того же метода или 
идентичного анализируемого 
материала, но при разных 
условиях

 
Количественно воспроизводимость (или невоспроизводимость) 

удобнее всего описывать с помощью относительного стандартного 
отклонения. Чем больше величина Sr, тем воспроизводимость ху-
же.   

Для сравнения воспроизводимости результатов двух серий ана-
лиза используют F-критерий (критерий Фишера).  

Fэксп = S1

S2

2

2

бульшая дисперсия

меньшая дисперсия  
Полученное значение сравнивают с критическим (табличным) 

при выбранном уровне значимости (обычно 0,05 или 0,01) и числе 
степеней свободы (f1,f2). При конкурирующей гипотезе «одна  из дис-
персий больше второй дисперсии» используют уровень значимости α 
(односторонняя постановка задачи), при конкурирующей гипотезе 
«дисперсии не равны между собой» используется уровень значимости 
α/2 (двухсторонняя постановка задачи). Если Fэксп < Fкрит, то считается, 
что дисперсии двух серий анализа отличаются незначимо.  



Общие вопросы  аналитической химии
 

 121

Пример 10.5. При измерении рН раствора один студент полу-
чил результат 42

11 1000,5S;35,4x −⋅== , а второй студент - 
42

22 1000,9S;24,4x −⋅== . Определить, различаются ли полученные 
данные по воспроизводимости, если каждый студент провёл по 5 па-
раллельных измерений. 

80,1
1000,5
1000,9F

4

4

эксп =
⋅

⋅
=

−

−
    4,6)4;4;05,0(Fкрит =  

Поскольку критэксп FF < , можно сделать вывод, что полученные 
результаты имеют одинаковую воспроизводимость.  

Правильность 
Правильность (accuracy) - отсутствие систематического 

смещения результатов от действительного значения, отсутствие 
систематической погрешности.  

Правильность, в отличие от воспроизводимости, является качественной 
характеристикой. Результат анализа может быть правильным либо неправиль-
ным. 

Для проверки правильности используют следующие приёмы: 

• варьирование величины пробы; 
• способ «введено-найдено»; 
• анализ образца различными методами -  метод, выбранный 
для сравнения, должен быть независимым (иметь другой принцип) 
и давать заведомо правильные результаты; 
• анализ стандартных образцов. 

При проверке правильности результатов анализа приходится 
сравнивать средние результаты, полученные исследуемым и стан-
дартным методом. Если установлено, что отличия между дисперсиями 
статистически незначимы, то это можно сделать следующим образом. 

Вначале рассчитывают средневзвешенное значение дисперсии: 

2nn
S)1n(S)1n(

S
21

2
22

2
112

−+
−+−

=  

Затем рассчитывают экспериментальное значение t-критерия: 

21

21
2

21
эксп nn

nn

S

xx
t

+

−
=  

Если число параллельных опытов в каждой серии равно, то  
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2
SS

S
2
2

2
12 +

=          
2
n

S

xx
t

2
21

эксп
−

=  

Полученное значение t сравнивают с критическим значением t 
для выбранного уровня значимости  и числа степеней свободы f = n1 + 
n2 - 2. При односторонней постановке задачи используется уровень 
значимости α, при  двусторонней постановке задачи - α/2. Если tэксп < 
tкрит, то средние результаты не имеют значимых различий. 

Пример 10.6. Определить отличаются ли средние результаты, 
полученные в примере 10.5. 

4
44

2 1000,7
2

1000,51000,9S −
−−

⋅=
⋅+⋅

=     

57,6
2
5

1000,7

24,435,4
t

4эксп =
⋅

−
=

−
 

Критическое значение t для α = 0,05 и f = 8 равно 2,31 (табл.2.2). 
Так как tэксп > tкрит, то расхождение между средними результатами ста-
тистически значимо - среднее значение рН, полученное первым сту-
дентом больше, чем полученное вторым студентом. 

Предел обнаружения, предел определения и границы опре-
деляемых содержаний 

Предел обнаружения (detection limit, mmin, P или Сmin, P) - наи-
меньшее содержание аналита (масса, концентрация), которое по 
данной методике с заданной доверительной вероятностью (обычно P 
= 0,99) можно отличить от сигнала контрольного опыта.  

Предел обнаружения обычно оценивается по наименьшему 
аналитическому сигналу (ymin), который значимо отличается от 
сигнала контрольного опыта, но выражается в виде массы 
(абсолютный предел обнаружения) или концентрации (относительный 
предел обнаружения). Согласно IUPAC минимальным 
обнаруживаемым сигналом считается такой, который превышает 
среднее значения сигнала контрольного опыта на 3 S последнего (рис. 
10.4). Если значения аналитического сигнала контрольного опыта и 
минимального обнаруживаемого сигнала распределены нормально, то 
при расстоянии между ними 6σ вероятность их перекрывания 
составляет всего лишь 0,13%, что вполне допустимо. Величину 
сигнала, превышающую среднее значение сигнала контрольного опы-
та на 3S, можно с вероятностью более 99% считать принадлежащей 
определяемому веществу. 
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концентрация
вещества

сигнал
контрольного
опыта

3Sк.о.

Cmin

Cmin =
3Sк.о.

S

коэффициент 
чувствительности

 
Рис. 10.4. Предел обнаружения 

Величина предела обнаружения определяется не абсолютной величиной 
среднего значения сигнала контрольного опыта, а его стандартным отклонени-
ем. 

Предел обнаружения используется в качественном анализе. 
Он показывает, какое минимальное количество определяемого веще-
ства можно обнаружить с помощью данной методики. В количествен-
ном анализе обычно используется предел определения (limit of de-
termination). Он отличается от предела обнаружения более высокой 
надёжностью регистрации полезного сигнала (10S, а не 3S) и 
рассчитывается так же, как и предел обнаружения.   

Для двух методов анализа IUPAC делает исключения: в атомно-
абсорбционной спектроскопии  минимальным определяемым сигна-
лом считается оптическая плотность 0,005 (погрешность 0,0005) при 
использовании стандартных горелок с высотой пламени 10 см и объё-
ме анализируемой пробы 1 мл, в спектрофотометрии пределом опре-
деления считается оптическая плотность 0,025 при погрешности из-
мерения сигнала ±0,0025, толщине поглощающего слоя 1 см и объёме 
пробы 1 мл. 

Диапазон определяемых содержаний - область содержаний 
определяемого вещества в анализируемом объекте, которые можно 
определить с помощью данной методики. 

Область определяемых содержаний ограничивается нижней 
(НГОС) и верхней (ВГОС) границами определяемых содержаний. 
НГОС (ВГОС) считается наименьшее (наибольшее) значение опреде-
ляемого содержания, которое может быть определено с погрешно-
стью, не превышающей заданную, как правило, с Sr ≤ 0,33 (рис. 10.5).  
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концентрация
вещества

Sr

0,33

НГОС  
Рис. 10.5. Нижняя граница определяемых  содержаний  

Чувствительность 

Чувствительностью (коэффициентом чувствительности, S от 
англ. sensitivity) называется степень изменения аналитического сиг-
нала при изменении количества вещества, обуславливающего появле-
ние этого сигнала. Другими словами, коэффициент чувствительности 
- это значение первой производной градуировочной функции при дан-
ном определённом содержании вещества, или, в случае линейной 
градуировочной функции, угловой коэффициент градуировочного 
графика. 

Чем круче наклон графика зависимости величины аналитическо-
го сигнала от содержания определяемого вещества, тем выше чувст-
вительность аналитической методики (рис. 10.6). 

концентрация
вещества

☺

 
Рис. 10.6. Сравнение чувствительности двух аналитических методик 
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ГЛАВА 11 
  

 
 
 
 

11.1. Общая характеристика  
Гравиметрией (от лат. gravis – тяжёлый и греч. metreo – изме-

ряю) называется совокупность методов количественного анализа, 
основанных на измерении массы определяемого вещества или его со-
ставных частей, выделенных в чистом виде или в виде соединений 
точно известного состава.  

Устаревшее название гравиметрии – «весовой метод анализа». Такое на-
звание не совсем верно, поскольку аналитическим сигналом в гравиметрии явля-
ется масса, а не вес.  

Гравиметрия является одним из немногих представителей без-
эталонных методов анализа. Её используют в качестве метода сравне-
ния при проверке правильности определений, выполненных другими 
методами; в качестве арбитражного метода анализа; для проверки 
стандартных образцов и т.п. Неопределённость результатов гравимет-
рических определений зависит, главным образом, от неопределённо-
сти измерения массы и составляет, в среднем, 0,1%.    

11.2. Виды гравиметрических определений 
В методе осаждения навеску определяемого вещества раство-

ряют в воде, к полученному раствору добавляют необходимое количе-
ство реагента, реакция которого с определяемым веществом сопрово-
ждается выпадением осадка. Образовавшийся осадок отделяют от рас-
твора, отмывают от посторонних веществ, высушивают, если необхо-
димо прокаливают и затем измеряют его массу.  

Соединение, в виде которого определяемый компонент осажда-
ют из раствора, называется осаждаемой формой. Соединение, масса 
которого является аналитическим сигналом, называют гравиметри-
ческой формой.  

Ba2+

Ca2+
BaSO4

CaC2O4 CaO
BaSO4
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Вещества, претендующие на роль осаждаемой и гравиметриче-
ской формы, должны обладать определёнными свойствами.  

осаждаемая форма гравиметрическая форма
практически нерастворима

желательно крупно-
кристаллический осадок, 
легко отделяемый от 
раствора, не содержащий 
примесей или легко 
подвергающийся очистке,
легко переходящий в 
гравиметрическую форму

устойчивое стехио-
метрическое соединение 
известного состава

желательно, чтобы
её молярная масса
превышала молярную
массу определяемого
вещества

в растворе  должно
оставаться не более 0,1 мг
( 1 мкмоль)  определяемого
вещества

 
В методе отгонки часть анализируемого объекта является лету-

чей, либо летучее соединение получается из определяемого вещества 
в процессе химической реакции.  

H2O

m(H2O) = m1 - m2...C...

CO2

асбест,
пропитанный

NaOH

ПРЯМОЙ  МЕТОД ОТГОНКИ

∆m

m1 m2

КОСВЕННЫЙ  МЕТОД ОТГОНКИ  

Реже встречается вариант гравиметрического определения, называемый 
методом выделения, в котором определяемое вещество отделяют от других 
компонентов смеси фильтрованием, центрифугированием, экстракцией. К тако-
го рода гравиметрическим определениям можно отнести также процесс опре-
деления зольности органических материалов. Органическое вещество разрушают 
с образованием летучих продуктов, и затем измеряют массу оставшейся золы 

Наряду с перечисленными известны такие гравиметрические ме-
тоды как термогравиметрия и электрогравиметрия, которые обычно 
относят к инструментальным методам анализа. При термогравимет-
рических определениях с помощью специальных термовесов изме-
ряют изменение массы вещества при его нагревании. В электрогра-
виметрии  в результате протекания процесса электролиза определяе-
мое вещество осаждается на электроде (например, Ag+ в виде Ag на 
катоде или свинец в виде PbO2 на аноде). Аналитическим сигналом 
является увеличение массы электрода. 
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11.3. Понятие о механизме образования осадка 
Необходимым условием для образования осадка является пре-

вышение произведением концентраций ионов, входяших в его состав, 
произведения растворимости. Образование осадка является сложным 
процессом, протекающим во времени и включающим в себя несколь-
ко стадий.  

Момент смешивания реактивов и визуально заметное появление 
осадка разделяет некоторый промежуток времени, называемый ин-
дукционным периодом. Его величина зависит от химической приро-
ды образующегося осадка, концентрации реагентов, методики прове-
дения эксперимента, чистоты реактивов и т.д.  

Образованию осадка предшествует образование пересыщенного 
раствора. Максимальная концентрация вещества в пересыщенном 
растворе, при которой последний ещё остаётся устойчивым, называет-
ся сверхрастворимостью. Возможная зависимость растворимости и 
сверхрастворимости от температуры приведена на рис. 11.1.  

 
Рис. 11.1. Возможная зависимость растворимости (1) и сверхраствори-

мости (2) от температуры 
А – ненасыщенный раствор, Б – устойчивый (метастабильный)  

пересыщенный раствор, В – неустойчивый пересыщенный раствор 

Разность между сверхрастворимостью и растворимости зависит 
от природы вещества. Например, у BaSO4 сверхрастворимость пре-
вышает растворимость примерно в тысячу раз, т.е. о данном веществе 
можно сказать то, что оно склонно образовывать пересыщенные рас-
творы, у AgCl сверхрастворимость больше растворимости всего лишь 
в 5 раз.  

Процесс образования осадка начинается с образования первич-
ных центров кристаллизации (первичных зародышей).  
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первичный
зародыш

осадок

Частицы, содержащие 
меньше ионов, чем 
критический зародыш
склонны к разрушению 
и растворению.

Частицы более крупные, 
чем критический зародыш 
несклонны к растворению и
стремятся к дальнейшему 
укрупнению.

 
Размер критического зародыша зависит от природы образующих его ио-

нов  и составляет по одним данным 2-9 ионов, по другим – до 100 ионов. 

 

индуцированное
 (гетерогенное)

спонтанное 
(гомогенное)

ОБРАЗОВАНИЕ ПЕРВИЧНОГО ЗАРОДЫША

посторонняя
частичка

  
Образующиеся осадки могут быть:  

ОСАДКИ

кристаллические аморфные

состоят из множества 
слабо связанных 
между собой очень 
мелких кристалликов

☺

 
Характер образующегося осадка зависит от соотношения скоро-

стей двух процессов: образования зародышей и роста первичных цен-
тров кристаллизации, которые зависят от относительного пересы-
щения раствора, возникающего при добавлении осадителя.  

ОП = 
S

SQ −  

где Q - концентрация осаждаемого компонента в какой-то момент времени в пе-
ресыщенном растворе; S - концентрация осаждаемого компонента в насыщенном 
растворе («растворимость»). 
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Скорости процессов образования первичных зародышей и роста 
кристаллов связаны с ОП уравнением:  n)ОП(k ⋅=υ . Для второго 

процесса n = 1, а для первого ≈ 4, 
но величина k для процесса роста 
кристаллов больше, чем для про-
цесса образования центров кри-
сталлизации 

Примерная зависимость ско-
рости процесса образования пер-
вичных зародышей и роста обра-
зовавшихся кристаллов от относи-
тельного пересыщения приведена 
на рис. 11.2. При малых значени-
ях относительного пересыщения 
преобладает рост кристаллов, 
вследствие чего образуется не-
много крупных кристаллов, при 

больших - образование новых первичных центров кристаллизации, 
поэтому образуется множество мелких кристалликов. 

Для образования крупнокристаллического осадка необходимо, 
чтобы величина относительного пересыщения при добавлении 
осадителя была незначительной.  

УМЕНЬШЕНИЕ ОП

увеличение S

в качестве осаждаемой формы 
выбирают такое вещество, 
растворимость которого не 
слишком мала

 осаждение ведут 
 при повышенной 
 температуре

в раствор добавляют
вещества, 
увеличивающие
растворимость осадка

осаждение ведут 
из разбавленных
растворов

осадитель
добавляют
медленно

раствор при
добавлении
осадителя
перемешивают

уменьшение Q

 
Очень медленного поступления осадителя можно добиться с по-

мощью приёма, называемого методом возникающих реагентов или 
осаждением из гомогенного раствора. К раствору добавляют веще-
ство, образующее осадитель в процессе медленно протекающей реак-
ции.  

относительное пересыщение

ск
ор
ос
ть

 п
ро
це
сс
а

рост кристаллов

образование
центров

кристаллизации

 
Рис. 11.2. Зависимость скоростей про-
цессов образования первичных центров 
кристаллизации и роста кристаллов 
от величины ОП 
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H2N C
S

NH2 + H2O H2N C
O

NH2+ H2S

C
C

H3C

H3C

O

O
+ 2NH2OH C

C

H3C

H3C

N

N

OH

OH

→

→

Cu2+

Ni2+

тиомочевина

диацетил
диметилглиоксим  

Метод «возникающих реагентов» позволяет получать кристал-
лические осадки таких веществ, которые при обычном осаждении об-
разуют лишь аморфные осадки.  

После охлаждения кристаллические осадки оставляют на 2 - 24 
часа для «старения». При этом происходит растворение мелких 
кристаллов, укрупнение и самоочищение кристаллов. Созревший 
осадок является более чистым и легко отделяется от маточного 
раствора при фильтровании. 

11.4. Коллоидная стадия образования осадка 
По мере адсорбции на первичных зародышах всё большего и 

большего количества ионов размер частиц осадка увеличивается. 
Коллоидной степени дисперсности соответствует размер частиц дис-
персной фазы в среднем 1-100 нм. Образование коллоидных частиц 
неблагоприятно отражается на результатах гравиметрического анали-
за, поскольку такие частицы вследствие достаточно малого размера не 
задерживаются обычными фильтрами. Это ведёт к потере осаждаемо-
го вещества.  

Коллоидные системы являются устойчивыми. Частицы дисперс-
ной фазы в них могут сколь угодно долго находиться во взвешенном 
состоянии. Главной причиной устойчивости является наличие у кол-
лоидных частиц электрического заряда, который не позволяет им объ-
единяться друг с другом, превращаясь в более крупные образования, 
оседающие под действием силы тяжести. Возможное строение колло-
идной частицы показано на рис. 11.3.  

Потенциалопределяющие ионы и соответствующие им противо-
ионы, остающиеся в растворе, образуют двойной электрический 
слой (ДЭС) – тонкий электрический слой, образующийся из про-
странственно разделённых зарядов противоположного знака на гра-
нице раздела агрегата и раствора. Благодаря наличию двойного элек-
трического слоя коллоидные системы не слипаются друг с другом.  
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[AgCl]m nAg+ (n-x)NO3 xNO3
x+

агрегат

ядро

потенциалопределяющие
 ионы

противоионы

адсорбционный
слой

диффузионный
слой

ГРАНУЛА

МИЦЕЛЛА  

Рис. 11.3. Строение коллоидной частицы хлорида серебра, образованной 
при добавлении к раствору NaCl избытка AgNO3 (показаны потенциалопреде-
ляющие ионы и соответствующие им противоионы) 

Процесс объединения частиц дисперсной фазы в более крупные 
частицы называется коагуляцией. Коагуляцию можно вызвать нагре-
ванием или добавлением к коллоидной системе сильного электролита. 
Процесс обратный коагуляции называется пептизацией. В результате 
протекания данного процесса скоагулированный осадок возвращается 
в исходное коллоидно-дисперсное состояние. Пептизация может про-
исходить при промывании осадка водой. По этой причине осадок ве-
щества, склонного к образованию коллоидных растворов, следует от-
мывать от адсорбированных на нём примесей не чистой водой, а рас-
твором сильного электролита. 

11.5. Причины загрязнения осадка и способы их уст-
ранения 

Осадок, образующийся в процессе гравиметрического определе-
ния, всегда содержит то или иное количество посторонних примесей. 
Примеси могут попадать в осадок по различным причинам. Вид при-
месей, загрязняющих осадок, и их количество зависят от условий вы-
полнения анализа и характера образующегося осадка. 

Загрязнение осадка может быть вызвано соосаждением приме-
сей либо, реже, совместным или последующим их осаждением.  

При соосаждении образование осадка приводит к выпадению 
в осадок соединений, которые в данных условиях либо хорошо 
растворимы, либо находятся в таких малых концентрациях, что 
не достигается величина их произведения растворимости.  

Различают следующие виды соосаждения: 



Химические методы анализа
 

 133

СООСАЖДЕНИЕ

инклюзия
механический захват
растущим осадком
части раствора

изоморфное
соосаждение
вид окклюзии, при
котором осадок 
загрязнён соединением, 
образованным ионами 
близкими по размеру 
и свойствам ионам 
осадка

адсорбция
осаждение примеси
на поверхности осадка

окклюзия
попадание адсорбированной
примеси внутрь осадка

 
Адсорбция примесей на осадке приводит к увеличению его мас-

сы по сравнению с ожидаемой и, следовательно, к завышению резуль-
татов анализа. Процесс адсорбции ионов на осадках подчиняется пра-
вилу Фаянса-Панета-Хана.  

На осадке адсорбируются ионы, образующие с противополож-
ным по заряду ионом осадка малорастворимое соединение. 

Например, на осадке AgCl будут адсорбироваться ионы серебра 
и хлорид-ионы, на осадке BaSO4 – Ba2+ и SO4

2- и т.д.  
Адсорбирующиеся ионы могут отличаться от собственных ионов осадка. 

Например, на осадке AgCl могут адсорбироваться ионы Br- или I-  Такая адсорб-
ция называется специфической. 

Степень адсорбции иона на осадке зависит от его концентра-
ции в растворе и заряда. При прочих равных условиях адсорбируют-
ся те ионы, концентрация которых больше. При увеличении заряда 
иона его адсорбционная способность повышается. Адсорбция являет-
ся экзотермическим процессом. При увеличении температуры она 
уменьшается. Количество адсорбированных примесей прямо пропор-
ционально площади поверхности осадка, поэтому такой вид загрязне-
ния особенно характерен для аморфных осадков с большой удельной 
поверхностью. Все действия, ведущие к увеличению размера частиц 
осадка, приводят и к уменьшению количества адсорбированных при-
месей. Для уменьшения количества адсорбированных ионов исполь-
зуют нагревание раствора. Адсорбированные примеси можно удалить 
путём замещения их другими ионами, от которых можно затем легко 
избавиться при прокаливании осадка. Для  этого осадок промывают 
разбавленным раствором летучего электролита (например, NH4NO3).   

Окклюзия подчиняется тем же закономерностям, что и адсорб-
ция. Окклюдированные примеси в той или иной степени удаляются в 
процессе «старения» осадка и при его переосаждении. 
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На процесс изоморфного соосаждения влияет размер частиц 
осадка и скорость установления равновесия между осадком и раство-
ром. Изоморфное соосаждение это самый трудный с точки зрения уст-
ранения последствий вид соосаждения. Предотвратить его можно 
лишь путём предварительного удаления мешающих ионов из раство-
ра. 

11.6. Основные этапы методики гравиметрического 
определения методом осаждения 

Типичная методика гравиметрического определения методом 
осаждения включает в себя следующие этапы: 

взятие навески анализируемого образца растворение навески

осаждениеотделение осадка от раствора

промывание осадка получение гравиметрической формы

измерение массы гравиметрической формы, расчёты
 

Взятие навески 
Оптимальная масса навески зависит от величины неопределён-

ности измерения массы с помощью аналитических весов (±1⋅10-4 г) и 
от характера образующегося осадка. 

необходимо много времени, чтобы
отфильтровать, промыть, высушить
и прокалить такое количество осадка

☺
 

Аморфный осадок занимает больший объём, чем имеющий та-
кую же массу кристаллический осадок, поэтому оптимальная масса 
аморфных осадков меньше, чем у кристаллических. Обычно массу на-
вески берут такой, чтобы масса аморфного осадка была равна при-
мерно 0,1 г, а масса кристаллического – от 0,1 г (лёгкий осадок типа 
CaCO3) до 0,5 г (очень тяжёлый осадок типа PbSO4). 

Растворение навески  
Навеску растворяют в дистиллированной воде. Раствор нагре-

вают и добавляют к нему необходимые вспомогательные реагенты. 
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Осаждение 
Осадитель всегда добавляют в некотором избытке: больше на 

30-50%, если осадитель нелетучий, и 2-3 кратный избыток, если он 
летучий. При получении кристаллических осадков осадитель добав-
ляют медленно, по каплям. Раствор непрерывно перемешивают. Для 
того чтобы получить скоагулированный аморфный осадок, осаждения 
проводят быстро, используя концентрированный раствор осадителя. 

Полученные кристаллические осадки оставляют в растворе на 2-
24 часа для «созревания» («старения»). Аморфные осадки оставляют 
лишь на короткое время в горячем растворе для уплотнения.  

Отделение осадка от раствора 
 Обычно осадок отделяют от рас-

твора фильтрованием через бумажный 
беззольный фильтр. Для большинства 
осадков используют фильтры со сред-
ним размером пор («белая лента»). Для 
мелкокристаллических осадков ис-
пользуют плотные фильтры («синяя 
лента»). Для того чтобы фильтрование 
происходило с приемлемой скоростью, 
вначале через фильтр пропускают про-
зрачную надосадочную жидкость и 
только затем количественно переносят 

осадок на фильтр с помощью стеклянной палочки с резиновым нако-
нечником (рис. 11.4.).  

Промывание осадка 
Состав жидкости, которую используют для промывания, зависит 

от свойств осадка. Малорастворимые кристаллические осадки промы-
вают горячей дистиллированной водой. Для уменьшения растворимо-
сти осадка к промывной жидкости может быть добавлен осадитель. 
Если осадок склонен к пептизации, к промывной жидкости прибавля-
ют летучий сильный электролит (NH4NO3, NH4Cl). Осадок обычно 
промывают несколько раз малыми порциями (10-20 мл) промывной 
жидкости. 

Получение гравиметрической формы 
Гравиметрическую форму получают из осаждаемой путём вы-

сушивания либо высушивания и прокаливания. Процесс ведут до по-
стоянной массы – до тех пор, пока разность между двумя взвешива-
ниями не будет превышать 2⋅10-4 г  

 
Рис. 11.4. Фильтрование осадка 
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Осадки органических соединений или осадки, полученные в ре-
зультате реакций с органическими осадителями, обычно высушивают 
в сушильном шкафу при определённой температуре. Осадки неорга-
нических веществ, как правило, прокаливают. При высушивании до 
постоянной массы вещество помещают в бюкс. При проведении про-
каливания осадок вместе с фильтром помещают в тигель. Прокалива-
ние проводится в муфельной печи. 

Используемая посуда (тигли, бюксы, выпарительные чашки) должна быть 
предварительно доведена до постоянной массы. 

Измерение массы гравиметрической формы 
Измерение массы гравиметрической формы проводят после то-

го, как температура осадка сравняется с температурой окружающей 
среды. До достижения этого момента тигель (бюкс) с осадком должен 
находиться в эксикаторе. 

Расчёт результата анализа 
Пример 11.1. Навеску мази массой 2,3426 г, содержащей ZnO, 

обработали кислотой. Ионы Zn2+, перешедшие в раствор, осадили в 
виде ZnNH4PO4. При прокаливании полученного осадка был получен 
Zn2P2O7 массой 0,4450 г. Рассчитайте массовую долю ZnO в мази. 

В основу данного гравиметрического определения положен сле-
дующий процесс 

2ZnO → Zn2P2O7

81,39
г/моль

304,72
г/моль

определяемое вещество гравиметрическая форма (a = 0,4450 г)  

=⋅
⋅

⋅⋅
=ω %100

3426,272,304
39,814450,02)ZnO(  10,15% 

или в общем виде %100
g

aF%100
gM
aM

грмгрм

опропр ⋅
⋅

=⋅
⋅⋅ν

⋅⋅ν
=ω , 

где F 
грмгрм

опропр

M
M

⋅ν

⋅ν
= – фактор пересчёта 

Чем меньше величина этого фактора, тем выше чувствитель-
ность гравиметрического определения. 

11.7. Гравиметрия в фармацевтическом анализе 
Гравиметрические методики положены в основу определения 

влажности и зольности лекарственных веществ и лекарственного рас-
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тительного сырья. В фитохимическом анализе гравиметрически (ме-
тод выделения) определяют экстрактивные вещества в лекарственном 
растительном сырье. Гравиметрическое определение Na2SO4 (данное 
вещество используется в качестве слабительного средства) основано 
на реакции получения BaSO4.  

Известны методики гравиметрического определения органиче-
ских лекарственных веществ, основанные на проведении различных 
химических реакций. Например: 

ГРАВИМЕТРИЧЕСКИЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ
В ФАРМАЦЕВТИЧЕСКОМ АНАЛИЗЕ

кислотно-основные реакции

образование малорастворимых
солей реакции синтеза

получение осадка
основания

получение осадка
кислоты

N

N
H H

H H

O

O2N

O2N

NO2

2

пикриновая кислота

N

N

O

O
H

O

C6H5
C2H5

HCl
H

N

HO
N

H3CO
фенобарбитал-

натрийхинина
гидрохлорид

NaOH

пиперазина
адипинат

N

N

2,4-динитрофенилгидразин

прогестерон

NH

O2N

NO2

NH

O2N

NO2
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ГЛАВА 12 
  
 

 
 
 
 
 

12.1. Основные понятия титриметрии 
Титриметрическими называют методы анализа, основанные 

на титровании.  
Титрование – это процесс определения вещества, при котором 

к нему постепенно прибавляют небольшие порции реагирующего с 
ним другого вещества до того момента, пока всё определяемое веще-
ство не вступит в реакцию. Реагент, используемый для титрования, 
называется титрантом.  

Обычно в титриметрических методах анализа титрант добавля-
ют к анализируемому веществу в виде раствора с точно известной 
концентрацией растворённого вещества. Количество титранта, всту-
пившего в реакцию, определяется по объёму раствора, затраченному 
для титрования. Вследствие этого раньше титриметрические методы 
анализа называли объёмными. Сейчас такой термин не используют, 
так как понятие “титрование” имеет более широкий смысл, потому 
что титрант, в принципе,  можно добавлять не только в виде раствора, 
но и в виде порошка, таблеток, бумаги, пропитанной раствором реа-
гента. Известен вид титрования, называемый гравиметрическим, при 
котором измеряют не объёмы растворов, а их массы, например, взве-
шивают бюретку с титрантом до и после проведения титрования. По-
нятие “объёмные методы анализа” в настоящее время имеет другой 
смысл и обозначает методы анализа, в которых измеряют объём газо-
вой, жидкой или твёрдой фазы.   

Момент титрования, при котором количество прибавленного 
титранта становится химически эквивалентным количеству опре-
деляемого вещества, называется точкой эквивалентности.  

Точка эквивалентности - теоретическое понятие. Для того чтобы 
практически определить момент, при котором всё определяемое веще-
ство вступило в реакцию с титрантом, следят за изменением свойства 
системы, связанного с протекающей при титровании реакцией.  
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Момент титрования, при котором изменение свойства систе-
мы указывает на достижение эквивалентности, называется конеч-
ной точкой титрования (точкой конца титрования).  

ОБНАРУЖЕНИЕ КОНЕЧНОЙ ТОЧКИ ТИТРОВАНИЯ

химические 
титриметрические 
методы анализа

физико-химические 
титриметрические 
методы анализа

изменение окраски
 или другого 

 свойства 
индикатора

изменение свойств 
системы, обусловленных 
самими реагирующими 
веществами

резкое изменение 
свойства системы, 
регистрируемое с
помощью прибора

A

V

NaOH + HCl → 
→ NaCl + H2O

5H2O2 + 2KMnO4 +3H2SO4 → 
→ 2MnSO4  + 5O2↑ + 4K2SO4+ 8H2O

исчезновение окраски
фенолфталеина

появление розовой окраски
раствора

 
В идеальном случае точка эквивалентности и точка конца титро-

вания должны совпасть. В действительности, вследствие несовершен-
ства нашего зрительного анализатора, применяемых индикаторов и 
приборов, количество титранта, затраченного для титрования, оказы-
вается, как правило, немного большим или немного меньшим, чем это 
нужно для достижения химической эквивалентности.  

12.2. Классификация титриметрических методов 
анализа и способов титрования 

В зависимости от типа химической реакции, протекающей меж-
ду определяемым веществом и титрантом, выделяют:  

• кислотно-основное титрование -  титриметрические методы 
анализа, основанные на протолитических реакциях; 
• комплексометрическое титрование - титриметрические ме-
тоды анализа, основанные на реакциях образования растворимых 
комплексных соединений; 
• осадительное титрование - титриметрические методы анали-
за, основанные на реакциях образования малорастворимых со-
единений; 
• окислительно-восстановительное титрование - титримет-
рические методы анализа, основанные на окислительно-
восстановительных реакциях. 
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В зависимости от способа выполнения различают: 

СПОСОБ ВЫПОЛНЕНИЯ ТИТРОВАНИЯ

Титрант добавляют 
непосредственно
к определяемому 
веществу

прямое обратное

титрование заместителякосвенное

К  определяемому веществу добавляют 
точное количество первого титранта, 
взятого в заведомом избытке. 
После того, как пройдёт реакция, 
непрореагировавший первый титрант 
титруют вторым титрантом.

Определяемое вещество 
стехиометрически 
взаимодействует с другим 
веществом, способным 
взаимодействовать с титрантом. 
Само определяемое вещество 
с титрантом не реагирует

HCl + NaOH → NaCl + H2O

NH4Cl + NaOH  → NaCl + NH3↑ + H2O
NaOH + HCl → NaCl + H2O

K2Cr2O7 + 6KI + 7H2SO4 → 
→ Cr2(SO4)3+ 3I2 + 4K2SO4 + 7H2O 
I2 + 2Na2S2O3 → 2NaI+ Na2S4O6

Ca2+ + C2O4
2- → CaC2O4↓ 

CaC2O4↓ + H2SO4  → CaSO4↓ + H2C2O4

5H2C2O4 + 2KMnO4 +3H2SO4 → 

→ 2MnSO4  + 10CO2↑ + K2SO4 + 8H2O

Вначале проводят стехиометрическую 
реакцию определяемого вещества со 
вспомогательным реагентом. Полученный 
продукт, количество которого эквивалентно 
количеству определяемого вещества, 
титруют соответствующим титрантом.

∆

 
Существуют и более сложные методики, сочетающие в себе не-

сколько перечисленных способов титрования. 
Реакция, лежащая в основе прямого титрования, должна: 

• протекать количественно, иначе говоря, иметь большую кон-
станту равновесия, поскольку нет возможности добавлять избыток 
реагента; 
• протекать быстро и, по возможности, при комнатной темпе-
ратуре; 
• быть стехиометричной, т.е. протекать строго согласно уравне-
нию реакции. Изменение условий не должно влиять на её ход и на 
свойства конечных продуктов.  

Кроме того 

• должен существовать способ обнаружения (визуальный или 
инструментальный) конечной точки титрования.  
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Если хотя бы одно из перечисленных требований к реакции не 
выполняется, приходится использовать другие способы титрования. 
Так, например, прямое титрование иона NH4

+ раствором щёлочи не-
возможно из-за малой константы равновесия реакции, титрование 
K2Cr2O7 раствором Na2S2O3 – из-за нестехиометрического протекания 
реакции и т.д. 

В титриметрии, как и в любом другом методе количественного 
анализа, обычно проводят несколько параллельных определений. При 
этом существует два подхода к их проведению, называемые методом 
отдельных навесок и методом пипетирования (рис. 12.1). 

 
          Рис. 12.1. Метод отдельных навесок (1) и метод пипетирования (2) 

Метод отдельных навесок более трудоёмок, требует больших 
количеств анализируемого объекта. Однако результаты анализа этим 
методом имеют меньшую неопределённость (результат зависит от не-
определённости взятия навески, а в методе пипетирования также и от 
измерения объёмов исходного раствора и аликвот), вследствие чего он 
чаще используется, например, в фармакопейном анализе.  

12.3. Стандартные растворы и стандартные вещест-
ва 

Как уже упоминалось выше, титрантом называют активный реа-
гент, используемый для титрования. Поскольку титрование обычно 
проводят с помощью раствора титранта, то иногда титрантом называ-
ют не само активное вещество, а его раствор, применяемый для тит-
рования. 
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Раствор, концентрация активного вещества в котором извест-
на с высокой точностью, называется стандартным раствором. 

 
СТАНДАРТНЫЕ РАСТВОРЫ

первичные вторичные

Готовят путём растворения 
точной навески вещества 
в определённом объёме 
растворителя

Готовят вначале с приблизительной 
концентрацией близкой к требуемой, 
а затем определяют  точную 
концентрацию ("стандартизируют") 
с помощью стандартного вещества

 
Стандартным веществом в титриметрии называется реагент, 

используемый для стандартизации раствора титранта.  

СТАНДАРТНЫЕ ВЕЩЕСТВА

первичные вторичные

Высокочистые вещества, 
используемые для стандартизации 
титрантов либо для приготовления 
стандартных растворов, которые 
будут использоваться в качестве 
самостоятельных титрантов

Растворы веществ, способных 
реагировать с титрантом, 
стандартизированные с помощью 
первичного стандартного вещества.

Na2B4O7⋅10H2O

K2Cr2O7

стандартный
раствор HCl

 
В качестве первичных стандартных веществ используют соеди-

нения, обладающие следующими свойствами: 

• состав строго соответствует химической формуле;  
• выпускаются промышленностью в чистом виде (квалифика-
ция не ниже «ч.д.а.») либо легко подвергаются очистке; 
• устойчивы при обычных условиях; 
• нелетучи и, по возможности, не содержат кристаллизационной 
воды (можно использовать и кристаллогидраты, если они устойчи-
вы).  
• имеют большую молярную массу (меньше погрешность при 
измерении массы). 
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Растворы титрантов можно готовить также из фиксаналов и ме-
тодом ионного обмена. Фиксаналом (нормадозой, стандарт-титром) 
называются приготовленные и расфасованные в промышленных усло-
виях порции вещества, содержащие точно известное его количество. 
Содержимое фиксанала растворяют в указанном объёме растворителя 
(обычно объём раствора составляет 1 л) и получают раствор с точной 
концентрацией растворённого вещества. 

12.4. Расчёты, связанные с приготовлением раство-
ров титрантов и титрованием 

Расчёты, связанные с приготовлением растворов 
Количественный состав раствора можно описывать с помощью 

безразмерных величин и величин, имеющих размерность. Безразмер-
ные величины иначе называются долями.  

ДОЛЯ РАСТВОРЁННОГО ВЕЩЕСТВА В РАСТВОРЕ

массовая объёмная молярная
отношение массы 
растворённого 
вещества к массе 
раствора

χ(B) =

отношение объёма 
растворённого вещества 
к сумме объёмов всех 
веществ, участвующих 
в образовании раствора 
(до их смешивания)

отношение количества 
растворённого вещества
к сумме количеств всех 
веществ, находящихся в 
растворе

m(B)
mp

ω(B) =
ϕ(B) =

V(B)
ΣV

n(B)
Σn

 
Из всех видов долей чаще всего, по крайней мере, в аналитиче-

ской химии, используется массовая доля.  
Доли могут выражаться в процентах. Процент – это не единица измере-

ния, а всего лишь синоним величины «одна сотая».  

К размерным величинам, используемым для описания количест-
венного состава растворов, относят концентрации вещества в растворе 
и моляльность растворённого вещества.  

Концентрация – это отношение массы или количества рас-
творённого вещества к объёму раствора.  

Массовая доля – это, согласно современному подходу, не концентрация и 
называть её «процентной концентрацией» не следует. Слово «концентрация» 
переводится на русский язык как «сосредоточение» и относится к растворённо-
му веществу, а не к раствору, т.е. говорят «концентрация растворённого веще-
ства в растворе», а не «концентрация раствора». 
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КОНЦЕНТРАЦИЯ РАСТВОРЁННОГО 
ВЕЩЕСТВА В РАСТВОРЕ

массовая молярная
отношение массы 
растворённого вещества 
к объёму раствора

C(B) =

отношение количества 
растворённого вещества 

к объёму раствора

m(B)
Vp

n(B)
Vp

ρ*(B) =

понятие "молярная концентрация"
может относиться как к формульной

единице вещества, так и к его 
эквиваленту

[ρ*(B)] = г/л [C(B)]= моль/л
массовая концентрация,
имеющая размерность г/мл,
называется титром раствора

≡ M

 
Моляльность растворённого вещества представляет собой от-

ношение количества этого вещества, находящегося в растворе, к массе 
растворителя. Обозначают моляльность как m(В), b(В), Сm(В). Раз-
мерность моляльности – моль/кг. Её используют в тех случаях, когда 
раствор находится в неизотермических условиях.  

Для количественной характеристики стандартных растворов 
обычно используют молярную концентрацию (вещества или эквива-
лента вещества). Иногда для этой цели пользуются титром раствора.  

Если стандартный раствор титранта используется для серийных 
анализов, то для его количественной характеристики удобно исполь-
зовать титр соответствия (титр по определяемому веществу), кото-
рый показывает массу определяемого вещества, взаимодействующе-
го с 1 мл данного титранта. Например, титр 0,1000 М HCl по NaOH 
равен 4,000⋅10-3 г/мл.  

Титр соответствия рассчитывается заранее для определённой концен-
трации вещества в стандартном растворе. Представим себе, что в лаборато-
рии закончился 0,1000 М HCl и новый приготовленный раствор HCl оказался не-
много более концентрированным (или более разбавленным), чем исходный, напри-
мер 0,1005 М. В таких случаях удобнее не пересчитывать величину титра соот-
ветствия, а ввести поправочный коэффициент (k), например, в данном случае он 
равен 1,005. 

Пример 12.1. Какой объём раствора HCl с массовой долей рас-
творённого вещества 16,5% и плотностью 1,08 г/мл необходимо 
взять для получения 500 мл 0,1 М HCl? 
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)HCl(
)HCl(MV)HCl(C

)HCl(
)HCl(M)HCl(n

)HCl(
)HCl(mm

V
исх
рисх

ω⋅ρ
⋅⋅

=
ρ⋅ω

⋅
=

ρ⋅ω
=

ρ
=  

При использовании полученной формулы объём раствора, кото-
рый необходимо приготовить, берут в литрах, а массовую долю - в 
долях единицы. 

165,008,1
5,365,01,0Vисх

⋅
⋅⋅

=  ≈ 10 мл 

Если объём получаемого раствора брать в мл, а массовую долю 
вещества в исходном растворе в %, то формула для расчёта будет 
иметь следующий вид: 

 
1000)HCl(

100)HCl(MV)HCl(СVисх
⋅ω⋅ρ

⋅⋅⋅
=  = 

10)HCl(
)HCl(MV)HCl(С

⋅ω⋅ρ
⋅⋅ = 

105,1608,1
5,365001,0

⋅⋅
⋅⋅

=  ≈  10 мл 

Расчёты, связанные с титрованием 
В основе всех количественных расчётов в титриметрических ме-

тодах анализа лежит закономерность: количество эквивалента оп-
ределяемого вещества равно количеству эквивалента  титранта 

)Bf(n)Bf(n 2экв1экв 21
=  

Все остальные расчётные формулы получают в зависимости от 
того, что хотят рассчитать - массу или массовую долю; каким методом 
проводят титрование - методом отдельных навесок или методом пипе-
тирования и, наконец, как характеризуется количественный состав 
стандартного раствора титранта - с помощью молярной концентрации 
вещества, титра раствора, титра соответствия и т.д. 

Согласно ИЮПАК эквивалентом называется реальная или ус-
ловная частица, которая в конкретной кислотно-основной реакции 
эквивалентна тем или иным образом одному протону или в конкрет-
ной окислительно-восстановительной реакции одному электрону.  

Таким образом, эквивалент - это не масса и не количество вещест-
ва.  

 
 
Понятие «эквивалент» можно применять только к конкрет-

ной реакции. Нельзя говорить об эквиваленте вещества вообще.  
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H2SO4  + NaOH → NaHSO4 + H2O

H2SO4  + 2NaOH → Na2SO4 + 2H2O

2 протона

1 протон

H2SO4 = эквивалент

H2SO4 = эквивалента

эквивалент = H2SO41/2  
Коэффициент, показывающий какая часть участвующей в ре-

акции частицы эквивалентна одному протону или одному электрону, 
называется фактором эквивалентности (fэкв). Величина обратная 
фактору эквивалентности называется эквивалентным числом (z). 
Для реакции  fэкв = z = 1, для реакции  fэкв = ½, а z = 2. 

Аналогично понятиям «количество вещества» и «молярная мас-
са» существуют понятия «количество эквивалента вещества» и 
«молярная масса эквивалента вещества». Например, в реакции  1 
моль молекул серной кислоты соответствует 2 моль «половинок моле-
кул» серной кислоты, а M(1/2 H2SO4) = 49 г/моль.  

Понятие «эквивалент» отнюдь не является «священной коровой» в химии, 
а используется всего лишь для облегчения расчётов, так как позволяет прово-
дить их без использования стехиометрических коэффициентов в уравнении со-
ответствующей реакции. Для веществ, у которых формульная единица и эквива-
лент равны между собой (например, HCl или NaOH при кислотно-основном взаи-
модействии), лучше вообще не пользоваться понятием эквивалента. 

Пусть нам необходимо найти массовую долю вещества ω(В),% 
имеющего молярную массу M(В), г/моль, в некотором анализируемом 
объекте, имеющем массу g, г. Для титрования используют раствор с 
молярной концентрацией эквивалента титранта )Вf(C TэквT

. Для тит-
рования израсходовано V′ , мл этого раствора.  

%100
g

)B(m
⋅=ω  

)В(Мf)Вf(n)В(m эквэкв ⋅⋅=           3
Tэквэкв 10V)Вf(С)Вf(n

T
−⋅′⋅=  
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%100
g

)B(Mf10V)Вf(С экв
3

TTэквT ⋅
⋅⋅⋅⋅

=ω
−

 

С помощью полученной формулы можно рассчитать массовую 
долю вещества в анализируемом объекте в случае использования пря-
мого титрования (либо титрования заместителя или косвенного) по 
методу отдельных навесок. Если используют метод обратного титро-
вания, то вместо TTэкв V)Вf(C

T
 берут разность таких произведений 

для двух титрантов  /V)Вf(CV)Вf(С/ TTэквTTэкв TT
′′⋅′′′′−′⋅′′ . При прове-

дении анализа методом пипетирования в расчётную формулу вводят 
множитель, называемый фактором разбавления ( пк V/V ). Он пока-
зывает, какая часть раствора, приготовленного из навески, использу-
ется для титрования (т.е. составляет аликвоту). Если заранее рассчи-
тана величина титра соответствия, представляющая собой произведе-
ние ,10)В(Мf)Вf(С 3

эквTэквT
−⋅⋅⋅  то расчётная формула будет иметь 

следующий вид: 

%100
g

VT TВ/BT ⋅
⋅

=ω  

Пример 12.2. Навеску массой 1,9500 г образца глазной мази, со-
держащей HgO, поместили в делительную воронку и растворили ма-
зевую основу в 10 мл диэтилового эфира. К образовавшейся смеси 
прибавили раствор KI, а затем 10,00 мл 0,1045 М HCl. Для титрова-
ния избытка кислоты потребовалось 7,00 мл 0,0998 М NaOH. Рас-
считайте массовую долю HgO в анализируемом образце. 

Методика определения HgO в глазной мази сочетает в себе 
титрование заместителя и обратное титрование. При взаимодействии 
HgO и KI выделяются OH-  ионы, которые затем определяют обрат-
ным титрованием. Реакция между HgO и KI протекает следующим 
образом: 

HgO + 4KI + H2O → K2[HgI4] + 2KOH 

%92,1
9500,1

1002/16,21610)0998,000,71045,000,10()HgO(
3

=
⋅⋅⋅⋅⋅−⋅

=ω
−
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ГЛАВА 13 
  
 

 
 
 

Кислотно-основным называется титриметрический метод 
анализа, основанный на использовании протолитических реакций. 

Кислотно-основное титрование может проводиться как в водной 
среде, так и в неводных растворителях.  

КИСЛОТНО-ОСНОВНОЕ ТИТРОВАНИЕ

ацидиметрическое алкалиметрическое

титрант - кислота титрант - основание

H3O+ +   OH-  → 2H2O

 HA +   OH-   → A- + H2O

OH- +   H3O+   → 2H2O

 B +   H3O+    → BH+ + H2O
 

Кислотно-основное титрование иногда называют методом нейтрализа-
ции. Такой термин является неудачным, поскольку в конечной точке титрования 
(как и в точке эквивалентности) титруемый раствор не обязательно должен 
стать нейтральным. Кроме того, понятие «нейтрализация» в теории Брёнсте-
да, как таковое, отсутствует, поскольку взаимодействие кислоты и основания 
не приводит к их исчезновению, а сопровождается образованием нового основа-
ния и новой кислоты. 

13.1. Титранты и стандартные вещества  

ТИТРАНТЫ
КИСЛОТНО-ОСНОВНОГО ТИТРОВАНИЯ

ацидиметрия алкалиметрия
сильные кислоты щелочи

HCl, H2SO4 NaOH, KOH

вторичные стандартные растворы  
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ПЕРВИЧНЫЕ СТАНДАРТНЫЕ ВЕЩЕСТВА 
В КИСЛОТНО-ОСНОВНОМ ТИТРОВАНИИ

для стандартизации
растворов кислот

для стандартизации
растворов щелочей

Na2CO3 + 2HCl → 2NaCl + H2CO3

+ NaOH + H2O

H2C2O4 + 2NaOH → Na2C2O4 + 2H2O

COOH

COOK
→

COONa

COOK

Na2CO3NaHCO3 Na2C2O4

декагидрат тетрабората натрия (бура)
Na2B4O7 + 2HCl + 5H2O → 
→  4B(OH)3 + 2NaCl

гидрокарбонат натрия, оксалат натрия

дигидрат щавелевой кислоты

бензойная кислота

гидрофталат калия

C6H5COOH + NaOH → C6H5COONa + H2O

 
 Стандартизацию растворов титрантов можно проводить также с 

помощью вторичных стандартных веществ. Cтандартные растворы 
можно готовить из фиксаналов.  

Стандартные растворы HCl и H2SO4 устойчивы при хранении. 
Их хранят при обычных условиях в закрытой посуде. Растворы щело-
чей поглощают CO2 из воздуха, поэтому их следует хранить в плотно 
укупоренной таре. Для предотвращения взаимодействия щёлочи и 
CO2 растворы защищают с помощью трубки, заполненной оксидом 
кальция или натронной известью. Исходный образец щёлочи, напри-
мер, NaOH может содержать некоторое количество карбоната в каче-
стве примеси. Для того чтобы получить раствор, свободный от этой 
примеси, поступают следующим образом: в свежепрокипячённой воде 
растворяют определённую навеску NaOH, так чтобы получился кон-
центрированный раствор этого вещества. Полученный раствор остав-
ляют на некоторое время в плотно укупоренной посуде. Карбонат на-
трия плохо растворим в концентрированном растворе NaOH и выпа-
дает в виде осадка. Через некоторое время прозрачный раствор сли-
вают с осадка и разбавляют до необходимой концентрации свежепро-
кипячённой водой. 

Растворы щелочей, особенно концентрированные, не рекомен-
дуется хранить в стеклянной посуде. 

13.2. Обнаружение конечной точки титрования. Ки-
слотно-основные индикаторы 

Индикатором (лат. indicator - указатель) называется вещество, 
видимо изменяющее свои свойства (окраску, люминесценцию, раство-
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римость) при изменении концентрации какого-либо компонента в 
растворе. У правильно выбранного индикатора изменение окраски 
должно происходить в точке эквивалентности или вблизи неё.   

ИНДИКАТОРЫ

процесс, вызывающий
изменение свойств

кислотно-основные,
окислительно восстановительные,
металлоиндикаторы,
адсорбционные, осадительные

обратимость 
изменения свойств

обратимые, необратимые
способ 

применения

внутренние, внешние

число 
окрашенных форм

двухцветные, одноцветные

 
Кислотно-основные индикаторы - слабые органические ки-

слоты или основания, кислотная (протонированная) и основная фор-
мы которых отличаются по окраске или флуоресценции, т.е. вещест-
ва, окраска или флуоресценция которых зависят от рН. 

В качестве кислотно-основных индикаторов при титровании в 
водных растворах наиболее широко используются:  

КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ ИНДИКАТОРЫ

азосоединенияфталеины сульфофталеины

N N
OHO

SO3H

OHHO

O
O метиловый оранжевый, 

метиловый красный, 
тропеолины

фенолфталеин, тимолфталеин феноловый красный, тимоловый синий,
бромфеноловый синий, бромтимоловый синий, 

бромкрезоловый пурпурный, бромкрезоловый зелёный  
Метиловый оранжевый представляет собой двухцветный ин-

дикатор. Его основная форма окрашена в жёлтый цвет, а кислотная 
(протонированная) - в красный.  
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N NO3S N
CH3

CH3

N NO3S N
CH3

CH3

N NO3S N
CH3

CH3

H

H

жёлтый

красный

H+

OH -

 
У протонированной формы степень делокализации электронной 

плотности выше и поэтому меньше разность энергий основного и воз-
буждённого состояния. Вследствие этого кислотная форма поглощает 
электромагнитное излучение видимого диапазона с большей длиной 
волны (меньшей энергией), чем основная. 

Изменение окраски метилового оранжевого и любых других ки-
слотно-основных индикаторов происходит в определённом интервале 
рН, называемом интервалом перехода окраски индикатора. 

HInd+   +   H2O   î    Ind   +   H3O+ 

]HInd[

]OH][Ind[
K 3

a +

+
=           

]Ind[
]HInd[K]OH[ a3

+
+ =  

В среднем, человеческий глаз замечает изменение окраски, ко-
гда концентрация одной окрашенной формы становится в 10 раз 
больше, чем другой. 

окраска кислотной формы

pH = pKa

pH > pKa + 1pH < pKa - 1

окраска основной формы

переход окраски

[HInd+]
[Ind]

10
1

1/10

 

pHперехода = pKa ± 1 

Границы интервала pKa ± 1 соблюдаются лишь в том случае, ес-
ли интенсивность окраски обеих форм одинакова. В действительности 
это обычно не так. У метилового оранжевого pKa = 3,36, а интервал 
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перехода окраски - 3,1-4,6.  Это объясняется тем, что протонирован-
ная форма имеет больший молярный коэффициент светопоглощения и 
для того, чтобы окраска раствора индикатора соответствовала окраске 
кислотной формы, достаточно, чтобы её концентрация не в 10, а всего 
лишь в ∼ 2 раза превышала концентрацию основной формы.  

Значение рН, при котором заканчивают титрование с данным 
индикатором, называется показателем титрования (для данного 
индикатора) - рТ.  

Величина показателя титрования находится примерно в середи-
не интервала перехода окраски индикатора, например, у метилового 
оранжевого рТ ≈ 4. 

Интервал перехода окраски индикаторов зависит от: 

• температуры;  
• ионной силы;  
• присутствия в растворе посторонних веществ (например, 
этанола), влияющих на кислотно-основные свойства индикатора.  
У метилового оранжевого и других двухцветных индикаторов 

интервал перехода не зависит от концентрации индикатора в растворе. 
Метиловый красный 

N N N
CH3

CH3
COOH

интервал  перехода 4,4 - 6,2
pKa = 5,0

 
Фенолфталеин относится к одноцветным индикаторам.   

OHO

C

O
O

OO

COO

OO

OH

COO

бесцветный

малиновый

OHHO

C

O
O

бесцветный бесцветный

OH-

H+

OH-

H+

OH-

H+

OH-

H+

интервал  перехода 8,2 - 9,8
pT =  9

 
Лактонная форма фенолфталеина не имеет окраски, дианион - 

окрашен в малиновый цвет, что связано со значительной степенью де-
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локализации электронов в последнем. В сильнощелочной среде обра-
зуется трианион фенолфталеина (карбинольная форма), и его раствор 
вновь становится бесцветным. При ионной силе 0,2: рKa1 = 8,83; рKa2 
= 9,32;  рKa3 = 11,73. 

Интервал перехода окраски фенолфталеина и других одноцвет-
ных индикаторов зависит от их концентрации в растворе, что является 
недостатком таких индикаторов. Пусть общая концентрация фенол-
фталеина в растворе равна C. Человеческий глаз начинает замечать 
появление окраски индикатора при некоторой минимальной концен-
трации его окрашенной формы, которую мы обозначим как [HInd2-]мин. 
Значение рН, при котором станет заметным появление окраски, будет 
равно: 

мин
2

мин
2

a
мин

2
2

a
]HInd[

]HInd[C
lgpK

]HInd[

]IndH[
lgpKpH

22 −

−

−

− −
−=−=  

Так как мин
2 ]HInd[C −>> , то Clg]HIndlg[pKpH мин

2
a2

−+= −  

Тимолфталеин (бесцветный î синий) 

интервал  перехода 9,3 - 10,5
pKa = 9,6

OHHO

C

O
O

CH(CH3)2CH(CH3)2

H3C CH3

 
Большинство представителей сульфофталеиновых индикаторов 

имеют 3 окрашенные формы: кислотную, моно- и дианион. Превра-
щение моноаниона в дианион связано с ионизацией фенольного гид-
роксила и сопровождается очень контрастным изменением окраски. 
Моноанионы сульфофталеинов – жёлтые, а дианионы – красные, ма-
линовые, синие т.д. 

Феноловый красный 

OHO

SO3

OO

SO3

жёлтый красный

интервал  перехода 6,4 - 8,2
pKa = 8,0

H+

OH-
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Требования, предъявляемые к кислотно-основным индикаторам  

• Вещества, используемые в качестве индикаторов, должны об-
ладать интенсивной окраской (иметь большой молярный коэф-
фициент светопоглощения).  
• Изменение окраски должно быть контрастным (большая раз-
ность между λмакс поглощения кислотной и основной форм).  
• Интервал перехода окраски должен быть узким, а процесс из-
менения окраски обратимым. 
Для повышения контрастности изменения окраски используют 

смешанные и контрастные индикаторы.  
Смешанный индикатор состоит из двух индикаторов, имею-

щих примерно одинаковый интервал перехода окраски, причём окра-
ска одного из индикаторов является дополнительной для другого. 
Один индикатор поглощает электромагнитное излучение видимого 
диапазона с такими длинами волн, которые не поглощает другой ин-
дикатор. В результате смесь поглощает часть проходящего через неё 
светового излучения во всём видимом диапазоне и поэтому кажется 
серой.  

метиловый
красный

бромкрезоловый
 зелёный

красный

жёлтый

оранжевый СЕРЫЙ

жёлтый

синий

смесь зелёный

4 6

pH

зелёный

оранжевый

 
Контрастный индикатор «работает» по такому же принципу, 

что и смешанный, однако, вместо второго индикатора используется 
вещество, окраска которого не зависит от рН. 

Смеси из трёх и более индикаторов называются универсаль-
ными индикаторами. Универсальные индикаторы обычно исполь-
зуют для количественного определения рН. 

13.3. Кривые титрования 
Для того чтобы наглядно представить себе, что происходит при 

титровании, можно воспользоваться кривой титрования. С помощью 
кривых титрования можно, например, объяснить, почему для титрова-
ния данного вещества подходит один, но не подходит другой индика-
тор, оценить индикаторную погрешность титрования. 
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Кривая титрования - график зависимости параметра систе-
мы, связанного с концентрацией титруемого вещества, титранта 
или продукта реакции, от степени протекания процесса титрования 
(например, от количества добавленного титранта). 

По оси абсцисс при построении кривых титрования обычно от-
кладывают объём добавленного стандартного раствора титранта или 
степень оттитрованности (f).  

f =
экв

доб

Т

Т

V

V
         f =

0

Т

V

V
доб  (если )СС 0Т,0 =  

На оси ординат, в случае кривых титрования для кислотно-
основного титрования, откладывают значение рН раствора.  

В зависимости от определяемого вещества и титранта различают 
4 основных случая кислотно-основного титрования и, соответственно, 
4 типа кривых титрования:  

• титрование сильной кислоты сильным основанием,  
• титрование сильного основания сильной кислотой, 
• титрование слабой кислоты сильным основанием,  
• титрование слабого основания сильной кислотой.  
Теоретически можно представить себе и титрование слабой кислоты 

слабым основанием или титрование слабого основания слабой кислотой. Однако, 
на практике (во всяком случае, в химических методах анализа) такое титрова-
ние не используется. 

Титрование сильной кислоты сильным основанием и силь-
ного основания сильной кислотой 

Рассмотрим кривую титрования 0,10 М HCl при использовании 
в качестве титранта 0,10 М NaOH.  

В любой кривой титрования можно условно выделить 4 участка: 

• исходная точка;  
• участок до скачка титрования;  
• скачок титрования, включая точку эквивалентности;  
• участок после скачка титрования.  
Скачком титрования называется участок кривой титрования, 

соответствующий резкому изменению свойств системы (в случае 
кислотно-основного титрования - резкому изменению рН) вблизи точ-
ки эквивалентности (обычно в интервале значений степени оттитро-
ванности 0,999 - 1,001). 

Расчёты, необходимые для построения кривой титрования, 
удобно представить в виде таблицы (табл. 13.1). Исходный объём рас-
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твора титруемого вещества составляет 100,0 мл. Полученная кривая 
титрования представлена на рис. 13.1. На этом же рисунке представ-
лена кривая титрования 0,10 М NaOH 0,10 M раствором HCl. Кривые 
титрования сильной кислоты сильным основанием и сильного основа-
ния сильной кислотой симметричны друг другу. Точка эквивалент-
ности совпадает с точкой нейтральности. 

Табл. 13.1 
Расчёты для построения кривой титрования 0,10 М HCl  

0,10 М  раствором NaOH 

ТV , мл f Формула для расчёта рН рН 

0 0 0ClgpH −=  1,00 
50,0 0,500 

)
f1
f1Clg()

VV
VVClg(pH 0
Т0

Т0
0 +

−
⋅−=

+
−

⋅−=  
1,48 

90,0 0,900 аналогично 2,28 
99,0 0,990 аналогично 3,30 
99,9 0,999 аналогично 4,30 
100,0 1,000 

WpK
2
1pH =  7,00 

100,1 1,001 
)

1f
1fClg(pK)

VV
VVClg(pKpH Т,0W
Т0

0Т
Т,0W +

−
+=

+
−

⋅+=  
9,70 

101,0 1,010 аналогично 10,7 
110,0 1,100 аналогично 11,7 
150,0 1,500 аналогично 12,3 

2
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Рис. 13.1. Кривые титрования 0,10 М NaOH 0,10 M раствором HCl (1) и 

0,10 M HCl 0,10 M раствором NaOH (2)  
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Титрование слабой кислоты сильным основанием и слабого 
основания сильной кислотой 

Рассмотрим кривую титрования 0,10 М HCOOH при использо-
вании в качестве титранта 0,10 М NaOH. Расчёты, необходимые для 
построения кривой титрования, представлены в табл. 13.2, а сама кри-
вая - на рис. 13.2. На этом же рисунке приведена кривая титрования 
слабого основания (NH3 pKBH+ = 9,24) сильной кислотой. Кривые тит-
рования слабой кислоты сильным основанием и слабого основания 
сильной кислотой несимметричны относительно точки эквивалентно-
сти, которая не совпадает с точкой нейтральности. Величина скачка 
титрования меньше, чем для, соответственно, кривой титрования 
сильной кислоты и сильного основания.  

На рис. 13.2. показаны также области перехода окраски метило-
вого оранжевого и фенолфталеина. Метиловый оранжевый не подхо-
дит для обнаружения конечной точки титрования HCOOH, но подхо-
дит для NH3, в то время как фенолфталеин можно использовать в ка-
честве индикатора при титрования HCOOH, но нельзя при титровании 
NH3. Таким образом, индикаторы, переход окраски у которых про-
исходит в слабокислой среде, нельзя использовать для обнаруже-
ния конечной точки при титровании слабых кислот, а индикато-
ры, у которых интервал перехода окраски находится в слабоще-
лочной среде - при титровании слабых оснований. 

Табл. 13.2 
Расчёты для построения кривой титрования  

0,10 М HСООН (рКа = 3,75) 0,10 М раствором NaOH 
f Компонент,  

определяющий рН 
Формула для расчёта рН рН 

0 слабая кислота 
HCOOH )ClgpK(

2
1pH 0a −=  

2,38 

0,100 буферная смесь 
HCOOH/HCOO- f

f1lgpKpH a
−

−=  
2,80 

0,500 то же аналогично 3,75 
0,900 то же аналогично 4,74 
0,990 то же аналогично 5,75 
1,00 слабое основание  

HCOO- pH = )
f1

C
lgpKpK(

2
1 0

aW +
++  

8,22 

1,01 сильное основание  
OH- )

f1
1fClg(pKpH Т,0W +

−
⋅+= см. табл. 13.1 

10,7 

1,10 то же аналогично 11,7 
1,50 то же аналогично 12,3 
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Рис. 13.2. Кривые титрования слабого основания (0,10 M NH3 pKBH+=9,24) 

сильной кислотой (1) и слабой кислоты (0,10 M HCOOH pKa=3,75)  сильным ос-
нованием (2) 

Титрование многоосновных кислот и многокислотных 
оснований, а также смесей кислот или смесей оснований 

Представим себе, что мы титруем двухосновную кислоту H2A, 
превращение которой в НА- характеризуется константой Ka1, а пре-
вращение НА- в A2- - константой Ka2  

]AH[
]OH][HA[

K
2

3
1a

+−
=          

]HA[

]OH][A[
K 3

2

2a −

+−
=  

Определим, при каком соотношении данных констант, H2A 
можно оттитровать вначале до HA-, а затем до A2-, т.е. можно полу-
чить кривую титрования с двумя отчётливыми скачками титрования. 
Допустим, что нас удовлетворяет погрешность титрования H2A по 
первой ступени менее 1%, иначе говоря, к концу титрования степень 
превращения H2A в НА- составит более 99%, а НА- в A2- менее 1% 

99
]OH[

K
]AH[
]HA[

3

1a

2
≥=

+

−
         99

K
]OH[

]A[
]HA[

2a

3
2

≥=
+

−

−
 

9999
K

]OH[

]OH[

K

2a

3

3
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+

+
         4
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1a 10
K
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Таким образом, чтобы оттитровать двухосновную кислоту по 
первой ступени с погрешностью менее 1%, необходимо, чтобы 
константы кислотности по первой и второй ступени отличались 
на 4 порядка и более. При допустимой погрешности 0,1% константы 
должны отличаться на 6 порядков и т.д.  

H3PO4 + NaOH → NaH2PO4 + H2O H2C2O4 + NaOH → NaHC2O4 + H2O

pKa = 2,12 pKa = 7,21∆pKa = 5,09

☺
pKa = 1,25 pKa = 4,27∆pKa = 3,02

 
Закономерности, характерные для многоосновных кислот, 

остаются справедливыми для многокислотных оснований, а также для 
смесей кислот или смесей оснований. В качестве примера рассмотрим 
титрование раствора, содержащего карбонат-ион (например, 0,10 М 
Na2CO3). Расчёт рН для основных точек кривой титрования приведен 
в табл. 13.3. Кривая титрования  показана на рис. 13.3. На кривой 
имеются 2 скачка титрования; первый скачок можно обнаружить при 
использовании фенолфталеина, а второй - метилового оранжевого.  

Табл. 13.3 
Расчёты для построения кривой титрования  

0,10 М Na2CO3 0,10 М раствором HCl 
f Компонент, 

определяющий рН 
Формула для расчёта рН 

(pKa1 = 6,35; pKa2 = 10,32) 
рН 

0 слабое основание 
СO3

2- )ClgpKpK(
2
1pH 02aW ++=  

11,7 

0,50 буферная смесь 
HCO3

-/CO3
2- f1

flgpK
]CO[
]HCO[

lgpKpH 2a2
3

3
2a −

−=−=
−

−
 

10,4 

0,90 то же аналогично 9,37 
0,95 то же аналогично 9,04 
1,00 амфолит HCO3

- )pKpK(
2
1pH 2a1a +=  8,34 

1,05 буферная смесь 
H2CO3/HCO3

- f2
1flgpK

]HCO[
]COH[

lgpKpH 1a
3

32
1a −

−
−=−=

−
 

7,63 

1,50 то же аналогично 6,35 
1,90 то же аналогично 5,40 
1,99 то же аналогично 4,45 
2,00 слабая кислота H2CO3 )

f1
ClgpK(

2
1pH 0

1a +
−=  3,91 

2,01 сильная кислота 
)

f1
2fClg(pH Т,0 +

−
⋅−=  

3,48 

2,10 то же аналогично 2,48 
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Рис. 13.3 Кривая титрования 0,10 М Na2CO3 0,10 М раствором HCl 

13.4. Факторы, влияющие на величину скачка тит-
рования  

На величину скачка титрования в кислотно-основном титрова-
нии влияют:  

• концентрация титруемого вещества и титранта,  
• сила титруемой кислоты или основания,  
• температура,  
• ионная сила раствора.  

При уменьшении 
концентрации титруемого 
вещества и титранта вели-
чина скачка титрования 
уменьшается (рис. 13.4), 
поэтому кислотно-
основное титрование нель-
зя использовать для опре-
деления веществ в сильно 
разбавленных растворах. 
Величина скачка титрова-
ния также становится 
меньше при уменьшении 
силы титруемой кислоты 
или основания (рис. 13.4). 
Прямое титрование таких 
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Рис. 13.4. Кривые титрования 0,1М CH3COOH 
0,1М NaOH (1), 0,001М HCl 0,001М NaOH (2) и 
0,1М HCl 0,1М NaOH (3) 
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кислот как H3BO3 (pKa = 9,2) или NH4
+ (pKa = 9,24) в водных раство-

рах с удовлетворительной погрешностью невозможно и поэтому для 
их определения используют специальные приёмы. 

Температура и ионная сила влияют на величину скачка титрова-
ния менее заметно, чем концентрация или сила титруемой кислоты 
или основания. При повышении температуры константа автопротоли-
за воды увеличивается, поэтому величина скачка кислотно-основного 
титрования в водном растворе уменьшается. Аналогичным образом 
влияет на величину скачка титрования ионная сила раствора. 

 13.5. Погрешности титрования 
Методика титриметрического анализа многостадийна, по-

грешности могут возникать на любой стадии её проведения: при из-
мерении массы навески, объёма приготовленного раствора или алик-
воты, при проведении титрования, обнаружении конечной точки тит-
рования. В зависимости от причины возникновения погрешности в 
титриметрических методах анализа, как и погрешности вообще, могут 
быть:  

ПОГРЕШНОСТИ

систематические

случайные

положительные отрицательные
определяемое вещество
всё время перетитровывается

определяемое вещество
всё время недотитровывается  

К появлению систематических погрешностей в титриметриче-
ских методах анализа может приводить: 

• использование неверно градуированной посуды;  
• неправильная техника титрования (слишком быстрое добав-
ление титранта);  
• неточное считывание объёма титранта, израсходованного для 
титрования; 

 несовпадение точки эквивалентности и рТ индикатора.  
Погрешности, обусловленные несовпадением точки эквивалент-

ности и рТ индикатора, называются индикаторными. 
Индикаторные погрешности в кислотно-основном титровании 

удобно разделить на 4 вида:  
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ИНДИКАТОРНАЯ
ПОГРЕШНОСТЬ

кислотная

основнаяводородная

гидроксидная

в КТТ в растворе присутствует 
избыток  H3O+ по сравнению с ТЭ

в КТТ в растворе присутствует 
избыток OH - по сравнению с ТЭ

в КТТ в растворе остаётся 
недотитрованная слабая кислота

в КТТ в растворе остаётся 
недотитрованное слабое основание

 
Водородная индикаторная погрешность может возникнуть 

при недотитровании сильной кислоты (в таком случае погрешность 
отрицательная) либо когда сильная кислота используется в качестве 
титранта и добавлена в избытке (положительная погрешность).  

00

конечн
pT

00

конечн2

исх3

конечн3
H VС

V10
VС

VC

)OH(n

)OH(n −

+

+
±=±=±=∆ +  

Если концентрации титруемого вещества и титранта одинаковы, 
то Vконечн = 2V0, тогда 

%]100[
С
102

0

pT

H ⋅
⋅

±=∆
−

+  

Гидроксидная погрешность может возникнуть при недотитро-
вании сильного основания (отрицательная погрешность) либо в том 
случае, когда сильное основание используется в качестве титранта и 
добавлено в избытке (положительная погрешность).  

%]100[
C

102
VC

V10

0

pKpT

00

конечн
pKpT

OH

WW
⋅⋅±≈±=∆

−−

−  

Кислотная и основная индикаторные погрешности могут 
быть только отрицательными (если, конечно, исключить гипотетиче-
ский случай использования слабой кислоты или основания в качестве 
титранта). 

Величина кислотной погрешности представляет собой моляр-
ную долю неоттитрованной кислоты. 

=
+

−=−=∆
+

+
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Если 110 apKpT >>− , то %]100[10 pHpK
HA

a ⋅−=∆ −    

Формула для расчёта основной погрешности выводится анало-
гичным образом и выглядит следующим образом 

%]100[
101

1
pTpKB

BH
⋅

+
−=∆

−+
 

или в упрощённом виде  

%]100[10 BH
pKpT

B ⋅−=∆ +−
 

Пример 13.1. Рассчитать систематическую индикаторную по-
грешность титрования 0,1 М HCl и 0,1 М HCOOH при использовании 
в качестве титранта 0,1 М NaOH и индикатора метилового оран-
жевого (рТ = 4). 

В случае HCl титрование заканчивается при рН меньшем (4), 
чем рН в точке эквивалентности (7), поэтому имеет место водородная 
индикаторная погрешность. Поскольку в конечной точке титрования 
определяемое вещество будет недотитровано, величина систематиче-
ской индикаторной погрешности будет отрицательной 

%2,0%100
1,0

1012
4

H −=⋅
⋅

⋅−=∆
−

+  

При титровании HCOOH в конечной точке титрования будет 
оставаться неоттитрованная слабая кислота, поэтому в данном случае 
будет кислотная индикаторная погрешность.  

%36%100
101
1

25,0HA −=⋅
+

−=∆  

Совершенно очевидно, что метиловый оранжевый не может 
быть использован для обнаружения конечной точки титрования рас-
твора HCOOH раствором NaOH. 

Даже в том случае, если систематическая индикаторная погреш-
ность равна 0 (pHэкв = рТ), всё равно будет иметься случайная по-
грешность визуального обнаружения конечной точки титрования с 
помощью индикатора. Вследствие физиологических особенностей 
нашего зрения рТ индикатора можно определить лишь с неопределён-
ностью примерно ± 0,4 ед. рН. Величина случайной индикаторной по-
грешности зависит от крутизны скачка титрования - чем она боль-
ше, тем случайная погрешность меньше. Индекс крутизны скачка тит-
рования рассчитывается следующим образом: 
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f
рН

df
dpH

∆
∆

≈=η  

При титровании слабых кислот (оснований) крутизна скачка 
титрования меньше, следовательно, случайная индикаторная погреш-
ность больше, чем при титровании сильных кислот (оснований) (рис 
13.5). Для 0,1 М сильных кислот и оснований величина случайной ин-
дикаторной погрешности составляет ±2⋅10-7. По мере уменьшения си-
лы кислоты (основания) и концентрации случайная погрешность уве-
личивается.  
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Рис. 13.5. Влияние крутизны скачка титрования на случайную индикатор-

ную погрешность: 1 – 0,1 М HCOOH; 2 – 0,1 М HCl 
В виде полосы показана область неопределённости обнаружения конечной 

точки титрования для индикатора, имеющего рТ 8 

13.6. Некоторые случаи практического применения 
кислотно-основного титрования в водных растворах 

Анализ смеси карбоната и гидроксида, карбоната и гидро-
карбоната щелочного металла с применением двух индикаторов 

При титровании смеси гидроксида и карбоната щелочного ме-
талла, например, NaOH и Na2CO3 и обнаружении конечной точки тит-
рования с помощью фенолфталеина протекают реакции: 

NaOH + HCl → NaCl + H2O         

Na2CO3 + HCl → NaHCO3 +  NaCl, 
При обнаружении конечной точки титрования с помощью мети-

лового оранжевого реакция взаимодействия гидроксида натрия с ки-
слотой протекает точно также, а карбонат натрия титруется до уголь-
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ной кислоты. Разность между объёмами раствора титранта, израсхо-
дованного для титрования смеси в присутствии метилового оранжево-
го и фенолфталеина, будет соответствовать протеканию реакции: 

NaHCO3 + HCl → H2CO3 + NaCl 
Фактор эквивалентности NaHCO3 в данной реакции равен 1.  Ес-

ли принять, что NaHCO3 в исходной смеси не было, то n(NaHCO3) = 
n0(Na2CO3) и массу карбоната натрия можно рассчитать следующим 
образом 

m(Na2CO3) = C(HCl)⋅(VМО – VФ)⋅10-3⋅M(Na2CO3)  
Для взаимодействия с NaOH, находящимся в анализируемой 

пробе, будет расходоваться объём стандартного раствора титранта 
равный VФ – (VМО – VФ) = 2VФ - VМО, поэтому массу NaOH рассчиты-
вают по следующей формуле 

m(NaOH) = C(HCl)⋅(2VФ – VМО)⋅10-3⋅M(NaOH) 

Если на титрование смеси щелочи и карбоната с фенолфталеином и ме-
тиловым оранжевым затрачивается практически одинаковый объём стандарт-
ного раствора титранта, то содержание карбоната в смеси очень мало. На-
против, если объёмы раствора титранта, затраченные для титрования, значи-
тельно отличаются, то в анализируемой смеси содержится много карбоната  

Анализ смеси гидрокарбоната и карбоната щелочного металла 
титрованием её раствором сильной кислоты в присутствии двух инди-
каторов основан на том же принципе, что и анализ смеси гидроксида и 
карбоната. При титровании смеси с фенолфталеином с титрантом 
взаимодействует лишь карбонат 

Na2CO3 + HCl → NaHCO3 + NaCl 
С метиловым оранжевым титруются и карбонат и гидрокарбо-

нат. По объёму раствора HCl, затраченному для титрования с фенол-
фталеином, можно рассчитать содержание Na2CO3 (fэкв = 1), а по раз-
ности между объёмом раствора HCl, затраченным для титрования с 
метиловым оранжевым и удвоенным объёмом, затраченным для тит-
рования с фенолфталеином - содержание NaHCO3: 

m(Na2CO3) = C(HCl)⋅VФ⋅10-3⋅M(Na2CO3) 

m(NaHCO3) = C(HCl)⋅(VМО – 2VФ)⋅10-3⋅M(NaHCO3) 
Чем больше титранта требуется для титрования с фенолфталеином, 

тем больше карбоната содержится в анализируемой пробе. Если при добавлении 
к титруемому раствору фенолфталеина последний окрашивается в слабо розо-
вый цвет и для его обесцвечивания требуется лишь несколько капель раствора 
титранта, то содержание карбоната в пробе очень мало.   
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Определение азота в органических соединениях по Кьельда-
лю и ионов аммония  

Определение азота в органических соединениях методом Кьель-
даля проводят следующим образом (устройство прибора показано на 
рис. 13.6). Точную навеску анализируемого образца помещают в кол-
бу Кьедьдаля и подвергают минерализации с помощью концентриро-
ванной серной кислоты, к которой добавлены K2SO4 и СuSO4, а в не-
которых случаях ещё и селен или HgO. В процессе окисления органи-
ческой части молекулы азот восстанавливается до иона аммония. По-

сле окончания минерализации к раство-
ру добавляют NaOH. При этом образу-
ется NH3, который отгоняют и погло-
щают раствором H3BO3 или стандарт-
ным раствором сильной кислоты (H2SO4 
или HCl). В первом случае при взаимо-
действии борной кислоты с аммиаком 
образуется эквивалентное NH3 количе-
ство иона BO2

-, который затем титруют 
стандартным раствором HCl (титрова-
ние заместителя). Во втором случае оп-
ределяют избыток сильной кислоты, не 
вступивший в реакцию с NH3, титруя 
раствор стандартным раствором NaOH 
(обратное титрование).  

Обычный метод Кьельдаля ис-
пользуют для органических соединений, 
содержащих аминный азот (амины, 
аминокислоты и т.д.). Для определения 
азота в нитратах, нитритах, нитросоеди-

нениях и т.п. необходимо ещё предварительное восстановление дан-
ных азотсодержащих групп до иона аммония или аминогруппы. 

Методику, похожую на описанную выше, можно использовать 
также и для веществ, которые легко гидролизуются с образованием 
аммиака или аминов. Такие вещества не подвергают минерализации, а 
сразу проводят их щелочной гидролиз. Например, определение азота в 
соединении (1) требует обязательной минерализации, а для соедине-
ния (2) достаточно щелочного гидролиза.  

C

OH

NH2

O

C

OH

NH

O

(2)(1)

 

 
Рис. 13.6. Прибор для определе-
ния азота в органических соеди-
нениях (по ГФ XI) 
1 – парообразователь; 2 – колба 
Кьельдаля; 3 – воронка для вво-
да щелочи; 4 – брызгоуловитель; 
5 – холодильник; 6 - приёмник 
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Ион аммония является достаточно слабой кислотой (pKa = 9,24), 
поэтому его прямое титриметрическое определение при концентрации 
в водном растворе, например, 0,1 моль/л, невозможно.  

4NH4
+ + 6CH2O → (CH2)6N4  +  4H+ + 6H2O

ОПРЕДЕЛЕНИЕ NH4

формальдегидный способ
(титрование заместителя) обратное титрование

NH4
+  + OH- →  NH3↑ + H2O∆

титруют стандартным  раствором 
щёлочи в присутствии фенолфталеина

избыток щелочи, не вступивший в 
реакцию, титруют стандартным 
раствором сильной кислоты  

Определение борной кислоты 
Борная кислота является слабой одноосновной кислотой (pKa ≈ 

9,3). Её кислотные свойства обусловлены реакцией:  
B(OH)3 + 2H2O î [B(OH)4]- + H3O+ 

Борная кислота является слишком слабой для того, чтобы её 
можно было с удовлетворительной погрешностью оттитровать щело-
чью в водном растворе. Однако, она может взаимодействовать с орга-
ническими веществами, в состав которых входит α-диольная группа 
(глицерин, глюкоза, фруктоза, маннит, сорбит и др.), с образованием 
более сильных комплексных кислот (например, у маннитборной ки-
слоты pKa = 5,3). Последние могут быть оттитрованы раствором щё-
лочи в присутствии фенолфталеина. 

C

C

OH

OH
2 + B(OH)3

C

C

O

O
B

O
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C

C
+ H3O+ + 2H2Oî

 
Наиболее часто используемым на практике комплексообразова-

телем при определении борной кислоты является глицерин, хотя по 
сравнению, например, с маннитом или моносахаридами данное веще-
ство является менее активным комплексообразующим реагентом. 
Кроме того, глицерин очень вязкий и работать с ним неудобно. Гли-
церин, используемый в лаборатории, может содержать примеси ки-
слот. Перед применением его необходимо нейтрализовать раствором 
щёлочи до появления слабо-розового окрашивания фенолфталеина. 
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ГЛАВА 14 
  
 

 
 
 

14.1. Ограничения возможностей кислотно-основного 
титрования в водных растворах  

Несмотря на то, что вода является одним из лучших растворите-
лей для проведения титриметрических определений, кислотно-
основное титрование в водной среде имеет ряд ограничений.  

• Сила титруемой кислоты или основания. Например, в случае 
анализа 0,1 М растворов с допустимой погрешностью не более 0,2% 
можно определять кислоты с pKa < 8 и основания с pKBH

+ > 6.  
• Нельзя определять вещества нерастворимые в  воде.  
• Невозможно провести, например, раздельное определение на-
ходящихся в смеси сильных кислот (вследствие нивелирующего 
действия воды) либо слабых кислот или оснований, имеющих 
близкие значения pKa.  

В том случае, когда по перечисленным выше причинам вода не 
может быть использована как растворитель для проведения 
титриметрического определения, в качестве среды для его проведения 
можно применить другие растворители. 

Титрование, при котором средой служит неводный раствори-
тель с небольшим содержанием растворённой воды (менее 0,5%), на-
зывается титрованием в неводных средах (неводным титрованием, 
неводной титриметрией). 

Неводное титрование достаточно широко применяется в фарма-
цевтическом анализе, поскольку многие лекарственные вещества яв-
ляются слабыми основаниями или кислотами и не могут быть опреде-
лены титриметрическим методом в водной среде.  

14.2. Критерии выбора растворителя для кислотно-
основного титрования 

При выборе растворителя для проведения кислотно-основного 
титрования принимают во внимание следующие критерии. 

• Растворитель, используемый для определения веществ 
основного характера, должен обладать кислотными свойствами, а 
для определения веществ кислотного характера – основными. 
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• Желательно, чтобы константа автопротолиза растворителя 
была невелика. 

• Диэлектрическая проницаемость растворителя, по возмож-
ности, должна быть большой. 

• Растворитель должен растворять определяемое вещество, по 
крайней мере, в такой степени, чтобы можно было получить 0,01 М 
раствор. 

• Растворитель не должен вступать в побочные химические 
реакции с определяемым веществом. 

• При титровании в данном растворителе должно быть воз-
можно обнаружение конечной точки титрования. 

• Растворитель должен быть не слишком токсичным, легко 
подвергаться очистке и др. 

В качестве количественного критерия при выборе растворителя 
для кислотно-основного титрования можно использовать  константу, 
называемую константой титрования (KT). Данная константа зависит 
от KSH растворителя и Ka или Kb определяемого вещества. 

В случае титрования кислот  

a

SH
T K

K

]A[
]S][HA[K ==

−

−
          

pKT = pKSH - pKa 
При титровании оснований  

+== BH
b

SH
T K

K
K

K          

pKT = pKSH - pKb = pKBH+ 
Чем меньше величина KТ (больше рКТ), тем более полно идёт 

реакция титрования, так как образуется более слабое сопряжённое ос-
нование в случае титрования кислот или более слабая сопряжённая 
кислота в случае оснований. 

Пусть необходимо выбрать растворитель для титриметрического 
определения слабого основания, например, анилина. Для титрования 
необходимо взять кислотный растворитель. В муравьиной кислоте 
анилин будет проявлять более сильные основные свойства, чем в ук-
сусной (pKb равны 0,6 и 5,8 соответственно). Однако, для HCOOH pKT 
= 6,1 - 0,6 = 5,5, а для CH3COOH pKT = 14,4 - 5,8 = 8,6. Поэтому со-
гласно величине рКТ в качестве растворителя лучше использовать ук-
сусную кислоту. 
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14.3. Применение в фармацевтическом анализе 
Титрование в кислотных растворителях 
В качестве кислотных растворителей используют уксусную ки-

слоту, уксусный ангидрид, а также их смеси с инертными растворите-
лями - дихлорэтаном, бензолом и др. Данные растворители использу-
ют при определении слабых оснований, которые могут быть незаря-
женными (например, кофеин, амидопирин) или заряженными (анио-
ны). Титрантом обычно является HClO4 (раствор в ледяной уксусной 
кислоте). Хлорная кислота, в отличие от HCl или H2SO4, остаётся дос-
таточно сильной кислотой и в среде CH3COOH. 

Стандартный раствор (0,1 моль/л) HClO4 в ледяной уксусной ки-
слоте готовят по следующей методике. Определённый объём 57% или 
72%-ного водного раствора HClO4 растворяют в ледяной уксусной ки-
слоте. Затем к полученному раствору для удаления лишней воды при-
бавляют уксусный ангидрид. После охлаждения раствор доводят ле-
дяной уксусной кислотой до объёма 1 л. Приготовленный раствор 
должен содержать не менее 0,01% и не более 0,2% воды.  

Уксусная кислота называется ледяной не потому, что она «очень холод-
ная» (как неверно предполагают некоторые студенты), а потому что замерзает 
при температуре 16 °С, образуя кристаллы похожие на лёд. Уксусная кислота, 
содержащая 2-3% воды, замерзает при температуре ниже 13 °С.  

Стандартизацию раствора титранта проводят по гидрофталату 
калия. Обнаружение конечной точки титрования осуществляют по-
тенциометрически либо с помощью трифенилметановых индикаторов: 
кристаллического фиолетового или метилового фиолетового. 

Одним из лекарственных веществ, 
которые определяют методом неводного 
титрования, является кофеин. В водном 
растворе кофеин проявляет очень сла-
бые основные свойства, поэтому ки-
слотно-основное титрование в водной 
среде для его определения использовать 

невозможно. В среде уксусного ангидрида основные свойства кофеи-
на значительно повышаются (рКВН+ = 6,30) и его титриметрическое 
определение становится возможным. Точную навеску высушенного 
до постоянной массы образца кофеина растворяют в смеси уксусного 
ангидрида и бензола и титруют стандартным раствором HСlO4 (0,1 
моль/л) в ледяной уксусной кислоте. Конечную точку титрования об-
наруживают с помощью кристаллического фиолетового. 

N

N N

N

O

O

CH3

CH3

H3C

pKBH+ = 0,6
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N

N N

N

O

O

CH3

CH3

H3C
+ HClO4

N

N N

N

O

O

CH3

CH3

H3C

H
ClO4

→

 
С учётом того, что HClO4 в уксусной кислоте находится, глав-

ным образом, в виде ионных пар CH3COOH2
+⋅ClO4

- (уксусная кислота 
– неполярный растворитель), уравнение реакции взаимодействия ко-
феина с титрантом можно представить и так 

N

N N

N

O

O

CH3

CH3

H3C
+ CH3COOH2 ClO4 + CH3COOH

N

N N

N

O

O

CH3

CH3

H3C

H
ClO4

→

 
Многие из лекарственных веществ представляют собой соли, 

образованные органическим катионом и неорганическим анионом (га-
логенидом, сульфатом, нитратом и т.д.). Анион, с точки зрения теории 
Бренстеда, является основанием и может быть определён ацидимет-
рически. В водных растворах перечисленные анионы обладают очень 
слабыми основными свойствами и не могут быть оттитрованы. В ук-
сусной кислоте их основные свойства усиливаются. Сульфаты, нитра-
ты, гидротартраты и некоторые другие анионы можно определять 
прямым титрованием раствором HClO4. Галогениды определяют спо-
собом титрования заместителя. При помощи обменной реакции с  аце-
татом ртути (II), соединением, практически не диссоциирующим в ук-
сусной кислоте, получают эквивалентное галогениду количество аце-
тата. Галогениды при этом связываются в комплексный галогенид 
ртути. Затем выделившиеся ацетат-ионы (а это то же самое, что и ОН- 
в водном растворе) титруют раствором HClO4. Например, реакции, 
лежащие в основе титриметрического определения хлорида четвер-
тичного амониевого иона, выглядят следующим образом: 

2R4N+⋅Cl- + Hg(CH3COO)2 → HgCl2 + 2 R4N+⋅CH3COO- 

R4N+⋅CH3COO- + CH3COOH2
+⋅ClO4

- → R4N+⋅ClO4
- + 2CH3COOH 

Фактор эквивалентности определяемого вещества зависит от то-
го, сколько галогенид-ионов входит в его состав. Характер органиче-
ского катиона в данном случае не имеет значения. Например, для ве-
щества (1) фактор эквивалентности равен 1, а для вещества 2 – 1/2. 

Лекарственное вещество (1) называется циклодолом, а вещество (2) – де-
камином. 
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N (CH2)10

CH3

H2N N

CH3

NH2CH2

OH
CH2 N

H
2ClCl

 
Раствор хлорной кислоты можно использовать для определения 

слабых оснований (в т.ч. и анионов) не только в кислотных, но и в 
амфотерных и инертных растворителях (метаноле, ацетоне и др.). Для 
стандартизации титранта в этом случае используют гидрофталат ка-
лия, салицилат натрия, дифенилгуанидин. В качестве индикаторов 
применяют тропеолин 00, метиловый оранжевый и другие вещества. 

Титрование в основных растворителях 
Из группы основных растворителей в фармацевтическом анали-

зе используют, главным образом, диметилформамид. Это вещество не 
имеет неприятного запаха, относительно малотоксично, мало гигро-
скопично, устойчиво к действию CO2. Диметилформамид применяют 
в качестве растворителя при определении различных лекарственных 
веществ кислотного характера (барбитураты, сульфаниламиды и др.). 
В качестве титрантов используют 0,1 М CH3ONa в бензоле, а также 
0,1 М NaOH в смеси метанола и бензола и 0,1 М [(C2H5)4N]OH в бен-
золе. Стандартизацию растворов титрантов проводят по бензойной 
кислоте. Конечную точку титрования обнаруживают потенциометри-
чески или с помощью сульфофталеинового индикатора тимолового 
синего. 

Рассмотрим, например, титриметрическое определение фено-
барбитала (в водном растворе рКa1 = 7,21). Точную навеску образца 
фенобарбитала растворяют в диметилформамиде (предварительно 
нейтрализованном по тимоловому синему) и титруют 0,1 М NaOH в 
смеси метанола и бензола.  

N

N

O

O
H

C6H5

O
+ CH3ONa + CH3OH→

H
C2H5

N

N

O

O
H

C6H5

ONa
C2H5

 
Для обнаружения конечной точки титрования используют тимо-

ловый синий. 
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ГЛАВА 15 
 
  

 
 
 

15.1. Общая характеристика  
Комплексометрическое титрование – группа титриметриче-

ских методов анализа, основанных на реакциях образования раство-
римых комплексных соединений. 

 К реакциям, применяемым в комплексометрическом титрова-
нии, предъявляются такие же требования, что и к реакциям, исполь-
зуемым в других титриметрических методах анализа:  

• большая константа равновесия,  
• стехиометричность,  
• протекание с приемлемой скоростью при обычных условиях, 
• возможность обнаружения конечной точки титрования.  

Из всех реакций комплексообразования ионов металлов с моно-
дентатными лигандами всего лишь несколько подходят для титримет-
рии. К ним относятся реакции образования галогенидных и некоторых 
других комплексов ртути (II), положенные в основу меркуриметриче-
ского титрования; цианидных (цианидометрия) и фторидных (фтори-
дометрия) комплексов ряда металлов. При взаимодействии с моно-
дентатными лигандами ионы металлов образуют не один, а несколько 
комплексов. Для появления скачка титрования необходимо, чтобы ус-
тойчивость одного из образующихся комплексов заметно отличалась 
от устойчивости других. Например, комплекс HgCl2 заметно более ус-
тойчив, чем комплексы, образующиеся при его дальнейшем взаимо-
действии с Cl- (lgK1 = 6,74; lgK2 = 6,48; lgK3 = 0,95; lgK4 = 1,05), вслед-
ствие чего этот комплекс будет доминировать в растворе в широком 
интервале концентраций лиганда.  

Полидентатные хелатообразующие лиганды, как правило, взаи-
модействуют с катионами металлов с образованием единственного 
комплекса с соотношением компонентов 1:1. Кроме того, вследствие 
хелатного эффекта комплексы катионов металлов с такими лигандами 
более устойчивы, чем комплексы с аналогичными монодентатными 
лигандами. 
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15.2. Меркуриметрическое титрование 

Меркуриметрическое титрование – титриметрический ме-
тод анализа, основанный на образовании растворимых комплексных 
соединений ртути (II). 

Основная область применения меркуриметрического титрования 
- определение галогенид-ионов.  

Hg2+HgCl2 HgBr2

HgI2 [HgI4]2-

lgβ2 = 13,22 17,33 = lgβ2

2I- 4I-

малорастворим в воде,
растворим в этаноле,
ацетоне, диоксане

lgβ2 = 23,82

2Cl- 2Br-

29,83 = lgβ4

 
В качестве титранта в меркуриметрическом титровании исполь-

зуют Hg(NO3)2. Стандартный раствор этого вещества является вто-
ричным. Исходным веществом для его приготовления служит 
Hg(NO3)2⋅H2O. Данное вещество плохо растворимо в воде, поэтому 
его растворяют в небольшом количестве азотной кислоты. После 
того как соль растворится, раствор разбавляют водой до нужного 
объёма. Для стандартизации используют NaCl или стандартный рас-
твор NH4SCN.  

ИНДИКАТОРЫ, ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ В МЕРКУРИМЕТРИИ

белый мелкокристаллический
осадок

N NC6H5 C
NHHNC6H5

O
Na2[Fe(CN)5NO]
нитропруссид натрия

дифенилкарбазондифенилкарбазид

Hg2+

Ind HgInd
жёлтый фиолетовый

Hg2+

Ind  Hg[Fe(CN)5NO]

C
NHHNC6H5

O
NHHNC6H5

 
Дифенилкарбазон представляет собой слабую кислоту, поэтому 

его взаимодействие с ионами Hg2+ зависит от рН.  
В случае титрования хлоридов pHопт = 1,5 – 2 (верхний предел 

может быть расширен до 4). В более кислой среде чувствительность 
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индикатора уменьшается, и определяемое вещество будет перетитро-
вано. При увеличении рН индикатор, наоборот, начинает образовы-
вать с Hg2+ окрашенное соединение до точки эквивалентности, вслед-
ствие чего определяемое вещество оказывается недотитрованным.  

Для создания оптимального значения рН к титруемому раствору 
прибавляют азотную кислоту, как правило, до концентрации 0,02 – 
0,04 моль/л. При обнаружении конечной точки титрования с помощью 
дифенилкарбазида титрование проводят в слабокислой или ней-
тральной среде. 

Нитропруссид натрия можно использовать для обнаружения 
конечной точки титрования сильнокислых растворов. 

Меркуриметрическое определение иодид-ионов может быть 
основано либо на реакции , либо на реакции .  

Hg2+ + 2I- → HgI2

 при добавлении диоксана, этанола
 или ацетона  растворяется 
с образованием бесцветного 
или бледно-жёлтого  раствора

 и не влияет на обнаружение КТТ

оранжево-
красный
осадок

адсорбирует индикатор
и мешает обнаружению 
конечной точки 
титрования

KTT

Hg2+

ДФК HgДФК
жёлтый фиолетовый

Hg2+ + 4I- → [HgI4]2-

бесцветный
KTT

Hg2+

[HgI4]2-

неисчезающее
красное

помутнение

HgI2

fэкв(I
-) = 1

fэкв(I
-) = 2

 
Меркуриметрия является альтернативным (по отношению к ар-

гентометрии) методом определения галогенидов и достаточно широко 
используется в фармацевтическом анализе, в особенности при кон-
троле качества лекарственных средств непосредственно в аптеках. 
Этот метод, во-первых, более дешёвый, а, во-вторых, позволяет ис-
пользовать прямое титрование для анализа кислых растворов. Основ-
ной его недостаток заключается в токсичности титранта. 
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15.3. Комплексонометрическое титрование 
15.3.1. Понятие о комплексонах  
Комплексонометрическим титрованием называется титри-

метрический метод анализа, основанный на образовании хелатов при 
взаимодействии катионов металлов с комплексонами. 

Комплексоны – органические соединения, в молекулах которых 
содержится большое число оснόвных донорных центров и кислотных 
функциональных групп, расположенных так, что при их взаимодей-
ствии с катионами металлов образуются высокоустойчивые внут-
рикомплексные соединения, содержащие не менее двух циклов.  

В качестве оснόвных донорных центров в молекулах комплек-
сонов выступают атомы азота, фосфора или серы; кислотные центры 
обычно представлены карбоксильными или фосфоновыми группами. 
Например: 

HOOCH2C N
CH2COOH

CH2COOH
H2O3PH2C N

CH2PO3H2

CH2PO3H2

HOOCH2CH2C P
CH2CH2COOH

CH2CH2COOH
S

CH2COOH

CH2COOH

 
Максимально возможная дентатность у различных комплексо-

нов может изменяться от 3 до 8: 

H N
CH2COOH

CH2COOH
CH2CH2N

CH2COOH

CH2COOH
NNCH2CH2

HOOCH2C

HOOCH2C

CH2

COOH

иминодиуксусная кислота
(тридентатный лиганд)

диэтилентриаминпентауксусная кислота
(октадентатный лиганд)  

В титриметрии наибольшее значение имеют комплексоны, отно-
сящиеся к аминополикарбоновым кислотам: этилендиаминтетраук-
сусная кислота и её динатриевая соль.  

15.3.2. Свойства этилендиаминтетрауксусной кислоты и её 
взаимодействие с катионами металлов 

Этилендиаминтетрауксусная кислота (ЭДТА) представляет 
собой белое кристаллическое негигроскопичное вещество. Мало рас-
творима в воде и этаноле. Растворимость ЭДТА в воде минимальна 
при рН 1,6 – 1,8 и увеличивается при уменьшении или увеличении рН. 
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ЭДТА (H6Y2+) является шестиосновной кислотой: pKa1 ∼ 0,8; 
pKa2 ∼ 1,6; pKa3 = 2,0;  pKa4 = 2,67; pKa5 = 6,16; pKa6 = 10,26. Её ней-
тральная форма (H4Y) имеет цвиттер-ионную структуру. 

CH2 CH2 NN
CH2

CH2

CH2

CH2

COO

COOH

HOOC

OOC H H  
Отщепление первого и второго протонов у H4Y  происходит от 

карбоксильных групп. У дианиона ЭДТА карбоксильные группы де-
протонированы, а атомы азота, наоборот, остаются протонированны-
ми. Третий и четвёртый протоны отщепляются от N-H кислотных 
центров. Анионы ЭДТА имеют сложное строение, так как протонизи-
рованные атомы водорода могут образовывать внутримолекулярные 
водородные связи –N-H…O, что приводит к формированию циклов.  

На рис. 15.1 приведена зависимость состава водных растворов   
ЭДТА от рН. 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 2 4 6 8 10 12
pH

α

H3Y-

H4Y

H2Y2- HY3- Y4-

 
Рис. 15.1.  Распределительная диаграмма для ЭДТА 

При рН 3-6 в растворе доминирует анион H2Y2-, при рН 6-10 – 
HY3- а при рН > 10,5 – Y4-. В общем случае значение α(Y4-) можно 
рассчитать: 

6a2a1a
4

32a1a
5

31a
6

3

6a2a1a4

K...KK...]OH[KK]OH[K]OH[

K...KK
)Y(

++++
=α

+++
−

 

По мере увеличения рН формула для расчёта α(Y4-) будет упро-
щаться. Например, при рН > 8 можно принять, что 
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6a3

6a4

K]OH[

K
)Y(

+
=α

+
−  или pHpK

4
6a101

1)Y(
−

−

+
=α  

ЭДТА образует комплексы с катионами большинства металлов  
Mn+ + HmY(m-4)- î [MY](n-4)+ + mH+  

При рН 9 это уравнение будет выглядеть как 
Mn+ + HY3- î [MY](n-4)+ + H+  

ЭДТА является гексадентат-
ным лигандом и в подавляющем 
большинстве случаев взаимодейст-
вует с катионами металлов в мо-
лярном соотношении 1:1. В струк-
туре образующегося внутриком-
плексного соединения имеется 5 пя-
тичленных циклов (рис. 15.2.), что 
делает его очень устойчивым. Устой-
чивость комплексов металлов с     
ЭДТА, как правило, повышается с 

увеличением заряда иона металла. Так ионы Cr3+, Al3+, Bi3+ или Fe3+ 
образуют комплексы, величины констант образования которых пре-
вышают 1020. 

На устойчивость комплексов катионов металлов с ЭДТА влияют  
вещества, взаимодействующие с катионами металла либо с анионом 
Y4-. 

Y4-Mn+
☺

протонирование

образование 
комплексов с NH3

и другими компонентами
буферного раствора

образование 
гидроксокомплексов
и малорастворимых 

гидроксидов

↑pH ↓pH

 
Практически устойчивость комплексов катионов металлов с 

ЭДТА удобно описывать с помощью условных констант образования, 
которые могут быть использованы лишь при тех условиях (рН, кон-
центрация постороннего лиганда), для которых они рассчитаны.  

−ααβ=β′ 4YMMYMY   

 
Рис. 15.2. Структура комплекса 
металла с   ЭДТА 
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15.3.3. Кривые титрования 
Кривая комплексонометрического титрования обычно представ-

ляют собой зависимость рM = -lg[M] от степени оттитрованности. В 
качестве примера рассмотрим кривую титрования 1,0⋅10-3 М Zn2+ 
1,0⋅10-3 М раствором ЭДТА. Титрование проводится в аммиачном бу-
ферном растворе, рН которого равен 9,50, а концентрация NH3 – 5⋅10-2 
моль/л. Поскольку C(NH3) значительно больше С(Zn2+), будем счи-
тать, [NH3] ≈ С(NH3).  Константа образования комплекса ZnY2- равна 
3,2⋅1016, а её десятичный логарифм – 16,50.  

Катион цинка образует аммиачные комплексы, содержащие от 1 
до 6 молекул лиганда. Общие константы образования этих комплек-
сов: β1 = 1,5⋅102; β2 = 2,7⋅104; β3 = 8,5⋅106; β4 = 1,2⋅109; β5 = 2,9⋅109; β5 = 
5,6⋅1012.  

6
36

2
3231

Zn ]NH[...]NH[]NH[1
1

2
β++β+β+

=α + = 

5
42331

100,1
108,8101,9105,7101,1108,65,71

1 −⋅=
⋅+⋅+⋅+⋅+⋅++

 

00,5lg 2Zn −=α +  

50,926,10
4

101
1)Y(

−
−

+
=α  = 1,5⋅10-1, 83,0lg 4Y −=α − . 

−+−− α+α+β=β′ 4222 YZnZnYZnY lglglglg = 67,1083,000,550,16 =−−  

До начала титрования 

++ α−−=α⋅−= 22 ZnZn,0ZnZn,0 lgClg)Clg(pZn  

До точки эквивалентности 

f1
f1lglgClgpZn 2ZnZn,0 +

−
−α−−= +  

Чтобы получить формулу для расчёта величины pZn в точке эк-
вивалентности, воспользуемся выражением −β′ 2ZnY . 

YZn

2

ZnY CC
]ZnY[

2
⋅

=β′
−

−  

где СZn и CY – общие концентрации, соответственно ионов Zn2+
 и ЭДТА, образо-

вавшихся при диссоциации комплекса ZnY2-. 

С учётом того, что в точке эквивалентности CZn = CЭДТА  
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2
Zn

2

ZnY C
]ZnY[

2

−
=β′ −  

Если принять, что степень диссоциации комплекса ZnY2- пре-
небрежимо мала, то 

f1
C

]ZnY[ Zn,02
+

≈−  

С учётом того, что +α=+
2ZnZn

2 C]Zn[ : 















+⋅β′
⋅α−=

−
+ )f1(

C
lgpZn

2
2

ZnY

Zn,0
Zn = 

= )f1lg(
2
1lgClg

2
1lg

2
1

22 ZnZn,0ZnY ++α−−β′ +−  

Для того чтобы получить формулу для расчёта pZn после точки 
эквивалентности, также воспользуемся формулой, описывающей ус-
ловную константу образования комплекса. 

f1
1fСC Y,0Y +

−
⋅=′  

Так как Y,0Zn,0 СС = , то 















−⋅+⋅β′
+

⋅α−=
−

+ )1f(C)f1(
)f1(C

lgpZn
0ZnY

0
Zn

2
2 = 

= )1flg(lglg)1flg(lglg 4222 YZnYZnZnY −+α+β=−+α−β′ −−+−  

Формулы для расчёта рZn в различных точках кривой титрова-
ния и рассчитанные по ним значения рZn приведены в табл. 15.1. 
Кривая титрования показана на рис. 15.3. 

На величину скачка титрования в комплексонометрии влияют 
(рис. 15.4):  

• исходные концентрации титруемого иона и титранта,  
• устойчивость комплекса катиона металла с ЭДТА, 
• величины )Y( 4−α  и Mα  в условиях титрования.  

Молярная доля Y4- зависит от рН, а величина Mα  – от концен-
трации комплексообразующего реагента и устойчивости образующих-
ся комплексов   
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Табл. 15.1 
Расчёты для построения кривой титрования 1,0⋅10-3 М Zn2+ 

1,0⋅10-3 М раствором ЭДТА при рН 9,50 в присутствии 5⋅10-2 М NH3 

f Расчётная формула pZn 

0 +α−−= 2ZnZn,0 lgClgpZn  8,00 

0,10 
f1
f1lglgClgpZn 2ZnZn,0 +

−
−α−−= +  

8,09 

0,50 аналогично 8,48 

0,90 аналогично 9,28 

0,99 аналогично 10,3 

0,999 аналогично 11,3 

1,00 )f1lg(
2
1lgClg

2
1lg

2
1pZn 22 ZnZn,0ZnY ++α−−β′= +−  12,0 

1,001 )1flg(lglgpZn 42 YZnY −+α+β= −−  12,7 

1,01 аналогично 13,7 

1,10 аналогично 14,7 

1,50 аналогично 15,4 

8

10

12

14

16

0 0,5 1 1,5 f

рZn

 
Рис. 15.3. Кривая титрования 1,0⋅10-3 М Zn2+ 1,0⋅10-3 М раствором ЭДТА 

при рН 9,50 в присутствии 5⋅10-1 М NH3 
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Рис. 15.4. Влияние различных факторов на величину скачка комплексоно-
метрического титрования 

А - концентрация титруемого иона (pH 10, Ca2+) - 1) 1,0⋅10-4 М; 2) 1,0⋅10-2 М;  
Б -устойчивость комплекса (рН 10, 1,0⋅10-2 М)  - 1) Ca2+, 2) Ba2+; 

 B - pH ( Сa2+, 1,0⋅10-2 М)  - 1) pH 10; 2) pH 7;  
Г – концентрация NH3 (рН 9,5, 1,0⋅10-3 М Zn2+) – 1) [NH3] = 1⋅10-1 М; 2) [NH3] = 5⋅10-2 М 

Изменение исходной концентрации титруемого вещества и  
концентрации вспомогательного реагента (а также и рН, если про-
исходит образование гидроксокомплексов металла) влияют на ход 
кривых титрования до точки эквивалентности, в то время как pH 
и устойчивость комплекса – после точки эквивалентности. 

Для каждого металла существует определённое значение рН, 
ниже которого комплексонометрическое титрование с удовлетвори-
тельной погрешностью оказывается невозможным.  
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При начальной концентрации титруемого катиона 1⋅10-2 моль/л и 
допустимой погрешности ≤ 0,1% минимальная величина условной 
константы образования комплекса металла с ЭДТА составит 

8
25

2

YM
MY 101

)101(
101

CC
]MY[

⋅=
⋅

⋅
=

⋅
=β′

−

−
 

Таким образом, комплексонометрическое титрование 1⋅10-2 М 
раствора катиона металла с погрешностью  0,1% можно провес-
ти при таких значениях рН, чтобы величина MYlgβ′ оставалась 
большей 8. Например, минимальное значение рН для титрования  
1⋅10-2 М Ca2+ составляет ∼ 7,5, 1⋅10-2 М Mg2+ ∼ 9,8. Комплексономет-
рическое определение таких катионов проводят в щелочной среде. 
Ионы, образующие очень прочные комплексы с ЭДТА, можно титро-
вать с допустимой погрешностью даже в сильнокислой среде. Напри-
мер, даже при рН 1,0 величина −β′

BiYlg остаётся равной 9,4. Посколь-
ку уже в слабокислой среде ионы типа Bi3+  или Fe3+ образуют гидро-
ксокомплексы и малорастворимые гидроксиды, их комплексономет-
рическое определение проводится в сильнокислой среде.  

Ионы типа Zn2+ или Ni2+ определяют в слабощелочной среде. 
Для поддерживания определённого значения рН используют аммиач-
ный буферный раствор. Роль буферного раствора заключается не 
только в создании определённого значения рН, но и в предотвраще-
нии выпадения осадков гидроксидов металлов. Концентрация NH3 в 
буферном растворе должна быть такой, чтобы не происходило обра-
зование осадка гидроксида металла, но при этом устойчивость ком-
плекса металла с ЭДТА оставалась бы приемлемой для проведения 
титрования. Например, в присутствии 1,0 М NH3 при рН 10,0 

−β′ 2ZnYlg = 3,30. Комплексонометрическое определение Zn2+
 с удовле-

творительной погрешностью оказывается невозможным.   
15.3.4. Способы обнаружения конечной точки титрования. 

Металлоиндикаторы 
Для обнаружения конечной точки комплексонометрического 

титрования могут быть использованы визуальные или инструменталь-
ные (фотометрия, ионоселективные электроды и др.) методы.  

Визуальное обнаружение конечной точки титрования чаще всего 
проводят с помощью металлоиндикаторов – веществ, изменяющих 
окраску (или флуоресценцию) в зависимости от концентрации катио-
нов металла в растворе.  
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МЕТАЛЛОИНДИКАТОРЫ

вещества, которые не имеют 
собственной окраски, но при 
взаимодействии с катионами 
металлов образуют 
окрашенные комплексы

МЕТАЛЛОХРОМНЫЕ ИНДИКАТОРЫ
интенсивно окрашенные органические 
вещества, образующие с катионами 
металлов внутрикомплексные соединения, 
окраска которых отличается от окраски 
свободного индикатора

SCN- Fe3+
азокрасители трифенилметановые

красители
прочие

эриохром чёрный Т пирокатехиновый
фиолетовый

ксиленоловый
оранжевый

мурексид

  
Некоторые металлоиндикаторы, относящиеся ко второй группе, 

образуют с катионами металлов флуоресцирующие внутрикомплекс-
ные соединения. Такие индикаторы называются металлофлуорес-
центными.  

Эриохром чёрный Т (хромоген чёрный ЕТ 00) - металлохром-
ный индикатор из группы азокрасителей. Представляет собой трёхос-
новную кислоту, однако, на окраску влияет ионизация только OH-
групп, но не SO3H-группы. Образует окрашенные внутрикомплексные 
соединения с катионами более 20 металлов. 

O

NN

O

O3S

O2N

M
(n-2)+

H2Ind-     î      HInd2-      î      Ind3-pKa2 = 6,3 pKa3 = 11,6

красный синий оранжевый

OH

NN

OH

NaO3S

O2N

винно-красный или фиолетовый  
Эриохром чёрный Т используют для обнаружения конечной 

точки комплексонометрического титрования катионов различных ме-
таллов в щелочных растворах (как правило, при рН 8-10). 
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В растворах (особенно щелочных) эриохром чёрный Т быстро 
окисляется кислородом воздуха, поэтому его применяют в виде твёр-
дого вещества. Поскольку индикатор интенсивно окрашен, его раз-
бавляют NaCl (1:200) и затем приготовленную смесь вносят в титруе-
мый раствор. 

Пирокатехиновый фиолетовый – металлоиндикатор из группы 
сульфофталеиновых красителей. Представляет собой четырёхоснов-
ную кислоту. Комплексы с металлами обычно окрашены в синий цвет. 

O
OHOH

HO

SO3H

H4Ind      î       H3Ind-       î       H2Ind2-       î       HInd3-      î       Ind4-pKa1 = 0,2

красный жёлтый фиолетовый

pKa2= 7,8 pKa3 = 9,8 pKa4 = 11,7

красно-
пурпурный

синий
 

Может быть использован для обнаружения конечной точки ком-
плексонометрического титрования при различном значении рН, на-
пример, Bi3+ при рН 2-3, Cu2+ - рН 5-6 (ацетатный буферный раствор), 
Mg2+, Ni2+, Zn2+ - рН 9-10 (аммиачный буферный раствор). 

Ксиленоловый оранжевый - индикатор из группы сульфофта-
леиновых красителей. Представляет собой шестиосновную кислоту. 

Формы H6Ind – H3Ind3- окрашены в жёлтый цвет, остальные – в 
красный. Комплексы с катионами металлов имеют красную или пур-
пурную окраску. Так же как и пирокатехиновый фиолетовый, ксиле-
ноловый оранжевый может быть использован для обнаружения ко-
нечной точки комплексонометрического титрования при различных 
значениях рН, например, Bi3+ - при рН 1-3, Pb2+ - при рН 5-6 (ацетат-
ный буферный раствор), Ca2+ и Mg2+ - при рН 10. 

O
H2CCH2

HO

SO3H
H3C CH3

N N
CH2COOH

CH2COOH

HOOCH2C

HOOCH2C
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H6Ind       î        H5Ind-       î       H4Ind2-       î       H3Ind3-      î
pKa1= - 0,2 pKa2= 2,6 pKa3 = 3,2 pKa4 = 6,4

  î       H2Ind4-       î       HInd5-       î       Ind6-pKa5= 10,4 pKa6= 12,4
 

Мурексид – это аммониевая соль 5,5’-нитрилодибарбитуровой 
кислоты 

N

N

O

O

H

H

N

N

N

O

O

H

H
O O

H5Ind      î       H4Ind-      î      H3Ind2-       î
pKa1 ~ 0 pKa2 ~ 9 pKa3 = 10,9

pKa4 = 13,5
  î       H2Ind3-       î       HInd4-        î           Ind5-pKa5= 14-14,5

 
Неионизированная кислота окрашена в жёлтый цвет, моноанион 

– фиолетовый, дианион – голубой. 
Мурексид может образовывать протонированные комплексы 

разного состава, имеющие различную окраску. Например, комплекс 
CaH4Ind+ (lgβ = 2,6) окрашен в жёлто-оранжевый цвет, CaH3Ind - (lgβ 
= 3,6) – в красно-оранжевый, CaH2Ind- + (lgβ = 5,0) – в красный. 

Мурексид может играть роль металлохромного индикатора при 
различных значениях рН. Например, комплексонометрическое опре-
деление ионов Cu2+ с данным индикатором проводят при рН 4 (аце-
татный буферный раствор), Ni2+ - при рН 9-11 (аммиачный буферный 
раствор), Ca2+ - при рН > 12. В водных растворах мурексид быстро 
разрушается, поэтому его применяют в виде смеси с NaCl (1:100). 

Сущность обнаружения конечной точки комплексонометриче-
ского титрования с помощью металлохромного индикатора заключа-
ется в следующем. При добавлении индикатора к исходному рас-
твору титруемого катиона металла образуется окрашенный рас-
творимый комплекс. В процессе титрования данного раствора 
ЭДТА в точке эквивалентности или вблизи неё комплекс катиона 
металла с индикатором разрушается, и окраска раствора стано-
вится такой же, как и у раствора индикатора при данном значе-
нии рН. 

Для успешного обнаружения конечной точки титрования с по-
мощью металлохромного индикатора необходимо, чтобы: 

• комплекс MInd был достаточно устойчив, и его образование 
происходило бы уже при малых концентрациях индикатора; 
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• устойчивость комплекса MInd была бы меньше устойчиво-
сти комплекса данного катиона металла с ЭДТА и такой, чтобы 
разрушение комплекса MInd происходило в пределах скачка 
титрования; 
• комплекс MInd был кинетически лабильным, и его разруше-
ние при взаимодействии с ЭДТА происходило быстро; 
• окраска комплекса MInd отличалась от окраски свободного 
индикатора при данном значении рН.  

Устойчивость комплексов катионов металлов с индикаторами, 
так же как и устойчивость комплексов с ЭДТА, удобно описывать с 
помощью условных констант образования: 

IndM
MInd CС

]MInd[
⋅′

=β′           

MIndMIndMInd α⋅α⋅β=β′  

]MInd[
C

lglgСp Ind
MIndM +β′=′  

Если принять, что изменение окраски будет заметно, когда кон-
центрация одной из окрашенных форм станет в 10 раз больше, чем 
другой, то интервал перехода окраски металлохромного индикатора 
должен находиться в следующем диапазоне величин MCp ′ : 

1lgСp MIndM ±β′=′  

При титровании катионов Ca2+ или Mg2+, не образующих устой-
чивых аммиачных или гидроксокомплексов, можно считать, что  

1lgpM MInd ±β′=  

Пример 15.1. Определить возможность использования индика-
тора эриохрома чёрного Т для обнаружения конечной точки титро-
вания 5,0⋅10-2 М Ca2+ и Mg2+ 5,0⋅10-2 М раствором ЭДТА при рН 9,50. 

При рН 9,50 =−=β′ − 83,070,10lg 2CaY 9,87. В точке эквивалент-
ности -  

74,5)105,2lg87,9(
2
1pCa 2 =⋅−= −  

В нижней и верхней границах скачка титрования: 

60,4
999,01
999,01lg100,5lgpCa 2 =

+
−

−⋅−= −     

87,6)1001,1lg(87,9pCa =−+=  
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Величины Ka2 и Ka3 индикатора равны, соответственно, 5,0⋅10-7 и 
2,5⋅10-12. Следовательно, значение α(Ind3-) при рН 9,50 ([H3O+] = 
3,2⋅10-10 моль/л) будет равно: 

3
181619

18

aa3a
2

3

aa3

105,7
102,1106,1100,1

102,1

KK]OH[K]OH[

KK
)Ind(

322

32

−
−−−

−

++
−

⋅=
⋅+⋅+⋅

⋅
=

=
++

=α

 

1,2)Ind(lg 3 =α −          3,31,24,5lg CaInd =−=β′ −  
Переход окраски будет происходить в диапазоне pCa 2,3 – 4,3. 

Таким образом, при попытке обнаружить конечную точку титрования 
с помощью эриохрома чёрного Т раствор окажется недотитрованным. 

При рН 9,50 9,783,07,8lg 2MgY =−=β′ − . В точке эквивалентно-

сти величина pMg будет равна 4,75. Для комплекса иона Mg2+ 
9,41,20,7lg =−=β′ . Точка эквивалентности будет находиться почти в 

середине интервала перехода индикатора (3,9 – 5,9). Следовательно, 
эриохром чёрный может быть использован для обнаружения конечной 
точки комплексонометрического титрования 5⋅10-2 М Mg2+. 

15.3.5. Индикаторные погрешности 
Переход окраски металлохромного индикатора может происхо-

дить раньше наступления эквивалентности либо позже его. Первое 
приведёт к возникновению отрицательной систематической индика-
торной погрешности, а второе – положительной. Величина индика-
торной погрешности равна разности между величиной степени оттит-
рованности, при которой заканчивается титрование, и величиной сте-
пени оттитрованности, соответствующей достижению эквивалентно-
сти (т.е. f = 1). 

Представим себе, что конечная точка титрования наступила 
раньше точки эквивалентности. В растворе остались неоттитрованные 
катионы металла. Концентрация этих ионов будет равна сумме кон-
центраций катионов металла, которым «не хватило» титранта, и ка-
тионов металла, образовавшихся при диссоциации комплекса. Кон-
центрация последних будет равна общей концентрации аниона ЭДТА, 
образовавшегося при диссоциации комплекса.  

YM,0M C)f1(CС ′+−=′  
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При выводе формулы для расчёта положительной индикаторной 
погрешности предполагается, что 

MM,0Y C)1f(CС ′+−=′           
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Пример 15.2. Рассчитать систематическую индикаторную по-
грешность титрования 1,0⋅10-3 М Zn2+ 5⋅10-2 М раствором ЭДТА при 
рН 9,50 и в присутствии аммиачного буферного раствора, в котором 
[NH3] = 5⋅10-2 М, если для обнаружения конечной точки титрования 
используется эриохром чёрный Т. 

При построении кривой титрования мы рассчитали, что величи-
на −β 2ZnYlg =  10,67. В точке эквивалентности величина ZnCp ′ будет 
равна 

( )3
Zn,0ZnYZn 100,1lg67,10

2
1)Clg(lg

2
1Сp 2

−⋅−=−β′=′ − = 6,84; 

7
Zn 104,1С −⋅=′ моль/л 

8,50,51,29,12lglglglg 23 ZnIndZnIndZnInd =−−=α+α+β=β′ +−−−  

Переход окраски индикатора будет происходить в интервале 
значений ZnCp ′  равном 5,8±1. При ZnCp ′  = 6,8 ZnC′ = 1,6·10-7 моль/л. 

Верхняя граница интервала перехода окраски почти совпадает с 
точкой эквивалентности, поэтому в данном случае титрование следует 
заканчивать не при первых признаках изменения окраски индикатора, 
а, наоборот, тогда, когда окраска его перестанет изменяться. Для того 
чтобы это было проще определить, рекомендуется провести кон-
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трольный опыт и затем титровать до того момента, пока окраска тит-
руемого раствора и окраска контрольного раствора не станут одина-
ковыми. Величина индикаторной погрешности будет равна 

%103%100
107,4106,1

1
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106,1 3
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15.3.6. Титранты и стандартные вещества 
Этилендиаминтетрауксусная кислота малорастворима в воде, 

поэтому в качестве титранта используют её динатриевую соль – 
Na2H2Y⋅2H2O, называемую трилоном Б, динатрия эдетатом и т.д. Для 
динатриевой соли соли этилендиаминтетрауксусной кислоты допуска-
ется такая же аббревиатура, как и для самой кислоты – ЭДТА. Раство-
римость Na2H2Y⋅2H2O в воде при 20 °С составляет примерно 0,3 
моль/л. В титриметрии чаще всего используют 0,05 М растворы этого 
вещества. 

Поскольку любые определяемые катионы металла и ЭДТА всегда взаимо-
действуют друг с другом в молярном соотношении 1:1 использование понятия 
«эквивалент» в комплексонометрии не имеет смысла. 

Стандартные растворы ЭДТА могут быть как первичными, так и 
вторичными. Для получения первичного стандартного вещества очи-
щенный образец Na2H2Y⋅2H2O высушивают в течение нескольких 
дней при температуре 80 °С и относительной влажности 50%. Чаще 
стандартные растворы ЭДТА готовят вначале с приблизительной кон-
центрацией, а затем проводят стандартизацию с помощью различных 
металлов (Zn, Bi, Fe и др.), которые растворяют в кислоте, а также 
CaCO3, железоаммонийных квасцов и т.д. 

15.3.7. Способы комплексонометрического титрования и его 
применение  

При прямом титровании определяемое вещество титруют 
стандартным раствором ЭДТА в присутствии соответствующего ин-
дикатора. Таким способом определяют катионы более 30 металлов, 
образующие достаточной устойчивые и кинетически лабильные ком-
плексы с ЭДТА, для обнаружения конечной точки титрования кото-
рых имеется подходящий индикатор. В фармацевтическом анализе 
прямое комплексонометрическое титрование используется для опре-
деления  ZnO, ZnSO4, CaCl2, CaCO3, соединений висмута и др. 

Обратное комплексонометрическое титрование проводят в 
тех случаях, когда реакция определяемого катиона с ЭДТА протекает 
медленно (это характерно, например, для Cr3+, Сo3+, Al3+), либо в рас-
творе присутствуют анионы, взаимодействующие с определяемым ка-
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тионом (например, определение Pb2+ в присутствие SO4
2-), либо если 

прямое титрование невозможно из-за отсутствия подходящего инди-
катора (например, для Sb(V)). 

К раствору определяемого вещества добавляют точное количе-
ство взятого в избытке стандартного раствора ЭДТА. Если реакция 
между определяемым ионом и титрантом протекает медленно, смесь 
нагревают. Затем добавляют необходимые вспомогательные реагенты 
для создания определённого значения рН и титруют непрореагиро-
вавший ЭДТА стандартным раствором соли металла, устойчивость 
комплекса которого с ЭДТА меньше (по крайне мере, на 8 порядков), 
чем у комплекса, образуемого определяемым катионом. В качестве 
такого титранта часто используют MgSO4, поскольку устойчивость 
комплекса MgY2- достаточно невелика. Если определяемый катион 
образует с ЭДТА инертный комплекс, то избыток ЭДТА можно тит-
ровать стандартным раствором соли металла, образующим хотя и бо-
лее устойчивый, но более лабильный комплекс. Например, при опре-
делении Al3+ избыток ЭДТА можно титровать стандартным раствором 
Zn2+ или Pb2+, несмотря на то что lgβ(AlY-) = 16,13, а  lgβ ZnY2- и 
PbY2- равны, соответственно, 16,50 и 18,0. 

Титрование заместителя, более редкий вариант комплексоно-
метрического титрования, может быть использовано в случае отсутст-
вия индикатора, подходящего для прямого титрования. К раствору, 
содержащему определяемый ион, прибавляют избыток комплексоната 
другого металла (чаще всего Mg2+ или Zn2+), образующего при усло-
виях, в которых проводится титрование, менее прочный комплекс с 
ЭДТА, чем определяемый катион. Комплексонат металла (в данном 
случае магния) реагирует с определяемым катионом: 

Mn+ + MgY2- → MY(n-4)+ + Mg2+ 
Выделившиеся катионы металла титруют стандартным раство-

ром ЭДТА с соответствующим индикатором. 
Титрование заместителя используют, например, при комплексо-

нометрическом определении катионов Ba2+, прямое титрование кото-
рых провести сложно из-за отсутствия подходящего индикатора. Оп-
ределение проводится в присутствии аммиачного буферного раствора. 
К раствору, содержащему Ba2+, добавляют комплексонат цинка, и вы-
делившиеся катионы Zn2+ титруют стандартным раствором ЭДТА. Ре-
альная константа образования комплекса ZnY2- больше, чем у BaY2-, 
но из-за того, что ионы Zn2+ образуют аммиачные комплексы, а ионы 
Ba2+ нет, в присутствии NH3 устойчивость комплекса ZnY2- может по-
низиться настолько, что −β′ 2ZnY станет меньше, чем −β′ 2BaY . 
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Косвенное комплексонометрическое титрование использует-
ся для определения катионов, образующих очень непрочные комплек-
сы с ЭДТА (катионы щелочных металлов), либо анионов. Кроме того, 
такой способ титрования может быть применён для определения ор-
ганических веществ, образующих соединения (как правило, малорас-
творимые в воде) с катионами металлов либо с комплексными анио-
нами: [CdI4]2-, [Zn(SCN)4]2- и др.  

Известно два варианта косвенного комплексонометрического 
титрования. В первом варианте к раствору определяемого вещества 
добавляют точное количество взятого в избытке стандартного раство-
ра реагирующего с ним соединения металла, который можно опреде-
лить с помощью ЭДТА. Образующийся осадок удаляют и определяют 
избыток металла, не вступившего в реакцию, путём титрования его 
стандартным раствором ЭДТА.  

SO4
2- n1(Pb2+)

PbSO4

отфильтровывают

n2(Pb2+)

титруют ЭДТА

n(SO4
2-) = n1 - n2

 
Второй вариант косвенного комплексонометрического опреде-

ления отличается от первого тем, что образовавшийся осадок количе-
ственно отделяют от раствора, растворяют в соответствующих усло-
виях и определяют комплексонометрически количество ионов метал-
ла, содержавшееся в данном осадке.  

PO4
3-

MgNH4PO4

титруют ЭДТА

H+

Mg2+

Mg2+

NH3
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ГЛАВА 16 
 
  

 
 
 

16.1. Общая характеристика  
Осадительное титрование - группа титриметрических мето-

дов анализа, основанных на реакциях образования малорастворимых 
соединений, выделяющихся из раствора в виде осадка.  

Лишь немногие из реакций образования осадков пригодны для 
титриметрии. Для того чтобы реакция могла быть использована в оса-
дительном титровании 

• она должна протекать количественно (величина KS осадка для 
бинарных электролитов не должна быть больше 10-8-10-10) и быстро 
при обычных условиях, не сопровождаться образованием пере-
сыщенных растворов;  
• образующийся осадок должен иметь постоянный состав и не 
должен загрязняться в процессе осаждения;  
• должен существовать способ обнаружения конечной точки 
титрования.  

Среди всех методов осадительного титрования практическое 
значение имеют аргентометрическое и меркурометрическое титрова-
ние. Однако и данные методы, несмотря на большой круг возможных 
определяемых объектов среди лекарственных веществ, применяются 
нечасто.  

AgNO3 $ Hg2(NO3)2
Hg  

16.2. Аргентометрическое титрование 
Аргентометрическим титрованием называется титриметри-

ческий метод анализа, основанный на образовании малорастворимых 
соединений серебра.  

Основным титрантом в аргентометрии является AgNO3. Арген-
тометрия используется для определения галогенидов, тиоцианатов, 
цианидов, фосфатов и других ионов. 
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16.2.1. Кривые титрования 

Рассмотрим кривую титрования 0,10 М NaCl 0,10 М раствором 
AgNO3. Кривая титрования будет представлять собой зависимость pCl 
= -lg[Cl-] от степени оттитрованности. Произведение растворимости 
AgCl равно 1,8⋅10-10, а pKs – 9,74.  

До точки эквивалентности pCl можно рассчитать как 

00 Clg
f1
f1lg)

f1
f1Clg(pCl −

−
+

=
+
−

⋅−=  

В точке эквивалентности  [Ag+] = [Cl-], поэтому: 

SpK
2
1pCl =  

После точки эквивалентности формулу для расчёта рСl можно 
получить, исходя из того, что: 

f1
1fC)Ag(C]Ag[ Т,0 +

−
⋅=≈ ++ ;

1f
1flgClgpKpAgpKpCl Т,0SS +

−
++=−=  

Расчёты, необходимые для построения кривой титрования, пока-
заны в табл. 16.1, а сама кривая приведена на рис. 16.1.  

Табл. 16.1 
Расчёты для построения кривой титрования  

0,10 М NaCl 0,10 М AgNO3 

f Расчётная формула pCl pAg 

0 0ClgpCl −=  1,00 - 

0,100 
0Clg

f1
1flgpCl −

−
+

=  1,09 8,65 

0,500 аналогично 1,48 8,26 

0,900 аналогично 2,28 7,46 

0,990 аналогично 3,30 6,44 

0,999 аналогично 4,3 5,4 

1,000 
SpK

2
1pCl =  4,87 4,87 

1,001 
1f
1flgClgpKpCl Т,0S +

−
++=  5,4 4,3 

1,01 аналогично 6,44 3,30 

1,10 аналогично 7,42 2,32 

1,50 аналогично 8,04 1,70 
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Рис. 16.1. Кривая титрования 0,10 М NaСl 0,10 M AgNO3 
Пунктиром показано изменение pAg в процессе титрования 

Величина скачка титрования в аргентометрии зависит от исход-
ной концентрации титруемого аниона и титранта и растворимо-
сти образующегося осадка (рис. 16.2) 
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Рис. 16.2. Кривые титрования 0,1 М растворов анионов 0,1 М AgNO3 

1 – иодид (pKS = 16,08); 2 – бромид (12,28); 3 – тиоцианат (11,96); 4 – иодат (7,52). 
 Факторы, способствующие увеличению растворимости (на-

гревание, увеличение ионной силы), приводят к уменьшению вели-
чины скачка титрования.  
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16.2.2. Способы обнаружения конечной точки титрования 
Для обнаружения конечной точки титрования в аргентометрии 

могут быть использованы визуальные или инструментальные методы. 
Визуальные методы традиционно называют по их авторам. 

Метод Мора 
В данном методе в качестве индикатора для обнаружения ко-

нечной точки титрования используется хромат калия. Хромат калия в 
аргентометрии представляет собой осадительный индикатор.  

Осадительными индикаторами называются вещества, выде-
ляющиеся из раствора в виде осадка в хорошо заметной форме в 
точке эквивалентности или вблизи неё. 

цвет суспензии AgCl
становится кирпично-красным

Cl- + Ag+ → AgCl

Ag2CrO4CrO4
2-

 
Величина произведения растворимости у Ag2CrO4 (KS = 1,1⋅10-12) 

меньше, чем у AgCl, но растворимость в воде больше (6,5⋅10-5 моль/л 
и 1,3⋅10-5 моль/л соответственно). При титровании 0,10 М NaCl 0,10 М 
раствором AgNO3 в точке эквивалентности pAg = 4,87 (табл. 16.1). 
Следовательно, pCrO4 = pKs(Ag2CrO4) – 2pAg = 2,2, 

32
4 103,6]CrO[ −− ⋅=  моль/л. Нижней (pAg = 5,4) и верхней (pAg = 4,3) 

границам скачка титрования соответствуют концентрации CrO4
2-, рав-

ные, соответственно, 1⋅10-1 и  4⋅10-4 моль/л. Практически обнаруже-
ние конечной точки титрования проводят при концентрациях 
хромат-иона 0,005 – 0,01 моль/л. Для того чтобы учесть количество 
титранта, необходимое для образования минимального визуально об-
наруживаемого количества Ag2CrO4, проводят контрольный опыт. В 
качестве модельного титруемого объекта при его выполнении берут 
суспензию CaCO3. 

Метод Мора используется для определения хлорид- или бромид-
ионов в нейтральных или слабощелочных растворах.  

превращение хромата в дихромат

6,5 10,5☺
pH

образование осадка Ag2O  
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Метод Мора не используется для определения иодид- и тиоциа-
нат ионов. Осадки AgI и AgSCN адсорбируют большое количество 
хромат- ионов, поэтому чёткое обнаружение конечной точки титрова-
ния становится невозможным. При использовании метода Мора в рас-
творе не должны присутствовать катионы (например, Ba2+), образую-
щие малорастворимые окрашенные хроматы. 

Метод Фольгарда 
В методе Фольгарда в качестве индикатора применяют железо-

аммонийные квасцы. 

X- n1(Ag+)
AgX

n2(Ag+)
SCN-

AgSCN

Fe3+ FeSCN2+ тёмно-
красный

 
Вторую часть аргентометрического титрования по методу Фоль-

гарда иногда выделяют в самостоятельный титриметрический метод 
анализа – тиоцианатометрию. Данный метод используется для опре-
деления ионов Ag+. 

Визуально появление красной окраски можно обнаружить, если 
концентрация FeSCN2+ (β = 1,0⋅103) станет больше, чем ∼7⋅10-6 моль/л. 
При титровании 0,1 М AgNO3 0,1 М NH4SCN нижней границе скачка 
титрования будет соответствовать pSCN = 7,7, а верхней – 4,3 (pKs 
осадка AgSCN равен 11,97). Концентрации тиоцианат-ионов в нижней 
и верхней границах скачка титрования будут равны, соответственно, 
2⋅10-8 и 5⋅10-5 моль/л. Появление окраски тиоцианатного комплекса 
будет происходить в пределах скачка титрования при концентрации 
ионов Fe3+: 

4
53

6

макс

мин
2

мин
3 101

105101
107

]SCN[

]FeSCN[
]Fe[ −

−

−

−

+
+ ⋅=

⋅⋅⋅

⋅
=

⋅β
=  моль/л  

1
83

6

мин

мин
2

макс
3 103

102101
107

]SCN[

]FeSCN[
]Fe[ −

−

−

−

+
+ ⋅=

⋅⋅⋅

⋅
=

⋅β
= моль/л 

Практически обнаружение конечной точки титрования про-
водят при концентрации Fe3+ 0,01 – 0,015 моль/л (1-2 мл насыщен-
ного раствора железоаммонийных квасцов на 100 мл титруемого рас-
твора). 
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Титрование по Фольгарду проводят в сильнокислой среде 
для того, чтобы препятствовать образованию окрашенных гидроксо-
комплексов Fe(III) из бесцветного аква-комплекса [Fe(H2O)6]3+.  Для 
создания кислой среды используют HNO3 (или H2SO4). Концентрация 
HNO3 в титруемом растворе должна быть не менее 0,3 моль/л.  

Особенность определения хлоридов 
Растворимость AgCl примерно на порядок больше, чем у 

AgSCN, поэтому осадок AgCl, образовавшийся на первом этапе тит-
риметрического определения, может реагировать со вторым титран-
том: 

AgCl↓ + SCN- î AgSCN↓ + Cl- 

Для титрования расходуется большее, чем необходимо, количе-
ство NH4SCN, и окончательный результат  содержит отрицательную 
погрешность, величина которой может достигать 5%. Для того чтобы 
такое не происходило, можно провести одну из следующих операций: 

• осадок AgCl отделяют от раствора фильтрованием;  
• уменьшают площадь поверхности осадка AgCl – при нагрева-
нии или сильном встряхивании осадок подвергается коагуляции; 
• отделяют осадок AgCl от раствора слоем более тяжёлого, чем 
вода органического растворителя, например, нитробензола.  

Особенность определения иодидов 
Иодид-ионы могут окисляться ионами Fe3+. Поэтому при опре-

делении I- методом Фольгарда к анализируемому раствору вначале 
добавляют избыток стандартного раствора AgNO3 и лишь затем 
железоаммонийные квасцы. Образовавшийся AgI не окисляется ио-
нами Fe3+.  

Метод Фаянса 
В данном методе для обнаружения конечной точки титрования 

используют адсорбционные индикаторы. 
Адсорбционными индикаторами называются вещества, ад-

сорбция или десорбция которых осадком сопровождается изменени-
ем окраски в точке эквивалентности или вблизи неё.  

В качестве адсорбционных индикаторов в аргентометрическом 
титровании чаще всего используют флуоресцеин и его галогенопроиз-
водные (дихлорфлуоресцеин, эозин, флоксин, эритрозин), а также 
сульфофталеины (бромфеноловый синий), родамины (родамин 6G) и 
другие вещества. Большинство индикаторов имеют окрашенные 
анионы. Родамины являются катионными красителями.  
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Действие индикаторов в методе Фаянса связано с их адсорбцией 
в качестве противоионов на заряженной поверхности осадка.  

I- + Ag+ → AgI

до точки эквивалентности после точки эквивалентности

Ind-

I-
Ag+

I-
I- I-

I-
I-

I-
I-

Ind- Ind-
Ind- Ind-

Ind-

Ind-
Ind-

Ag+
Ag+Ag+Ag+

Ag+

Ag+

Ag+Ind-
Ind- Ind- Ind- Ind-

Ind-

Ind-

Ind-

 
В результате адсорбции изменяется электронная структура ин-

дикатора и его окраска. Например, флуоресцеин, находящийся в рас-
творе, имеет жёлтую окраску, а адсорбированный на осадке – розо-
вую; эозин, соответственно, оранжевую и красно-фиолетовую.   

Сами индикаторы не должны выступать в качестве потенциало-
пределяющих ионов, так как при этом они будут адсорбироваться на 
осадке до точки эквивалентности. Способность различных анионов 
замещать друг друга на поверхности осадка галогенида серебра 
уменьшается в следующем порядке:  

анион 
эозина

 анион 
 флуоресцеина

I-

SCN-

Br-
Cl-

CH3COO-NO3
-

 
Анион флуоресцеина адсорбируется на осадке слабее всех гало-

генид-ионов и поэтому может быть использован в качестве индикато-
ра при титровании хлоридов, бромидов и иодидов. Эозин адсорбиру-
ется лучше хлорид-ионов. Данный индикатор нельзя применять для 
обнаружения конечной точки титрования хлоридов, так как он бу-
дет адсорбироваться на осадке AgCl ещё до достижения точки эквива-
лентности. 

Для того чтобы индикатор мог адсорбироваться на заряжен-
ной поверхности осадка, он должен находиться в растворе в иони-
зированном виде. Ионизация, а, следовательно, и способность инди-
катора к адсорбции зависят от рН.  

Рассмотрим, как влияет рН на индикаторные свойства флуорес-
цеина и его тетрабромпроизводного – эозина. Данные соединения яв-
ляются двухосновными кислотами, причём у флуоресцеина более 
сильными кислотными свойствами обладает карбоксильная группа, а 
у эозина, вследствие электроноакцепторного действия атомов брома – 
фенольный гидроксил.  
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OHO

COOH

OHO

флуоресцеин

COOH

O
Br

Br

Br

Br

O

эозин

pKa = 4,45 pKa = 3,75

pKa = 6,80 pKa = 2,81

 
На осадке адсорбируются анионные формы флуоресцеина и эо-

зина, содержащие ионизированный фенольный гидроксил. У флуо-
ресцеина – это дианион, у эозина – моно- и дианион. Исходя из значе-
ний pKa, достаточное количество дианиона флуоресцеина будет нахо-
диться в растворе лишь при рН > 6-7, поэтому титрование с данным 
индикатором проводят при рН 7 – 10 (верхняя граница связана с об-
разованием осадка оксида серебра). Титрование с эозином можно про-
водить при рН 2,5-3 Для создания такой кислотности среды исполь-
зуют уксусную кислоту.   

Чёткость обнаружения конечной точки с помощью адсорбцион-
ных индикаторов тем выше, чем больше индикатора адсорбируется на 
осадке. Количество адсорбированного индикатора, в свою очередь, 
зависит от площади поверхности осадка. Поэтому при титровании с 
адсорбционными индикаторами, в отличие от гравиметрических 
определений, стремятся получить осадок с как можно более мел-
кими частицами. Присутствие сильных электролитов, вызывающих 
коагуляцию коллоидных систем, затрудняет обнаружение конечной 
точки титрования.  

16.2.3. Титранты и стандартные вещества 
Основным титрантом, используемым в аргентометрии, является 

нитрат серебра. Стандартный раствор AgNO3, как правило, готовится 
как вторичный стандартный раствор. В качестве первичного стан-
дартного вещества для его стандартизации применяют NaCl. Для уда-
ления гигроскопической влаги  химически чистый хлорид натрия про-
каливают при температуре 400-500 °С до постоянной массы. Конеч-
ную точку при титровании NaCl стандартизируемым раствором 
AgNO3 обнаруживают с помощью K2CrO4. Ионы Ag+ на свету быстро 
восстанавливаются до металлического серебра, поэтому раствор 
AgNO3 следует хранить в сосудах тёмного стекла с притёртыми проб-
ками в защищённом от света месте. 

В методе Фольгарда в качестве титранта используют NH4SCN 
или KSCN. Стандартные растворы этих веществ являются вторичны-
ми. Для стандартизации применяют стандартный раствор AgNO3. 



Химические методы анализа
 

 201

16.2.4. Применение в фармацевтическом анализе 
Несмотря на то, что в состав многих лекарственных веществ 

входят галогенид-ионы (например, в состав солей различных азоти-
стых оснований), аргентометрия по экономическим соображениям 
применяется в фармацевтическом анализе не слишком широко. В фар-
макопейном анализе количественное определение органических 
лекарственных веществ, содержащих галогенид-ионы, обычно прово-
дят методом кислотно-основного титрования в среде уксусной кисло-
ты. В аптечном анализе такие вещества чаще определяют меркури-
метрически. Аргентометрию применяют для количественного опреде-
ления галогенидов натрия и калия и некоторых органических галоген-
производных (после их гидролиза в соответствующих условиях). На-
пример  

(CH3)2CH CH
Br

C
O

NH C
O

NH2 + 4NaOH

+ NaBr  + Na2CO3 + 2NH3(CH3)2CH CH
OH

COONa

бромизовал

→

→

 
Выбор метода обнаружения конечной точки аргентометрическо-

го титрования зависит от природы определяемого вещества, рН рас-
твора и присутствия в нём других соединений. Среди различных ва-
риантов аргентометрических определений чаще всего применяют ме-
тод Фольгарда. Метод Мора используется, в основном, для определе-
ния хлоридов и бромидов натрия и калия в нейтральных или слабоще-
лочных растворах. Для определения галогенидов в присутствии ка-
тионов азотсодержащих органических соединений этот метод не под-
ходит из-за того, что водные растворы большинства таких веществ 
имеют кислую среду. При попытке нейтрализовать раствор, органиче-
ское основание может выпасть в осадок. Метод Фаянса обычно ис-
пользуют для определения иодидов.  

Аргентометрия может быть использована также для определе-
ния органических веществ, образующих малорастворимые серебряные 
соли, например, барбитуратов, сульфаниламидов, теофиллина и др. 
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16.3. Меркурометрическое титрование 
Меркурометрическим титрованием называется титримет-

рический метод анализа, основанный на образовании малораствори-
мых соединений ртути (I). 

Меркурометрическое титрование используется, главным обра-
зом, для определения хлорид- и бромид-ионов: 

Hg2+Hg2Cl2 Hg2Br22KS = 1,3⋅10-18 KS = 5,8⋅10-232Cl- 2Br-

 
Иодид ртути (I) неустойчив вследствие протекания реакции дис-

пропорционирования, сопровождающейся образованием Hg2I2 и Hg. 
В качестве титранта в меркурометрии используют Hg2(NO3)2. 

Стандартный раствор этого вещества является вторичным. Для приго-
товления данного раствора навеску Hg2(NO3)2⋅2H2O (х.ч.) растворяют 
при нагревании в ∼0,2 М HNO3. Для восстановления содержащейся в 
нём примеси Hg2+ до +2

2Hg  к раствору прибавляют металлическую 
ртуть (2-3 капли на литр раствора). Затем раствор хорошо взбалтыва-
ют и оставляют на сутки. После этого раствор фильтруют и к фильт-
рату вновь добавляют несколько капель металлической ртути. Для 
стандартизации приготовленного раствора применяют NaCl. Хранят 
стандартный раствор Hg2(NO3)2 в склянках тёмного стекла в защи-
щённом от света месте. 

ИНДИКАТОРЫ, ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ В МЕРКУРОМЕТРИИ

обесцвечивание

тиоцианатные
комплексы Fe(III)

Hg2Hal2
голубая фиолетовая

Hg2
2+

адсорбционный индикатор!

суспензия

0,2-5 M HNO3

вносят как можно ближе 
к концу титрования

Fe(SCN)2 Fe3+

Для того чтобы учесть количество 
титранта, израсходованное для 
взаимодействия с индикатором, 
проводят контрольный опыт

Hg2(SCN)2

N NC6H5 C
NHNHC6H5

O

дифенилкарбазон

 
Широкого распространения в практике фармацевтического ана-

лиза меркурометрическое титрование не имеет (в отличие от мерку-
риметрического). Его положительной характеристикой является воз-
можность определения галогенид-ионов в сильнокислых растворах.  
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ГЛАВА 17 
  
  

 
 
 
 
 

17.1. Общая характеристика и классификация 
Окислительно-восстановительным титрованием называется 

группа титриметрических методов анализа, основанных на использо-
вании окислительно-восстановительных реакций.  

ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ
ТИТРОВАНИЕ

оксидиметрическое редуктометрическое

титрант - окислитель титрант - восстановитель  
Оксидиметрические методы титрования используются, особенно 

в фармацевтическом анализе,  значительно чаще, чем редуктометри-
ческие. Недостатком применения сильных восстановителей в качестве 
титрантов является то, что их стандартные растворы необходимо за-
щищать от кислорода воздуха, а титрование проводить в атмосфере 
инертного газа.  

Вещества, используемые в качестве титрантов в окислительно-
восстановительном титровании, должны быть сильными окислите-
лями и восстановителями, а величина ЭДС реакции такой, чтобы 
реакция между определяемым веществом и титрантом протекала 
количественно.  

Как и в случае других титриметрических методов анализа:  

• титрант должен реагировать только с определяемым веще-
ством, и реакция между ними должна протекать стехиометрич-
но;  
• реакция, используемая в прямом титровании, должна протекать 
с приемлемой скоростью и, кроме того, должен существовать 
способ обнаружения конечной точки титрования.  

В фармацевтическом анализе наиболее часто используются сле-
дующие методы окислительно-восстановительного титрования. 
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ОКИСЛИТЕЛЬНО-
ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ

ТИТРОВАНИЕ

иодометрия

цериметрия

дихроматометрия

нитритометрия

перманганатометрия

броматометрия

иодатометрия

хлориодометрия

[I3]-

ICl

KIO3

KBrO3

NaNO2

KMnO4

K2Cr2O7

Ce(SO4)2  
Определяемое вещество может находиться в анализируемом 

объекте в нескольких степенях окисления, например, Fe(II) и Fe(III) 
или As(III) и As(V). Перед проведением титрования его необходимо 
перевести в одну степень окисления, которая реагирует с применяе-
мым титрантом. Для этого образец обрабатывают реагентом, являю-
щимся более сильным восстановителем или окислителем, чем опреде-
ляемое вещество, и который затем можно будет легко удалить из рас-
твора. В качестве реагентов-восстановителей используют различные 
металлы (цинк, кадмий и др.) и их амальгамы, а также гидразин, серо-
водород и т.д. В качестве реагентов, используемых для предвари-
тельного окисления определяемых веществ, используют пероксид 
водорода, персульфат аммония и некоторые другие вещества.  

17.2. Кривые титрования 
 Кривая титрования в окислительно-восстановительном титро-

вании представляет собой зависимость электродного потенциала сис-
темы от степени оттитрованности.  

Пусть при титровании протекает химическая реакция 
  n2Red1 + n1Ox2 î n2Ox1 + n1Red2, 

в которой Red1 – определяемое вещество, Ox2 – титрант.    

]d[Re
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n
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В процессе титрования после добавления каждой очередной 
порции титранта в системе будет устанавливаться химическое равно-
весие, при котором 

2211 dRe/OxdRe/Ox EE = . Величина электродного 
потенциала, которая устанавливается при таком равновесии, называ-
ется электродным потенциалом системы. При построении кривой 
титрования величину потенциала удобнее рассчитывать для того ве-
щества, которое в данных условиях находится в избытке: до точки эк-
вивалентности – это титруемое вещество, после точки эквивалентно-
сти – титрант.  

Рассмотрим титрование 1,0⋅10-2 М Fe2+ 1,0⋅10-2 М раствором 
Ce4+, протекающее в 1 М H2SO4. Величины формальных потенциалов 
для Fe3+/Fe2+ и Ce4+/Ce3+ в данных условиях равны, соответственно 
+0,68 и + 1,44 В. Формулы для расчёта электродного потенциала сис-
темы в различных точках кривой титрования и рассчитанные по ним 
значения E приведены в табл. 17.1. Сама кривая титрования показана 
на рис. 17.1. 

Табл. 17.1 
Расчёты для построения кривой титрования 1,0⋅10-2 М Fe2+ 

1,0⋅10-2 М раствором Ce2+в 1 М H2SO4 

f Расчётная формула E, В 

0,10 
f1

flg059,0EE 0
Fe/Fe 23 −

+= ′
++  

0,62 

0,50 аналогично 0,68 
0,90 аналогично 0,74 
0,99 аналогично 0,80 
0,999 аналогично 0,86 
1,00 






 += ′′

++++
0

Ce/Ce
0

Fe/Fe 3423 EE
2
1E  1,06 

1,001 )1flg(059,0EE 0
Ce/Ce 34 −+= ′

++  1,26 

1,01 аналогично 1,32 
1,10 аналогично 1,38 
1,50 аналогично 1,42 

Из-за того, что концентрация окисленной формы определяемого 
вещества, если само оно является восстановителем, либо, наоборот, 
его восстановленной формы, если определяемое вещество – окисли-
тель, в нулевой точке неизвестна, кривые окислительно-
восстановительного титрования начинают строить с некоторого 
ненулевого значения f.  
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Рис. 17.1. Кривая титрования 1,0⋅10-2 М Fe2+1,0⋅10-2 М Ce4+в 1 М H2SO4 

В точке эквивалентности обе полуреакции с точки зрения их ис-
пользования для расчёта величины электродного потенциала системы 
оказываются равноценными.  
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Для рассматриваемого случая n1 = n2 = 1, поэтому 

( )0
Ce/Ce

0
Fe/Fe 3423 EE

2
1E ′′

++++ +=  

Точка эквивалентности в рассматриваемом случае титрования 
находится в середине скачка титрования. Если число электронов, 
принимающих участие в двух полуреакциях, неодинаково, то 
величина потенциала системы в точке эквивалентности будет ближе к 
величине стандартного потенциала той полуреакции, в которой 
участвует больше электронов.     

Полученная нами формула для расчёта Ет.э. не является универсальной и 
подходит лишь для тех случаев, когда в полуреакциях не принимают участие ио-
ны H3O+ (либо их концентрация считается равной 1 моль/л), и не изменяется 
число частиц, являющихся окислителем или восстановителем.  

Величина скачка титрования в окислительно-восстановительном 
титровании зависит от разности стандартных (формальных) по-
тенциалов окислителя и восстановителя. Все факторы, влияющие 
на величину этих потенциалов, оказывают влияние и на величину 
скачка титрования. Если в реакции, протекающей при титровании, 
принимают участие протоны, то ход кривой титрования зависит от 
рН. В отличие от других видов титрования внешний вид кривой окис-
лительного титрования практически не зависит от концентрации 
титруемого вещества и титранта, если только при титровании не 
изменяется число частиц, как при титровании дихроматом, а также ес-
ли раствор не разбавлен настолько, что протекающую реакцию уже 
нельзя считать количественной.  

17.3. Способы обнаружения конечной точки титро-
вания. Окислительно-восстановительные индикаторы 

Конечную точку окислительно-восстановительного титрования 
обнаруживают визуальным путём либо с помощью различных инст-
рументальных методов, например, потенциометрически. Визуальное 
обнаружение может быть проведено по собственной окраске одного 
из участников протекающей при титровании химической реакции  ли-
бо с помощью индикаторов.  

Индикаторы, используемые для обнаружения конечной точки 
окислительно-восстановительного титрования, могут быть: 
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ИНДИКАТОРЫ

специфические окислительно-
восстановительные

реагируют на изменение 
концентрации одного из 
участников химической 
реакции, протекающей 
при титровании

реагируют на изменение
потенциала системы

крахмал

иод

ферроин

 

Окислительно-восстановительные индикаторы - вещества, 
способные окисляться или восстанавливаться с изменением окраски в 
точке эквивалентности либо вблизи неё. Такие индикаторы реагиру-
ют не на изменение концентрации определённого вещества, а на из-
менение потенциала системы.  

ОКИСЛИТЕЛЬНО-
ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ

ИНДИКАТОРЫ необратимые

обратимые

метиловый оранжевый (броматометрия)

ферроин

 
Наиболее часто применяемыми окислительно-восстанови-

тельными индикаторами являются дифениламин и его производные, а 
также хелаты ионов железа с фенантролином или с замещёнными фе-
нантролинами. 

Дифениламин 

N
H

E0 = +0,76 B
   

Дифениламин малорастворим в воде (для приготовления его 
растворов используют концентрированную серную кислоту). Более 
удобными для практического применения являются водорастворимые 
аналоги дифениламина, применяемые в виде различных солей. 
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N
H

SO3H N
H

COOH

4-фениламинобензолсульфоновая кислота
(дифениламин-4-сульфокислота)

2-фениламинобензолкарбоновая кислота
(N-фенилантраниловая кислота)

E0 = +1,00 BE0 = +0,85 B
 

Окисление дифениламина протекает в 2 стадии 

N
H

2 +2H+ +2eN
H

N
H

î

→

N
H

N
H

N Nî +2H+ +2e

дифенилбензидин

бесцветный

фиолетовый

 
Дифениламин и его производные являются одноцветными 

индикаторами. Их окисленная форма фиолетовая с различными 
оттенками в зависимости от заместителей, восстановленная – 
бесцветна. В процессе восстановления индикаторов из группы 
дифениламина участвуют протоны, поэтому величина электродного 
потенциала у этих веществ зависит от рН (рядом с формулами 
приведены значения E0 для рН 0).   

Ферроин – это комплекс катионов железа с фенантролином.  

N

N
Fe

3

3+

î+ e
N

N
Fe

3

2+

E0 = +1,06 B

 
Ферроин - двухцветный индикатор, но интенсивность окраски у 

различных его форм неодинакова. Восстановленная форма имеет ин-
тенсивную красно-оранжевую окраску, окисленная – бледно-голубую. 
В отличие от дифениламина его окислительно-восстановительные 
свойства в значительно меньшей степени зависят от рН. 
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Изменение окраски окислительно-восстановительных инди-
каторов происходит в некотором интервале определяемого с их 
помощью свойства системы, в данном случае электродного потен-
циала. Рассмотрим двухцветный индикатор, в полуреакцию с участи-
ем которого не входят протоны (либо их концентрация равна 1 
моль/л).  

]d[Re
]Ox[lg

n
059,0EE 0

IndInd += ′  

Будем считать, что для того, чтобы изменение окраски было за-
метным, концентрация одной окрашенной формы должна стать в 10 
раз больше, чем другой. Таким образом, переход окраски индикатора 
будет происходить в диапазоне 

10
]d[Re

]Ox[1,0 ≤≤          
n
059,0EE 0

IndInd ±= ′  

Так, изменение окраски одноэлектронного индикатора будет 
происходить в пределах 120 мВ, двухэлектронного – 60 мВ.  

Полученная формула описывает идеальный случай, когда окра-
ски различных форм индикатора имеют одинаковую интенсивность и 
одинаково воспринимаются глазом. В действительности это обычно 
не так. Например, переход окраски ферроина в 1 М H2SO4 происходит 
в интервале 1,08 – 1,20 В, при том, что величина формального потен-
циала данного индикатора при этих условиях равна 1,06 В. Из-за того 
что восстановленная форма ферроина имеет значительно более интен-
сивную окраску, чем окисленная, начало перехода окраски визуально 
обнаруживается лишь тогда, когда концентрация окисленной формы 
более чем в 2 раза превысит концентрацию восстановленной формы.  

В случае одноцветного индикатора, так же, как и в случае одно-
цветного кислотно-основного индикатора переход окраски зависит 
ещё и от общей концентрации индикатора в растворе. 

≈
−

+=+= ′′

minInd

min0
Ind

min0
IndInd ]Ox[C

]Ox[
lg

n
059,0E

]d[Re
]Ox[

lg
n
059,0EE  
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0
Ind Clg

n
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n
059,0E −+≈ ′  

Как и при других видах титрования конечная точка титрования, 
обнаруживаемая с помощью индикатора, может в той или иной степе-
ни не совпадать с точкой эквивалентности, что приводит к возникно-
вению систематической индикаторной погрешности. Принцип оценки 
величины такой погрешности при окислительно-восстановительном 
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титровании заключается в сравнении потенциалов в точке эквива-
лентности и в конечной точке титрования и дальнейшем опреде-
лении величины f для конечной точки титрования. 

Пример 17.1. Определить вид и рассчитать величину система-
тической индикаторной погрешности титрования 1,0⋅10-2 М 
Fe2+1,0⋅10-2 М раствором Ce4+в 1 М H2SO4, если конечную точку тит-
рования обнаруживают с помощью а) дифениламина; б) ферроина. 

Как мы уже определили при построении кривой титрования, в 
точке эквивалентности величина электродного потенциала системы 
будет равна +1,06 В. Будем считать, что в конечной точке титрования 
с дифениламином Е ≈ +0,75 В, а с ферроином ≈ +1,15 В. Следователь-
но, титрование с первым индикатором будет приводить к появлению 
отрицательной систематической индикаторной погрешности, а со вто-
рым -  положительной. 

При Е = +0,75 В величина степени оттитрованности составит 

f1
flg059,068,075,0
−

+=     

15
f1

f
=

−
,   f = 0,94 

Следовательно, величина систематической индикаторной 
погрешности будет равна –6,0%. 

Если титрование заканчивается при Е =+0,70 В величина систематиче-
ской индикаторной погрешности равна –31%, а если при +0,80 В - -1,0%. 

При E = +1,15 В значение степени оттитрованности будет равно 
)1flg(059,044,115,1 −+=  

f – 1 ≈ 1⋅10-5 
Таким образом, величина систематической индикаторной 

погрешности составит всего лишь +1⋅10-3%. 
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ГЛАВА 18 
 
 

 
 
 
 
 

18.1. Иодометрическое титрование 
Иодометрическим титрованием называется титриметриче-

ский метод анализа, основанный на определении количества иода, 
затраченного для реакции с веществом, обладающим восстанови-
тельными свойствами, или выделившегося в результате реакции KI с 
веществом, обладающим окислительными свойствами. 

В основе иодометрических определений лежит равновесие 
                                     [I3]- + e2  î 3I-   E0 = + 0,54В 

Величина стандартного электродного потенциала системы      
[I3]-/3I- относительно невелика, поэтому в иодометрических определе-
ниях могут быть использованы как окислительные свойства иода, так 
и восстановительные свойства иодида.  

ИОДОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ

титрование иода, 
полученного 
при окислении 
иодид-ионов

прямое
титрование

обратное 
титрование

восстановители, быстро 
реагирующие с иодом

восстановители, медленно 
реагирующие с иодом 
либо реагирующие
 в особых условиях

окислители

иодометрия

иодиметрия

+ [I3]-
+ [I3]-/ Na2S2O3

 
 Иодометрическое титрование может быть использовано для оп-

ределения большого круга веществ различной химической природы. 
Оно достаточно часто применяется в фармацевтическом анализе. 
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Титранты и стандартные вещества 
В качестве титрантов в иодометрическом титровании использу-

ют иод (трииодид) и тиосульфат натрия. 
Растворимость иода в воде при 20 °С составляет примерно 

1,3⋅10-3 моль/л. В присутствии KI за счёт протекания реакции образо-
вания [I3]- растворимость иода заметно увеличивается 

Содержание молекулярного иода в полученном растворе оказывается зна-
чительно меньшим по сравнению с [I3]-, поэтому такой раствор следовало бы на-
зывать раствором трииодида. Однако, поскольку I2 и [I3]- ведут себя в окисли-
тельно-восстановительных реакциях практически одинаково, раствор, получен-
ный при растворении I2 в присутствии KI, традиционно называют раствором 
иода. 

Стандартный раствор иода может быть первичным или вторич-
ным. Образец иода, используемый для получения первичного стан-
дартного 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 рас-
твор, то его необходимо подвергнуть стандартизации. В фармацевти-
ческой практике раствор иода обычно стандартизируют с помощью 
стандартного раствора Na2S2O3. 

Основными процессами, ведущими к изменению концентрации 
[I3]- 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 защи-
щённом от света месте в сосудах тёмного стекла с притёртыми проб-
ками. Корковые или резиновые пробки для укупорки сосудов исполь-
зовать 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 свежепро-
кипячённой воде. Для увеличения рН в раствор добавляют немного 
безводного Na2CO3. После приготовления раствор Na2S2O3 выдержи-
вают несколько суток в закрытом сосуде в защищённом от света мес-
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те, а затем подвергают стандартизации. Стандартный раствор Na2S2O3 
хранят в сосудах тёмного стекла с притёртыми пробками в защищён-
ном от света месте. Для предотвращения взаимодействия данного ве-
щества с CO2 сосуды защищают хлоркальциевыми трубками. Для того 
чтобы в растворе не развивались тиобактерии, к нему можно добавить 
небольшое количество антисептика: фенола, бензоата натрия, хлоро-
форма и др. 

Для стандартизации растворов Na2S2O3 используют K2Cr2O7 ли-
бо стандартный раствор иода. Реакции Na2S2O3 с K2Cr2O7 и другими 
сильными окислителями протекают нестехиометрично, поэтому стан-
дартизацию тиосульфата натрия проводят способом титрования за-
местителя:  

OH7I3Cr2H14I6OCr 22
32

72 ++→++ ++−−  
−−− +→+ 2

64
2
322 OSI2OS2I  

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 обра-
зующегося иода. Реакция взаимодействия K2Cr2O7 и KI требует неко-
торого времени, поэтому после смешивания реагентов колбу закры-
вают стеклом и оставляют в защищённом от света месте на 5-10 ми-
нут. После этого раствор разбавляют водой (для уменьшения кислот-
ности) 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 гипоио-
дит, который окисляет тиосульфат не до тетратионата, как I2, а до 
сульфата. 

OHI4SO2OH2IO4OS 2
2
4

2
32 ++→++ −−−−−  

 Если титрование иода тиосульфатом натрия проводить в ще-
лочной среде, то результаты определения концентрации Na2S2O3 в 
растворе окажутся завышенными. Верхняя граница значений рН, до-
пустимых для проведения реакции иода с тиосульфатом, зависит от 
концентрации взаимодействующих веществ. Для 1⋅10-1 М растворов 
рН должен быть меньше 7,6, а для 1⋅10-3 М – меньше 5. 

В сильнокислой среде тиосульфат разрушается  

OHSSOOSHH2OS 22322
2
32 +↓+↑→→+ +−  

Эта реакция протекает более медленно, чем реакция с иодом, поэтому 
титрование иода тиосульфатом натрия можно проводить и при доста-
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точно высокой кислотности раствора, если раствор тиосульфата при-
бавлять по каплям и реакционную смесь тщательно перемешивать. 

Обнаружение конечной точки титрования 
Конечную точку титрования в иодометрии обнаруживают по 

собственной окраске иода, по исчезновению или появлению окраски 
иодкрахмального комплекса либо инструментальными методами. 

Предел обнаружения иода по собственной жёлто-оранжевой ок-
раске равен приблизительно 5⋅10-5 моль/л 1/2I2. Конечную точку тит-
рования возможно обнаруживать при работе с 0,02 М и более концен-
трированными растворами. Предел обнаружения иода можно пони-
зить, если к раствору прибавить немного неполярного органического 
растворителя (CCl4, CHCl3 и т.п.), экстрагирующего иод.  

Специфическим индикатором, используемым в иодометриче-
ском титровании, является крахмал, образующий с иодом соединение 
синего цвета. Предел обнаружения иода по реакции с крахмалом в 25-
50 раз ниже, чем по собственной окраске. Появление синей окраски 
обусловлено взаимодействием иода с амилозой. Реакция между этими 
веществами требует обязательного присутствия иодид-ионов. Полио-
диды (главным образом [I5]-), образующиеся при взаимодействии I2 и 
I-, проникают внутрь спирали амилозы, образуя окрашенный продукт. 
Иод может взаимодействовать и с амилопектином, но продукт реак-
ции окрашен в красный цвет. Окрашенные соединения образуются 
также при взаимодействии иода с поливиниловым спиртом, циклодек-
стринами и другими веществами, в структуре которых имеются кана-
лы или полости 

O
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HO

O
OH

OH

O

HO

O

OH

OH

O

OH

O
HO

OH
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O HO OHO
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Чувствительность реакции иода с крахмалом уменьшается при 
нагревании раствора. Вследствие гидролиза крахмал нельзя приме-
нять для обнаружения иода в сильнокислых растворах. 

Крахмал следует добавлять к титруе-
мому раствору с таким расчётом, чтобы вре-
мя контакта его с иодом было минимальным, 
поскольку это может привести к нежела-
тельным последствиям:  окислению крахма-
ла иодом, коагуляции крахмала в присутст-
вии иода, выпадению осадка иодкрахмаль-
ного комплекса. Поэтому если в титруемом 
растворе содержится иод (титрование из-

бытка иода при обратном титровании или титрование иода, образо-
вавшегося при окислении KI), то крахмал следует добавлять неза-
долго до достижения конечной точки титрования, когда окраска 
раствора станет бледно-жёлтой («соломенно-жёлтой»). Титрование в 
данном случае заканчивают при исчезновении синей окраски иод-
крахмального комплекса. В случае прямого титрования раствором 
иода крахмал добавляют в начале титрования. О наступлении ко-
нечной точки титрования свидетельствует появление синей окраски 
соединения крахмала с иодом.   

Способы иодометрического титрования и его применение в 
фармацевтическом анализе 

Прямое титрование раствором иода используется для опреде-
ления веществ, взаимодействие которых с иодом протекает стехио-
метрично и быстро. Таким образом можно определять, соединения 
As(III), Sb(V),  SO2 и другие сильные восстановители. 

+−−−− ++→++ H4I3AsOOH2]I[AsO 3
4232   (при рН 7-8) 

+−−−− ++→++ H2I3OHCSbOOH]I[OHSbOC 644223644   
(в присутствии избытка тартрата) 

Из органических веществ прямым иодометрическим титровани-
ем может быть определена, например, аскорбиновая кислота.  

O

HO OH

O

CHOH
CH2OH

+ [I3]- + 3I- + 2H+O

O O

O

CHOH
CH2OH

→

 

крахмал
иод☺
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Определение аскорбиновой кислоты проводят в слабокислой, 
нейтральной и слабощелочной среде (в щелочной окисление протека-
ет более глубоко – с разрывом лактонного цикла) 

Реакция взаимодействия иода с SO2  

I2 + SO2 + 2H2O → 2HI + H2SO4 
протекает только в присутствии воды. Методика определения не-
больших количеств гигроскопической и кристаллизационной воды, 
основанная на данной реакции, была предложена в 1935 году Карлом 
Фишером. Реактив Карла Фишера представляет собой смесь раство-
ров I2 в безводном метаноле и SO2 в безводном пиридине (либо 2 от-
дельных раствора). Вместо метанола могут быть использованы диме-
тилформамид, пропанол, трет-бутанол и другие высшие спирты. В 
качестве оснόвного компонента, необходимого для связывания выде-
ляющихся протонов, можно брать не только пиридин, но и этанола-
мин, имидазол, ацетат натрия.  

Суммарное уравнение реакции взаимодействия реактива Карла 
Фишера с водой имеет следующий вид 

H2O  +  I2  +  SO2  +  CH3OH   +  3B    →   [BH]SO4CH3  +  2[BH]I 
                                                       основание 

Реактив Карла Фишера готовится как вторичный стандартный 
раствор. Его стандартизацию проводят по навеске воды, раствору во-
ды в метаноле, некоторым кристаллогидратам.  

Реактив Карла Фишера имеет коричневую окраску. При взаимо-
действии с водой она переходит в бледно-жёлтую. Конечную точку 
титрования можно обнаружить по появлению коричневой окраски при 
добавлении лишней капли титранта, а также потенциометрически ли-
бо амперометрически. 

Реакции окисления многих, особенно органических, веществ ио-
дом протекают медленно, и могут быть применены лишь для обратно-
го титрования. Обратное иодометрическое титрование используется 
для определения различных альдегидов, например, формальдегида, 
глюкозы; веществ, вступающих в иодоформную реакцию, например, 
ацетона; гидразидов, например, противотуберкулёзного лекарственно-
го вещества изониазида; семикарбазидов, например, фурацилина; тио-
эфиров, например, аминокислоты метионина; а также пенициллина, 
антипирина, кофеина и других веществ. Иод является достаточно сла-
бым окислителем, поэтому во многих случаях окисление определяе-
мого вещества проводится в щелочной среде и окислителем является, 
собственно, не иод, а гипоиодит. После завершения реакции раствор 
подкисляют серной кислотой и затем титруют избыток иода стандарт-
ным раствором Na2S2O3. 
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RCHO + I2 + 3NaOH → RCOONa + 2NaI + 2H2O 

+ 3I2 + 4NaOH →H3C
O
C CH3 CHI3 + CH3COONa + 3NaI + 3H2O

 
Иодометрическое титрование может быть основано не на обыч-

ном окислении иодом, а на других процессах. Например, иодометри-
ческое определение антипирина основано на реакции электрофильно-
го замещения и проводится в слабокислой среде (ацетатный буферный 
раствор).  

N
NO

C6H5

CH3

CH3

+  I2  →
N

NO

C6H5

CH3

CH3

+  HI

I

  

Титрование иода, образовавшегося в результате взаимодей-
ствия вещества с KI, используется для определения различных окис-
лителей, например, соединений, содержащих активный хлор, Cu2+, 
Fe3+, Cr(VI), MnO4

-, H2O2 и органических пероксидов и др., а также 
для определения избытка титранта-окислителя в броматометрии, ди-
хроматометрии, цериметрии и в других методах окислительно-
восстановительного титрования. Окисление иодид-ионов до иода про-
текает медленно. По этой причине прямое титрование перечисленных 
веществ раствором KI невозможно и приходится прибегать к титрова-
нию заместителя. Более подробно среди многочисленных случаев та-
кого иодометрического титрования мы рассмотрим определение ве-
ществ, содержащих активный хлор, а также ионов Cu2+. 

Активным хлором называется такой хлор, который выделяется 
в свободном виде при взаимодействии вещества с хлороводородной 
кислотой. Массовая доля (%) активного хлора в веществе равна массе 
Cl2, который образуется при взаимодействии 100 г вещества с избыт-
ком HCl. Например, при взаимодействии 100 г Сa(ClO)2 с избытком 
HCl  

Сa(ClO)2 + 4HCl → 2Cl2↑ + CaCl2 + 2H2O  
выделяется 99,2 г Сl2, поэтому массовая доля активного хлора в 
химически чистом гипохлорите кальция составляет 99,2%. 

На практике активный хлор определяют как массу хлора, кото-
рый способен выделить из раствора KI столько же иода, что и 100 г 
данного вещества. Выделившийся иод затем титруют стандартным 
раствором тиосульфата натрия. Титр 0,1000 М Na2S2O3 по активному 
хлору равен 3,546⋅10-3 г/мл.  Стандартизируют по содержанию актив-
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ного хлора такие вещества как хлорная известь (содержание активно-
го хлора не менее 32%), хлорамин Б (25-29%), пантоцид (не менее 
50%) и др. 

Определение ионов Cu2+ основано на реакции 

2Cu2+ + 4I- → 2CuI↓ + I2 
Величина стандартного электродного потенциала для системы 

Cu2+/CuI↓ равна +0,86 В, поэтому данная окислительно-восстанови-
тельная реакция возможна. Выделившийся иод титруют стандартным 
раствором Na2S2O3. Определение проводят при рН 2-4 для предотвра-
щения образования гидроксокомплексов меди и в присутствии из-
бытка I-. 

Иодометрическое титрование используется не только для опре-
деления меди в различных объектах, но и для косвенного определения 
органических веществ, взаимодействующих с ионами Cu2+. Например, 
так можно определять никотиновую кислоту, образующую с ионами 
меди малорастворимую комплексную соль.  

18.2. Хлориодометрическое титрование 
Хлориодометрическое титрование – титриметрический ме-

тод анализа, в котором в качестве титранта используется монохло-
рид иода. 

В зависимости от условий монохлорид иода может восстанавли-
ваться до I- или I2: 

−+→+ Cl2Ie2ICl2 2    E0 = +1,19В 
−− +→+ ClIe2ICl     E0 = +0,79В 

В фармацевтическом анализе обычно используется такое титро-
вание, при котором продуктом восстановления ICl является I-. 

Хлориодометрическое титрование, в целом, похоже на иодомет-
рическое. Хлорид иода является более сильным окислителем, чем иод 
и более сильным электрофилом, что позволяет использовать его в ка-
честве реагента в реакциях иодирования органических соединений. 
Растворы ICl более устойчивы, чем растворы [I3]-. 

Монохлорид иода представляет собой ионное соединение и находится в 
растворе HCl в виде комплекса I+[ICl2]-.  

Стандартный раствор ICl является вторичным. Это вещество по-
лучают окислением иодида калия иодатом калия в присутствии HCl: 

2 KI + KIО3 + 6 НCl → 3 ICl + 3KCl + 3Н2О 
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Для того чтобы убедиться, что в растворе не осталось избытка 
иодида или иодата, поступают следующим образом 

 слой CHCl3 - 
фиолетовый

исследуемый
раствор

взбалтывают

 слой CHCl3 - 
бесцветный

CHCl3

1% раствор KIO3  слой CHCl3 - 
бесцветный

1% раствор KI  слой CHCl3 -
бледно-розовый

 
После проведения данных операций смеси дают некоторое вре-

мя отстояться и затем  водную фазу переносят в мерную колбу и до-
водят водой до метки. Растворы ICl при условии того, что они содер-
жат достаточное количество HCl, довольно устойчивы. Их хранят в 
сосудах тёмного стекла в защищённом от света месте. 

Стандартизацию раствора ICl обычно проводят способом иодо-
метрического титрования. К стандартизируемому раствору прибавля-
ют избыток KI и оставляют в защищённом от света месте на 15 минут. 

ICl + KI → I2 + KCl 
Выделившийся иод титруют стандартным раствором Na2S2O3. 

Конечную точку хлориодометрического титрования обнаружи-
вают с помощью электрохимических методов (потенциометрия, ампе-
рометрия) либо визуально:  

ICl + Red → I- + ...

избыток ICl
I2

крахмал

синее
окрашивание

 слой CHCl3 - фиолетовый
CHCl3

 
Хлориодометрическое титрование проводится в кислой, ней-

тральной или слабощелочной среде (но не щелочной или сильноще-
лочной из-за превращения I+ в IO-) и может быть прямым или об-
ратным. В случае прямого титрования определяемое вещество тит-
руют стандартным раствором ICl. Таким образом можно определять, 
например, аскорбиновую кислоту, а также As(III), Sb(III), Sn(II) и т.д. 

O

HO OH

O

CHOH
CH2OH

+ HI + HCl
O

O O

O

CHOH
CH2OH

+ ICl →
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При обратном титровании к определяемому веществу добав-
ляют точное количество взятого в избытке стандартного раствора ICl. 
После протекания реакции (если необходимо реакционную смесь на-
гревают) избыток ICl восстанавливают иодидом калия до I2, который 
титруют стандартным раствором Na2S2O3. Таким образом можно, оп-
ределять различные органические вещества, способные вступать в ре-
акцию SE с I+: фенолы, сульфаниламиды, производные п-
аминобензойной кислоты, гетероциклические соединения (этакридина 
лактат) и т.п. 

OH

+ 3ICl →

OH
I I

I

+ 3HCl

COOH

+ 2ICl →

COOH
OH

+ 2HCl
OH

II
 

Обратное хлориодометрическое титрование используется также 
для определения органических веществ, в молекулах которых имеют-
ся кратные связи, и которые способны вступать в реакцию AE. Подоб-
ная реакция положена, например, в основу определения иодного чис-
ла.  Иодным числом называют массу иода (г), присоединяющегося к 
100 г органического вещества. Иодное число характеризует степень 
ненасыщенности органического соединения и используется для каче-
ственной характеристики различных жиров и масел.  

масло какао касторовое масло
рыбий жир

32-38 82-88
150-175  

Определение иодного числа проводят следующим образом: 

исследуемая
проба

контрольный
опыт

избыток ICl

аналогично

KI I2

Na2S2O3

I2
Na2S2O3

V1

V2

соответствует иоду, израсходованному для иодирования жираV2-V1
 

18.3. Иодатометрическое титрование 
Иодатометрическое титрование - титриметрический метод 

анализа, в котором в качестве титранта используется KIO3. 
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В зависимости от условий проведения титрования иодат может 
восстанавливаться до различных продуктов: в кислой среде - до иоди-
да, в 3 – 9 М HCl - до монохлорида иода: 

                   OH3Ie6H6IO 23 +→++ −+−        E0 = +1,08 В 

                  OH3ICle4Cl2H6IO 223 +→+++ −−+−  E0 = +1,23 В 

Обратите внимание, что факторы эквивалентности KIO3 в первой и вто-
рой реакциях различны. «По умолчанию», согласно Государственной фармакопее 
СССР, величина fэкв KIO3 при приготовлении его стандартного раствора прини-
мается равной 1/6. Если иодатометрическое определение основано на второй по-
луреакции, то эта величина утрачивает свой смысл и лишь усложняет расчёты.   

Иодат калия обладает всеми свойствами первичного стандартно-
го вещества, поэтому стандартные растворы этого вещества можно 
готовить по точной навеске KIO3. При необходимости стандартиза-
цию растворов проводят иодометрически. Вначале проводят реакцию 

KIO3 + 5KI + 3H2SO4 → 3I2 + 3K2SO4 + 3H2O  
Затем выделившийся иод титруют стандартным раствором 

Na2S2O3. 

ОБНАРУЖЕНИЕ КОНЕЧНОЙ ТОЧКИ
ИОДАТОМЕТРИЧЕСКОГО ТИТРОВАНИЯ

титрование основано на 
восстановлении иодата до 
иодида и проводится в 
умеренно кислой среде

титрование основано 
на восстановлении иодата 

до ICl и проводится 
в сильно кислой среде

IO3
- + Red → I- + ...

избыток IO3
-

I2

крахмал
синее

окрашивание

крахмал

IO3
- + Red + HCl → ICl + I2 +...

избыток

 слой CHCl3 - фиолетовый

IO3
- + I2 + HCl → ICl + ...

 слой CHCl3 - бесцветный
 

В качестве примера использования иодатометрического титро-
вания в фармацевтическом анализе рассмотрим определение аскорби-
новой кислоты и веществ, в молекуле которых содержится остаток 
гидразина. 
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Иодатометрическое определение аскорбиновой кислоты похоже 
на её хлориодометрическое определение. Оно проводится в умеренно 
кислой среде и сопровождается восстановлением иодата до иодида. 
Конечную точку титрования обнаруживают с помощью крахмала. 

O

HO OH

O

CHOH
CH2OH

+ KI + 3H2O
O

O O

O

CHOH
CH2OH

+ KIO3  →3 3

 
Иодатометрическое определение гидразина и его производных, а 

также соединений Sb(+3), As(+3), Tl(+1) и т.д. проводится при боль-
ших концентрациях HCl и сопровождается восстановлением титранта 
до монохлорида иода (или, точнее, до )ICl2

− . Например, определение 
гидразина основано на следующей реакции 

N2H4 + KIO3 + 2HCl → ICl + N2↑ + KCl + 3H2O 
Конечную точку титрования при таких определениях обнаруживают 
по обесцвечиванию хлороформного слоя.  

18.4. Броматометрическое титрование 
 Броматометрическим титрованием называется титримет-

рический метод анализа, основанный на применении в качестве тит-
ранта KBrO3. 

БРОМАТОМЕТРИЧЕСКОЕ ТИТРОВАНИЕ

основанное 
на взаимодействии определяемого 

вещества с Br2, получаемым в 
процессе реакции KBrO3 с KBr 

в кислой среде

основанное 
на окислении определяемого 
вещества броматом в кислой среде

BrO3
-+ 6H+ + 6e → Br- + 3H2O

E0 = +1,45 В
BrO3

-+ 5Br- + 6H+ → 3Br2+ 3H2O

бромометрия
 

Стандартный раствор KBrO3 можно готовить по точной навеске 
этого вещества. Стандартизацию раствора проводят иодометрически:  

KBrO3 + 6KI + 6HCl → 3I2 + 3KCl + KBr + 3H2O, 
Выделившийся иод титруют стандартным раствором Na2S2O3. 
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Способ обнаружения конечной точки 
броматометрического титрования

прямое титрование
(KBrO3; KBrO3+KBr)

обратное
бромометрическое

титрование

BrO3
- + Red → Br- + ...

избыток BrO3
-

Br2 титруют стандартным
раствором Na2S2O3

Br2 + 2KI → I2  + 2KBr
избыток

появление жёлтой
окраски раствора

изменение окраски
индикатора

обратимые необратимые
метиловый 
оранжевый

α-нафтофлавон

 
Прямое броматометрическое титрование может быть исполь-

зовано для определения Sb(III), As(III), гидразина, аскорбиновой ки-
слоты, щавелевой кислоты и др. Например:  

OH3Br]SbCl[3H6BrO]SbCl[3 263
3

6 ++→++ −−+−−   (в 4 М HCl) 

Бромид калия в титруемый раствор не добавляют, бромид-ионы 
образуются в результате восстановления титранта. После того как всё 
определяемое вещество вступит в реакцию, избыточная порция тит-
ранта начнёт взаимодействовать с бромид-ионами. При этом образу-
ется Br2, что приводит к исчезновению окраски метилового оранжево-
го.  

Бромометрические определения ведут в присутствии избытка 
KBr, который добавляют в раствор определяемого вещества или в рас-
твор титранта. Нейтральный раствор, содержащий KBrO3 и KBr (бро-
мид-броматная смесь), устойчив, поскольку данные вещества взаи-
модействуют друг с другом только в кислой среде. Иногда бромомет-
рические определения основаны на окислении определяемого вещест-
ва (например, таким образом определяют As(III), образующийся при 
восстановлении гидразином As(V), полученного при минерализации 
мышьяксодержащего лекарственного вещества осарсола), но чаще по-
добное титрование используется для определения органических ве-
ществ, вступающих с в реакции SE (фенолы, ароматические амины) 
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или AE (органические вещества, содержащие в молекуле кратные свя-
зи) с бромом. Например, бромометрически можно определять фенол, 
тимол, салициловую кислоту, стрептоцид, хинин и другие вещества. 

+ 3Br2 →

OH OH
Br Br

Br

+ 3HBr + CO2

COOH

 
Бромометрическое определение органических веществ может 

быть прямым или обратным. Чаще используется обратное титрование, 
однако, если взаимодействие вещества с бромом протекает с прием-
лемой скоростью, можно применять и прямое титрование. Например, 
прямым бромометрическим титрованием определяют тимол, хинин и 
др. 

Бромометрическое титрование может быть использовано для 
косвенного определения катионов некоторых металлов. Вначале оп-
ределяемый ион осаждают в виде малорастворимого комплекса с ор-
ганическим лигандом, например, Al3+, Mg2+, Zn2+ и др. в виде ком-
плекса с 8-гидроксихинолином. Затем осадок отфильтровывают, рас-
творяют в HCl и определяют лиганд, вошедший в его состав,  бромо-
метрически: 

N
OH

N
OH

Br

Br

+ 2Br2 → + 2HBr

 

18.5. Нитритометрическое титрование 
Нитритометрическое титрование - титриметрический метод 

анализа, основанный на применении в качестве титранта NaNO2.  
В фармацевтическом анализе данное титрование используется 

для количественного определения первичных и вторичных аромати-
ческих аминов, а также гидразидов. В основе определения первичных 
ароматических аминов лежит реакция диазотирования, вторичных 
аминов - образование N-нитрозопроизводных, гидразидов – образова-
ние азидов. 

RNH2  + NaNO2  +  2HCl → [RN≡N]Cl + NaCl +  2H2O

R2NH  +  NaNO2  +  HCl  →  R2N-NO    +  NaCl  +  H2O  
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 +  NaNO2  +  HCl  →R C
O

NH NH2    +  NaCl  +  2H2OR C
O

N3  
Стандартный раствор NaNO2 является вторичным. В качестве 

первичного стандартного вещества для его стандартизации обычно 
используют сульфаниловую кислоту. 

+ NaNO2 + 2HCl → + NaCl + 2H2O

SO3H

NH2 N

SO3H

N

Cl-

 
Обнаружение конечной точки нитритометрического титрования 

проводят электрохимическими методами (например, потенциометри-
чески) или визуально 

обнаружение конечной точки 
нитритометрического титрования

внутренние
индикаторы

избыток

внешний
индикатор

NaO3S N N NH

тропеолин 00

красный бледно-жёлтый

иодидкрахмальная 
бумага

титруемый раствор

NaNO2
тропеолин 00
метиленовый синий

I-

I2

крахмал

синее
окрашивание
(немедленно!)

красный бледно-жёлтый
синий синий

фиолетовый голубой
 

Нитритометрические определения проводят в кислой среде 
(HCl) и в присутствии катализатора (KBr). Реакция взаимодействия 
NaNO2 с титруемым органическим веществом протекает во времени, 
поэтому добавление титранта следует проводить медленно. Внача-
ле стандартный раствор титранта прибавляют со скоростью 2 мл в 
минуту, а в конце титрования (примерно за 0,5 мл до эквивалентного 
количества) - 1 капля в минуту. Титрование проводят при температуре 
15–20 °С (в некоторых случаях при охлаждении до 0-5 °С). Выбор та-
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кого температурного интервала обусловлен тем, что при более высо-
ких температурах может происходить разрушение образующихся 
продуктов реакции (солей диазония), а при более низких температу-
рах – уменьшение скорости и без того медленного взаимодействия 
титранта с определяемым веществом.  

Нитритометрическое титрование является фармакопейным ме-
тодом определения первичных ароматических аминов, например, 
сульфаниламидов или производных п-аминобензойной кислоты (ане-
стезина, новокаина). Нитритометрическому определению может 
предшествовать гидролиз определяемого вещества (парацетамол) или 
восстановление нитрогруппы (левомицетин). Кроме первичных аро-
матических аминов нитритометрически могут быть количественно 
определены вторичные ароматические амины (например, местный 
анестетик тетракаин, или дикаин) и гидразиды (например, изониазид).  

18.6. Перманганатометрическое титрование 
Перманганатометрическим титрованием называется титри-

метрический метод анализа, основанный на использовании в качестве 
титранта KMnO4. 

Перманганатометрическое титрование чаще всего проводят в 
кислой среде, реже - в нейтральной или щелочной. Для создания ки-
слой среды применяют серную кислоту. Азотная кислота, в особен-
ности содержащая оксиды азота, сама является сильным окислителем, 
а хлороводородная, наоборот, может окисляться титрантом. 

OH4Mne5H8MnO 2
2

4 +→++ ++−        E0 = +1,51В 
−− +→++ OH4MnOe3OH2MnO 224        E0 = +0,60В 

−− →+ 2
44 MnOeMnO        E0 = + 0,54В 

Стандартный раствор KMnO4 является вторичным. Приготов-
ление и стандартизация данного раствора имеет ряд особенностей. 
Свежеприготовленный раствор кипятят в течение 10 минут, а затем 
выдерживают несколько дней для того, чтобы прошли процессы окис-
ления органических веществ, которые могут содержаться в воде. Об-
разовавшийся осадок MnO2 следует обязательно удалить, так как дан-
ное вещество катализирует восстановление перманганата. Диоксид 
марганца отфильтровывают с помощью стеклянного (но не бумажно-
го!) фильтра.  

Стандартные растворы KMnO4 следует хранить в сосудах тём-
ного стекла с притёртыми пробками. Концентрация КMnO4 в растворе 
с течением времени постепенно уменьшается. Особенно неустойчивы 
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разбавленные растворы KMnO4. При длительном хранении раствора 
КMnO4 на стенках сосуда может образовываться коричневый налёт 
MnO2. Сосуды, стенки которых покрыты таким налётом, исполь-
зовать для дальнейшего хранения раствора KMnO4 нельзя.  

Стандартизацию растворов KMnO4 проводят каждый раз перед 
применением. В качестве первичного стандартного вещества исполь-
зуют Na2C2O4, а также H2C2O4⋅2H2O, Fe, As2O3 и другие вещества. Ок-
салат натрия негигроскопичен, легко подвергается очистке, разруша-
ется лишь при температуре больше 240 °С.  Реакция взаимодействия 
между перманганат- и оксалат-ионами  

OH8CO10Mn2H16OC5MnO2 22
22

424 ++→++ ++−− , 

несмотря на большое значение ЭДС, протекает медленно, поэтому её 
проводят при нагревании (около 70°С). Данная реакция является авто-
каталитической - роль катализатора выполняют ионы Mn2+, образую-
щиеся в ходе реакции. Кипятить раствор нельзя, так как оксалаты и 
щавелевая кислота при этом разрушаются. 

Н2С2О4 → Н2О + СО2 + СО 
Индикаторы в перманганатометрическом титровании обычно не 

используют (если только используемые растворы не являются слиш-
ком разбавленными, исходная концентрация перманганата должна 
быть не меньше, чем 0,02 М). Конечную точку титрования обнаружи-
вают по появлению или исчезновению окраски KMnO4.  

При титровании раствором KMnO4 используют бюретки со 
стеклянным краном. В бюретках с резиновыми трубками концентра-
ция КMnO4 изменяется в результате окисления резины. Используемые 
в работе растворы KMnO4 (например, 0,1 М 1/5 KMnO4) интенсивно 
окрашены, поэтому отсчёты показаний по шкале бюретки делают по 
верхнему мениску жидкости.  

В перманганатометрии используют различные приёмы титрова-
ния. При прямом титровании раствор определяемого вещества тит-
руют стандартным раствором KMnO4, например: 

OH8Mn2O5H6MnO2OH5 2
2

2422 ++↑→++ ++−  

OH4MnFe5H8MnOFe5 2
23

4
2 ++→++ +++−+  

При обратном перманганатометрическом титровании к рас-
твору определяемого вещества добавляют избыток стандартного рас-
твора KMnO4 и после протекания реакции непрореагировавший 
KMnO4 титруют стандартным раствором щавелевой кислоты, соли 
Мора или определяют его иодометрически. Обратное перманганато-
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метрическое титрование используется, например, при определении 
нитритов. Прямое перманганатометрическое титрование раствора 
нитрита стандартным раствором KMnO4 невозможно, поскольку при 
добавлении к раствору титруемого вещества серной кислоты протека-
ет реакция 

OHNONOH2NO2 222 +↑+↑→+ +−  

Поэтому к анализируемому раствору добавляют избыток стандартно-
го раствора КMnO4 и через некоторое время избыток КMnO4 титруют 
стандартным раствором соли Мора или щавелевой кислоты. 

Титрование заместителя используют при определении силь-
ных восстановителей, окисляющихся кислородом воздуха. Например, 
для определения ионов Cr2+ к анализируемому раствору добавляют 
Fe3+ и  титруют образовавшиеся ионы Fe2+ стандартным раствором 
KMnO4. 

Косвенное перманганатометрическое титрование использу-
ется для определения ионов металлов, образующих малорастворимые 
оксалаты (Ca2+, Ba2+, Mg2+, Zn2+ и др.). Определяемый ион осаждают в 
виде оксалата, осадок отделяют, растворяют в растворе H2SO4 и тит-
руют выделившуюся щавелевую кислоту стандартным раствором 
KMnO4.  

Перманганатометрическое титрование сравнительно редко ис-
пользуется для определения органических веществ. Взаимодействие 
KMnO4 с органическими веществами, особенно в кислой среде, про-
текает очень сложно, медленно и затрагивает не какую-то определён-
ную функциональную группу, а всю молекулу в целом. Обычно пер-
манганатометрическое определение органических веществ проводится 
в щелочной среде. Таким способом определяют спирты, альдегиды, 
карбоновые кислоты. Например 

OH6COMnO6OH8OHCHMnO6 2
2
3

2
434 ++→++ −−−−  

Определение проводят способом обратного титрования. К ана-
лизируемому раствору добавляют щёлочь и стандартный раствор 
КMnO4 в избытке. После окончания реакции раствор подкисляют и 
избыток КMnO4 титруют стандартным раствором соли Мора или ща-
велевой кислоты.  

Перманганатометрическое титрование не имеет широкого при-
менения в фармацевтическом анализе. Это связано, во-первых,  с ма-
лым числом возможных определяемых веществ и, во-вторых, с неус-
тойчивостью раствора KMnO4. Основными объектами, анализируе-
мыми перганганатометрически, среди лекарственных средств являют-
ся растворы пероксида водорода. 
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18.8. Дихроматометрическое титрование 
Дихроматометрическое титрование - титриметрический ме-

тод анализа, основанный на применении в качестве титранта 
K2Cr2O7.  

OH7Cr2e6H14OCr 2
32

72 +→++ ++−      E0 = +1,33 В 

Стандартный раствор K2Cr2O7 является первичным. Он устойчив 
при хранении. В отличие от KMnO4 дихромат не восстанавливается 
следами органических веществ и хлорид-ионов, содержащихся в воде. 
Для обнаружения конечной точки титрования обычно используют 
окислительно-восстановительные индикаторы: дифениламин, ферро-
ин и др. 

Дихроматометрическое титрование применяют для определения 
восстановителей, некоторых окислителей, а также ионов, образующих 
малорастворимые в воде хроматы или дихроматы. Как и пермангана-
тометрическое титрование дихроматометрия используется, главным 
образом, для определения неорганических веществ и сравнительно 
редко используется в фармацевтическом анализе.  

Прямое дихроматометрическое титрование заключается в 
том, что раствор определяемого восстановителя подкисляют серной 
кислотой и титруют стандартным раствором K2Cr2O7, например: 

OH7Cr2Fe6H14OCrFe6 2
332

72
2 ++→++ +++−+  

Если реакция окисления протекает медленно, используют об-
ратное титрование. Раствор определяемого вещества кипятят с из-
бытком стандартного раствора K2Cr2O7, а затем избыток титранта, не 
вступивший в реакцию, титруют стандартным раствором Fe2+ (соли 
Мора). Подобное дихроматометрическое титрование используется, 
например, при определении «химического потребления кислорода» 
(ХПК) - величины, характеризующей содержание органических ве-
ществ в воде. Химическим потреблением кислорода называют мас-
су кислорода  (мг) или окислителя в расчёте на кислород, необходи-
мого для полного окисления, содержащихся в 1л данного образца во-
ды органических веществ. ХПК имеет размерность мг/л. Для опреде-
ления ХПК к пробе воды добавляют необходимое количество HgSO4 
(для связывания хлорид-ионов, которые также могут окисляться ди-
хроматом калия), H2SO4, Ag2SO4 (катализатор) и взятое в заведомом 
избытке точное количество стандартного раствора K2Cr2O7. Получен-
ную смесь кипятят с обратным холодильником в течение 2-х часов. 
Затем раствор разбавляют водой и титруют непрореагировавший ди-
хромат калия стандартным раствором Fe2+. 



Химические методы анализа
 

 231

 Дихроматометрическое титрование может быть использовано 
для определения некоторых необратимо восстанавливающихся окис-
лителей, например, нитратов или хлоратов. К раствору, содержащему 
определяемое вещество, добавляется избыток стандартного раствора 
Fe2+. После проведения реакции оставшееся количество Fe2+ титруют 
стандартным раствором K2Cr2O7. 

Дихроматометрическое титрование используется также как оса-
дительное титрование для определения веществ, образующих мало-
растворимые в воде хроматы или дихроматы. К раствору, содержаще-
му определяемый катион, добавляют избыток стандартного раствора 
дихромата калия. Выпавший осадок отфильтровывают, а в фильтрате 
определяют оставшееся количество K2Cr2O7 путём титрования стан-
дартным раствором Fe2+ или иодометрически. Такой вариант титрова-
ния используется, например, для определения метиленового синего. 

18.8. Цериметрическое титрование 
Цериметрическое титрование - титриметрический метод 

анализа, в котором титрантом является соль Сe(+4), обычно 
Сe(SO4)2. 

В процессе титрования происходит восстановление Сe4+ до Сe3+: 
++ →+ 34 CeeCe     E0 = +1,74 В 

Гидратированые ионы церия, особенно Сe4+, обладают выра-
женными кислотными свойствами и образуют малорастворимые гид-
роксокомплексы, поэтому цериметрическое титрование проводится 
в сильнокислой среде. Формальный электродный потенциал пары 
Се4+/ Се3+ зависит от природы кислоты.  

HCl HClO4H2SO4 HNO3

1,701,601,441,28

E0, B
/

1 M

 
В цериметрическом титровании обычно используют серную 

кислоту. Растворы Ce4+ в HNO3 и HClO4 при хранении менее устой-
чивы, потому что Ce4+ в таких растворах является более сильным 
окислителем и может окислять воду. Растворы церия Ce4+ в HCl также 
недостаточно устойчивы вследствие возможного окисления хлорид-
ионов. 

Стандартный раствор Ce(SO4)2 готовят из Ce(SO4)2⋅4H2O или 
Ce(SO4)2⋅2(NH4)2SO4⋅2H2O путём растворения навески в 1 М серной 
кислоте. Стандартный раствор Ce(SO4)2 обычно является вторичным. 
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Для его стандартизации используют Na2C2O4, соль Мора, замести-
тельное иодометрическое титрование и т.д.  

Обнаружение конечной точки цериметрического титрования 
может проводиться по собственной окраске титранта (гидратирован-
ный ион Ce4+ - жёлтый, а Ce3+

  - бесцветный). Однако чаще для этой 
цели используют окислительно-восстановительные индикаторы - ди-
фениламин, ферроин и др. 

Прямое цериметрическое титрование используется для опре-
деления различных восстановителей: как неорганических (Fe2+, H2O2, 
SO3

2- и др.), так и органических. В отличие от перманганатометриче-
ского или дихроматометрического титрования окисление органиче-
ских веществ Сe4+ протекает более мягко и может быть использовано 
для определения конкретной функциональной группы. Например, це-
риметрическое титрование, основанное на окислении фенола до хино-
на, используется для определения витамина Е  

+ 2Ce(SO4)2 + H2O

токоферол 
(витамин Е)

O
CH3

H3C

HO
CH3

C16H33

CH3

O
CH3

H3C

O
CH3

C16H33

CH3

OH
- Ce2(SO4)3 - H2SO4

 
В случае обратного цериметрического титрования вторым 

стандартным раствором обычно является раствор Fe2+. Известны ме-
тодики цериметрического титрования, в которых проводится титро-
вание заместителя. Таким образом определяют сильные восстанови-
тели, легко окисляющиеся кислородом воздуха. Цериметрическое 
титрование может быть использовано и для определения некоторых 
окислителей, например, персульфат-ионов. К исследуемому раствору 
вначале добавляют избыток стандартного раствора Fe2+, а затем тит-
руют избыток Fe2+ стандартным раствором Ce(SO4)2. 



 
 
 
 
 

РАЗДЕЛ 3 
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ГЛАВА 19 
  

 
 
 
 
 
 

 

Спектроскопическими называются методы анализа, в кото-
рых качественно и количественно измеряется взаимодействие элек-
тромагнитного излучения с веществом. 

19.1. Природа и свойства электромагнитного излуче-
ния 

Электромагнитное излучение имеет двойственную природу и 
обладает как волновыми, так и корпускулярными (дискретными) 
свойствами. 

Электромагнитная волна состоит из двух компонентов - элек-
трического и магнитного, которые перпендикулярны друг другу и к 
направлению движения волны (рис.19.1). В отличие от других волно-
вых процессов, например, звуковых волн для распространения элек-
тромагнитного излучения не нужна проводящая среда 

электрическая
волна

магнитная
волна

направление движения
электромагнитной волны

. 

Рис. 19.1. Электромагнитная волна 

Электромагнитная волна, как и любая волна, обладает следую-
щими основными параметрами. 


Длина волны () - расстояние, которое про-

ходит волна за один период её колебаний (расстоя-
ние между двумя последовательными максимума-
ми).  



Инструментальные  методы анализа
 

 235

тр (1 нм = 110  м) или микро-
метр 

 и частота колеба-
ний связаны между собой следующим   

 Длина волны измеряется в метрах (м). На практике обычно ис-
пользуют кратные единицы - наноме -9

(1 мкм = 110-6 м). 

Частота ()- число колебаний в 1 секунду.  

Частота измеряется в герцах (1Гц = 1 с-1) или в кратных ему 
единицах, например, 1МГц = 1106 Гц. Длина волны

уравнением

с , 

где с -  среде.  

Для электромагнитной волны 

скорость распространения волны в данной

n/сс 0 , 

где с0 - скорость света в вакууме (2,99792108 м/с), n - показатель преломления 
среды.

ы. Длина волны зависит от природы среды, 
темпе . 

олновое число 

 

Частота является более фундаментальной характеристикой, чем 
длина волны. Она зависит только от свойств источника излучения и 
не зависит от свойств сред

ратуры и давления

В    - число волн, приходящихся на 1 см в ва-

кууме. 

1 ,  

где  - длина волны (см).  

Размерность   - см-1. 
Электромагнитное излучение можно рассматривать как поток 

частиц энергии - фотонов. Связь между волновой и корп скулярной 
природой 

у
электромагнитного излучения устанавливает уравнение 

Планка: 

 h c/hchE  

где h - 

чения (меньше частота колебаний), тем меньше его 
энерг

омагнит-
ного излучения называется электромагнитным спектром.  

 

постоянная Планка (h = 6,626210-34 Джс) 

Единицей измерения энергии является Джоуль (Дж). В спектро-
скопии часто используют внесистемную единицу - электрон-вольт 
(1эВ = 1,602210-19 Дж). Чем больше длина волны электромагнит-
ного излу

ия. 
Совокупность всех энергий (длин волн, частот) электр
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 рентгеновское УФ видимое ИК микроволновое радиоволны




оптический диапазон

 
В спектроскопических методах анализа спектром (спектром по-

глощения, спектром испускания) называется зависимость между 
энергией кванта и числом квантов, обладающих данной энергией (рис 
19.2).  

энергия 
кванта

число
квантов



АI

абсорбционные
методы анализа

эмиссионные
методы анализа

 

Рис. 19.2. Спектр (поглощения, испускания) в спектроскопических методах 
анализа 

19.2. Классификация спектроскопических методов 
анализа 

Существует несколько подходов к классификации спектроско-
пических методов анализа. Классификационным критерием может 
быть вид электромагнитного излучения, характер его взаимодействия 
с веществом, вид частиц, взаимодействующих с электромагнитным 
излучением. 

Вид используемого электромагнитного излучения 

В спектроскопических методах анализа используется практиче-
ски весь диапазон электромагнитного излучения: от -излучения до 
радиоволн. Классификация спектроскопических методов анализа в за-
висимости от используемого электромагнитного излучения и вызы-
ваемых им процессов приведена в табл 19.1.  
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Табл. 19.1. 
Классификация спектроскопических методов анализа в зависимости  

от используемого электромагнитного излучения 

Используемая 
область ЭМИ 

 Вызываемый процесс Метод анализа 

-излучение 10-4-0,1 нм ядерные реакции нейтроно-
активационный 
анализ 

рентгеновское 0,1-10 нм изменение энергии  
внутренних электронов 

рентгеновская  
спектроскопия 

УФ-излучение 200-400 нм изменение энергии  
валентных электронов 

УФ-
спектроскопия 

видимое 400-750 нм то же  спектроскопия в 
видимой области 

ИК-излучение 10-6-10-3 м изменение колебательного  
состояния молекулы 

ИК-
спектроскопия 

микроволновое 10-3 - 10-1 м изменение вращательного  
состояния молекулы 

микроволновая 
спектроскопия 

радиоволны 10-1 - 101 м электроно-спиновые переходы 
 
ядерно-спиновые переходы 

спектроскопия 
ЭПР 
спектроскопия 
ЯМР 

Все виды электромагнитного излучения имеют одинаковую при-
роду, поэтому между различными спектроскопическими методами 
анализа имеется много общего. Вместе с тем, различные виды элек-
тромагнитного излучения по-разному взаимодействуют с веществом. 
Поэтому каждый спектроскопический метод анализа имеет свою об-
ласть применения, свою аппаратуру, особенности получения аналити-
ческого сигнала и т.д. 

Характер взаимодействия электромагнитного излучения с 
веществом 

В зависимости от характера взаимодействия электромагнитного 
излучения с веществом различают следующие группы спектроскопи-
ческих методов анализа: 

 методы, основанные на поглощении электромагнитного из-
лучения (абсорбционные методы); 
 методы, основанные на испускании веществом электромаг-
нитного излучения (эмиссионные методы); 
 методы, основанные на рассеянии электромагнитного излу-
чения, на отражении электромагнитного излучения и других 
процессах. 
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В абсорбционных спектроскопических методах через иссле-
дуемый образец пропускают электромагнитное излучение определён-
ной длины волны. Если в данном образце имеются частицы, способ-
ные поглощать такое электромагнитное излучение, то интенсивность 
выходящего излучения будет меньше интенсивности излучения, по-
падающего на образец. Практически в абсорбционных методах анали-
за сравнивают интенсивность электромагнитного излучения, прошед-
шего через образец и не прошедшего через него (рис.  19.3).  

В эмиссионных спектроскопических методах исследуемые 
частицы тем или иным образом переводят в возбуждённое состояние. 
При возвращении в основное состояние они испускают электромаг-
нитное излучение, интенсивность которого и измеряется (рис 19.3). 
Переход частицы в возбуждённое состояние может происходить как в 
результате воздействия на неё энергии электромагнитного излучения 
(например, при фотолюминесценции), так и в результате воздействия 
других видов энергии (например, фотометрия пламени). 

I = I1 - I2

возбуждающий 
фактор

Iисп



I0

I0

I1

I2

 

Рис. 19.3. Принципиальная схема абсорбционных (1) и эмиссионных (2) 
спектроскопических методов анализа 

Вид частиц, взаимодействующих с электромагнитым излу-
чением 

В зависимости от вида частиц, взаимодействующих с электро-
магнитным излучением, спектроскопические методы анализа разде-
ляют на атомные и молекулярные. Атомные и молекулярные спек-
троскопические методы отличаются друг от друга характером полу-
чаемых спектров (атомные - линейчатые, молекулярные состоят из 
широких полос поглощения или испускания), используемой аппара-
турой и кругом решаемых задач. 
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ГЛАВА 20 
  

 
 
 
 
 
 

20.1. Основной закон поглощения электромагнитного излу-
чения 

Поглощение веществом электромагнитного излучения подчиня-
ется определённым законам, которые справедливы для любых частиц 
(атомов, молекул) и любых видов электромагнитного излучения. 

Рассмотрим однородный 
поглощающий объект, например, 
раствор поглощающего вещества, 
перпендикулярно поверхности 
которого направляется поток мо-
нохроматического излучения с 
интенсивностью I0. При прохож-
дении через слой раствора с тол-
щиной  интенсивность электро-
магнитного излучения уменьша-
ется и становится равной I (рис. 
20.1). Будем считать, что доля 

рассеянного излучения мала и уменьшение интенсивности связано, 
главным образом, с поглощением электромагнитного излучения.  Вы-
делим слой раствора бесконечно малой величины dx и площадью се-
чения S. Внутри этого слоя находится некоторое количество частиц 
(n), способных поглощать электромагнитное излучение данной длины 
волны. Относительное уменьшение интенсивности электромагнитного 
излучения при прохождении его через выбранный слой раствора бу-
дет равно: 

 
Рис. 20.1. К выводу основного закона 
светопоглощения 

kdn
I

dI
 ,  

где k - коэффициент, характеризующий вероятность поглощения частицей данно-
го электромагнитного излучения. 

Количество частиц n ~ C и Vр. Поскольку S - const, то n ~ Cdx 

Cdxk
I

dI                  
l

0

I

I

Cdxk
I

dI

0

             Ck
I

I
ln

0
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Перейдём от натуральных логарифмов к десятичным (изменится 
значение k) и избавимся от знака минус. 

kC
I

I
lg 0   

Полученное уравнение  является математическим выражением 
основного закона светопоглощения (закона Бугера-Ламберта-Бера, 
закона Бугера). 

Количество электромагнитного излучения, поглощённого рас-
твором, прямо пропорционально концентрации поглощающих частиц 
и толщине слоя. 

Отношение I/I0 называется пропусканием и обозначается T (от 
англ. transmittance). Десятичный логарифм величины обратной про-
пусканию называется оптической плотностью (или светопоглощени-
ем) и обозначается A (от англ. absorbance) или, в старой литературе, 
D.  

0I

I
T           

I

I
lgA 0  

A10T           TlgA   

Коэффициент k в математическом выражении закона Бугера-
Ламберта-Бера называется коэффициентом поглощения.  

КОЭФФИЦИЕНТ ПОГЛОЩЕНИЯ

молярный удельный
 A1%

1см

концентрация 
выражена в г/100 мл, 
а толщина слоя в см

концентрация 
выражена в моль/л, 
а толщина слоя в см

 

М

10
A %1

см1


        
10

МA %1
см1 

  

где M - молярная масса вещества 

Математическое выражение основного закона светопоглощения 
может быть записано следующим образом 

CA   
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Оптическая плотность, в отличие от пропускания, связана с кон-
центрацией прямо пропорциональной зависимостью (рис 20.2), по-
этому она обычно и используется в абсорбционных спектроскопиче-
ских методах анализа в качестве аналитического сигнала.  
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Рис. 20.2. Зависимость A и T от концентрации 

Молярный (или удельный) коэффициент светопоглощения, 
представляющий собой угловой коэффициент прямолинейной зави-
симости A от С, может быть использован, наряду с другими способа-
ми расчёта, для определения концентрации поглощающего вещества в 
растворе. Для этого он должен быть достоверно известен и, кроме то-
го, свободный член в уравнении зависимости A от С должен быть ра-
вен 0. 

Пример 20.1. Раствор с концентрацией 20,0 мг/л антибиотика 
рифампицина (М = 823,0 г/моль), находящийся в кювете с толщиной 
слоя 1,00 см, имеет при 475 нм  и рН 7,4 оптическую плотность 
0,374. Рассчитать молярный и удельный коэффициенты поглощения 
рифампицина при данных условиях, а также концентрацию рифам-
пицина в растворе, оптическая плотность которого равна 0,500. 

187
0,20

10374,0
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4
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см1 


   41054,1

10

0,823187



  

5
4

1025,3
00,11054,1
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C 


 моль/л (26,7 мг/л) 

Если в растворе присутствует несколько соединений, погло-
щающих  электромагнитное излучение с одной и той же длиной вол-
ны, то оптическая плотность раствора будет равна сумме оптических 
плотностей, создаваемых каждым соединением 

A = A1 + A2 + ... = (1C1 + 2C2 + ...)  
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20.2. Отклонения от основного закона светопоглоще-
ния 

В реальных условиях зависимость оптической плотности от кон-
центрации может отличаться от рассчитанной согласно основному за-
кону светопоглощения (рис. 20.3).  

A = lC
положительное 
отклонение

отрицательное
отклонение

C

A

 
Рис. 20.3. Положительное и отрицательное отклонение от основного за-

кона светопоглощения 

В зависимости от причины отклонения могут быть  

ОТКЛОНЕНИЯ ОТ ОСНОВНОГО
ЗАКОНА СВЕТОПОГЛОЩЕНИЯ

истинные кажущиеся

инструментальные химические
 

Истинные отклонения обусловлены тем, что на границе разде-
ла фаз некоторая часть падающего света всегда отражается. Доля от-
ражённого света зависит от показателя преломления раствора. Точная 
зависимость оптической плотности от концентрации вещества в рас-
творе имеет следующий вид 

C
)2n(

n
A

22



  

При малых концентрациях поглощающего вещества в растворе 
( 0,01 моль/л) значения n раствора и чистого растворителя можно 
считать не отличающимися друг от друга. При более высоких концен-
трациях изменение n вызывает уменьшение соотношения A/C при 
увеличении С. На практике такой вид отклонения от основного закона 
светопоглощения встречается редко, так как в абсорбционной спек-
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троскопии обычно измеряют оптическую плотность сильно разбав-
ленных растворов веществ, имеющих большие молярные коэффици-
енты поглощения. 

Инструментальные отклонения могут быть связаны с:  

 недостаточной монохроматичностью используемого излуче-
ния, 
 влиянием рассеянного света,  
 несовершенством прибора при измерении очень малых или 
очень больших оптических плотностей. 

При использовании немонохроматического излучения  

C
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n002010
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Если 1  2  ..., то при увеличении концентрации вещества 
среднее кажущееся значение  начинает уменьшаться, что приводит к 
отрицательному отклонению от основного закона светопоглощения.  

Влияние немонохроматичности излучения сказывается тем 
сильнее, чем сильнее отличаются друг от друга значения  для раз-
личных , присутствующих в данном немонохроматическом свете 
(рис. 20.4).  
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c
 

Рис. 20.4. Отклонение от основного закона светопоглощения вследствие 
использования немонохроматичного излучения 

Рассеянным светом  называется постороннее излучение, возни-
кающее в оптической системе прибора, вследствие отражения света от 
различных оптических деталей (линз, зеркал и т.п.). Наличие рассеян-
ного света ( ) вызывает отрицательные отклонения от основного за-
кона светопоглощения, так как при этом 

I

A
I I

I Iкажущ 
 
 

lg 0  
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Особенно сильно влияние рассеянного излучения заметно при 
работе в УФ-области. Рассеянный свет может не только вызывать от-
клонение оптической плотности от основного закона светопоглоще-
ния, но и вызвать смещение макс поглощения или даже привести к по-
явлению ложных максимумов в спектре поглощения. 

Химические процессы могут приводить к отклонению от ос-
новного закона светопоглощения в тех случаях, когда участвующие в 
них формы вещества обладают разным поглощением и, кроме того, 
концентрация вещества оказывает влияние на процесс превращения 
одной формы в другую. Например, если в растворе присутствуют 
хромат и дихромат-ионы, то вследствие протекания реакции 

  H2CrO2 2
4    OHOCr 2

2
72   

при увеличении общей концентрации Cr(VI) и постоянном значении 
рН молярная доля хромат-ионов уменьшается, а дихромат-ионов уве-
личивается. Спектры поглощения данных ионов сильно отличаются. 
Если измерять оптическую плотность при таком значении рН, когда в 
растворе в соизмеримых количествах присутствуют хромат- и дихро-
мат-ионы, то в случае измерения её при длине волны, соответствую-
щей максимальному поглощению хромат-иона, будет наблюдаться 
отрицательное отклонение от основного закона светопоглощения, а 
при соответствующей максимальному поглощению дихромат-иона - 
положительное отклонение. 

20.3. Атомно-абсорбционная спектроскопия 

Атомно-абсорбционная спектроскопия (ААС) - спектроскопи-
ческий метод анализа, основанный на измерении поглощения элек-
тромагнитного излучения оптического диапазона невозбуждёнными 
свободными атомами. 

20.3.1. Процессы, приводящие к появлению аналитического 
сигнала 

При поглощении атомом кванта электромагнитного излучения 
один из его электронов переходит на более высокий энергетический 
уровень - атом переходит из основного в возбуждённое состояние. 
Атом способен поглощать только такое электромагнитное излучение, 
энергия которого точно равна разности между энергией возбуждённо-
го и основного состояния (рис. 20.5). Например, атом Na может по-
глощать электромагнитное излучение с длинами волн 589,0 нм (3s  
3p), 330,23 нм (3s  4p), 285,28 нм (3s  5p) и некоторыми другими. 
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E = h

E0

E*

E = E* - E0

 

Рис. 20.5. Схема процесса, лежащего в основе ААС 

Поскольку энергии переходов между различными энергетиче-
скими уровнями для атомов разных элементов отличаются, то атом 
каждого элемента будет иметь свой собственный атомный спектр по-
глощения. Поглощение электромагнитного излучения атомами проис-
ходит при строго определённых длинах волн, поэтому атомные спек-
тры поглощения являются линейчатыми (рис. 20.6).  

поглощение

  
Рис. 20.6. Условный атомный спектр поглощения 

20.3.2. Измерение аналитического сигнала  

Принцип измерения аналитического сигнала в ААС такой же, 
как и в других абсорбционных спектроскопических методах анализа. 
В ААС измеряют относительную интенсивность двух потоков излу-
чения, один из которых проходит через атомный пар, а другой являет-
ся потоком сравнения. Принципиальная схема атомно-
абсорбционного спектрометра приведена на рис. 20.7. 

источник
излучения атомизатор монохроматор детектор

регистрирующее
устройство

ввод пробы
 

Рис. 20.7. Принципиальная схема прибора для ААС 
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ИСТОЧНИКИ ИЗЛУЧЕНИЯ В ААС

Атомы поглощают излучение в очень узком 
диапазоне, который с помощью монохроматора 
выделить из спектра испускания непрерывного 
источника невозможно. Если же пропускать 
через атомный пар немонохроматическое излучение, 
то факт поглощения невозможно практически 
зарегистрировать

лампа с полым
катодом

безэлектродная 
разрядная лампа

 
Лампа с полым катодом пред-

ставляет собой стеклянный или квар-
цевый баллон, заполненный находя-
щимся под низким давлением инерт-
ным газом (рис. 20.8). Внутри балло-
на находятся катод и анод, к которым 
приложено высокое напряжение. Ка-
тод изготовлен из такого металла, 

для определения которого используется данная лампа (легкоплавкий 
металл наносится в виде тонкого слоя на поверхность другого метал-
ла), и имеет цилиндрическую форму. Под действием высоковольтного 
разряда атомы инертного газа ионизируются с образованием положи-
тельно заряженных ионов, бомбардируют катод и «выбивают» из него 
атомы металла. Последние возбуждаются и испускают излучение ха-
рактерное для свободных атомов данного металла. Из полученного 
линейчатого спектра выбирают с помощью обычного монохроматора 
одну определённую линию и затем используют её для определения 
соответствующего элемента. Для определения каждого элемента 
нужна своя лампа. 

 
Рис. 20.8. Лампа с полым катодом 

Атомизатор необходим для того, чтобы получить свободные 
атомы. Молекулы имеют другое строение электронных орбиталей и 
совершенно другой вид спектров поглощения. Атомизация должна 
проводиться в таких условиях, чтобы атомы оставались невозбу-
ждёнными. Перед атомизацией анализируемый образец переводят в 
раствор.  В ААС используется две группы атомизаторов: пламенные и 
электротермические. 

Пламенный атомизатор представляет собой горелку, в которой 
пламя имеет форму узкой вытянутой щели. Такая форма пламени 
позволяет получить большую длину поглощающего слоя, что приво-
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дит к повышению чувствительности определения. Для создания пла-
мени используются горючие газовые смеси различного состава, на-
пример, ацетилен-воздух, ацетилен - кислород, пропан - воздух и др.   

Электротермический атомизатор представляет собой трубку 
длиной несколько сантиметров и внутренним диаметром до 1 см, из-
готовленную обычно из плотных сортов графита. Трубка нагревается 
до высокой температуры электрическим током большой силы. Для 
предотвращения сгорания графита трубка заполнена инертным газом.  
Электротермическая атомизация обладает рядом преимуществ перед 
пламенной, например, более эффективной атомизацией и более высо-
кой чувствительностью определения, меньшим объёмом анализируе-
мой пробы, возможностью вести измерения в вакуумной УФ-области 
и т.д. 

В качестве детектора в ААС обычно используют фотоумножи-
тели. Это связано с тем, что интенсивность излучения источника не-
высокая. Детектор связан через усилитель с соответствующим регист-
рирующим устройством. 

20.3.3. Практическое применение 

ААС используется для количественного определения более 70 
элементов, главным образом, металлов. 

Зависимость между степенью поглощения электромагнитного 
излучения и концентрацией поглощающего вещества в ААС такая же, 
как и в других абсорбционных методах анализа. Оптическая плот-
ность прямо пропорциональна концентрации атомов соответствующе-
го элемента в атомизаторе и, следовательно, в анализируемой пробе 

CkA   

Коэффициент k  является эмпирической величиной. Определе-
ние концентрации в ААС проводят методом градуировочного графика 
или методом добавок. 

В Республике Беларусь ААС используется для определения не-
органических токсикантов («металлических ядов») в различных био-
логических объектах при судебно-химическом и химико-
токсикологическом исследовании. Пределы обнаружения большинст-
ва элементов составляют при использовании пламени 1-100 мкг/л, при 
электротермической атомизации на несколько порядков меньше. Ос-
новные ограничения данного метода анализа связаны с необходимо-
стью наличия большого набора соответствующих ламп, а также необ-
ходимостью переведения анализируемого объекта в раствор. 
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20.4. Молекулярная абсорбционная спектроскопия в 
УФ- и видимой области 

УФ

10 400 800

< 180 нм поглощается O2,
< 160 нм и O2, и N 2

200 ближняя
УФ-область



 
Молекулярную абсорбционную спектроскопию в УФ- и види-

мой областях спектра называют спектрофотометрией либо фотомет-
рией. 

20.4.1. Молекулярные спектры поглощения в УФ- и видимой 
области 

Молекулярные абсорбцион-
ные спектры в УФ- и видимой об-
ласти состоят не из отдельных чёт-
ко определённых линий, а из ши-
роких полос. Это вызвано следую-
щими причинами. Как и атомы мо-
лекулы могут поглощать только та-
кое электромагнитное излучение, 
энергия которого точно равна раз-
ности между энергиями основного 
и возбуждённого состояния. Одна-
ко, полная энергия молекулы явля-

ется суммой энергии электронного состояния (Еэл), энергии колебания 
атомов, входящих в её состав (Екол) и энергии вращения данной моле-
кулы (Евр), причём Еэл > Екол >> Eвр. Каждому электронному состоя-
нию молекулы соответствует целая группа колебательных, а каждому 
колебательному, в свою очередь, большое число вращательных со-
стояний. Энергия электромагнитного излучения УФ- и видимого 
диапазона соответствует энергии возбуждения валентных элек-
тронов. Для того чтобы произошёл переход молекулы из одного ко-
лебательного состояния в другое без изменения её электронного со-
стояния, достаточно энергии ИК-излучения, а между двумя враща-
тельными энергетическими уровнями в пределах одного и того же ко-
лебательного - энергии излучения микроволнового диапазона.  

основное 
электронное
состояние

возбуждённое
электронное
состояние

 
Рис. 20.9. Электронные переходы в 
гипотетической молекуле 
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При поглощении электромагнитного излучения УФ- или види-
мого диапазона молекула переходит из некоторого колебательного и 
вращательного состояния основного электронного уровня в  некото-
рое колебательное и вращательное состояние следующего электрон-
ного уровня (рис. 20.9). Каждый образец вещества содержит огромное 
число молекул. Даже если все они находятся в основном электронном 
состоянии, то при этом они могут находиться в разных колебательном 
и вращательном состояниях. Поэтому вещество будет поглощать не 
только электромагнитное излучение, соответствующее переходу меж-
ду самыми низкими колебательными и вращательными состояниями 
основного и возбуждённого электронного уровней, но и излучение с 
близкими длинами волн. Кроме того, в многоатомных молекулах воз-
можно много электронных переходов и они могут быть близки по 
энергии, поэтому в спектре поглощения отдельные полосы поглоще-
ния могут сливаться друг с другом. В качестве примера на рис. 20.10  
приведен спектр поглощения алкалоида берберина.  
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Рис. 20.10. Спектр поглощения берберина бисульфата (водный раствор) 
Основными характеристиками полосы поглощения являются её 

положение и интенсивность (рис. 20.11).  
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макс

полуширина
полосы 
поглощения

1/2макс

 
Рис. 20.11. Основные характеристики полосы поглощения 
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Положение максимума полосы поглощения (макс) соответствует 
длине волны такого электромагнитного излучения, энергия которого 
равна энергии необходимой для электронного перехода. Для характе-
ристики ширины полосы поглощения используются величиной полу-
ширины полосы поглощения. Интенсивность поглощения, которую 
можно охарактеризовать с помощью молярного коэффициента погло-
щения, зависит от вероятности данного электронного перехода. По-
глощение с макс > 104 считается интенсивным (максимально возмож-
ное значение  составляет примерно 2105), поглощение с макс < 103 
считается малоинтенсивным. 

Объектами исследования в спектрофотометрии чаще всего являются орга-
нические вещества. Зависимость между строением органических соединений и их 
способностью поглощать электромагнитное излучение УФ- и видимого диапазона 
обычно изучается в курсе органической химии. Напомним лишь, что в органиче-
ских соединениях могут происходить 4 типа электронных переходов:   *, n 
 *,   * и n  *. Энергия переходов первых двух типов соответствует 
энергии УФ-излучения вакуумного диапазона (например,   * в молекуле эта-
на - 135 нм, n  * в молекуле метанола - 183 нм).  Энергия    * переходов 
изолированных -связей соответствует ЭМИ с  < 200 нм, например в молекуле 
этилена - 165 нм. При сопряжении нескольких -связей полосы поглощения сме-
щаются в более длинноволновую область спектра.  

Группы, обуславливающие появление полос поглощения в мо-
лекулярных спектрах, называются хромофорами. Атомы или группы 
атомов, которые сами по себе не обуславливают появление полос по-
глощения, но влияют на характер поглощения хромофоров, называют-
ся ауксохромами. 

OH
хромофор

ауксохром

 
Ауксохромы имеют неподелённые электронные пары, находя-

щиеся в сопряжении с -электронной системой хромофора, и могут 
сдвигать полосу поглощения хромофора в более длинноволновую об-
ласть (батохромный сдвиг) или в более коротковолновую область 
(гипсохромный сдвиг), увеличивать её интенсивность (гиперхром-
ный эффект) или уменьшать её (гипохромный эффект).  

20.4.2. Измерение аналитического сигнала  

Объектами исследования в фотометрии обычно являются рас-
творы. Принцип измерения аналитического сигнала заключается в 
сравнении интенсивности двух световых потоков, один из которых 
проходит через исследуемый раствор, а второй - через раствор срав-
нения. 
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ПРИБОРЫ, ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ
В ФОТОМЕТРИИ

количество используемых
световых потоков

способ и степень
монохроматизации излучения

способ регистрации
аналитического сигнала

однолучевые двухлучевые

спектрофотометры

фотоэлектроколориметры

регистрирующие нерегистрирующие  
Принципиальная схема однолучевого прибора показана на рис. 

20.12.  

источник
излучения

устройство для 
выделения

 спектрального
интервала

кюветное
отделение

детектор

регистрирующее
устройство

 
Рис. 20.12.  Принципиальная схема однолучевого прибора для измерения 

светопоглощения в УФ- и видимой областях спектра 

ИСТОЧНИКИ ИЗЛУЧЕНИЯ

дейтериевая
лампа

лампа
накаливания

180-350 нм 340-1100 нм
 

Для получения видимого и длинноволнового УФ-излучения 
применяют также галогеновые лампы. 

Источники излучения, используемые в фотометрии, дают непре-
рывные спектры. В зависимости от того, каким образом происходит 
выделение из непрерывного спектра испускания источника нужного 
спектрального интервала, абсорбционные спектрометры можно разде-
лить на 2 класса: фотоэлектроколориметры и спектрофотометры. 
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В фотоэлектроколориметрах для выделения нужного интерва-
ла длин волн применяют набор светофильтров. Величина полуши-
рины пропускания используемых светофильтров составляет в среднем 
25-45 нм. Нижняя граница рабочих длин волн составляет для боль-
шинства моделей фотоэлектроколориметров примерно 315 нм.  Фото-
электроколориметры используют обычно для проведения серийных 
измерений концентрации веществ, поглощающих в видимой или 
длинноволновой УФ-области электромагнитного спектра.  

В спектрофотометрах для выделения из спектра испускания 
источника излучения с нужной длиной волны применяют монохрома-
торы: дифракционные решётки или призмы. Монохроматор позво-
ляет получить электромагнитное излучение с гораздо более высокой 
степенью монохроматичности, чем светофильтр. Спектрофотометры 
имеют более сложное устройство, чем фотоэлектроколориметры и ис-
пользуются для получения спектров поглощения веществ, определе-
ния концентрации веществ, поглощающих при длинах волн менее 300 
нм, имеющих узкие полосы поглощения и т.д.  

Растворы веществ, поглощение которых измеряется, помещают 
в специальные сосуды прямоугольной или, реже, цилиндрической 
формы, называемые кюветами. Кювета, содержащая раствор иссле-
дуемого вещества, называется рабочей, а кювета, содержащая раствор 
сравнения - кюветой сравнения. Кюветы, применяемые для работы в 
видимой области спектра,  могут быть сделаны из стекла. Для работы 
в области длин волн меньше 325 нм необходимы кварцевые кюветы. В 
качестве материала для изготовления кювет используются также ор-
ганические полимеры. Как правило, каждый прибор для фотометриче-
ских измерений снабжён набором кювет (толщиной от 0,1 до 5 см). 
Чаще всего в работе, особенно для спектрофотометров,  используются 
кюветы с толщиной 1 см. Кроме обычных кювет существуют кюветы 
специальной конструкции, например, термостатированные, проточ-
ные.  

В однолучевых приборах в поток излучения вначале помещают 
кювету сравнения и настраивают по ней прибор на ноль оптической 
плотности. Затем в поток излучения помещают рабочую кювету. При 
изменении  настройку прибора следует повторить. В двухлучевых 
спектрометрах поток, выходящий из монохроматора, с помощью 
зеркала специальной конструкции расщепляется на два одинаковых 
потока: один направляется на кювету сравнения, а второй - на рабо-
чую кювету. Потоки, выходящие из кювет, затем направляются на 
один и тот же детектор. Двухлучевые приборы удобны при автомати-
ческой регистрации спектров поглощения, так как их не нужно пере-
настраивать при изменении длины волны. 
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ДЕТЕКТОРЫ ИЗЛУЧЕНИЯ

сурьмяно-цезиевый
фотоэлемент

кислородно-цезиевый
фотоэлемент

186-650 нм 600-1100 нм
 

20.4.3. Практическое применение и основные приёмы фото-
метрического анализа 

Спектрофотометрия является одним из самых широко приме-
няемых и наиболее разработанных инструментальных методов анали-
за. К её достоинствам относятся достаточно высокая чувствительность 
(НГОС для хорошо поглощающих веществ составляет примерно 10-6 - 
10-7 моль/л), универсальность, простое аппаратурное оформление, 
возможность автоматизации анализа и т.д.  

В спектрофотометрии используют следующие приёмы анализа: 

 прямая фотометрия, основанная на измерении собственного 
поглощения вещества; 
 определение, основанное на проведении фотометрических ре-
акций, в том числе экстракционная фотометрия; 
 дифференциальная фотометрия; 
 многоволновая спектрофотометрия; 
 производная спектрофотометрия; 
 фотометрическое титрование. 

Прямая фотометрия  

Используется для определения веществ, обладающих достаточ-
но интенсивным собственным поглощением. В прямой фотометрии 
измеряют оптическую плотность раствора вещества при длине волны, 
соответствующей максимальному поглощению, и далее одним из спо-
собов определяют концентрацию вещества в этом растворе. Прямая 
фотометрия обычно используется для анализа матриц относительно 
простого состава, в которых отсутствуют вещества, обладающие та-
ким же характером поглощения, что и определяемое вещество, либо 
мешающие компоненты можно легко отделить в процессе пробопод-
готовки. 

Фотометрические реакции 

Значительно чаще в фотометрии, особенно в случае определения 
неорганических веществ, обладающих незначительным собственным 
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поглощением, измерению оптической плотности предшествует прове-
дение химической реакции, в которой образуется новое вещество, об-
ладающее более интенсивным поглощением. Например 

Fe3+ + nSCN-   [Fe(SCN)n]3-n 

В основе получения окрашенных продуктов могут лежать реак-
ции комплексообразования (в том числе и с органическими реагента-
ми), окислительно-восстановительные реакции, различные реакции с 
участием функциональных групп органических соединений и т.д. 

К фотометрическим реакциям предъявляются требования: 

 чувствительность - реакция считается высокочувствительной, 
если величина кажущегося молярного коэффициента поглощения 
превышает 6104 
 контрастность - разность между длинами волн, соответствую-
щим максимумам поглощения реагента и продукта реакции должна 
быть как можно больше; реакция считается высококонтрастной, ес-
ли  > 80 нм. 
 надёжность - независимость протекания реакции от незначи-
тельных изменений условий её проведения, а также от присутствия 
в растворе других веществ 
 избирательность - в реакцию должно вступать только опреде-
ляемое вещество или, по крайней мере, незначительная группа ве-
ществ. 

Иногда проведение фотометрической реакции совмещается с 
экстракцией образующегося продукта несмешивающимся с водой 
растворителем. Такой гибридный метод анализа называется экстрак-
ционной фотометрией. Экстракционную фотометрию используют в 
тех случаях, когда продукт фотометрической реакции оказывается ма-
ло растворимым в воде или определению мешают другие вещества 
(либо избыток реагента), присутствующие в растворе.  

экстракция хлороформом

N

O

SO3

SO3

N(C2H5)2(C2H5)2N

измерение светопоглощения хлороформного экстракта

окрашенный реагент

определяемое вещество
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Дифференциальная (разностная) фотометрия 

На воспроизводимость результатов фотометрических измерений 
влияют:  
 погрешности приготовления раствора; 
 мутность, флуоресценция раствора;  
 кюветные погрешности (использование кювет разной толщи-
ны, невоспроизводимость положения кювет в кюветодержателе),  
 сигнал фона;  
 погрешности установки аналитической длины волны; 
 погрешность спектрофотометрического измерения, вклю-
чающая погрешности настройки прибора на 0 и 100% пропускания, 
нестабильность работы электронной схемы, погрешность отсчёта 
показаний прибора. 

Не любые значения A и T можно измерить с одинаковой вос-
производимостью. Если принять, что Т (но не А) является постоян-
ной величиной во всём интервале значений Т, то зависимость C/C от 
A при этом будет иметь вид, показанный на рис. 20.13. Математиче-
ски можно показать, что минимум зависимости  C/C от A находится 
при А = 0,434 (T = 0,368). 

0
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10

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

C/C 100%

А
 

Рис. 20.13. Зависимость относительной погрешности фотометрических 
определений от А (T = 0,5%) 

Оптимальный интервал измерения А и Т выбирают с таким рас-
чётом, чтобы на всём его протяжении относительная погрешность из-
мерения оптической плотности не превышала удвоенной минималь-
ной относительной погрешности. Для условий, описанных выше, оп-
тимальный интервал оптической плотности равен примерно 0,1-1,0. 
На самом деле погрешность отсчёта, например, у приборов с цифро-
вой индикацией обычно не является основным фактором, вносящим 
вклад в общую воспроизводимость измерения A и Т. Значение Aопт за-
висит от условий измерения и для большинства используемых спек-
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трофотометров составляет 0,5-0,8, а рабочий интервал измерения рас-
пространяется от 0,2 до 1,7. При работе на фотоэлектроколориметре 
диапазон рабочих значений оптической плотности сужается до 0,1-0,7.  

При измерении слишком малых или слишком больших значений 
оптической плотности или пропускания погрешность измерения зна-
чительно увеличивается. В спектрофотометрическом методе анализа 
существует целый ряд приёмов, которые были разработаны специаль-
но для того, чтобы расширить диапазон определяемых концентраций 
и уменьшить погрешности измерения слишком малых или слишком 
больших величин Т и А. Эти приёмы спектрофотометрического ана-
лиза получили название дифференциальной («разностной») спектро-
фотометрии. Известно 3 разновидности дифференциальной фотомет-
рии:  

ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНАЯ ФОТОМЕТРИЯ

метод отношения
пропусканий

метод анализа
следов

метод предельной
точности

Используется при анализе 
растворов, имеющих большую 
оптическую плотность.

В качестве раствора 
сравнения используется 
раствор с известной 
концентрацией вещества 
С0 (С0 <  Cx)

Нижняя граница шкалы 
устанавливается по раствору 
контрольного опыта, верхняя -
по раствору с известной 
концентрацией С1 (С1 >  Cx)

Используется при анализе 
растворов, имеющих малую 
оптическую плотность.

Нижняя граница шкалы устанавливается
по раствору С1, верхняя по С2 (С2 >  Cx > C1)

 
Зависимость между концентрацией вещества в анализируемом 

растворе и наблюдаемой оптической плотностью в методе отношения 
пропусканий описывается формулой 

0
дифф

x С
A

C 





 

В методе анализа следов и методе предельной точности наблю-
даемая величина оптической плотности нелинейно зависит от концен-
трации определяемого вещества, поэтому определение концентрации 
проводится только методом градуировочного графика.  
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Многоволновая спектрофотометрия (метод Фирордта) 

Данный приём спектрофотометрического анализа используется 
в том случае, если в растворе присутствуют несколько поглощающих 
веществ. В основе метода Фирордта лежит закон аддитивности опти-
ческих плотностей. Пусть в растворе присутствуют два компонента. 

Оптическая плотность этого раствора при длине волны 1 равна 1A , 

а при длине волны 2 - . Составим систему из двух уравнений: 2A

  )СС(A 2211
111  

  )СС(A 2211
222  

где  - молярные коэффициенты поглощения данных веществ при данных длинах 
волн (которые определяются заранее для растворов индивидуальных веществ). 

Если решить данную систему уравнений, то можно найти неиз-
вестные концентрации C1 и С2. 

Если в растворе присутствуют не два, а n поглощающих веществ, то для 
расчёта их концентраций необходимо иметь не менее n-уравнений, для чего тре-
буется измерять оптическую плотность не менее, чем при n-длинах волн. Для 
обработки полученных сложных систем уравнений существуют специальные 
математические приёмы. 

Метод Фирордта может быть использован лишь в том случае, 
если поглощение всех веществ, входящих в состав смеси, а также сме-
си в целом подчиняется основному закону светопоглощения. 

Производная спектрофотометрия 

Данный метод основан на тех же принципах, что и обычная 
спектрофотометрия, однако, аналитическим сигналом служит не оп-
тическая плотность, а её производная n-го порядка (обычно по длине 
волны). Внешний вид спектральной полосы поглощения, а также её 
первой и второй производных представлен на рис. 20.14. 

Первая производная полосы поглощения, описываемой законом 
нормального распределения, имеет два пика - положительный, соот-
ветствующий максимальной скорости увеличения оптической плотно-
сти, и отрицательный, соответствующий максимальной скорости 
уменьшения оптической плотности.  Максимум А находится в точке 
пересечения первой производной с нулевой линией. Аналогичный вид 
имеют и другие производные нечётного порядка. Контур второй про-
изводной и других производных  чётного порядка похож на исходный 
спектр, но имеет меньшую ширину. Полуширина пика второй произ-
водной в 3 раза меньше полуширины исходной полосы поглощения, 
полуширина пика четвёртой производной - в 5 раз. 
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Рис. 20.14. Спектр поглощения (А), его первая (Б)  и вторая (В) производные 

Дифференцирование спектра:  

 позволяет более чётко определять положение макс поглоще-
ния; 
 суживает полосы поглощения и позволяет определять вещест-
ва, поглощающие при близких длинах волн, исходные спектры ко-
торых частично накладываются друг на друга;   
 уменьшает систематические погрешности определения, свя-
занные с наличием неучитываемого фонового сигнала. 

Фотометрическое титрование 

Фотометрическим титрованием называется группа титримет-
рических методов анализа, в которых конечную точку титрования об-
наруживают по изменению оптической плотности раствора. В основе 
фотометрического титрования могут лежать любые реакции, приме-
няемые в титриметрии. Определение может проводиться как без ин-
дикатора (если хотя бы один из компонентов используемой реакции 
способен поглощать электромагнитное излучение выбранного диапа-
зона), так и в присутствии индикаторов. На рис. 20.15 показаны раз-
личные варианты кривых фотометрического титрования. 

V

A

V

A

V

A

V

A

КТТ

   

 
Рис. 20.15. Различные варианты кривых фотометрического титрования 

1 - поглощает определяемое вещество, 2 - поглощает титрант, 
3 – поглощает продукт реакции, 4 – поглощают и определяемое вещество и титрант 
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Фотометрическое титрование, в отличие от титрования с визу-
альным обнаружением конечной точки, может быть использовано для 
анализа разбавленных, окрашенных, мутных растворов, а также в том 
случае, когда изменение окраски раствора в конечной точке титрова-
ния плохо воспринимается глазом.  

20.5. ИК-спектроскопия 

К инфракрасному относят электромагнитное излучение с длина-
ми волн примерно от 800 нм (0,8 мкм) до 103 мкм.  

ИК-ВИДИМОЕ МИКРОВОЛНОВОЕ

ближняя область

12500 - 4000 см-1

(800 - 2500 нм)

средняя область

4000 - 200 см-1

(2500 - 50000 нм)

дальняя область

200 - 10 см-1

(50000 - 1000000 нм)

 
С точки зрения использования в анализе наиболее полезной яв-

ляется средняя область ИК-диапазона.  

20.5.1. Процессы, приводящие к появлению аналитического 
сигнала 

Если молекула поглощает ИК-излучение, то она переходит из 
одного колебательного состояния в другое. При обычной температуре 
химические связи в молекуле не являются жёсткими, а, в результате 
взаимодействия молекулы с другими молекулами, испытывают посто-
янные колебания.  

Представим себе молекулу, состоящую из 
двух атомов, соединённых одинарной связью, 
как систему, состоящую из двух сфер, соеди-
нённых пружиной, не имеющей массы (рис. 
20.16). В такой системе могут происходить два 
вида колебаний: валентные, при которых про-
исходит изменение длины связи и деформаци-
онные, которые сопровождаются изгибом свя-
зи. Молекула, состоящая из n-атомов (n>2), 
теоретически может претерпевать 3n-6 видов 

колебаний (линейная молекула - 3n-5), из которых n-1 являются ва-
лентными, в 2n-5 - деформационными. Например, молекула CO2 имеет 
2 вида валентных колебаний и 2 вида (но они являются равноценны-
ми) деформационных: 

1

2  
Рис. 20.16. Валентные 
(1) и деформационные 
(2) колебания 



Раздел 3
 

 260

CO O CO O CO O CO O

валентные

деформационное

симметричноеасимметричное
 

Частота колебаний связи зависит от 

 вида колебания; 
 массы атомов, участвующих в образовании связи; 
 прочности связи. 

Валентные колебания имеют большую частоту колебаний, чем 
деформационные колебания таких же связей. В идеальном случае час-
тота валентного колебания описывается уравнением: 




K

2

1
, где    

21

21

mm

mm


  

где К - постоянная, характеризующая прочность связи,  - приведенная масса ато-
мов, участвующих в образовании связи: 

Таким образом, частота колебания возрастает при повыше-
нии прочности и уменьшении приведённой массы.  

ИК-излучение способно влиять только на такие колебания, ко-
торые приводят к изменению дипольного момента молекулы. Если 
частота колебаний образующегося диполя и ИК-излучения, попадаю-
щего на него, близки, то взаимодействие между ними может усили-
вать амплитуду колебаний. Энергия, необходимая для увеличения ам-
плитуды колебаний диполя, поглощается в виде кванта из проходяще-
го потока ИК-излучения.  

Колебания, приводящие к изменению дипольного момента мо-
лекулы и способные приводить к появлению полосы поглощения в 
ИК-спектре, называются активными в ИК-спектре. Если дипольный 
момент молекулы в процессе колебания не изменяется, то поглощения 
ИК-излучения не происходит. По этой причине такие вещества, как O2 
или N2 не поглощают ИК-излучения. 

20.5.2. Общая характеристика ИК-спектров 

ИК-спектр поглощения представляет собой зависимость степени 
поглощения (А или Т) электромагнитного излучения от его волновой 
характеристики (как правило, волнового числа). В качестве примера 
на рис. 20.17 приведён ИК-спектр циклогексана. 
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Рис. 20.17. ИК-спектр циклогексана 

Область ИК спектра от 4000 до 1350 см-1 называется областью 
функциональных групп. Отсутствие полос поглощения в данной об-
ласти, связанных с какой либо функциональной группой, может слу-
жить доказательством отсутствия данной группы в молекуле. Условно 
область функциональных групп можно разделить на: 

 область валентных колебаний N-H и O-H  (3650 -2500 см-1); 
 область валентных колебаний C-H (3300 - 2800  см-1): -СС-H - 
3300 см-1, C(аром)-H - 3100 см-1, С(алиф)-H - 3000 - 2800 см-1; 
 область «прозрачности» (2700-1850 см-1) - валентные колебания    
-СN, -CC, C=C=C и т.п.; 
 область двойной связи (1950-1350 см-1) - валентные колебания 
связей С=О (сильное поглощение при 1850-1650 см-1), С=С (слабое 
поглощение около 1650 см-1) и т.п. 

Обратимся ещё раз к ИК-спектру циклогексана. Две наиболее 
интенсивных полосы поглощения в нём принадлежат валентным ко-
лебаниям связи C-H (3100-2990 см-1) и деформационным колебаниям 
этих связей (1450 см-1). Полосы поглощения, соответствующие ва-
лентным (1200 - 800 см-1) и деформационным колебаниям (меньше 
500 см-1) cвязей С-С, значительно менее информативны. Как того и 
следовало ожидать, в спектре нет полос поглощения, соответствую-
щих, например, валентным колебаниям связей O-H или N-H, а также 
С=O, C=C и т.д. 

Область ИК спектра от 1350 до 750 см-1 называется областью 
«отпечатков пальцев» (англ. fingerprint). Поглощение в этой области 
может иметь сложный вид, причём отдельные полосы очень трудно 
отнести к определённому колебанию. Каждое вещество (в том числе и 
стереоизомеры) имеет в области «отпечатков пальцев» свой индиви-
дуальный характер колебаний. 
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20.5.3. Измерение аналитического сигнала 

ИК-СПЕКТРОМЕТРЫ

диспергирующие недиспергирующие

содержат монохроматор содержат интерферометр  
К диспергирующим приборам относятся, например, сканирую-

щие ИК-спектрометры, а к недиспергирующим - ИК-спектрометры с 
Фурье преобразованием.  

В ИК-спектрометрах (рис. 20.18) применяется двухлучевая схе-
ма: поток ИК-излучения расщепляется с помощью специального зер-
кала на два одинаковых потока, один из которых проходит через ра-
бочую кювету, а второй является потоком сравнения. В ИК-
спектрометрах монохроматор, для того чтобы уменьшить рассеяние 
ИК-излучения, расположен не перед кюветой, а после неё. Потоки 
излучения с помощью вращающегося сегментарного зеркала (преры-
вателя, модулятора) попеременно направляются то на рабочую кюве-
ту, то на кювету сравнения.  

рабочая
кювета
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Рис. 20.18.  Схема диспергирующего ИК-спектрометра 

ИСТОЧНИКИ ИК-ИЗЛУЧЕНИЯ

штифт Нернста глобар

стержень длиной 2 см  
и диаметром 1мм, 
из ZrO2 и Y2O3

небольшой стержень
из SiC
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Штифт Нернста и глобар нагреваются электрическим током до 
температуры около 1500С. 

Типичная кювета в ИК-спектроскопии представляет собой 2 пла-
стинки (2 окна), изготовленные из NaCl, AgCl, KBr, LiF и других ма-
териалов прозрачных в ИК-области. Пластинки закрепляются в ме-
таллическом держателе. Ширина кюветы регулируется с помощью 
тефлоновой прокладки или микрометрического винта. Исследуемую 
жидкую пробу вводят в пространство между пластинками с помощью 
шприца. 

Исследуемыми объектами в ИК-спектроскопии могут быть газы, 
жидкости или твёрдые вещества. Спектры газов или жидкостей можно 
получить при введении образца в вакуумированную кювету. Жидко-
сти (без растворителя) помещают в виде тонкой плёнки (0,01мм или 
меньше) между двумя солевыми пластинками без прокладки.  

Растворы помещают в кюветы толщиной 0,1-1 мм. Наиболее 
часто используемыми растворителями являются CCl4, CHCl3, CS2 и др. 
Воду и низкомолекулярные спирты нельзя применять в качестве рас-
творителя при использовании кювет из NaCl и других водораствори-
мых материалов. 

При исследовании твёрдых веществ обычно получают их сус-
пензии или пасты в различных иммерсионных средах (вазелиновое 
масло, нуйол, перфторалканы и др.) либо смешивают твёрдое вещест-
во с KBr и прессуют полученную смесь в тонкую прозрачную таблет-
ку, которую помещают прямо в кюветное отделение.  

Монохроматором в диспергирующем ИК спектрометре служит 
дифракционная решётка или призма. Материалом для их изготов-
ления является NaCl, KBr и другие вещества прозрачные в ИК-
области.  

Принцип детектирования ИК-излучения заключается в измере-
нии изменения температуры зачернённого материала, располо-
женного на пути потока.  

ДЕТЕКТОРЫ ИК-ИЗЛУЧЕНИЯ

термопара болометр пневмодетектор

изменение ЭДС на
границе раздела
двух металлов

изменение 
сопротивления
металлической 
проволоки

изменение
давления газа
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20.5.4. Практическое применение  

ИК-спектроскопия используется преимущественно для установ-
ления строения и идентификации органических (реже неорганиче-
ских) соединений, в том числе и лекарственных веществ. В плане ка-
чественного анализа ИК-спектры являются значительно более инфор-
мативными, чем спектры поглощения в УФ- или видимой области. 
Большинство функциональных групп (OH-, NH2 и т.п.) не обладают 
собственным поглощением в УФ- и видимой области. Напротив, в 
ИК-спектрах они имеют собственные полосы поглощения. Кроме то-
го, в УФ-спектре отдельные полосы поглощения часто сливаются друг 
с другом, что затрудняет его интерпретацию.  

Обнаружение и идентификация веществ методом ИК-
спектроскопии может проводиться следующим образом:  

 обнаружение отдельных функциональных групп по характе-
ристическим полосам поглощения,  
 сравнение ИК-спектров исследуемого соединения и стан-
дартного образца,  
 идентификация неизвестного соединения с помощью атласа 
или компьютерной библиотеки ИК-спектров. 

В количественном анализе ИК-спектроскопия используется зна-
чительно реже, чем спектроскопия в УФ- и видимой области. Это свя-
зано с тем, что чувствительность данного метода анализа существенно 
ниже (величины  обычно составляют 1-1103), а воспроизводимость 
хуже. Количественный анализ, как и в других абсорбционных спек-
троскопических методах, основан на законе Бугера-Ламберта-Бера. 
Концентрацию вещества определяют методом градуировочного гра-
фика.  
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ГЛАВА 21 
  

 
 
 
 
 
 

21.1. Атомно-эмиссионная спектроскопия 

Атомно-эмиссионная спектроскопия (АЭС) - спектроскопиче-
ский метод анализа, основанный на измерении электромагнитного 
излучения оптического диапазона, испускаемого термически возбуж-
дёнными свободными атомами или одноатомными ионами. 

21.1.1. Процессы, приводящие к появлению аналитического 
сигнала  

При действии на атом тепловой энергии один из электронов пе-
реходит на более высокий энергетический  уровень, а затем (через ~ 
10-8 с), возвращаясь в основное состояние, испускает поглощённую 
энергию в виде кванта электромагнитного излучения определённой 
длины волны либо отдаёт её в виде теплоты при столкновении с дру-
гими атомами (рис. 21.1). 

h

E0

E*

термическое
возбуждение Q

 
Рис. 21.1. Схема процессов, лежащих в основе АЭС 

Атомный спектр испускания, также как и спектр поглощения, 
состоит из множества отдельных линий различной интенсивности, со-
ответствующих различным возможным электронным переходам. Наи-
более вероятными являются испускательные переходы с ближайшего 
к основному электронного уровня. Такие переходы называются резо-
нансными. Соответствующие им линии в спектре имеют самую 
большую интенсивность и чаще всего используются для практических 
целей. 

21.1.2. Измерение аналитического сигнала 

Приборы, используемые в атомно-эмиссионной спектроскопии, 
имеют следующие основные узлы (рис. 21.2). 
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атомизатор
устройство для выделения
спектрального интервала
из испускаемого излучения

детектор

регистрирующее
устройство

ввод пробы

 
Рис. 21.2.  Принципиальная схема прибора для АЭС 

Роль атомизатора заключается не только в получении свобод-
ных атомов, но и в переводе атомов в возбуждённое состояние. 
Вследствие этого атомизация в АЭС проводится в более жёстких 
условиях, чем в ААС. В качестве атомизаторов используют: 

АТОМИЗАТОРЫ В АЭС

пламя электрическая 
дуга

электрическая 
искра

Горелка, в которую 
с помощью форсунки 
вводят анализируемый 

раствор

индуктивно-связанная плазма

Два электрода, между 
которыми пропускают  
электрический ток. 

Нижний электрод имеет 
углубление, в которое 

помещают анализируемую 
пробу (твёрдую!).

Похожа по устройству
на электрическую дугу

1500-3000 °C 3000-7000 °C до 10000 °C

6000-10000 °С







только щелочные,
щелочноземельные 
металлы и т.п.

невысокая 
воспроизводимость



самая эффективная
атомизация

$

Плазменная горелка, состоящая из трёх кварцевых трубок, через которые пропускают 
особо чистый аргон. Во внутренний поток вводится исследуемый раствор, средний 
используется для образования плазмы, наружный - для её охлаждения. Плазму 
"поджигают" действием искрового разряда, а затем стабилизируют с помощью 

высокочастотной индуктивной катушки.


самая хорошая

воспроизводимость

пламенная
фотометрия

 
В качестве устройства для выделения необходимого спектраль-

ного интервала из получаемого спектра испускания используют мо-
нохроматоры: дифракционные решётки или призмы. В пламенной 
фотометрии получаемые спектры содержат мало линий, поэтому для 
выделения требуемого спектрального интервала используют свето-
фильтры.  
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ДЕТЕКЦИЯ СИГНАЛА В АЭС

визуальная фотохимическая фотоэлектрическая

СПЕКТРОСКОПЫ

фотоэлементы, 
фотоумножители,

фотодиоды
СПЕКТРОГРАФЫ КВАНТОМЕТРЫ

 

21.1.3. Практическое применение 

АЭС используется для обнаружения и количественного опре-
деления различных элементов, обычно металлов. В качественном 
анализе используется наличие характерных линий в получаемых спек-
трах испускания. Наиболее подходящий атомизатор для качественно-
го анализа - дуговой разряд, так как пламя даёт спектры бедные спек-
тральными линиями,  атомизатор с ИСП - наоборот, очень сложные 
спектры, которые можно расшифровать только с помощью компьюте-
ра. 

Количественный анализ в АЭС основан на зависимости интен-
сивности испускания от концентрации данного элемента в анализи-
руемой пробе. Зависимость между интенсивностью спектральных ли-
ний и концентрацией элемента в пробе является более сложной, чем, 
например, в ААС, и описывается уравнением Ломакина-Шайбе 

baCI   или algClgbIlg   

где a и b - эмпирические константы, которые характеризуют процессы, происхо-
дящие на поверхности электродов (a) и самопоглощение излучения (b).  

Зависимость I от C не является линейной (в отличие от зависи-
мости lgI от lgC). Самый большой диапазон линейности наблюдается 
при использовании атомизатора с ИСП.  

Для определения концентрации в АЭС применяют метод гра-
дуировочного графика и метод добавок. Для построения градуировоч-
ного графика часто используют внутренние стандарты. 

Предел обнаружения в АЭС при определении хорошо атомизи-
руемых и легковозбудимых элементов с использованием пламенного 
атомизатора составляет 10-7-10-2%, других элементов (ИСП-
атомизатор) - 10-8 - 10-2%.  

Воспроизводимость при использовании пламени и ИСП - Sr = 
0,01-0,05, при использовании искры и дуги Sr = 0,05 - 0,2.  
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20.2. Люминесцентная спектроскопия 

Люминесцентной спектроскопией называют группу эмиссион-
ных спектроскопических методов анализа, основанных на явлении 
люминесценции. 

Люминесценцией (в переводе с лат. - «слабое свечение») назы-
вается свечение атомов, молекул и других более сложных частиц, 
возникающее в результате электронного перехода при их возвраще-
нии из возбуждённого состояния в основное. Люминесценцию иногда 
называют холодным светом, так как обычно температура лю-
минесцирующего тела не отличается от температуры окружающей 
среды. 

20.2.1 Классификация видов люминесценции 

Понятие “люминесценция” включает в себя множество различ-
ных явлений. Существует несколько систем их классификации.  

ИСТОЧНИК ВОЗБУЖДЕНИЯтепловая 
энергия

поток 
электронов

рентгеновское 
излучение

ультразвук

механическое 
воздействие

УФ- и видимое 
излучение

химическая 
реакция электрическое 

поле





радиоактивное
излучение



кандолюминесценция

катодолюминесценция радиолюминесценция рентгенолюминесценция

сонолюминесценция

триболюминесценция

фотолюминесценция

электролюминесценция

хемилюминесценция 

 

МЕХАНИЗМ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ

 атомы либо молекулы 
излучают свет при 
переходе из возбуждённого 
в основное квантовое состояние

в результате воздействия 
энергии возбуждения образуются 
те или иные носители заряда, 
последующее взаимодействие 
которых  друг с другом 
сопровождается испусканием 
фотонов

рекомбинационная
атомная и

молекулярная
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В аналитической химии чаще всего используется молекулярная 
фотолюминесценция. В зависимости от природы основного и возбуж-
дённого состояния молекулы её подразделяют на флуоресценцию и 
фосфоресценцию. 

21.2.2 Механизм молекулярной фотолюминесценции. Флуо-
ресценция и фосфоресценция 

При поглощении кванта света молекула вещества переходит из 
основного электронного состояния в возбуждённое. Одной из харак-
теристик электронного состояния является мультиплетность  

1S2M  , 

где S - суммарный спин данного электронного состояния.  

 M = 1

синглетное триплетное

M = 3

 
Основное состояние молекулы обычно является синглетным. 

Возбуждённые состояния могут быть как синглетными, так и три-
плетными, причём возбуждённое триплетное состояние имеет немно-

го меньшую энергию, чем 
соответствующее ему синг-
летное. 

 
Рис. 21.3. Фотопроцессы в молекуле (диа-
грамма Яблонского) 
КР - колебательная релаксация; ВК - внутренняя 
конверсия; ИКК - интеркомбинационная конвер-
сия;  ФЛ - флуоресценция; Ф - фосфоресценция. 
 

Для описания физиче-
ских процессов, которым 
подвергаются молекулы в 
возбуждённом состоянии, 
обычно используют энерге-
тические диаграммы типа 
показанной на рис. 21.3.  

Когда молекула по-
глощает свет, она за очень 
короткое время (10-15 с) пе-
реходит на какой-то колеба-
тельный и вращательный 
уровень  одного из возбуж-
дённых синглетных состоя-
ний (обычно S1 или S2). Да-
лее с возбуждённой молеку-
лой могут происходить 2 
типа процессов: безызлуча-
тельные (показаны на диа-
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грамме волнистой линией) и излучательные (показаны на диаграмме 
прямой линией). Молекула может отдавать свою энергию небольши-
ми порциями (например, при столкновении с другими молекулами). 
При этом электрон возвращается с более высоких колебательных 
уровней на более низкие в пределах данного электронного уровня. Та-
кой процесс называется колебательной релаксацией. Безызлуча-
тельный переход между состояниями, имеющими одинаковую энер-
гию и одинаковую мультиплетность, называется внутренней конвер-
сией. Безызлучательный переход между состояниями, имеющими 
одинаковую энергию, но разную мультиплетность называется интер-
комбинационной конверсией. 

Флуоресценция - излучательный переход между состояниями, 
имеющими одинаковую   мультиплетность. 

В подавляющем большинстве случаев флуоресценция сложных 
органических молекул  обусловлена переходом с нулевого колеба-
тельного уровня возбуждённого состояния S1 на какой-то из колеба-
тельных уровней S0, реже S2 S0 (например, в молекуле азулена) и 
очень редко Sk Sm или Tm Tn. Флуоресценция - быстрый процесс 
(10-9 - 10-6 с). 

Фосфоресценция - излучательный переход между состояния-
ми, имеющими разную мультиплетность. 

Обычно фосфоресценции соответствует переход T1  S0. Пере-
ходы между состояниями с различной мультиплетностью имеют 
очень малую вероятность, то есть являются “запрещёнными”.  Излу-
чательный переход, обуславливающий фосфоресценцию, имеет  в 
106 раз меньшую вероятность, чем переход, определяющий флуорес-
ценцию, поэтому фосфоресценция имеет гораздо большую длитель-
ность (в среднем 10-3 - 10 с), чем флуоресценция.  

21.2.3 Основные характеристики и закономерности люми-
несценции 

Основными характеристиками люминесценции являются:  

 спектр возбуждения,  
 спектр испускания (спектр люминесценции),  
 квантовый и энергетический выходы,  
 поляризация, время жизни и т.д. 

Спектр возбуждения люминесценции (флуоресценции, фос-
форесценции) - зависимость интенсивности испускаемого света с 
фиксированной длиной волны от длины волны или другой волновой ха-
рактеристики возбуждающего света.  
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Возбуждая молекулу вещества светом с длиной волны, соответ-
ствующей max спектра возбуждения, можно получить флуоресценцию 
с максимальной интенсивностью. В разбавленных растворах спектр 
возбуждения флуоресценции совпадает со спектром поглощения ве-
щества.  

Спектр люминесценции - зависимость интенсивности испус-
каемого света от его длины волны при фиксированной длине волны 
возбуждающего света.  

В табл. 21.1 приведены основные свойства, присущие спектрам 
люминесценции.  

Табл. 21.1. 

Основные свойства спектров люминесценции 

Свойство  Объяснение 

Спектр люминесценции не зависит от дли-
ны волны возбуждающего света (правило 
М.Каши) 

  

Независимо от того, в какое возбу-
ждённое состояние перешла моле-
кула при поглощении фотона, ис-
пускание всегда происходит при 
переходе между первым возбуж-
дённым и основным энергетиче-
скими уровнями 

Как правило, спектр люминесценции в це-
лом и его максимум всегда сдвинуты по 
сравнению со спектром поглощения и его 
максимумом в сторону больших длин волн 
(меньших энергий) - правило Стокса-
Ломмеля 

Часть поглощённой энергии теря-
ется за счёт колебательной релак-
сации при столкновении с другими 
молекулами, кроме того, раствори-
тель стабилизирует возбуждённое 
состояние и уменьшает его энергию

Для многих веществ нормированные спек-
тры поглощения (только самая длинновол-
новая полоса) и флуоресценции, изобра-
жённые в функции частот или волновых 
чисел, симметричны относительно прямой, 
проходящей перпендикулярной оси абс-
цисс через точку пересечения этих спек-
тров (правило В.Л. Лёвшина) 

Поглощение (самая длинноволно-
вая полоса) и испускание вызваны 
одними и теми же переходами (S0 
S1 для флуоресценции)  

Квантовый выход (обозначение Вкв, Q, ) - отношение числа 
испускаемых фотонов к числу поглощаемых 

Энергетический выход (Вэн) - отношение энергии излучаемого 
света к энергии поглощаемого 

погл

исп
эн E

E
В          

погл

исп
кв N

N
В   

Между Вкв и Вэн существует следующая взаимосвязь 
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кв
погл

исп

поглпогл

исписп

погл

исп
эн В

Nh

Nh

E

E
В








  

Поскольку обычно исп < погл, то Вэн < Вкв  
Квантовый выход люминесценции не зависит от возб вплоть до 

некоторой , находящейся в области наложения спектров поглощения 
и испускания, после чего резко уменьшается. Энергетический выход 
зависит от возб: вначале он увеличивается прямо пропорционально 
возб , затем на некотором интервале не изменяет своей величины, по-
сле чего резко уменьшается (закон Вавилова).   

21.2.4. Влияние различных факторов на интенсивность 
флуоресценции растворов 

Люминесценция и, в частности, флуоресценция в гораздо боль-
шей степени подвержена влиянию различных факторов, чем поглоще-
ние света. Интенсивность флуоресценции зависит от:  
 природы вещества;  
 концентрации вещества в растворе; 
 условий, в которых находится флуоресцирующее вещество 
(температура, растворитель, рН, наличие в растворе других ве-
ществ, способных влиять на флуоресценцию). 

Природа вещества 

Неорганические соединения (за исключением некоторых соеди-
нений урана, лантанидов) обычно не способны флуоресцировать в 
растворе. В то же время среди органических соединений флуоресци-
рующих веществ достаточно много.  

Необходимым (но не достаточным!) условием для фотолюми-
несценции является способность вещества поглощать электро-
магнитное излучение УФ- или видимого диапазона. Обычно веще-
ства, обладающие интенсивной флуоресценцией, имеют длинную сис-
тему сопряжённых связей. Наиболее часто флуоресцирующие вещест-
ва встречаются среди ароматических соединений. Введение в бен-
зольное кольцо электронодонорных заместителей увеличивает 
способность вещества флуоресцировать. Например, многие фенолы 
и ароматические амины обладают интенсивной флуоресценцией. Вве-
дение электроноакцепторных заместителей, за некоторым исклю-
чением, уменьшает флуоресценцию. Атомы тяжёлых галогенов 
(Br, I) увеличивают скорость интеркомбинационной конверсии и, тем 
самым, уменьшают квантовый выход флуоресценции. Однако вве-
дение тяжёлых галогенов увеличивает способность вещества фосфо-
ресцировать. Способность вещества к флуоресценции в растворе 
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увеличивается при конденсации ароматических колец и увеличе-
нии «жёсткости» молекулы. Например 

O

COO

OO

COO

OO

флуоресцеин фенолфталеин

флуоресцирует

 

Концентрация вещества 

Зависимость между интенсивностью флуоресценции и концен-
трацией флуоресцирующего вещества в растворе более сложная, чем 
между поглощением света и концентрацией. Это связано с тем, что 
процесс излучения является вторичным и зависит от предшествующе-
го ему процесса поглощения света.  

Рассмотрим простейший случай, когда в растворе находится 
только одно флуоресцирующее вещество.  

поглff kQNkNI         )II(kIkN 0погл          C
0 10II 

Таким образом:            

)101(QIkkI C
0f

  

Следовательно, зависимость  между интенсивностью флуо-
ресценции и концентрацией флуоресцирующего вещества не яв-
ляется линейной.  

Функцию можно разложить в ряд Маклорена C10 

...
!3

)C3,2(

!2

)C3,2(
C3,2110

32
С 





 

  

Если произведение (оптическая плотность раствора) неве-

лико, то  и тогда 

С
C3,2110 С  

KCCQIkk3,2I 0f    

Таким образом, при малых значениях оптической плотности 
(при возб) зависимость интенсивности флуоресценции от концен-
трации можно считать линейной, что и используется в количест-
венном анализе. При более высоких значениях A зависимость интен-
сивности флуоресценции от концентрации становится более сложной 
и отклоняется от линейной. При A = 0,01 отклонение от линейности 
составляет 1%, 0,05 - 5%; 0,5 - около 35% (рис. 21.4). 
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0,0 0,1 0,2
A

Iобласть, в которой I
можно считать
прямо пропорциональной А

I
1

2

 
Рис. 21.4. Зависимость между интенсивностью флуоресценции и оптиче-

ской плотностью раствора 
1) рассчитанная по упрощённой формуле I = KC; 2) реальная  

Влияние оптической плотности раствора на интенсивность 
флуоресценции называется «эффектом внутреннего фильтра». Этот 
эффект обусловлен двумя причинами: 

 поглощением возбуждающего света, вследствие чего частицы, 
находящиеся дальше от источника излучения, будут получать 
меньше возбуждающего излучения; 
 поглощением одними частицами вещества излучения, испус-
каемого другими частицами этого же вещества.  

Условия, в которых находится флуоресцирующее вещество 

Растворитель может оказывать влияние на величину разности 
между max спектра поглощения вещества (или спектра возбуждения 
флуоресценции) и спектра испускания. При увеличении диэлектриче-
ской проницаемости растворителя эта разность, называемая Стоксо-
вым сдвигом, увеличивается. Растворитель влияет также и на вели-
чину квантового выхода флуоресценции, увеличивая её или умень-
шая. Например, квантовый выход флуоресценции эозина в воде равен 
0,2, а в ацетоне - близок к 1. 

Влияние рН сказывается на флуоресценции тех веществ, в мо-
лекулах которых имеются функциональные группы, склонные к ки-
слотно-основному взаимодействию. Например, фенол и его производ-
ные флуоресцируют в кислой среде, при ионизации фенольного гид-
роксила флуоресценция исчезает. Органические вещества, цвет и ин-
тенсивность флуоресценции которых изменяется при изменении рН, 
могут быть использованы в качестве кислотно-основных индикаторов 
(флуоресцеин, хинин и т.п.). 
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При повышении температуры увеличивается вероятность бе-
зызлучательных переходов, поэтому интенсивность флуоресценции 
уменьшается. Однако, у некоторых веществ свечение прекращается 
уже при -100С, другие продолжают слабо флуоресцировать даже при 
>100С. Если поместить флуоресцирующее вещество в специальную 
среду и охладить до температуры кипения жидкого азота (или даже 
жидкого гелия), то можно добиться того, что спектр флуоресценции 
органического вещества станет линейчатым. Такое явление называет-
ся эффектом Шпольского. Использование данного эффекта значи-
тельно повышает избирательность анализа и снижает предел обнару-
жения. 

Интенсивность флуоресценции вещества и её квантовый выход 
могут снижаться в присутствии в растворе других веществ, называе-
мых тушителями.  Существуют, так называемые, универсальные ту-
шители (например, O2), которые уменьшают флуоресценцию боль-
шинства веществ. Однако, чаще тушитель влияет на флуоресценцию 
одного вещества и не влияет на флуоресценцию другого (например, 
хлориды уменьшают интенсивность флуоресценции хинина), по-
скольку эффект тушения в разных случаях имеет различный меха-
низм. Влияние концентрации тушителя на интенсивность флуорес-
ценции вещества описывается уравнением Штерна-Фольмера 

q
q

kC1
I

I
  

где Iq - интенсивность флуоресценции в присутствии тушителя, Сq - концентрация 
тушителя, k - константа тушения. 

21.2.5. Измерение аналитического сигнала 

Для измерения интенсивности флуоресценции используют спек-
трофлуориметры и флуориметры (на рис. 21.5). 

В качестве источника излучения используют ртутную, ксеноно-
вую и другие лампы. В последнее время для возбуждения флуорес-
ценции применяют лазеры. 

Для выделения нужного спектрального интервала в флуоримет-
рах, как и в фотоэлектроколориметрах, используют светофильтры, а в 
спектрофлуориметрах, также как и в спектрофотометрах - монохрома-
торы (дифракционные решётки или призмы). Светофильтр (монохро-
матор), используемый для выделения необходимого возбуждающего 
излучения, называется первичным, а для выделения наиболее интен-
сивного излучения из спектра испускания - вторичным.  
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источник
излучения

устройство для выделения
спектрального интервала
из возбуждающего излучения

детекторрегистрирующее
устройство

устройство для выделения
спектрального интервала
из испускаемого излучения

 
Рис. 21.5.  Принципиальная схема прибора для измерения интенсивности 

флуоресценции 

Измерение флуоресценции, в отличие от измерения поглощения, 
чаще всего проводят под прямым углом к направлению возбуж-
дающего света. Такой приём позволяет избежать наложения возбуж-
дающего света на излучаемый. При измерении интенсивности фосфо-
ресценции, либо при большом Стоксовом сдвиге,  можно использо-
вать схему, при которой источник возбуждения, образец и детектор 
находятся на одной оптической оси. В данном случае возбуждающий 
свет не мешает определению, так как при измерении интенсивности 
фосфоресценции измерение проводят после прекращения действия 
возбуждающего света, а при большом Стоксовом сдвиге возб и исп 
настолько различаются, что возбуждающий свет задерживается моно-
хроматором и не попадает на детектор. В случае сильно поглощаю-
щих растворов, полупрозрачных и твёрдых образцов используют 
фронтальный способ, при котором  измерение флуоресценции прово-
дится под углом 45 относительно возбуждающего излучения. 

При измерении флуоресценции имеют дело со слабым излуче-
нием, поэтому в качестве детектора используют не фотоэлементы, как 
в спектрофотометрии, а фотоумножители.  

21.2.6. Практическое применение и основные приёмы люми-
несцентного анализа 

К люминесцентной спектроскопии относят:  

 флуоресцентный метод анализа (флуориметрия),  
 фосфоресцентный метод анализа (фосфориметрия),  
 хеми- и биолюминесцентный метод анализа (люминометрия) и 
др. 
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Наиболее широкое применение среди перечисленных люминес-
центных методов анализа имеет флуориметрия. По сравнению со 
спектрофотометрией флуориметрия обладает: 

 большей избирательностью (не все вещества, поглощающие 
УФ- и видимое излучение, способны флуоресцировать); 
 более низким пределом обнаружения (измерить абсолютную 
величину малого сигнала всегда легче, чем разность между двумя 
большими сигналами); 
 удобным временным диапазоном.  

Поглощение света - это практически мгновенный процесс (10-15 - 
10-16 с), флуоресценция длится около 10 нс (а фосфоресценция значи-
тельно дольше). За это время с молекулой могут произойти различные 
процессы, которые влияют на характеристики флуоресценции. Данное 
свойство широко используется в биохимии для изучения строения 
мембран, диффузии биомолекул, динамики связывания антигенов и 
антител. Влияние вращения молекул антигенов (лекарств, ядов), ме-
ченых флуоресцеином, на поляризацию флуоресценции последнего 
лежит в основе поляризационного флуороиммуноанализа, одного 
из современных методов анализа биологических объектов. 

Флуоресцентный анализ используют для обнаружения и для ко-
личественного определения веществ. В качественном анализе чаще 
всего используется способность вещества флуоресцировать тем или 
иным цветом. При этом в качестве источника возбуждения обычно 
используют УФ-лампу, а наличие или отсутствие флуоресценции оп-
ределяют визуально. Таким образом, например, обнаруживают флуо-
ресцирующие вещества на плоскостных хроматограммах.  

В количественном анализе используют зависимость интенсивно-
сти флуоресценции от концентрации флуоресцирующего вещества 
либо, реже, зависимость уменьшения интенсивности флуоресценции 
от концентрации тушителя, в роли которого выступает вещество, кон-
центрацию которого необходимо определить. 

В флуоресцентном анализе используется: 

 измерение собственной флуоресценции вещества; 
 получение флуоресцирующих продуктов, в том числе и экс-
тракционная флуориметрия; 
 определения, основанные на тушении флуоресценции; 
 титрование с флуоресцентными индикаторами и др. 

Флуориметрическое определение, основанное на собственной 
флуоресценции, используется для определения хинина, берберина, 
рибофлавина, фторхинолонов, флуоресцеина и т.д. 
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Обратите внимание на особенности структуры флуоресцирующих ве-

ществ – наличие в составе их молекул конденсированных ароматических систем. 

В основе реакций получения флуоресцирующих продуктов мо-
гут лежать различные процессы: окисления, конденсации, образова-
ние комплексных соединений, ионных ассоциатов и др. Если обра-
зующийся продукт мало растворим в воде, неустойчив в водном рас-
творе, либо избыток реагента мешает определению или влияет на ус-
тойчивость продукта, применяют экстракционную флуориметрию. 
Иногда вещество не флуоресцирует или слабо флуоресцирует в вод-
ной среде, но интенсивно флуоресцирует в среде органического рас-
творителя.  

N

N

N

SNH2H3C

CH3

CH2CH2OH

K3[Fe(CN)6] N

N

N

SNH3C

CH3

CH2CH2OH

экстракция бутанолом

тиамин тиохром

экстракт флуоресцирует ярко 
голубым светом (430-435 нм)

 
Флуориметрическое определение, основанное на тушении флуо-

ресценции, применяют для определения сульфаниламидов (тушат 
флуоресценцию 9-хлоракридина), -лактамных антибиотиков (тушат 
флуоресценцию меркурохрома) и т.д.  

К новым подходам в люминесцентной спектроскопии относятся: 

 производная спектрофлуориметрия; 
 синхронная спектрофлуориметрия; 
 спектроскопия, основанная на эффекте Шпольского; 
 флуоресцентная спектроскопия узких линий,  
 фосфориметрия при комнатной температуре и др.  
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ГЛАВА 22 
  

 
 
 
 
 
 
 

 

22.1. Общая характеристика 

Хроматография - метод разделения смесей веществ или час-
тиц, основанный на различии в скоростях их перемещения в системе, 
состоящей из несмешивающихся и движущихся друг относительно 
друга фаз.  

Хроматография - гибридный метод анализа, включающий раз-
деление веществ и их последующее определение при помощи специ-
альных устройств - детекторов. 

В качестве неподвижной фазы в хроматографическом процессе 
выступает твёрдое вещество (сорбент)  или плёнка жидкости, нане-
сённая на твёрдый носитель, а в качестве подвижной фазы - жидкость 
или газ, протекающий через неподвижную фазу.  

В отличие от статических методов разделения - сорбции и экс-
тракции хроматография является динамическим процессом. При 
перемещении через неподвижную фазу подвижная фаза встречает на 
своём пути всё новые и новые слои сорбента, что сопровождается 
многократными повторениями актов сорбции и десорбции разделяе-
мых веществ. Хроматографическое разделение обладает большей эф-
фективностью по сравнению со статическими методами. 

"Схвати, 
подержи
и отпусти"

 

 22.2. Классификация хроматографических методов 

Существует более 50 различных хроматографических методов и 
вариантов. В основу их классификации могут быть положены:  
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 агрегатное состояние подвижной и неподвижной фазы,  
 геометрическая форма неподвижной фазы,  
 преобладающий механизм разделения,  
 цель проведения,  
 способ получения хроматограммы и т.д. 

АГРЕГАТНОЕ СОСТОЯНИЕ ПОДВИЖНОЙ ФАЗЫ

газовая жидкостнаяподвижная 
фаза - газ

подвижная 
фаза -

жидкость

В названии хроматографического метода первым 
указывается агрегатное состояние подвижной 

фазы, а вторым - неподвижной

газо-
жидкостная

жидкость-
твёрдофазная

жидкость-
гелевая

жидкость-
жидкостная

газо-
твёрдофазная

ВИД НЕПОДВИЖНОЙ ФАЗЫ


 

ГЕОМЕТРИЧЕСКАЯ ФОРМА НЕПОДВИЖНОЙ ФАЗЫ

колоночная плоскостная

хроматографический 
процесс проходит 

в пределах 
 протяжённого

 цилиндрического 
пространства

хроматографический 
процесс проходит в

 тонком слое

Колоночный вариант используется как в 
жидкостной, так и в газовой хроматографии, а 

плоскостной - только в жидкостной.



капиллярная

диаметр проходного 
сечения пространства 
соизмерим с диаметром 

частиц неподвижной фазы, 
которая нанесена на стенки
капилляра в виде тонкой

плёнки

 
Классификация хроматографических методов в зависимости от 

преобладающего механизма разделения, приведена в табл. 22.1.  
Реальный процесс обычно включает в себя несколько механиз-

мов, обуславливающих разделение веществ, поэтому данная класси-
фикация условна.  
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Табл. 22.1. 
Классификация хроматографических методов в зависимости от 
преобладающего процесса, лежащего в основе разделения веществ 

Вид хроматографии Преобладающий механизм разделения 

адсорбционная различная адсорбируемость разделяемых ве-
ществ неподвижной фазой 

адсорбционно-
комплексообразовательная 

образование (в подвижной фазе или на поверх-
ности неподвижной фазы) различных по устой-
чивости комплексных соединений 

аффинная различная способность разделяемых веществ к 
биоспецифическим взаимодействиям 

ионообменная различная способность разделяемых веществ к 
ионному обмену 

осадочная образование осадков, различающихся по рас-
творимости 

распределительная различная растворимость разделяемых веществ 
в неподвижной фазе или в подвижной и непод-
вижной фазах 

эксклюзионная различия в размерах и форме молекул разделяе-
мых веществ 

ЦЕЛЬ ПРОВЕДЕНИЯ

информационная технологическая

Цель - получение информации о 
составе объекта (аналитическая 
хроматография) либо о его 
физико-химических свойствах 
(физико-химическая 
хроматография)

Целью является само 
разделение. Применяется 
для выделения целевого 

компонента из смеси либо 
для его очистки.



 
По способу получения хроматограммы хроматография бывает 

элюентной, фронтальной и вытеснительной (табл 22.2).  
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Табл. 22.2. 
Способы получения хроматограммы 

Вид 
хромато-
графии 

 
Получение хроматограммы 

Элюентная 
(прояви-
тельная) 

Сорбент, находящийся в хроматографической колонке, вначале 
промывают подвижной фазой (элюентом), обладающей мень-
шим сродством к неподвижной фазе, чем любое из разделяемых 
веществ. Затем в колонку вводят исследуемую смесь веществ и 
продолжают непрерывно пропускать элюент.  

t (V)

сигнал
детектора A + E

E E E

B + E

 
Самый эффективный и в настоящее время практически 
единственный способ получения хроматограммы в количе-
ственном анализе 

Вытесни-
тельная 

Вначале в колонку вводят некоторое количество разделяемых 
веществ, которые распределяются в ней в порядке их сродства к 
неподвижной фазе. Затем в поток подвижной фазы вводят веще-
ство-вытеснитель, которое имеет большее сродство к неподвиж-
ной фазе, чем любой из компонентов разделяемой смеси. Фронт 
вытеснителя движется по колонке, вытесняя ранее сорбирован-
ные вещества, которые, в свою очередь, вытесняют друг друга.  

t (V)

сигнал
детектора

A
E

D
(вытеснитель)

B

 
Используется, в основном, для разделения макроколичеств 
веществ в препаративных целях. 

Фронталь-
ная 

В колонку непрерывно вводят раствор разделяемых веществ. Из 
колонки вначале будет выходить чистый растворитель, затем 
растворитель вместе с компонентом смеси, наименее прочно 
удерживаемым неподвижной фазой, затем смесь растворителя, 
наименее прочно удерживаемого компонента и следующего по 
удерживанию компонента и т.д. 

t (V)

сигнал
детектора

A + E
E

A+ B + E

 
 
Метод использовался на ранних стадиях развития хромато-
графии.  
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22.3. Хроматографические параметры 

Расположение разделяемых веществ в виде отдельных зон вдоль 
колонки называют внутренней хроматограммой, а графическое изо-
бражение состава элюата (подвижной фазы, содержащей разделённые 
вещества), выходящего из колонки, получаемое, например, с помо-
щью самописца - внешней хроматограммой.  

Основные характеристики внешней хроматограммы, полу-
чаемой при элюентном хроматографическом анализе 

Часть хроматограммы, соответствующая выходу из колонки 
чистого элюента (например, газа-носителя), называется нулевой ли-
нией. Часть хроматограммы, соответствующая выходу из колонки 
элюента вместе с компонентом разделяемой смеси, называется пиком. 
Для описания хроматографического пика используются следующие 
характеристики (рис. 22.1). 

A B

C D

E F

G G'

h

w

нулевая линия

 
Рис. 22.1. Характеристики хроматографического пика 

Отрезок нулевой линии, заключенный между крайними точками 
пика (в данном случае A и В), называется основанием пика. Часть 
основания пика, заключённая между точками пересечения касатель-
ных, проведённых  к точкам перегиба на сторонах пика (G и G’), с ну-
левой линией (точки C и D), называется шириной пика (w - от англ. 
width). Расстояние от вершины пика до его основания, измеренное па-
раллельно оси ординат, называется высотой пика (h - от англ. hight). 
Отрезок прямой, проведённой параллельно нулевой линии на полови-
не высоты пика, заключённый между точками её пересечения с каса-
тельными (в данном случае точками E и F), называется шириной пи-
ка на половине высоты (w0,5). 
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Хроматографические характеристики, используемые для 
идентификации веществ (характеристики удерживания) 

Время от момента ввода пробы до момента регистрации макси-
мума пика называется временем удерживания (tR).  

tR = tm + ts tm

ts

mobile

stationary
 

В идеальном случае время удерживания не зависит от концен-
трации вещества, но зависит от его природы, а также от природы под-
вижной и неподвижной фазы и условий хроматографирования. Время 
удерживания вещества зависит от упаковки сорбента и поэтому может 
изменяться при переходе от одной колонки к другой. Более надёжной 
характеристикой является исправленное время удерживания ( ), 
которое равно разности между временем удерживания данного веще-
ства и несорбируемого компонента (t0). Поскольку t0 = tm, то  = tS. 

Rt

Rt
Объём подвижной фазы, который необходимо пропустить через 

колонку с определённой скоростью для того, чтобы элюировать веще-
ство, называется удерживаемым объёмом (VR). Аналогично понятию 
исправленное время удерживания существует понятие исправленный 
удерживаемый объём ( ) RV

FtV RR              mRmRR VVF)tt(V   

где F - объёмная скорость подвижной фазы (см3/мин) 

Отношение равновесной концентрации вещества в неподвижной 
фазе (Cs) к его равновесной концентрации в подвижной фазе (Сm) на-
зывается коэффициентом распределения (D). 

m

s

C

C
D   

Удерживаемый объём связан с коэффициентом распределения 
уравнением, называемым основным уравнением хроматографии: 

smR DVVV   (либо sR DVV  ) 

Произведение коэффициента распределения на соотношение 
объёмов неподвижной и подвижной фазы называется коэффициен-
том ёмкости колонки ( k ) 

m

s

V

V
Dk           

m

R

m

mR

t

t

t

tt
k
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Хроматографические характеристики, используемые для 
количественного определения веществ 

В качестве аналитического сигнала в хроматографии использу-
ют высоту или площадь хроматографического пика, которые про-
порциональны содержанию вещества в хроматографической зоне. 

ИЗМЕРЕНИЕ ПЛОЩАДИ
ПИКА

с помощью электронного
цифрового интегратора

S = w0,5hS = 1/2wh' S = 0,84SистS = 0,96Sист

 
Приёмы количественного определения, используемые в хрома-

тографических методах, приведены в табл. 22.3. 

Табл. 22.3. 
Приёмы количественного определения в хроматографии 

Метод Принцип метода 

нормировки Используется для определения относительного со-
держания компонентов в анализируемой смеси. Мо-
жет быть применён лишь в том случае, когда на хро-
матограмме присутствуют пики всех компонентов 
смеси. 

S

Sx
i 
  или 

ii

xx
x Sf

Sf


 , 

где f – поправочные коэффициенты, учитывающие 
неодинаковую чувствительность детектора к различ-
ным компонентам смеси  

внешнего стандарта Аналитическим сигналом является высота (площадь) 
пика определяемого вещества 

внутреннего стандарта Аналитическим сигналом является отношение высот 
(площадей) пиков определяемого вещества и внут-
реннего стандарта.  
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Внутренний стандарт представляет собой специально добавляе-
мое к анализируемой пробе в точно измеренном количестве вещество, 
свойства которого близки к свойствам определяемого вещества. Ве-
щество, взятое в качестве внутреннего стандарта: 

 не должно химически взаимодействовать с компонентами 
анализируемой смеси,  с неподвижной или подвижной фазой;  
 должно отсутствовать в исходной анализируемой смеси;  
 давать пик, находящийся на хроматограмме в непосредст-
венной близости от пиков определяемых веществ, но не накла-
дывающийся на них и на пики других соединений.  

Концентрацию внутреннего стандарта выбирают таким образом, 
чтобы высота (площадь) пика внутреннего стандарта была соизмери-
ма с высотой (площадью) пика определяемого вещества (рис. 22.3).  

бромгексин

аминазин

растворитель

N

S

N

Cl

Br Br

N

H2N

 
Рис. 22.3. Хроматограмма, полученная при ГЖХ-определении аминазина 

в печени (внутренний стандарт – бромгексин) 

В методе внешнего и внутреннего стандарта используются одни 
и те же приёмы расчёта содержания вещества (метод градуировочного 
графика и др.). Основное различие заключается в характере исполь-
зуемого аналитического сигнала. Метод внутреннего стандарта обла-
дает большей надёжностью и даёт более воспроизводимые результа-
ты, особенно в случае сложной пробоподготовки. 

22.4. Теории хроматографического разделения 

При хроматографировании происходят два процесса: разделение 
веществ и размывание хроматографических зон разделяемых веществ. 
Хроматографический процесс заключается в многократном повторе-
нии актов сорбции и десорбции. Поскольку скорость сорбции и де-
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сорбции для молекул различных веществ различна, то после повторе-
ния большого числа элементарных актов хроматографического разде-
ления при прохождении смеси веществ через слой сорбента происхо-
дит разделение её на отдельные компоненты. Положение и вид хрома-
тографических зон разделяемых веществ зависят от формы изотермы 
сорбции, скорости установления равновесия, степени диффузии веще-
ства в подвижной фазе. 

Изотермой сорбции называется зависимость концентрации ве-
щества, сорбированного неподвижной фазой, от его концентрации в 
подвижной фазе при постоянной температуре. Если изотерма сорбции 
линейна, установление равновесия происходит мгновенно и степень 
диффузии вещества в подвижной фазе пренебрежимо мала, идеальный 
хроматографический пик описывается кривой нормального распреде-
ления. 

Для объяснения причин размывания хроматографических зон 
используются две теории: теоретических тарелок и кинетическая тео-
рия.  

Теория теоретических тарелок  предполагает, что: 

 каждая хроматографическая колонка состоит из некоторого 
количества одинаковых по величине абстрактных узких слоёв, 
называемых теоретическими тарелками, на каждой тарелке 
происходит один элементарный акт сорбции-десорбции; 
 на каждой тарелке происходит мгновенное установление 
равновесия между веществом, находящимся в подвижной и не-
подвижной фазе; 
 переход вещества с одной тарелки на другую происходит дис-
кретно - при попадании на тарелку новой порции элюента рав-
новесие нарушается, и часть вещества мгновенно переносится 
на следующую тарелку, где вновь мгновенно наступает равно-
весие и т.д.; 
 на любой тарелке в любой момент времени число сорбируе-
мых частиц вещества значительно больше числа сорбируемых 
частиц растворителя, изотерма сорбции является линейной. 

Количественной характеристикой хроматографической колонки 
являются: высота эквивалентная теоретической тарелке (H) и чис-
ло теоретических тарелок (N). 

N

L
H                          

H

L
N   

Высота эквивалентная теоретической тарелке представляет со-
бой дисперсию, приходящуюся на единицу длины колонки. Чем 
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меньше H и больше N, тем в меньшей степени происходит размыва-
ние пика и тем эффективнее хроматографическое разделение (рис. 
22.4).  

 
Рис. 22.4. Хроматограммы вещества X, полученные на колонках с различ-

ной эффективностью (размерность оси абсцисс одинакова) 

Число теоретических тарелок можно рассчитать: 

2

x

R
x

2
R

w

t
k

t
N 


















  

где tR - время удерживания, kx - коэффициент, величина которого зависит от того, 
на каком уровне измеряется ширина пика wx. 

Если пик представляет собой кривую нормального распределе-
ния, то ширина пика у основания равна 4, на половине высоты - 
2,35, на 60,7% высоты (между точками перегиба) - 2 (рис. 22.5) и 
т.д. При измерении ширины пика у основания коэффициент kx бу-
дет равен 16 (42), на половине высоты - 5,54 (2,352) и т.д. 

0,607h
0,5h

4

2

2,35

h

 
Рис.  22.5. Свойства идеального хроматографического пика 

Число теоретических тарелок является мерой эффективности 
колонки и обычно постоянно для всех пиков на хроматограмме. Так 
как N является постоянной величиной, то при увеличении времени 
удерживания ширина пика увеличивается. 
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Согласно кинетической теории хроматографии размывание 
хроматографических пиков обусловлено одновременным действием 
трёх независимых друг от друга процессов:  

РАЗМЫВАНИЕ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОГО ПИКА

вихревая диффузия

продольная диффузия

сопротивление массопереносу
В насадочной колонке молекулы 
компонентов разделяемой пробы 
движутся между частицами сорбента 
по разным траекториям.

В процессе движения полосы вещества по 
колонке его молекулы непрерывно 
переносятся из подвижной фазы в 
неподвижную и обратно. Процесс переноса 
требует определённого времени.

влияние 
не зависит 
от скорости 
ПФ

влияние прямо 
пропорционально
скорости ПФ

влияние обратно 
пропорционально
скорости ПФ

A

B

C

 
Суммарное влияние вихревой диффузии, продольной диффузии 

и сопротивления массопереносу на величину высоты эквивалентной 
теоретической тарелке описывается уравнением Ван-Деемтера.  

CU
U

B
AH   

где U - линейная скорость подвижной фазы 

H

U

Hmin

Uопт

A

CU

B/U

H= f (U)

 
Рис. 22.6. Зависимость H от линейной скорости газа-носителя 
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Зависимость H от U для газовой хроматографии (насадочная ко-
лонка) показана на рис. 22.6. Оптимальную скорость газа-носителя, 
при которой величина Н минимальна, можно рассчитать по формуле: 

C

B
Uопт   

В жидкостной хроматографии величина B практически не вносит вклад в 
размывание хроматографического пика (вязкость жидкости значительно боль-
ше вязкости газа), поэтому зависимость Н от U выглядит по-другому (как?). 

Для характеристики эффективности разделения компонен-
тов смеси, используют коэффициент разделения () и разрешение (RS).  

Коэффициент разделения равен отношению исправленных 
времён удерживания (а также RV , k  , D) веществ: 

1

2

1

2

R

R

R

R

D

D

k

k

V

V

t

t

1

2

1

2 












  

Если  = 1, то разделение невозможно. 
Разрешение рассчитывается по следующей формуле: 

21

RR
S ww

)tt(2
R 12




  

Разделение двух пиков считается полным, если RS  1,5 (при RS 

= 1,5 расстояние между максимумами пиков составляет 6, степень 
перекрывания пиков 0,13%) - рис. 22.6. 

5,1
44

62
R S 




  

 
Рис. 22.6. Перекрывание пиков при различной величине RS 

Число теоретических тарелок, необходимое для разделения с за-
данным разрешением, равно: 

22

2

22
S 1k
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ГЛАВА 23 

  
 
 
 
 

23.1. Общая характеристика 

Газовая хроматография - группа хроматографических мето-
дов, в которых подвижная фаза газообразна (находится в состоянии 
газа или пара).  

В зависимости от агрегатного состояния неподвижной фазы: 

ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ

газотвёрдофазная
(газоадсорбционная)

газожидкостная

неподвижной фазой является 
дисперсное твёрдое тело 

(адсорбент)

неподвижной фазой является слой 
жидкости, нанесённой на поверхность 

твёрдого носителя (зернистый 
мелкодисперсный материал или 
внутренние стенки колонки)

ГАХ ГЖХ

 

 23.2. Устройство газового хроматографа 

 Газохроматографические определения проводятся с помощью 
прибора, называемого газовым хроматографом. Принципиальная 
схема такого прибора приведена на рис. 23.1. 

система 
подготовки газа

колонка детектор регистрирующее
устройство

ввод пробы

баллон с
газом

устройство
для ввода пробы

 
 Рис. 23.1. Принципиальная схема газового хроматографа 

В ГАХ и ГЖХ используется один и тот же прибор. Различие между дан-
ными вариантами газовой хроматографии заключается лишь в содержимом 
хроматографической колонки. 
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Подвижная фаза (газ-носитель) 

В качестве подвижной фазы в газовой хроматографии применя-
ют азот, гелий, водород, аргон и другие вещества. Газ-носитель дол-
жен: 

 быть инертен по отношению к определяемым веществам и 
сорбенту; 
 иметь как можно меньшую вязкость; 
 обеспечивать высокую чувствительность детектора; 
 быть доступным, взрывобезопасным, достаточно чистым и 
т.д. 

 Газы-носители  хранятся в стальных баллонах под давлением 
(до 150 атм). Газ отбирается из баллона с помощью редуктора (уст-
ройства, позволяющего отбирать газ из баллона при давлении намного 
меньшем, чем давление в баллоне). Система подготовки газа необхо-
дима для установки, стабилизации, очистки газовых потоков, а также 
измерения их скорости. Она включает в себя регулятор давления, ре-
гулятор расхода газа, фильтры для очистки газа и т.д.  

Способы ввода пробы  

Устройство для ввода пробы (дозатор) предназначено для ввода 
в колонку определённого количества анализируемой пробы.  Для до-
зирования газообразных веществ применяют газовые краны-
дозаторы. Если анализируемая проба является жидкостью, её вводят с 
помощью специального микрошприца в испаритель. Испаритель 
представляет собой металлический блок, нагреваемый до определён-
ной температуры, имеющий канал для ввода и испарения жидкой про-
бы. С одной стороны канал закрыт пробкой из самоуплотняющейся 
термостойкой силиконовой резины, а с другой стороны к нему при-
соединена хроматографическая колонка. В канал подаётся поток 
предварительно нагретого газа-носителя. Проба, введённая в канал 
испарителя, быстро испаряется и переносится потоком газа-носителя в 
колонку. Температура испарителя обычно выбирается равной или на 
30-50 С более высокой, чем температура кипения наиболее высоко-
кипящего компонента анализируемой смеси и, как правило, на         
20-30 С превышает температуру колонки. 
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Хроматографическая колонка 

В газовой хроматографии применяют колонки двух типов:  

ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЕ КОЛОНКИ

насадочные
(набивные)

капиллярные

Изогнутые трубки, изготовленные 
из стекла, металла или полимера, 
диаметром 2-6 мм и длиной до 20 м.

Сорбент помещают внутрь 
колонки

Изогнутые стальные, 
стеклянные или кварцевые 
трубки с внутренним диаметром 
0,1-1,0 мм и длиной от 10 до 100 м.

Сорбент расположен только на внутренних 
стенках, а центральная часть по сечению 
остаётся незаполненной

 

плёнка 
жидкости

слой
сорбента

плёнка жидкости
на твёрдом
носителе  

Капиллярные колонки обеспечивают более высокую эффектив-
ность хроматографического разделения, чем насадочные. Вариант га-
зовой хроматографии, в котором используются капиллярные колонки, 
называется капиллярной газовой хроматографией. 

Детекторы 

 Детектор представляет собой устройство, предназначенное для 
обнаружения и количественного определения компонентов анализи-
руемой смеси, выходящих из колонки в потоке газа-носителя. Работа 
детектора основана на преобразовании в электрический сигнал изме-
нений физических, химических или физико-химических свойств газо-
вого потока, выходящего из колонки.  

Основными характеристиками хроматографических детекторов 
являются: 

 чувствительность,  
 предел обнаружения,  
 величина линейного динамического диапазона,  
 быстродействие,  
 селективность. 

Для газовой хроматографии предложено более 50 различных де-
текторов. Однако обычно комплект современного универсального 
хроматографа включает в себя не более 4 - 6 детекторов. Основные 
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характеристики некоторых детекторов, применяемых в газовой хро-
матографии, приведены в табл. 23.1. 

Табл. 23.1 
Характеристика некоторых газохроматографических детекторов 

Детектор ПрО, г Линей-
ность 

Область применения 

катарометр 10-7 104 универсальный - любые вещества, отли-
чающиеся по теплопроводности от газа-
носителя 

пламенно-
ионизационный 

10-12 107 селективный – вещества (органические), 
способные ионизироваться в водородном 
пламени 

электронного 
захвата 

510-14 102 селективный - вещества электрофильные 
в газовой среде: полигалогеносодержа-
щие, полиароматические, серусодержа-
щие, нитрилы и т.д. 

термоионный 10-13 –  
10-14 

105 селективный - P-, N-содержащие и неко-
торые другие соединения 

масс-
спектрометр 

10-12  105 -106 универсальный - исследование сложных 
смесей неизвестного состава; в режиме 
масс-фрагментографии - специфический 

Детектор по теплопроводности 
(катарометр) представляет собой ме-
таллический блок, в полости которого 
находится тонкая спираль, изготов-
ленная из материала (W, Pt), электри-
ческое сопротивление которого 
сильно зависит от температуры. 
Обычно катарометр имеет две ячейки. 
Через ячейку сравнения пропускают 

газ-носитель, а через ячейку измерения - элюат. 

 
Рис. 23.2.  Схема катарометра 

Если через обе ячейки катарометра протекает чистый газ-
носитель, теплопроводность среды в них одинакова. Обе спирали 
имеют одинаковую температуру и одинаковое сопротивление. Если из 
хроматографической колонки выходит вещество, теплопроводность 
которого отличается от теплопроводности газа-носителя, то темпера-
тура и сопротивление спирали, находящейся в измерительной ячейке, 
изменяются. Различие сопротивлений спиралей определяется с помо-
щью моста Уитстона (рис. 23.3). 
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При использовании катарометра в хроматографе должны быть две ко-
лонки, через одну пропускают газовую смесь, содержащую разделяемые вещест-
ва, а через вторую - чистый газ-носитель 

R1 R2

R3 R4

чистый газ-носительгаз-носитель и вещество

постоянное напряжение (или постоянный ток)

A

B

 
Рис. 23.3. Мост Уитстона для катарометра 

При использовании катарометра газом-носителем должен быть гелий или 
водород, обладающие большой теплоёмкостью. Этим достигается высокая чув-
ствительность определения, так как разность между теплопроводностью газа-
носителя и любого другого соединения всегда оказывается большой. 

Пламенно-ионизационный 
детектор представляет собой ме-
таллическую камеру, в корпус ко-
торой снизу введена горелка (рис. 
23.4). Для работы данного детек-
тора необходимы водород, кото-
рый смешивается с элюатом и сго-
рает при выходе из горелки, и воз-
дух  - для обеспечения горения 
водорода. В детекторе имеются 
два электрода. Одним из них яв-
ляется сама горелка, второй элек-
трод расположен над ней. 

 
Рис. 23.4.  Схема пламенно-ионизацион-
ного детектора 
1 - собирающий электрод; 2 - горелка  

Пламя чистого водорода практически не содержит ионов, по-
этому фоновое сопротивление пространства между электродами очень 
велико, а сила тока очень мала. Если в пламя из колонки попадает ор-
ганическое вещество, то оно ионизируется. Поскольку в пламени по-
являются носители электрического заряда, сопротивление межэлек-
тродного пространства резко уменьшается, а сила тока возрастает.  

Термоионный детектор внешне похож на пламенно-
ионизационный. Он имеет кварцевую горелку, на конце которой на-
ходится таблетка из соли щелочного металла (например, CsBr). При 



Раздел 3
 

 296

нагревании эта соль испаряется и в газовой фазе устанавливается рав-
новесие: 

CsBr  + H+    Cs+  + HBr 

При попадании в пламя соединения, содержащего в составе мо-
лекулы атомы фосфора и некоторые другие гетероатомы, скорость об-
разования ионов резко увеличивается и сила тока возрастает. Термо-
ионный детектор наиболее чувствителен к фосфорсодержащим соеди-
нениям. В меньшей степени он реагирует на соединения азота, серы, 
галогенов (кроме фтора), мышьяка, олова.  

Детектор электронного захвата представляет собой ионизаци-
онную камеру, в которой находится источник -излучения, например, 
63Ni или титановая фольга, содержащая адсорбированный тритий (рис. 
23.5). В качестве газа-носителя при работе с детектором электронного 
захвата применяют азот, гелий, аргон и другие газы, способные иони-
зироваться с освобождением электрона. Фоновый ток детектора обу-
словлен, в основном, электронами. Молекулы анализируемых ве-
ществ, обладающие большим сродством к электрону, при попадании в 
детектор захватывают электроны и превращаются в анионы. Число 
носителей заряда при этом не изменяется, но сила тока уменьшается, 
так как анионы обладают на несколько порядков меньшей подвижно-
стью, чем свободные электроны. Кроме того, образовавшиеся анионы 
вступают во взаимодействие с катионами газа-носителя, что вносит 
дополнительный вклад в уменьшение силы тока. 

 
Рис.  23.5. Схема детектора электронного захвата 

23.3. Особенности газотвёрдофазной хроматографии 

В газотвёрдофазной хроматографии неподвижной фазой являет-
ся твёрдое вещество с большой площадью поверхности. Разделение 
веществ основано на их различной способности к адсорбции на по-
верхности твёрдого вещества. В качестве неподвижной фазы в ГАХ 
используются адсорбенты различной химической природы:  
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АДСОРБЕНТЫ В ГАХ

неорганические органические

графитированная термическая сажа, 
цеолиты, силикагели

сополимеры стирола и 
дивинилбензола  

Графитированная сажа является неполярным адсорбентом, со-
полимеры стирола и дивинилбензола имеют среднюю полярность, си-
ликагели относятся к полярным адсорбентам.  

Газотвёрдофазная хроматография используется, главным обра-
зом, для анализа смесей газов, низкокипящих углеводородов и т.п. В 
фармацевтическом анализе она используется значительно реже, чем 
газожидкостная хроматография. 

23.4. Особенности газожидкостной хроматографии 

В ГЖХ неподвижной фазой является тонкая плёнка жидкости, 
нанесённая на твёрдый носитель. Твердый носитель должен: 

 эффективно удерживать требуемое количество неподвижной 
жидкой фазы (от 1-2 до 20-30% от массы носителя); 
 быть однородным, иметь сферическую форму частиц; 
 быть термически и механически прочным;  
 не взаимодействовать с разделяемыми веществами, адсорб-
ция веществ на поверхности раздела газ-твёрдый-носитель 
должна быть минимальной. 

В качестве твёрдых носителей в ГЖХ используются, главным 
образом, диатомитовые носители (хроматон N, хромосорб W, хеза-
сорб N, инертон N и др.), получаемые путём обработки (прокалива-
ние, обработка кислотами, щелочами, силанизирующими реагентами)  
диатомита - микроаморфной формы диоксида кремния.  

CHROMATON N-AW-DMCS обработанный
диметилхлорсиланом

промытый кислотой
"acid washed"

очистка от неорганических
загрязнителей

Si OH Si O Si

CH3

CH3

OCH3

 
обуславливают адсорбцию на границе

"газ-твёрдый носитель", что недопустимо  
Реже в качестве твёрдых носителей применяют синтетические 

полимеры (например, тефлон), стеклянные шарики и т.д. 
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Вещества, используемые в качестве неподвижной жидкой фазы, 
должны 

 обладать хорошей разделительной способностью для компо-
нентов анализируемой пробы; 
 хорошо растворять определяемые компоненты; 
 обладать небольшой вязкостью; 
 химически не взаимодействовать с разделяемыми вещества-
ми, твёрдым носителем, подвижной фазой; 
 быть нелетучими и химически стабильными при рабочей 
температуре; 
 при нанесении на твёрдый носитель прочно связываться с 
ним, образуя тонкую равномерную плёнку. 

В качестве неподвижных жидких фаз в ГЖХ используют: 

НЕПОДВИЖНЫЕ ЖИДКИЕ ФАЗЫ В ГЖХ

углеводороды силиконы

сквалан, апиезоны

спирты и простые эфиры сложные эфиры

метилсиликоны, 
фенилсиликоны, 
фторалкилсиликоны, 
нитрилсиликоны

сорбит, инозит, 
полиэтиленгликоли (карбоваксы)

полиэтиленгликольсебацинат,
полиэтиленгликольадипинат, 
полиэтиленгликольсукцинат,
динонилфталат

 
Сквалан, апиезоны, метилсиликоны являются неполярными 

жидкими фазами. Среднюю полярность имеют фенилсиликоны, фто-
ралкилсиликоны, сложные эфиры фталевой кислоты, фосфорной ки-
слоты и т.д. К полярным жидким фазам относят карбоваксы, поли-
этиленгликольадипинат, полиэтиленгликольсебацинат, полиэтиленг-
ликольсукцинат (ДЭГС), сорбит, инозит и т.д. Неполярные жидкие 
фазы используют для разделения неполярных веществ, например, уг-
леводородов, галогенпроизводных углеводородов, сложных эфиров и 
др. Полярные неподвижные фазы, наоборот, применяют, в основном, 
для разделения полярных веществ: спиртов, фенолов, альдегидов, ке-
тонов и т.д. 
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23.5. Индексы удерживания Ковача 

Для идентификации веществ в хроматографии наряду с време-
нем удерживания и удерживаемым объёмом используется параметр, 
называемый индексом удерживания. В газовой хроматографии для 
определения индекса удерживания в качестве стандартов берут два 
соседних н-алкана, один из которых элюируется до исследуемого со-
единения, а второй после (рис. 23.6).  

 
Рис. 23.6. Определение индекса удерживания Ковача 

Логарифмический индекс удерживания равен: 

z100
tlgtlg

tlgtlg
100I

z)1z(

zx

RR

RR









 

где z - число атомов углерода в молекуле н-алкана, который элюируется первым 

Затем по справочным таблицам можно определить круг веществ, 
которые имеют близкую к рассчитанной величину индекса Ковача 

23.6. Практическое применение 

Газовую хроматографию используют для разделения, идентифи-
кации и количественного определения различных соединений, в том 
числе и лекарственных веществ, которые обладают достаточной лету-
честью (перегоняются без разложения в интервале температур до 400 
С). Методом ГХ можно определять и малолетучие вещества, если из-
вестен способ их переведения в летучие производные. 

OH

OH

O
B

O
R

B R
HO

HO

углеводы  
 

Газовая хроматография может быть использована для определе-
ния веществ, разрушающихся при нагревании, если процесс термиче-
ского разрушения вещества хорошо воспроизводим. 



Раздел 3
 

 300

ГЛАВА 24 

  
 
 
 
 

24.1. Общая характеристика 

Жидкостная хроматография - группа хроматографических 
методов, в которых подвижной фазой является жидкость. 

ЖИДКОСТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ

характер неподвижной фазыполярность фаз

преобладающий 
механизм разделения

форма слоя 
неподвижной фазы

размер частиц и
свойства сорбента

жидкость-жидкостная
жидкость-твёрдофазная
жидкость-гелевая

"классическая"
высокоэффективная

плоскостная
колоночная

нормально-фазовая

обращённо-фазовая

адсорбционная
распределительная
эксклюзионная
ионообменная и др.























 
В качестве сорбентов в жидкостной хроматографии применяют:  

СОРБЕНТЫ В ЖХ



полярные

неполярные

силикагель, оксид алюминия,
оксиды металлов

графитированная сажа, 
кизельгур, диатомит  

К неполярным относят также сорбенты с привитыми неполяр-
ными группами, например, химически модифицированные кремнезё-
мы с привитыми алкильными группами, содержащими от 2 до 18 уг-
леродных атомов (рис. 24.1).  

В качестве подвижной фазы в жидкостной хроматографии ис-
пользуют воду, водные растворы различных веществ (сильные кисло-
ты, кислотно-основные буферы и т.д.), органические растворители 
(спирты, ацетонитрил, тетрагидрофуран, диоксан, диэтиловый эфир, 
алканы и т.д.), а также водно-органические смеси. 
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O
SiO O

O

SiO

O

SiO
O

O

поверхность 
силикагеля

привитая неполярная жидкая фаза (С18)

O

Si

Si

Si
 

Рис. 24.1. Кремнезём с привитыми октадецильными группами 

24.2. Плоскостная хроматография 

В плоскостной хроматографии подвижная фаза перемещается в 
плоском слое сорбента.  

ПЛОСКОСТНАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ

бумажная тонкослойная

Носителем неподвижной жидкой 
фазы является специальная 
хроматографическая бумага. 
Неподвижной фазой считается 
жидкость, находящаяся в порах 
хроматографической бумаги.

Сорбент нанесён в виде 
тонкого слоя (закреплённого 
или незакреплённого) на 
пластинку, изготовленную из 
стекла, алюминиевой фольги, 
различных полимеров и т.д.

БХ ТСХ

 
Как в БХ, так и в ТСХ разделение может быть обусловлено раз-

личными механизмами, например, адсорбционным, распределитель-
ным, ионообменным, ион-парным, адсорбционно-комплексообразова-
тельным.  

Бумажная хроматография имеет ряд существенных недостатков 
и поэтому в настоящее время используется сравнительно редко:  

 процесс разделения зависит от состава и свойств бумаги; 
 содержание воды в порах бумаги может изменяться в зави-
симости от условий хранения; 
 очень низкая скорость хроматографирования (процесс полу-
чения хроматограммы может занимать нескольких суток),  
 низкая воспроизводимость результатов.  

В тонкослойной хроматографии обычно используют хромато-
графические пластины заводского изготовления с закреплённым сло-
ем сорбента. Основа пластинки может быть изготовлена из алюми-
ниевой фольги, полимера (например, полиэтиленгликольтерефталата), 
стекла. Для удерживания слоя сорбента на подложке применяется 



Раздел 3
 

 302

гипс, крахмал, силиказоль и др. Толщина слоя сорбента может быть 
различной (0,1 мм и более), но обязательно одинаковой в любом месте 
хроматографической пластинки. 

В качестве сорбентов в ТСХ используют силикагель, кизельгур, 
оксид алюминия, целлюлозу и др. В ионообменных хроматографиче-
ских пластинках адсорбентами являются различные ионообменники 
(см. далее). В качестве подвижной фазы применяют либо индивиду-
альные растворители, либо смеси веществ, взятых в определённом со-
отношении. 

примеры подвижных фаз в ТСХ

гексан - ацетон 4:1

хлороформ - ацетон 9:1

метанол - диэтиловый эфир - аммиак 98:1:1

хлорорганические 
пестициды

барбитураты

вещества основного характера

неподвижная фаза - 
силикагель

 

24.2.1. Методика получения плоскостной хроматограммы 

Методика получения плоскостных хроматограмм включает в се-
бя следующие этапы: 

 предварительный этап - подготовка сорбента и исследуемой 
пробы, подготовка подвижной фазы, насыщение хроматографиче-
ской камеры; 
 нанесение исследуемой пробы на хроматографическую пла-
стинку или бумагу; 
 хроматографирование; 
 высушивание хроматограммы; 
 обнаружение пятен (зон) разделённых компонентов пробы. 

Нанесение исследуемого раствора на хроматографическую пла-
стинку или бумагу проводят градуированным капилляром, микро-
шприцом или микропипеткой. Капля наносится касанием капилляра 
или иглы поверхности пластинки (но не надавливанием, так как при 
этом можно повредить слой сорбента!). Для предотвращения смыва-
ния веществ с пластинки нанесение пятен проводят на линии, нахо-
дящейся на расстоянии 1-2 см от нижнего края пластинки. Оптималь-
ное количество исследуемого вещества (объём  раствора), наносимого 
на пластинку, обычно определяется экспериментально. Если наноси-
мое количество вещества слишком мало, то его можно не заметить 
при последующем проявлении. Нанесение на пластинку слишком 
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большого количества вещества приводит к 
перегрузке сорбента и, как следствие, размы-
ванию пятна и уменьшению величины Rf 
(рис. 24.2). 

После нанесения исследуемых веществ 
на хроматографическую пластинку или бу-
магу, последние помещают в хроматографи-
ческую камеру и проводят хроматографиро-
вание. Обычно процесс хроматографирова-
ния ведут до тех пор, пока растворитель не 
поднимется на расстояние 10 см от линии 
старта. 

 
Рис. 24.2. Изменение по-
ложения и формы пятна 
при увеличении количества 
вещества, нанесённого на 
пластинку  

В зависимости от направления движе-
ния подвижной фазы различают следующие 
варианты плоскостной хроматографии (табл. 
24.1) 

Табл. 24.1. 
Способы получения плоскостных хроматограмм 

Способ Сущность способа 

восходящая 
хроматография 

 

Фронт подвижной фазы перемещается снизу вверх под дейст-
вием капиллярных сил. Для получения хроматограммы ис-
пользуется наиболее простое оборудование - в качестве хро-
матографической камеры можно использовать любую емкость 
с плоским дном и плотно закрывающейся крышкой, в кото-
рую свободно помещается хроматографическая пластинка. 
Наиболее часто используемый способ получения хромато-
грамм. 

нисходящая 
хроматография 

 

Фронт подвижной фазы перемещается сверху вниз в основ-
ном под действием сил тяжести. Для получения нисходящей 
хроматограммы в верхней части хроматографической камеры 
крепится кювета с хроматографической системой, из которой 
с помощью фитиля на хроматографическую пластинку посту-
пает растворитель. 

радиальная 
хроматография 

 

Исследуемое вещество наносится в центр пластинки. Фронт 
подвижной фазы перемещается от центра к краю пластинки 

двухмерная 
хроматография 

 

После получения хроматограммы проводится повторное раз-
деление в направлении, перпендикулярном исходному, с ис-
пользованием подвижной фазы другого состава. Часто ис-
пользуется в бумажной хроматографии, например, в фар-
макогнозии при изучении состава лекарственных расте-
ний. 
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После завершения процесса хроматографирования пластинку 
извлекают из хроматографической камеры и сушат. Высушенная пла-
стинка представляет собой хроматограмму исследуемых веществ. 

 24.2.2. Анализ плоскостной хроматограммы 

Разделяемые компоненты обра-
зуют на хроматографической пластин-
ке или полоске хроматографической 
бумаги отдельные зоны (пятна). При-
мерный вид плоскостной хромато-
граммы показан на рис. 24.3. Зоны ок-
рашенных веществ можно обнаружить 
визуально. Для обнаружения неокра-
шенных соединений используют фи-
зические (например, облучение УФ-
светом), химические (обработка хро-
матограммы различными реагентами-
проявителями), а в некоторых случаях 
и биологические методы. 

линия старта

фронт элюэнта

L

x1

x2

 
Рис. 24.3. Примерный вид плоско-
стной хроматограммы 

Некоторые из реагентов, исполь-
зуемых для проявления хроматограмм, 
показаны в табл. 24.2. 

Табл. 24.2. 
Некоторые реагенты-проявители, используемые в  

плоскостной хроматографии 

Реагент Обнаруживаемые  
вещества 

Аналитический эффект 

Нингидрин Аминокислоты, пептиды, 
первичные амины 

Синее (пурпурное, коричневое и 
др.) окрашивание 

Реактив  
Драгендорфа 

K[BiI4] 

Третичные амины и чет-
вертичные аммониевые 
соединения 

Тёмно-оранжевые пятна на жёл-
том фоне 

Раствор SbCl3 в 
хлороформе 

Стероиды Фиолетовое окрашивание  

FeCl3 Фенолы, легкоокисляю-
щиеся вещества (аналь-
гин, амидопирин и др.) 

Сине-фиолетовое, красно-
фиолетовое и др. окрашивание на 
жёлтом фоне 

2,4-Динитро-
фенилгидразин 

Альдегиды, кетоны Жёлтое окрашивание, переходя-
щее в красно-коричневое при об-
работке 10%-ным NaOH 

Положение отдельных хроматографических зон на хромато-
грамме характеризуют с помощью величины Rf, равной отношению 
расстояния, пройденного зоной вещества от стартовой линии до цен-
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тра зоны (x), к расстоянию от стартовой линии до границы фронта 
растворителя к концу опыта (L) 

L

x
R f   

Величина Rf может принимать значения от 0 до 1. Если Rf = 0, то 
вещество остаётся на старте, если Rf = 1, то оно поднимается с фрон-
том растворителя. Величина Rf является качественной хроматографи-
ческой характеристикой вещества. Она зависит от природы вещества, 
подвижной и неподвижной фазы, условий хроматографирования и, в 
определённых пределах, не зависит от концентрации вещества.  

Подвижность разделяемых веществ можно также сравнить с 
подвижностью вещества, принятого за стандарт 

стандарта

i

f

f
st x

x

R

R
R

стандарта

x   

Величина Rf  связана с коэффициентом распределения вещества 
(D) и коэффициентом емкости неподвижной фазы по отношению к 
данному веществу ( ) следующими уравнениями: k 









 1

R

1

V

V
D

fs

m       
f

f

R

R1
k


  

Для того чтобы оценить эффектив-
ность  разделения в плоскостной хрома-
тографии, измеряют расстояние от стар-
товой линии до нижнего края пятна дан-
ного вещества )x(   и расстояние от ниж-
ней до верхней границы этого пятна (w) - 
рис. 24.4. Число теоретических тарелок 
(N) и высоту эквивалентную теоретиче-
ской тарелке (H) рассчитывают по фор-
мулам: 

линия старта

x'

w

 
Рис. 24.4. Расчёт эффектив-
ности разделения в плоскост-
ной хроматографии 

2

w

x
16N 






 

                
N

L
H   

Коэффициент разделения () и раз-
решение (RS) в плоскостной хроматогра-
фии рассчитывают следующим образом: 
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24.2.3. Практическое применение 

Плоскостная хроматография используется, главным образом, 
для обнаружения и идентификации веществ. 

0246
PPM

ОБНАРУЖЕНИЕ И 
ИДЕНТИФИКАЦИЯ

ВЕЩЕСТВ

окраска зоны вещества
либо появление окраски 
при взаимодействии с 
реагентом-проявителем

положение зоны 
вещества (величина Rf)

использование
стандартных
веществ

использование других 
методов анализа


?

 

С целью количественного определения веществ тонкослойную и 
бумажную хроматографию применяют значительно реже.  

КОЛИЧЕСТВЕННОЕ 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ

непосредственно
на хроматограмме

после смывания 
определяемого 
вещества с 

хроматограммы

по площади пятна фотоденситометрически,
флуороденситометрически и др.

lgC

lgS

различные 
инструментальные
методы анализа
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24.3. Колоночная жидкостная хроматография 

В колоночной жидкостной хроматографии сорбент находится в 
стеклянной или металлической трубке (колонке).  

В классическом варианте колоночной хроматографии исполь-
зуются сорбенты с диаметром частиц более 100 мкм. Колонка может 
иметь длину до нескольких метров. Элюент продвигается по колонке 
под действием силы тяжести.  

В высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) 
используются сорбенты, обладающие особыми свойствами (однород-
ность частиц, ненабухаемость и т.д.). Диаметр частиц этих сорбентов 
не превышает 50 мкм. Часто  в ВЭЖХ применяют сорбенты с различ-
ными привитыми группами (см. рис. 24.1). Скорость движения под-
вижной фазы и эффективность разделения в ВЭЖХ значительно вы-
ше, чем в классическом варианте хроматографии. 

24.3.1. Устройство жидкостного хроматографа 

Основные узлы жидкостного хроматографа показаны на рис. 
24.5.  

блок подачи
подвижной фазы

колонка детектор
регистрирующее

устройство

ввод пробы

резервуары для
подвижной фазы

устройство
для ввода пробы

 
Рис. 24.5. Принципиальная схема жидкостного хроматографа 

Подвижная фаза подаётся в колонку с помощью насоса. Блок 
подачи элюента может включать в себя также систему дегазации, уст-
ройство для градиентного элюирования, измерители давления. До по-
падания в насос подвижная фаза должна быть профильтрована и 
освобождена от растворённых в ней газов (“дегазирована”), так как 
пузырьки газа при попадании в колонку приводят к снижению её эф-
фективности, а при попадании в детектор вызывают беспорядочные 
колебания нулевой линии. 

Ввод пробы в жидкостный хроматограф может проводиться с 
помощью петлевого дозатора, микрошприца (роль шприца может вы-
полнять сам насос) и др. 

Хроматографические колонки в ВЭЖХ, в отличие от газохрома-
тографических колонок, прямые. Они имеют длину 10 - 30 см и внут-
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ренний диаметр 4 - 6 мм, а в микроколоночных хроматографах,  соот-
ветственно, 5 - 7 см и 1-2 мм. Корпус колонки представляет собой ци-
линдрическую трубку, изготовленную из стекла, нержавеющей стали 
или полимерного материала. На верхнем и нижнем концах колонки 
расположены фильтры, представляющие собой диски из пористой не-
ржавеющей стали. Назначение фильтров – удерживание сорбента в 
колонке и задержка механических примесей, которые могут находить-
ся в подвижной фазе. 

В табл. 24.3 перечислены детекторы, наиболее часто используе-
мые в ВЭЖХ. 

 Табл. 24.3 
Характеристика некоторых детекторов, используемых в  

жидкостных хроматографах 

Детектор Измеряемый сигнал Определяемые  
вещества 

дифференциальный 
рефрактометр 

разность показателей прелом-
ления элюата и элюента 

универсальный 

УФ-детектор с фик-
сированной длиной 
волны (254 нм) 

разность между поглощением 
элюата и элюента при 254 нм 

вещества, поглощающие 
электромагнитное излу-
чение  с длиной волны 
254 нм 

спектрофотометри-
ческий  
 

разность между поглощением 
элюата и элюента при вы-
бранной длине волны 

вещества, поглощающие 
излучение с выбранной 
длиной волны 

флуоресцентный 
 

интенсивность испускаемого 
света 

вещества, обладающие 
флуоресценцией 

кондуктометриче-
ский  
 

низкочастотная электропро-
водность элюата 

ионы 

потенциометриче-
ский 
 

разность потенциалов ионо-
селективного электрода и 
электрода сравнения 

ионы 

вольтамперометри-
ческий 
 

сила тока при постоянном по-
тенциале электродов 

вещества, способные к 
электрохимическому 
окислению или восста-
новлению 

24.3.2. Практическое применение 

Высокоэффективная жидкостная хроматография используется 
для разделения, в том числе и препаративного выделения, обнаруже-
ния и идентификации, а также количественного определения веществ 
различной химической природы (как полярных, так и неполярных, как 
ионов, так и молекул, как низкомолекулярных, так и высокомолеку-
лярных). 
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В фармацевтическом анализе метод ВЭЖХ используется чаще, 
чем метод газовой хроматографии, поскольку многие лекарственные 
вещества представляют собой сложные органические соединения, 
имеющие высокие температуры кипения или разрушающиеся при на-
гревании. Основные области применения ВЭЖХ в фармацевтическом 
анализе: 
 идентификация лекарственных веществ, присутствующих в 
лекарственных формах; 
 определение примесей в лекарственных веществах (как в ин-
дивидуальных образцах, так и в лекарственных формах); 
 количественное определение лекарственных веществ, вхо-
дящих в состав лекарственных форм (особенно в случае лекарст-
венных форм сложного состава или при малом содержании опреде-
ляемого компонента); 
 определение лекарственных веществ в биологических объек-
тах. 

24.4. Характеристика отдельных видов жидкостной 
хроматографии 

Хроматографическое разделение в жидкостной хроматографии 
может быть обусловлено различными процессами: адсорбцией, рас-
пределением веществ между двумя несмешивающимися жидкими фа-
зами, ионным обменом, распределением молекул в соответствии с их 
размерами и т.д 

24.4.1. Ионообменная хроматография 

В основе ионообменной хроматографии лежит процесс обмена 
ионов, связанных с неподвижной фазой, на ионы элюента, попадаю-
щие в колонку.  

Неподвижные и подвижные фазы 

В качестве неподвижных фаз в ионообменной хроматографии 
используются различные ионообменники.  

Ионообменниками (ионитами) называют электролиты, у ко-
торых один ион является полимерным макроионом, а ионы противо-
положного знака могут обмениваться на ионы, находящиеся в рас-
творе.  

По химическому строению ионообменник представляет собой 
полимер (полимерную матрицу), в составе которого имеются ионо-
генные функциональные группы.  

Ионообменники могут быть твёрдыми и жидкими. В ионооб-
менной хроматографии в большинстве случаев используют твёрдые 
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ионообменники. Полимерная матрица, лежащая в основе структуры 
ионообменника, может быть неорганической или органической. Наи-
большее практическое применение имеют ионообменники органиче-
ской природы, главным образом, сополимеры стирола с дивинилбен-
золом. 

ИОНООБМЕННИКИ

катионобменники
амфотерные

ионообменники
+

+ +

+ -+

анионообменники

+

+ +
-

-

-

 
Катионообменники содержат в своей структуре ионогенные 

группы кислотного характера, анионообменники – основного. В со-
став амфотерных ионообменников входят и кислотные, и основные 
группы. Ионообменники, имеющие только один тип функциональных 
групп (например, только –SO3H), называются монофункциональны-
ми. Ионообменники, в состав которых входит более одного типа ио-
ногенных функциональных групп (например, -SO3H и –OH), называ-
ются полифункциональными. 

OPO(OH)2

КАТИОНООБМЕННИКИсильнокислотные

среднекислотные

слабокислотные

...
...

OH OH

SO3H
...

КУ-1

OH

...

РФ

COOH

COOH

...
...

n

...
...

...
...

КБ-2

pKa

-SO3H

-COOH

Ph-OH

1

4-5

9-10
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Уравнение ионного обмена с участием катионообменника может 
иметь следующий вид 

RH    +    Na+       RNa   +   H+

H-форма                           Na-форма  

среднеосновные содержат смесь третичных аминогрупп
и четвертичных аммониевых групп

АВ-17

...
...

CH2N(CH3)3

OH-

АН-15

...
...

CH2NH2

АНИОНООБМЕННИКИсильноосновные слабоосновные

pKBH+

-NR3OH

-NHR; - NR2

-NH2

13

9-11

5-8
 

ROH    +    Cl-       RCl   +   OH-

OH-форма                       Cl-форма  
Каждый ионообменник содержит в своей структуре определён-

ное число функциональных групп, способных к ионному обмену. 
Число таких групп в единице массы (или объёма) ионообменника ха-
рактеризуется величиной обменной ёмкости. Практически обменную 
ёмкость выражают в виде количества ионов (в ммолях), поглощённых 
1 г сухого или 1 мл набухшего ионообменника в Н- или Cl-форме при 
определённых условиях. 

В качестве подвижных фаз в ионной хроматографии чаще всего 
используют водные растворы, поскольку вода является высокополяр-
ным растворителем и способствует ионизации вещества. Хроматогра-
фирование может проводиться при разных значениях рН в зависимо-
сти от природы разделяемых веществ и типа используемого ионооб-
менника. С сильнокислотными и сильноосновными ионообменниками 
работают при рН 2 – 12, слабокислотными – 5 – 12, слабоосновными – 
2 – 6. 

На рис. 24.6 показан пример ионообменного разделения двух 
аминокислот – глутаминовой кислоты и гистидина с использованием 
сильнокислотного ионообменника.  
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H2N CHCOOH

CH2

N
NH

H2N CHCOOH

CH2

CH2

COOH

pH 2

+

+

+

+

+

+

+

+
+

+

pH 5+

+

+

+

+

pI = 3,22
pI = 7,47

pH 9

 
Рис. 24.6. Разделение двух аминокислот методом ионообменной хромато-

графии с использованием сильнокислотного катионообменника (ионы Na+, уча-
ствующие в ионном обмене, не показаны) 

Ионообменное равновесие 

Процесс обмена иона А, связанного с матрицей ионообменника 
(R), на ион В, находящийся в растворе, можно представить в виде  
равновесия: 

RA + B  RB + A  

Термодинамическая константа данного равновесия характеризу-
ет способность иона В обмениваться на ион А и имеет вид: 

 = 0
A/BK

aa
aa

AB

AB  

На практике для описания ионообменного равновесия вместо 
термодинамической константы используют аналогичную концентра-
ционную константу, называемую коэффициентом селективности 
(KB/A), или смешанную константу, называемую исправленным ко-
эффициентом селективности ( A/BK ): 

K A/B ]A][B[

]A][B[
        A/B K

][

][

A

B

a
a

B

A  
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При обмене ионов разного заряда стехиометрические коэффици-
енты в уравнении ионного обмена не равны 1, поэтому активности 
(концентрации) входят в выражения констант в степенях, равных со-
ответствующим стехиометрическим коэффициентам. Например, для 
ионообменного равновесия: 

    
]Ca[]Na[

]Na][Ca[
K

22

22

Na/Ca 


  2RNa  +  Ca2+    R2Ca  +  2Na+

Величина коэффициента селективности зависит от размера и за-
ряда иона, химической структуры ионообменника и условий проведе-
ния эксперимента. Например, для сильнокислотного катионообменни-
ка Dowex-50, содержащего 8% дивинилбензола:  

KX/H

Li+ Na+
K+

Cs+ Ag+

0,79 1,56 2,28 2,56 6,70

 
Для описания ионообменного равновесия используют также 

концентрационный коэффициент распределения (D), который равен 
отношению равновесной концентрации иона в сорбенте к его равно-
весной концентрации в растворе 

]A[

]A[
)A(D   

Практическое применение. Понятие об ионной и ион-парной 
хроматографии 

Ионный обмен ис-
пользуется для разделе-
ния различных неоргани-
ческих и органических 
ионов, например, с целью 
устранения мешающего 
влияния одних ионов при 
обнаружении других, 
выделения определённых 
ионов из смеси и т.д. На 
рис. 24.7 показан про-
стейший вариант исполь-
зования ионообменной 
хроматографии для коли-
чественного определения 
веществ. 

NaCl

HCl

RH  +  Na+   RNa  + H+

титруют стандартным
раствором NaOH

колонка, наполненная
катионообменником
в H-форме

 

Рис. 24.7. Определение NaCl методом ионообмен-
ной хроматографии 
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Современными хроматографическими методами анализа, в ко-
торых используется ионообменное разделение, являются ионная и 
ион-парная хроматография. 

Ионной хроматографией называется колоночная ионообменная 
жидкостная хроматография с кондуктометрическим детектирова-
нием. 

В качестве неподвижной фазы в ионной хроматографии исполь-
зуют поверхностно-пористые ионообменники, состоящие из твёр-
дого ядра, покрытого тонким слоем ионита. Для таких сорбентов ха-
рактерны диаметр зёрен меньше 50 мкм, низкая ионообменная ём-
кость, механическая прочность, химическая устойчивость, быстрое 
время установления ионообменного равновесия. 

Высокочувствительное кондуктометрическое определение ио-
нов возможно только при невысокой фоновой электропроводности 
потока жидкости, поступающей в детектор. По этой причине предло-
жено два основных варианта ионной хроматографии: 

ИОННАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ

двухколоночный вариант одноколоночный вариант

используется элюент с очень низкой 

электропроводностью; (1-5)10-3 М  

водные растворы ароматических кислот

 или (1-5)10-4 М  растворы их солей

фоновый электролит, входящий в состав 
элюента, подавляется (компенсируется) с 
помощью второй ионообменной колонки,

расположенной между разделяющей
колонкой и детектором

 
Схема двухколоночной ионохроматографической системы пока-

зана на рис. 24.8.  

элюент насос
ввод 
образца

разделяющая
колонка

подавляющая
колонка

кондуктометрический
детектор

регистрирующее
устройство

ионообменник
с малой обменной

ёмкостью

ионообменник
с большой обменной

ёмкостью

 

Рис.  24.8. Схема двухколоночной ионохроматографической системы 
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При прохождении через подавляющую колонку фоновый элек-
тролит превращается в соединение с низкой электропроводностью, а 
определяемый ион – в соединение с высокой электропроводностью. 
Например, при разделении катионов щелочных металлов в качестве 
элюента используется раствор HNO3. В разделяющей колонке, запол-
ненной катионообменником, происходит ионный обмен и разделение 
катионов. В подавляющей колонке находится анионобменник в OH-
форме. При прохождении через подавляющую колонку анионы разде-
ляемых солей и нитрат-ионы, входящие в состав элюента, полностью 
обмениваются на гидроксид-ионы. Таким образом, HNO3 превращает-
ся в H2O, а соли щелочных металлов – в соответствующие гидроксиды 
(сильные электролиты). 

Ион-парной хроматографией называется вариант жидкостной 
хроматографии, при котором в подвижную фазу добавляют реагент, 
в состав которого входит гидрофобный ион, хорошо адсорбирую-
щийся на поверхности неподвижной фазы – силикагеля с привитыми 
алкильными группами (см. рис. 24.1). В качестве ион-парных реаген-
тов при разделении катионов обычно используют алкилсульфаты или 
алкилсульфонаты, а при разделении анионов – ионы тетраалкиламмо-
ния.  

Принято считать, что разделение и удерживание веществ в ион-
парной хроматографии обусловлено двумя механизмами: 
 сорбцией ион-парного реагента на поверхности неподвижной 
фазы и превращении её в ионообменник; 
 взаимодействием разделяемых веществ и ион-парного реагента в 
подвижной фазе с образованием ионных пар, которые затем адсор-
бируются на неподвижной фазе. 

Ион-парная хроматография используется для разделения иони-
зированных веществ, которые обладают хорошей растворимостью в 
полярной подвижной фазе, незначительным сродством к неполярной 
неподвижной фазе и не могут быть удовлетворительно разделены в 
условиях обычной обращённо-фазовой ВЭЖХ.  

  
В качестве примера на рис. 24.9 показана жидкостная хроматограмма эта-

нольного извлечения из корня барбариса, содержащая смесь алкалоидов, прото-
бербериновой группы (пик, отмеченный значком *, соответствует берберину – см. 
рис. 20.10), полученная с помощью микроколоночного жидкостного хроматогра-
фа «Миллихром-4». Колонка длиной 64 мм и диаметром 2 мм. Неподвижная фаза 
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– Separon SGX - C18 (диаметр частиц сорбента 5 мкм). Подвижная фаза – смесь 
ацетонитрила и водного 510-2 М KH2PO4 (40:60) c добавлением 210-3 М додецил-
сульфата натрия. Детектор – спектрофотометрический (260 нм). 

 
Рис. 24.9. Хроматограмма этанольного извлечения из корня барбариса 

24.4.2. Эксклюзионная хроматография 

В эксклюзионной хроматографии (гель-хроматографии) разде-
ление основано на различиях в размерах и форме молекул.  

В качестве твёрдого носителя в гель-хроматографии используют 
различные сетчатые полимеры («гели»). Неподвижной фазой является 
элюент, находящийся в порах зёрен твёрдого носителя, подвижной 
фазой - этот же элюент, протекающий вдоль слоя частиц полимера. В 
процессе хроматографирования более мелкие молекулы проникают в 
поры геля и задерживаются в находящейся в них неподвижной фазе. 
Более крупные молекулы не проникают в поры и поэтому движутся 
быстрее. Таким образом, выход компонентов смеси из колонки проис-
ходит в порядке уменьшения их молекулярных масс (рис  24.10). 

Величина коэффициента распределения (D) в эксклюзион-
ной хроматографии может находиться в пределах от 0 до 1. Для 
крупных молекул, не способных проникать в поры геля, D = 0, следо-
вательно, удерживаемый объём равен свободному объёму колонки - 
VR = Vm. В случае молекул, размер которых позволяет им свободно 
диффундировать через пористый материал, D = 1 (поскольку состав 
подвижной и неподвижной фаз одинаков), следовательно, удерживае-
мый объём равен сумме свободного объёма колонки и объёма жидко-
сти, находящейся в порах – VR = Vm + Vs. Для молекул промежуточно-
го размера Vm < VR < VS. Поскольку диапазон возможных значений D 
в эксклюзионной хроматографии очень узок, то для эффективного 
разделения в данном виде хроматографии приходится применять 
длинные колонки или несколько соединённых друг с другом колонок. 
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сигнал
детектора

VR

Vm Vs

крупные молекулы,
не проникающие в поры маленькие молекулы,

свободно диффундирующие
через пористый материалD = 0

D = 1

молекулы
промежуточного

размера

 
Рис. 24.10. Принцип эксклюзионной хроматографии 

Твёрдые носители, используемые в эксклюзионной 
хроматографии ("гели")

мягкие полужёсткие жёсткие

органические ВМС 
с небольшим числом 
поперечных связей

сефадексы, агарозные 
гели, полиакриламидные 
гели и др

сополимеры стирола и 
дивинилбензола, 
поливинилацетатные 
гели и др

силикагели и 
пористые стёкла
имеют фиксированный
размер пор, который 
не изменяется ни при 
каких условиях  

Большинство из мягких гелей гидрофильны. Процесс хромато-
графирования на мягких гелях называется гель-фильтрационной 
хроматографией.  Полужёсткие гели в основном гидрофобны.  Про-
цесс хроматографирования на таких гелях называется гель-прони-
кающей хроматографией.  

В качестве растворителей в эксклюзионной хроматографии ис-
пользуют воду, диметилформамид, хлороформ, толуол и т.д. Выбор 
растворителя зависит от типа используемого геля, вида разделяемых 
веществ, применяемой системы детектирования.  

Основное назначение гель-хроматографии - разделение смесей 
высокомолекулярных соединений (а также высокомолекулярных 
и низкомолекулярных) и определение молекулярномассового рас-
пределения полимеров. Как и ионообменная хроматография гель-
хроматография может быть колоночной и плоскостной, проводиться 
как в «классическом» варианте, так и в высокоэффективном. 
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ГЛАВА 25 

  
 

 
 
 
 
 
 

 Электрохимическими называют методы анализа, основанные 
на использовании процессов, происходящих в электрохимической 
ячейке. 

25.1. Основные понятия, связанные с электрохими-
ческими методами анализа 

Электрохимической ячейкой называется система, состоящая 
из пары электродов и электролита, контактирующих между собой.  

Электродом называется граница раздела, на которой электрон-
ный механизм переноса заряда (направленное движение электронов) 
меняется на ионный (направленное движение ионов). В менее строгом 
смысле под термином «электрод» обычно подразумевают проводник 
электрического тока с электронной проводимостью. Электролитом 
называется среда, в которой происходит перенос заряда в результате 
направленного движения ионов. Электроды, входящие в состав элек-
трохимической ячейки, могут находиться в одном растворе либо в 
разных растворах, контактирующих друг с другом с помощью солево-
го мостика или через пористую перегородку (рис. 25.1). Ячейки пер-
вого типа называются ячейками без жидкостного соединения, вто-
рого типа - ячейками с жидкостным соединением. 

 

 
Рис. 25.1. Электрохимическая ячейка с жидкостным соединением (слева) и 

без жидкостного соединения (справа) 
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В состав электрохимической ячейки должно входить, по крайней 
мере, два электрода.  

ЭЛЕКТРОДЫ, ВХОДЯЩИЕ В СОСТАВ
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ЯЧЕЙКИ

индикаторный
электрод

электрод 
сравнения

Индикаторный 
электрод, который за 
время измерения 

оказывает 
значительное влияние 

на состав 
анализируемого 

раствора,
называется рабочим

Эталон, относительно 
которого измеряется 

потенциал 
индикаторного электрода.

Электрод, на котором 
происходят 

электрохимические 
процессы, приводящие 

к возникновению 
аналитического сигнала


 

Потенциал электрода сравнения должен:  

 быть хорошо воспроизводимым;  
 не изменяться во времени;  
 не зависеть от состава анализируемого раствора, действия 
электрического тока и т.д.  

На практике в качестве 
электродов сравнения чаще 
всего применяют хлоридсереб-
ряный и каломельный электро-
ды. Например, хлоридсеребря-
ный электрод представляет со-
бой серебряную проволочку, 
покрытую AgCl и помещённую 
в раствор KCl (рис. 25.2).  

 
Рис. 25.2. Насыщенный хлоридсеребряный 
электрод 1 - серебряная проволока, 2 - 
внутренний насыщенный раствор KCl, 3 - 
внешний насыщенный раствор KCl, 4 - ас-
бестовое волокно  

AgCl + e     Ag  + Cl- 

0

Cl,Ag/AgCl
EE  aCl lg059,0  

При использовании на-
сыщенного раствора KCl по-
тенциал хлоридсеребряного  
электрода при температуре 25 
С равен +0,222 В. 
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В некоторых случаях в состав электрохимической ячейки может 
входить ещё и третий электрод, называемый вспомогательным.  Этот 
электрод служит источником электронов либо, наоборот, играет роль 
стока электронов и тем самым обеспечивает возможность протекания 
электрического тока через ячейку. Как правило, ни сила тока, ни по-
тенциал вспомогательного электрода не измеряются. Вспомогатель-
ный электрод изготавливают из инертного материала. 

Если в электрохимической ячейке протекают электрохимиче-
ские реакции, то в зависимости от режима работы она может быть: 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЯЧЕЙКА

гальванический
элемент

электролитическая
ячейка

энергия химической  реакции 
превращается в электрическую

электрическая энергия, передаваемая
 извне, преобразуется в химическую

An-

Kt+

e

An-

Kt+

eee

 
Если во внешней цепи не протекает электрический ток, то по-

тенциал индикаторного электрода подчиняется уравнению Нернста и 
называется равновесным. Если во внешней цепи начинает протекать 
электрический ток, то это приводит к отклонению величины потен-
циала электрода от рассчитанной по уравнению Нернста. Такое явле-
ние называется поляризацией, а электрод (или электрохимическая 
ячейка) - поляризованным. 

  

ПОЛЯРИЗАЦИЯ

кинетическая концентрационная

ne
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Концентрационная поляризация (с) возникает вследствие 
медленной диффузии вещества из объёма раствора к поверхности 
электрода и приводит к уменьшению потенциала электрода. В том 
случае, когда измеряют величину равновесного потенциала, концен-
трационная поляризация является нежелательным процессом, и её 
стремятся свести к минимуму. В вольтамперометрических методах 
анализа она, наоборот,  необходима. Для уменьшения концентрацион-
ной поляризации, анализируемый раствор постоянно перемешивают и 
кроме того, плотность тока на индикаторном электроде должна быть 
незначительной. В вольтамперометрии измерение проводят в разбав-
ленных неперемешиваемых растворах и применяют электроды с 
большой плотностью тока. 

Кинетическая поляризация, или перенапряжение (t) обу-
словлена медленным переносом электронов на поверхности электро-
дов.  Величина кинетической поляризации зависит от природы окис-
лительно-восстановительной системы и материала электрода. 

2H+ + 2e   H2E0 = 0 B j = 0,1 A/cм2

Pt

Hg

+0,04 B

+1,07 B

1 M H2SO4

 

25.2. Классификация электрохимических методов 
анализа 

Согласно IUPAC  

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ
МЕТОДЫ АНАЛИЗА

Методы, связанные с электродными реакциями

Методы, в которых не должны
приниматься во внимание ни
двойной электрический слой, ни
какие-либо электродные реакции

Методы, связанные с явлениями в
двойном электрическом слое, но для
которых не должны приниматься во 

внимание никакие электродные реакции

кондуктометрия

потенциометрия кулонометрия

с применением постоянных
факторов возбуждения

с применением переменных
факторов возбуждения

вольтамперометрия

электрогравиметрия
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В табл. 25.1 приведена классификация основных электрохими-
ческих методов анализа в зависимости от измеряемого параметра. 

Табл. 25.1. 
Классификация основных электрохимических методов анализа 

по измеряемому параметру 

Метод Измеряемый 
параметр 

Условия 
измерения 

кондуктометрия удельная электропроводность - 
, Смсм-1 (непосредственно 
измеряют R) 

переменный ток 
(1000Гц) 

потенциометрия потенциал электрода (ЭДС 
ячейки) – E, В 

I = 0 

кулонометрия количество электричества – Q, 
Кл 

I = const или  
E = const 

вольтамперометрия/ 
полярография 

сила тока – I, мкА I = f(Eналож) 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА

прямые косвенные

используется зависимость 
электрического параметра
от концентрации вещества

изменение величины электрического 
параметра используется для 
обнаружения конечной точки 
титрования  

25.3. Кондуктометрия 

Кондуктометрия - это совокупность электрохимических ме-
тодов анализа, основанных на измерении удельной электропроводно-
сти (или сопротивления) растворов электролитов. 

25.3.1. Теоретические основы и классификация 

Любое вещество характеризуется своим электрическим сопро-
тивлением (R). Величина обратная сопротивлению называется элек-
тропроводностью или электрической проводимостью (G). Для рас-
твора электролита, находящегося между двумя электродами, площадь 
поверхности которых равна S и расстояние между которыми равно : 

S
R


                             






S1
G 



S
 

где - удельная электропроводность раствора 
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В аналитических целях G не используется, так как она зависит 
от размеров и формы проводника. Удельная электропроводность, ха-
рактеризующая лишь токопроводящую среду, не зависит от этих па-
раметров.  

Размерность R - Ом, G - См (сименс) = Ом-1,  - Омсм (в СИ Омм),  - 
Смсм-1 (в СИ Смм-1). Удельная электропроводность (Смм-1) численно равна си-
ле тока, проходящего через слой раствора с поперечным сечением, равным еди-
нице, под действием градиента потенциала 1В на единицу длины. 

Удельная электропроводность связана с молярной концентраци-
ей эквивалента вещества (моль/л): 

 = 110-3С, 

где  - молярная (эквивалентная) электропроводность (Смсм2/моль) 

При малых и средних концентрациях (до 2-4 моль/л) удельная 
электропроводность раствора прямо пропорциональна молярной кон-
центрации электролита в растворе. При больших концентрациях эта 
зависимость отклоняется от прямолинейной, а при концентрациях 
больше 8-10 моль/л удельная электропроводность раствора начинает 
даже уменьшаться. При бесконечном разбавлении раствора величина 
удельной электропроводности стремится к нулю.   

Молярная электропроводность равна произведению абсолютной 
скорости движения иона на постоянную Фарадея. При уменьшении 
концентрации электролита и уменьшении ионной силы скорости дви-
жения ионов возрастают, поэтому величина  увеличивается. При 
бесконечном разбавлении молярная электропроводность достигает 
некоторого предельного (ненулевого) значения, называемого пре-
дельной молярной электропроводностью . Согласно закону 
Кольрауша: 

   



   

Значения   для некоторых ионов приведены в табл. 25.2.  

Табл. 25.2 
Значения для некоторых катионов и анионов 

Катион 
 , 

Смсм2/моль 

Анион 
 , 

Смсм2/моль 
H3O

+ 350 OH- 197,0 
NH4

+ 73,7 Br- 78,1 
Ag+ 61,9 Cl- 76,4 

1/2Ca2+ 59,8 NO3
- 71,5 

Na+ 50,1 CH3COO- 40,9 
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Самую высокую среди катионов имеет катион гидроксония, а 
среди анионов - гидроксид-ион. Это связано с их способностью пере-
давать свой заряд через молекулы растворителя по особому «эстафет-
ному» механизму, на что затрачивается значительно меньше времени, 
чем для непосредственного перемещения к электроду. 



 

КОНДУКТОМЕТРИЯ

используемый ток

постояннотоковая
переменнотоковая

высокочастотная
> 0,1 МГц

низкочастотная
< 0,1 МГц

наличие контакта между
электролитом и электродами

контактная бесконтактная

применение

прямая кондуктометрическое
титрование



 

25.3.2. Измерение аналитического сигнала 

Контактные кондуктометрические изме-
рения проводят в ячейке для измерения элек-
тропроводности. Простейшая ячейка представ-
ляет собой стеклянный сосуд с двумя плоско-
параллельными платиновыми электродами (рис. 
25.3). Для уменьшения концентрационной по-
ляризации используют платинированную (по-
крытую платиновой чернью) платину, имею-
щую большую площадь поверхности. Раствор, 
находящийся в ячейке, постоянно перемешива-
ется. Ячейку подключают к источнику пере-
менного тока, имеющего частоту около 1000 
Гц. Непосредственно измеряемой величиной в 

кондуктометрии является не электропроводность, а сопротивление. 
Сопротивление раствора можно измерять с помощью моста Уитстона 
Мосты переменного тока могут быть уравновешенными и неуравно-
вешенными. В случае уравновешенного моста (рис. 25.4) величины 
сопротивлений R1, R2 и R3 должны быть такими, чтобы мост пришёл в 
состояние равновесия, при котором сила тока в измерительной диаго-
нали равна нулю (или имеет минимальное значение).  

 
Рис.25.3. Простейшая 
ячейка для измерения 
электропроводности  
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1

23
x R

RR
R             

SR x


  

Измерить с удовлетвори-
тельной точностью величины и 
S трудно, поэтому вначале изме-
ряют сопротивление раствора, 
удельная электропроводность ко-
торого точно известна. В качестве 
такого стандарта используется 
раствор KCl. Например, при 18С 
(0,1 моль/кг KCl) = 0,011166 
Cмсм-1. Отношение S



/ =   на-
зывается постоянной ячейки.  

x 



xR

KCl

x

KCl

R

R
 

25.3.4. Практическое применение  

Прямая кондуктометрия основана на существовании (в облас-
ти разбавленных и умеренно концентрированных растворов) прямо-
линейной зависимости между  и С. Поскольку электропроводность 
раствора является аддитивной величиной, прямая кондуктометрия об-
ладает малой избирательностью и используется лишь в тех случаях,  
когда достаточно знать общую концентрацию ионов в растворе, 
например, при контроле качества воды, определении суммарного со-
держания солей в природных водах или биологических жидкостях. 
Кондуктометрический детектор является одним из детекторов, ис-
пользуемых в ВЭЖХ. Прямую кондуктометрию используют также 
для определения различных физико-химических характеристик веще-
ства (Ka, KS и др.).  

Кондуктометрическое титрование основано на изменении 
удельной электропроводности раствора в зависимости от количества 
добавленного титранта. Чаще всего в кондуктометрическом титрова-
нии используются протолитические реакции, реже всего - окисли-
тельно-восстановительные. Электропроводность исходного раствора 
должна заметно отличаться от электропроводности реагента или про-
дукта реакции. Константу ячейки при кондуктометрическом титрова-
нии знать не обязательно, поскольку определяют не абсолютное зна-
чение , а её изменение в процессе титрования. Главное, чтобы в про-
цессе титрования константа ячейки оставалась постоянной.  

R1

R2

R3

Rx

ячейка

переменное
эталонное 
сопротивление

~  
Рис. 25.4 Мост Уитстона, используе-
мый при кондуктометрических измере-
ниях 
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раст

В качестве примера 
на рис. 25.5 показана 
кривая титрования рас-
твора HCl раствором 
NaOH. До точки эквива-
лентности величина 
удельной электропровод-
ности раствора уменьша-
ется вследствие того, что 
ионы H3O

+ заменяются 
гораздо менее подвиж-
ными ионами Na+. После 
точки эквивалентности в 

воре появляется из-
быток подвижных OH- 
ионов, что вновь приво-
дит к значительному уве-

личению электропроводности. Конечной точке титрования соответст-
вует точка пересечения нисходящей и восходящей ветвей кривой тит-
рования. 

H+

OH-

Cl-

Na+





0 0,5 1 1,5 f
 

Рис. 25.5. Кривая титрования HCl раствором 
NaOH с указанием вкладов отдельных ионов (без 
учёта разбавления раствора) 

Кондуктометрическое титрование может быть использовано в 
тех случаях, когда трудно провести визуальное обнаружение конеч-
ной точки титрования - при анализе мутных и окрашенных растворов, 
а также в случае определения веществ в сильно разбавленных раство-
рах (10-4 М и меньше). 

25.3.5. Понятие о высокочастотной кондуктометрии  

В высокочастотной кондуктометрии (осциллометрии), приме-
няемой, главным образом, в виде высокочастотного титрования, ис-
пользуется электрический ток высокой частоты (мегагерцы). Электро-
ды в ячейках для высокочастотного титрования не соприкасаются с 
анализируемым раствором. Существует два типа таких ячеек: емко-
стная и индуктивная. При использовании емкостных ячеек измеряют 
изменение частоты генератора в процессе титрования. Индуктивная 
ячейка помещается внутрь электромагнитной катушки. При титрова-
нии происходит изменение величины индуктивности.  

К преимуществам высокочастотной кондуктометрии относится 
возможность анализа растворов как с очень малой, так и с очень боль-
шой электропроводностью. Электроды находятся вне раствора, по-
этому не происходит их поляризации. Метод высокочастотного тит-
рования может быть использован для анализа агрессивных сред, рас-
творов, находящихся в замкнутых сосудах и т.д. Основной недостаток 
- более высокая стоимость оборудования.  
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ГЛАВА 26 

  
 
 
 
 
 
 

 
 26.1. Потенциометрический метод анализа 

Потенциометрическими называют методы анализа, основан-
ные на измерении зависимости равновесного электродного потенциа-
ла от активности определяемого иона. 

26.1.1. Общая характеристика и классификация 

При потенциометрических измерениях используется электрохи-
мическая ячейка, работающая в режиме гальванического элемента. В 
состав ячейки входит индикаторный электрод, потенциал которого 
зависит от активности определяемого иона или от активности хотя бы 
одного из компонентов протекающей химической реакции, и элек-
трод сравнения (чаще всего хлоридсеребряный), величина потенциа-
ла которого постоянна. Величина потенциала индикаторного электро-
да связана с активностью определяемого иона уравнением Нернста 
(см. главу 7).  

nF

RT
EE 0 

a
a

red

oxln
n

059,0
E0 

a
a

red

oxlg  (при 298 К) 

E = Eср - Eинд+ Eд диффузионный
потенциал

ЭДС гальванического элемента

 

ПОТЕНЦИОМЕТРИЯ

прямая
("ионометрия")

косвенная
("потенциометрическое титрование")

Измеряют величину ЭДС и по ней 
находят активность (концентрацию) 
определяемого иона

Измеряют величину ЭДС, которая 
изменяется в ходе химической реакции 

между определяемым веществом и титрантом
E

lga

E

V

КТТ
система должна
быть обратимой

желательно, чтобы
хотя бы одна из
полуреакций была
обратимой
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26.1.2. Условия измерения аналитического сигнала 

Измерение ЭДС гальванического элемента проводят в условиях, 
которые близки к термодинамическим: 

 сила тока, протекающего через ячейку, должна быть равна 0; 
 время, в течение которого проводится измерение, должно быть 
достаточным для достижения равновесия. 

При измерении ЭДС в таких условиях можно считать, что вели-
чина соотношения  у поверхности электрода равна величине 

этого соотношения в растворе 
aa redOx /

МЕТОДЫ ИЗМЕРЕНИЯ ЭДС

компенсационный некомпенсационный

Используют электронный 
вольтметр с очень большим 
входным сопротивлением

Используют потенциометр
Погендорфа  

(1013 Ом)см. курс физической химии  
Приборы, позволяющие определять величину рХ (отрицательного лога-

рифма активности иона Х в растворе), в комплекте с соответствующими ионо-
селективными электродами, называются иономерами. Если прибор предназначен 
для измерения активности только катионов водорода, то его называют рН-
метром. 

26.1.3. Индикаторные электроды 

ИНДИКАТОРНЫЕ 
ЭЛЕКТРОДЫ

металлические мембранные 
(ионоселективные)

имеют электронную 
проводимость имеют ионную проводимость  
Металлические электроды могут быть 

металлические
электроды

активные

инертные

изготовлены из металла, образующего восстановленную форму 
обратимой окислительно-восстановительной реакции

материал электрода не участвует в окислительно-восстановительной
реакции и служит лишь переносчиком электронов

Pt
Fe3++ e  Fe2+


I рода

II рода

Ag++ e  Ag

AgCl + e  Ag + Cl-
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Ионоселективные электроды (согласно IUPAC) – это сенсоры 
(чувствительные элементы, датчики), потенциалы которых линейно 
зависят от lg активности определяемого иона в растворе. 

В состав большинства ионоселективных электродов входит по-
лупроницаемая мембрана, представляющая собой тонкую плёнку, от-
деляющую внутренний раствор (стандартный) от внешнего (анализи-
руемого) и способную пропускать преимущественно ионы только од-
ного вида (рис. 26.1)  

полупроницаемая
мембрана

A A

A A

внешний 
раствор

внутренний
раствор

E1 E2

a2(A) = consta1(A) = ?

Eм = E1 - E2 = 0,059lg(a1/a2)

Eм = const + 0,059lga1

мембранный электрод

const

 
Рис. 26.1. Принцип работы мембранного электрода 

К основным характеристикам ионоселективного электрода отно-
сят 

ОСНОВНЫЕ
ХАРАКТЕРИСТИКИ

ИСЭ

интервал выполнения 
электродной функции

селективностьвремя 
отклика

pa(A)

E, 
мВ

531
предел определения

интервал 
выполнения
электродной 
функции

Определяется потенциометрическим 
коэффициентом селективности, отражающим 
относительное влияние ионов А и В на величину 
мембранного потенциала. Чем меньше его 
величина, тем выше селективность электрода 
относительно иона А

Время, за которое потенциал
электрода достигает постоянного
значения. Чем меньше время
отклика, тем лучше электрод.
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Согласно рекомендациям IUPAC различают следующие виды 
ионоселективных электродов: 

ИОНОСЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

первичные ионоселективные 
электроды

электроды с подвижными 
носителями

сенсибилизированные
электроды

с кристаллическими
мембранами

с жёсткой матрицей
(стеклянные)

газочувствительные ферментные
имеют жидкую мембрану - 
раствор ионообменника 

или "нейтрального 
переносчика" в 
органическом 
растворителе, 

удерживаемый на 
пористом полимере
или заключённый
в полимерную

матрицу

имеют стеклянную мембрану
обладающую селективностью по 
отношению к определённому иону

имеют кристаллическую мембрану,
изготовленную из индивидуального 

кристаллического соединения или гомогенной 
смеси кристаллических веществ

датчики, состоящие из 
индикаторного электрода и 
электрода сравнения и 

имеющие газопроницаемую 
мембрану или воздушный зазор 
для отделения анализируемого 
раствора от тонкой плёнки 
промежуточного раствора 

электролита

датчики, в которых ИСЭ
покрыт плёнкой, содержащей
фермент, способный вызвать

реакцию превращения
субстрата с образованием

веществ, на которые
реагирует электрод

К-селективный
электрод на основе
валиномицина

электрод для определения
углекислого газа на основе

стеклянного рН - 
чувствительного электрода

электрод для определения
пенициллина, содержащий
фермент пенициллиназу и

стеклянный рН- 
чувствительный электрод

стеклянный рН- 
чувствительный 

электрод

фторид-селективный
электрод, имеющий
мембрану из LaF3

 
Стеклянный электрод для измерения рН (рис.26.2) имеет 

тонкую рН-чувствительную мембрану, изготовленную из специально-
го стекла, содержащего 22% Na2O, 6% CaO и 72% SiO2. Внутри элек-
трода находится 0,1 М HCl, насыщенный хлоридом серебра, и хло-
ридсеребряный электрод сравнения. Перед началом работы электрод, 
который хранился в сухом виде, вымачивают в 0,1 М HCl. Для того 
чтобы электрод работал, на внутренней и внешней сторонах мембра-
ны должна образоваться тонкая плёнка гидратированного геля. Ионы 
водорода должны вытеснить ионы Na+ из пустот на поверхности стек-
ла.  

В основе работы стеклянного электрода для измерения рН лежит  
ионообменное равновесие 

H+
раствор  H+

стекло 
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1

2
3

4
 

Рис. 26.2. Стеклянный электрод 
1 – внутренний хлоридсеребряный элек-
трод; 2 – серебряная проволочка; 3 – 0,1 М 
HCl, насыщенный AgCl; 4 – стеклянная рН-
чувствительная мембрана) 

E = const + 0,059lgaH+

потенциалы 
внутреннего
и внешнего 
электродов
сравнения

потенциал асимметрии
(даже если составы 
внутреннего и внешнего 
растворов будут 
идентичными, потенциал
электрода не будет равен 
нулю), изменяющийся в 
процессе эксплуатации 
электрода  

Из-за наличия потенциала 
асимметрии перед началом рабо-
ты стеклянный электрод для изме-
рения рН градуируют по стан-
дартным буферным растворам 
(табл. 26.1). 

Табл. 26.1. 
Стандартные буферные растворы, используемые для 

градуировки стеклянного электрода 
Буферная система рН (20 С) 

0,05 М раствор тетраоксалата калия 1,675 
насыщенный (20 С) раствор гидротартрата калия 3,557 

0,05 М раствор гидрофталата калия 4,002 
0,025 M KH2PO4 / 0,025 М Na2HPO4 6,881 
0,01 M раствор тетрабората натрия 9,225 

Стеклянный электрод может быть использован для измерения 
рН в ограниченном диапазоне рН, зависящем от сорта стекла, из кото-
рого изготовлена мембрана. 

pH
0 10-12 

измеренное значение
pH меньше истинногоpH = 0

конкуренция с ионами 
щелочных металлов


измеренное значение 
pH больше истинного

 
26.1.4. Прямая потенциометрия 

В прямой потенциометрии концентрацию (активность) опреде-
ляемого вещества рассчитывают, исходя из величины ЭДС гальвани-
ческого элемента. Чаще всего индикаторным в прямой потенциомет-
рии является ионоселективный электрод. Прямые потенциометриче-
ские измерения, в которых используется ионоселективный электрод, 
называются ионометрией. Данный метод анализа характеризуется 
простотой и экспрессностью методик, недорогой аппаратурой 
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Методы расчёта концентрации
вещества в ионометрии

метод градуировочного графика

метод  концентрационного элемента метод добавок

Измеряют потенциал электрода при 
нескольких известных концентрациях 

определяемого иона и постоянной ионной 
силе раствора, а затем при неизвестной 
его концентрации и такой же ионной силе

Измеряют потенциал электрода в
анализируемом растворе и после
введения известного объёма

стандартного раствора

Cx =
CстVст

Vx + Vст

Vx
n(E2-E1)
0,05910

-
-

Vx + Vст

-1

Измеряют разность потенциалов двух 
идентичных ИСЭ, один из которых 
находится в растворе с известной 

концентрацией определяемого иона, 
а второй - в анализируемом растворе

E =
RT
nF

ln
Cx

Cст

lgC

E

I = const

сильный
электролит

метод настройки
прибора

Перед началом 
работы прибор 

(иономер) 
градуируют с 
помощью

двух (одного)
стандартных 
растворов

 
26.1.5. Потенциометрическое титрование 

Потенциометрическим титрованием называется метод анали-
за, основанный на регистрации изменения потенциала индикаторного 
электрода в процессе химической реакции между определяемым ве-
ществом и титрантом. 

В основе потенциометрического титрования могут лежать раз-
личные протолитические, окислительно-восстановительные, осади-
тельные реакции и реакции комплексообразования, протекающие ко-
личественно, стехиометрично и с приемлемой скоростью. Выбор ин-
дикаторного электрода для выполнения потенциометрического титро-
вания зависит от используемой реакции. Например, при кислотно-
основном титровании обычно используют стеклянный рН-
чувствительный электрод, при окислительно-восстановительном мо-
жет быть использован инертный платиновый электрод, при комплек-
сонометрическом – электрод, чувствительный по отношению к ионам 
определяемого металла и т.д. 

Конечную точку титрования обнаруживают с использованием 
кривой титрования, её производных, а также методом Грана. На рис. 
26.3 показаны различные варианты обнаружения конечной точки тит-
рования фосфорной кислоты гидроксидом натрия. Конечной точке 
титрования на исходной кривой титрования соответствует точка мак-
симального наклона (точка перегиба) кривой, на её первой производ-
ной – точка максимума, второй производной – точка пересечения 
прямой, соединяющей две ветви кривой, с осью абсцисс. При исполь-
зовании метода Грана конечной точке титрования соответствует точка 
пересечения прямых. 
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1

3

5

7

9

V(NaOH)

pH

V

V(NaOH)

pH

  

V2

V(NaOH)

pH

 

pH

V(NaOH)

V

 
Рис. 26.3. Кривая потенциометрического титрования фосфорной кислоты (1), её 
первая (2) и вторая (3) производные,  также обнаружение конечных точек 
титрования методом Грана (4). 

бнаружением конечной точки титрования 
заклю о

 возможна автоматизации процесса титрования. 

а

Преимущества потенциометрического титрования перед 
титрованием с визуальным о

чаются в том, чт : 

 отсутствует субъективная ошибка обнаружения конечной 
точки титрования 
 определение веществ может проводиться в окрашенных и 
мутных растворах; 
 имеется возможность дифференцированного титрования 
компонентов смеси (в особенности, при использовании невод-
ного титрования); 
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чества, про-
охимическом 

окисл ктроде. 

В ос-
нове иза. Матема-
тичес

26.2. Кулонометрический метод анализа 

Кулонометрическими называют электрохимические методы 
ианал за, основанные на измерении количества электри

шедшего через электролитическую ячейку при электр
ении или восстановлении вещества на рабочем эле

26.2.1. Общая характеристика и классификация 

Кулонометрия – это безэталонный метод анализа. Массу оп-
ределяемого вещества при кулонометрических определениях рассчи-
тывают непосредственно из величины аналитического сигнала. 

кулонометрии лежат законы Фарадея для электрол
кое выражение объединённого закона Фарадея имеет вид 

Q
nF

M
m   

где m – масса вещества, окисленного (восстановленного) в процессе электролиза; 
M – молярная масса вещества; n – число электронов, участвующих в электродной 
реакции; F – постоянная Фарадея (F = 96487 Кл/моль  9,65104 Кл/моль), Q – ко-
личество электричества, Кл. 

При проведении кулонометрических определений необходимо, 

 току был равен 100%; 
 

ой точно известной степени окисления; 

чтобы: 

 отсутствовали побочные химические и электрохимические 
процессы, и выход по

определяемый элемент окислялся (восстанавливался) только 
до одн
 был известен способ определения количества электричества 
или момента завершения реакции. 

КУЛОНОМЕТРИЯ

гальваностатическаяпотенциостатическая

условия измере
E = const I = const

ния

практическое применение

прямая кулонометрическое
титрование

определяемое 
вещество
реагирует 
непосредственно
на поверхности 
электрода

определяемое
вещество 
непосредственно
не участвует в 
электродной
реакции, но 
взаимодействует
с продуктом 
электролиза

обычно при E = const обычно при I= const  
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26.2.2. Прямая кулонометрия 

Прямые кулонометрические определения обычно проводят при 
постоянном потенциале. 

Прямая кулонометрия при постоянной силе тока используется в тех слу-
чаях, когда определяемое вещество находится на поверхности электрода или 
предварительно выделено на этой поверхности. 

Принципиальная схема установки для потенциостатических ку-
лонометрических определений показана на рис. 26.4.  

 

 
 
 
 
 
 

схема установки для потенциоста-

1) рабочий электрод;  

Если на рабочем электроде протекает электрохимическая реак-
течением времени уменьшается 

. 26.5): 
  

 
Рис. 26.4. Принципиальная 

V

ения Q

потенциометр

устро
измер

йство для

1

2

3

тических кулонометрических опре-
делений 

2) электрод сравнения;  
3) вспомогательный электрод 

 ячейка

ция первого порядка, то сила тока с 
по экспоненциальному закону (рис

tk
0

kt
0 10IeII 

t
   




V

SD
k303,2k  

где
D 
ти
яч
слоя

 S – пл
–
в
е  

. 

и-
мическа реакция прошла до кон-

, обусловленный превраще-
нием примесей, поэтому обычно электролиз считают законченным, 

 
Рис. 26.5. Зависимость I от t в потен-

ощадь поверхности электрода, 
 коэффициент диффузии электроак-
ного вещества; V – объём раствора в 
йке;  - толщина диффузионного

Для того чтобы электрох
я 

ца, теоретически требуется беско-
нечно большое время. Практически при проведении электролиза все-
гда остаётся некоторый фоновый ток (Iф)

циостатической кулонометрии 
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когда сила тока станет равной 0,01 – 0,001 от первоначального значе-
ния. Для ускорения процесса электролиза необходимо создать такие 
условия, чтобы величина k в зависимости I от t была как можно боль-
шей. Для этого используют рабочий электрод с большой площадью 
поверхности, берут малый объём раствора
ячейке постоянно перемешивают (э

Количество электричества, з
превращение вещества, в потенциос

Для определения количества 

 

 и, кроме того, раствор в 
то приводит к уменьшению ). 
атраченное на электрохимическое 
татической кулонометрии равно: 

элt

 
0t

ф tIIdt   

электричества, прошедшего через 
электролитическую ячейку, используют следующие приёмы: 

фобщ QQQ

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КОЛИЧЕСТВА ЭЛЕКТРИЧЕСТВА

с помощью 
электронного

интегратора тока

с помощью химического
интегратора тока 
("кулонометра")

как площадь 
под кривой

"ток-время"
 

Кулонометром называется электролитическая ячейка, под-
ключа  емая последовательно с кулонометрической ячейкой, в которой 
при замыкании электрической цепи со 100% выходом по току проте-
кает электрохимическая реакция известной стехиометрии. 

КУЛОНОМЕТРЫкрашенного раствора
крахмал синее

окрашивание

гравиметрические титрационныегазовые

фотометрические

Cостоят и Pt-анода и 
катода, изготовленного 
из металла (Ag, Cu), 
ионы которого 
находятся в растворе.
Количество электричества
определяют по увеличению
м

Количество 
электричества
определяют по 
объёму газа,
выделившегося при 
электролизе,
например, при

Количество электричества 
определяют по 

оптической плотности 
о

Количество 
электричества
 определяют 
путём титрования
продукта 
электродной 

I-
I2

соедине-
ний Cu, Au, Ag, Tl, Sb и других элементов, а также для хинонов и гид-
рохинонов, многоатомных фенолов, нитро-, нитрозо- и азо-
соединений, галогенопроизводных и т.д. 

ассы катода

1Кл = 1,118 мг Ag
1Кл = 0,3295 мг Cu

электролизе воды

1Кл = 0,1791 см3 (н.у.)

реакции

I-
I2 Na2S2O3

смеси H2 и O2  
Прямая кулонометрия используется для определения 
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26.2.3. Кулонометрическое титрование 

В кулонометрическом титровании аналитическим сигналом 
является не объём стандартного раствора титранта, а количество 
электричества, которое необходимо для его получения. Кулономет-

рическое титрование, в отличие от 
прямой кулонометрии, используется 
для определения электронеактивных 
веществ. Измерения в кулонометри-
ческом титровании проводятся при 
постоянной силе тока. Количество 
электричества при таком режиме из-
мерения равно произведению силы 
тока на время электролиза (рис. 26.6). 

Схема установки для куло о-

1) устр
лов; 2) 
тока; 4

из платины, золота, ртути (для кат
цессов). Вспомогательный электрод –
проволока, реже – графит. Вспом
электрод обычно отделяют от рас
фрагмой, изготовленной из пористого
пластмассы. 

 
В основе кулонометрическ

ные типы химических реакций. 

 
н

метрического титрования приведена 
на рис. 26.7.   

Рис. 26.7. Принципиальная схема установ-
ки для кулонометрического титрования 

Рис. 26.6. Зависимость I от t в галь-
ваностатической кулонометрии 

ойство для измерения разности потенциа-
сопротивление; 3) источник постоянного 
) хронометр; 5) рабочий электрод; 6) вспо-

могательный электрод 

Рабочий электрод изготовлен, как правило, 
одных про-

 платиновая 
огательный 
твора диа-
 стекла или 

ого титрования могут лежать различ-

3
4

1 2

5

6

КУЛОНОМЕТРИЧЕСКОЕ Т

осадительное к

Ag

ИТРОВАНИЕ

кислотно-основное о осстановительное

омплексометрическое

HA

+

H2OH+ OH- A

B

BH+ -

кислительно-в

Br- Br2
фенол

2,4,6-трибромфенол

Ag
Br-

HgNHAgBr
3Y2- HY3-

Zn2+

ZnY2-

 



Раздел 3
 

 338

енняя генерация титран-
та). Е

транта).  

Титрант в кулонометрическом титровании обычно получают в 
электролитической ячейке в результате электрохимической реакции, 
протекающей на рабочем электроде (внутр

сли это по той или иной причине невозможно, электрогенера-
цию титранта проводят в специальном устройстве, находящемся вне 
ячейки (внешняя генерация ти

ИСТОЧНИКИ ПОЛУЧЕНИЯ ТИТРАНТА

растворитель материал электрода вспомогательный реагент

H2O Ag

I-

H+
OH- Ag+

I2

добавляют в избытке для 
обеспечения 100% выхода по току

 
Конечную точку кулонометрического титрования обнаруживаю  

так ж

ль предварительного титро-
вания – удаление возможных примесей посторонних веществ и устра-
нение погрешности, связанной с состоянием поверхности рабочего 
электрода. 

Преимущества кулонометрического титрования перед дру-
гими титриметрическими методами анализа заключаются в том что: 

 титрант не нужно готовить, стандартизировать и хранить; 
 можно получать титранты (например, Fe2+ или Cl2), которые 
сложно или невозможно приготовить обычным способом; 
 

 

т
е, как и в других титриметрических методах анализа: визуально с 

помощью индикатора или инструментальными методами (потенцио-
метрически, амперометрически, фотометрически и др.). 

Перед проведением титрования обычно проводят предвари-
тельное титрование (предэлектролиз). При этом генерируют не-
большое количество титранта, необходимое для достижения конечной 
точки титрования фонового раствора. Це

титрант легче «дозируется» (отрегулировать силу тока значи-
тельно легче, чем добавить точный объём титранта); 
 раствор в процессе титрования не разбавляется; 
 в процессе предэлектролиза можно устранить мешающее
влияние примесей; 
 одну и ту же ячейку можно использовать для любого вида 
титрования; 
 процесс анализа можно легко автоматизировать. 
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о в анализи-

нцип измерения аналитического сигнала.  

перометрии 
применяют двух- или трёх-
электродные (бол
шенные!) ячейки.  Устройство 
трёхэлектродной ячейки пока-
зано на рис.27.1. 

На индикаторном 
микроэлектроде происходит 
электрохимическая реак-

 

ГЛАВА 27 

  
 
 
 
 

 Вольтамперометрия – совокупность электрохимических мето-
дов анализа, основанных на исследовании зависимости силы тока в 

тэлек ролитической ячейке от потенциала погружённог
 руемый раствор индикаторного микроэлектрода, на котором проте-

кает электрохимическая реакция с участием определяемого вещест-
ва. 

27.1. При

В вольтам

ее совер-

V мкА

ция: окисление (на аноде) или 
восстановление (на катоде) 
определяемого вещества. В 
зависимости от природы ин-
дикаторного электрода вольт-
амперометрические методы
анализа разделяют на: 

 

1 2 3

 
Рис. 27.1. Трёхэлектродная ячейка для 
вольтамперометрических измерений 
1) электрод сравнения; 2) измерительный 
электрод; 3) вспомогательный электрод 

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ

полярография собственно
вольтамперометрия

в качестве индикаторного
используется ртутный
капающий электрод

другие электроды

вращающиеся стационарные
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Индикаторный электрод имеет очень малую
сти, плотность тока на нём очень больш
поляризованным: при прохождении эле  
его потенциал изменяется.  

В качестве индикаторного электр
фии используют ртутный капающий э  представля-
ет собой толстостенный стеклянный капилля
диаметр 0,05 – 0,1 мм, связанный шла
Преимуществом ртутного капельного э чт
годаря его постоянному обновлению, 
всё время происходит на незагрязнён
верхности, поэтому даже при длительн п

 испол

 площадь поверхно-
ая, поэтому электрод является 
ктрического тока через ячейку 

ода в классической полярогра-
лектрод, который

р, имеющий внутренний 
нгом с капилляром для ртути. 
лектрода является то, о бла-
электрохимический процесс 
ной продуктами реакции по-
ом проведении роцесса элек-
одимые результаты.  Ртутный 
ьзован в достаточно широком 

 
тролиза получаются хорошо воспроизв
капающий электрод может быть
интервале потенциалов: 

  

окисление ртути

+ 0,4 B ( в кислой среде),
+ 0,06 B (в щелочной)

восстановление H+

или ка иона фонового электролита

-1-1,5 B ( для H+),

-2 B (для K +)  
В собственно вольтамперометрии в качестве индикаторных ис-

пользуются вращающиеся электроды, изготовленные из различных 
металлов (платины, золота, серебра) или углеродных материалов 
(графит, стеклоуглерод и т.д.). Поверхность таких электродов н  во-
зобно

читать, что электрод сравнения не поляризу-
ется, его потенциал при прохождении электрического тока через 

т

е
вляется, поэтому перед регистрацией каждой новой вольтампе-

рограммы необходимо проводить их очистку. Очистка может быть: 

 механической (полировка тонкой наждачной и фильтровальной 
бумагой); 
 химической (обработка концентрированной азотной кислотой 
при нагревании); 
 электрохимической (воздействие в течение некоторого времени 
большого положительного или отрицательного потенциала). 

В инверсионной вольтамперометрии применяют также стацио-
нарный (висячая ртутная капля) и плёночный ртутный электроды.  

Площадь поверхности электрода сравнения во много раз 
больше площади поверхности индикаторного электрода, поэтому 
плотность тока на нём в десятки тысяч раз меньше, чем на индикатор-
ном электроде. Можно с
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ячейку остаётся постоянным. В простейшей двухэлектродной ячейке 
для проведения полярографических определений в качестве электрода 
сравнения (и одновременно вспомогательного электрода) может ис-
пользоваться донный слой ртути. Потенциал такого электрода сравне-
ния зависит от состава раствора, находящегося в ячейке, поэтому 
двухэлектродные ячейки используют в тех случаях, когда знание точ-
ной величины потенциала индикаторного электрода необязательно
напри

 

 электрода и электрода сравнения, остаются постоян-

и вольтамперометрических измерений в анализи-

н»). 

, 
мер, при проведении рутинных количественных определений. 
Вспомогательный электрод необходим для протекания элек-

трического тока через ячейку. В качестве такого электрода исполь-
зуют платиновую проволоку либо пластинку или слой ртути на дне 
ячейки. В качестве электрода сравнения в трёхэлектродных ячейках 
используют хлоридсеребряный или каломельный электроды. Ток че-
рез них в процессе выполнения анализа вообще не протекает, поэтому
потенциал этих электродов и, соответственно, разность потенциалов 
индикаторного
ными.  

При проведени
руемый раствор, находящийся в ячейке, вводят большое количество 
(0,05 - 1 моль/л) индифферентного сильного электролита («фо

ФОНОВЫЙ ЭЛЕКТРОЛИТ

умень ение 
сопротивления
раствора

предотвращение миграции 
определяемого вещества 
к индикаторному электроду

другие
функции

E = U -   IR
комплексообразователь

буферный раствор

 
В качестве фонового электролита применяют хлориды, хлораты, 

перхлораты щелочных и щелочноземельных металлов, сульфаты ще-
лочных металлов, карбонаты натрия и калия, четвертичные аммоние-
вые соли, щелочи, например, LiOH, кислоты, например, HClO4, H2SO4. 

Раствор, находящийся в ячейке, может содержать некоторое ко-
личество растворённого кислорода. Поскольку данное вещество явл

ш

я-
ется электроактивным, то перед выполнением измерений O2 необхо-
димо удалить, например, путём вытеснения азотом, гелием, аргоном. 

Для предотвращения конвективного переноса электроактивного 
вещества к электроду раствор, находящийся в ячейке, не должен пе-
ремешиваться (измерения начинают через некоторое время после за-
полнения ячейки), температура раствора в процессе выполнения из-
мерений не должна изменяться. 
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 Вольтамперограмма («классическая полярограмма»), получае-
мая с помощью ртутного капающего электрода при монотонном из-
менении (линейной развёртке) потенциала, показана на рис. 27.2. 
Вольтамперограмма для вращающегося (но не для стационарного) 
электрода, выглядит аналогично. 

27.2. Вольтамперограмма 

Зависимость силы тока в электролитической ячейке от потен-
циала погружённого в анализируемый раствор индикаторного микро-
электрода, называется вольтамперограммой. 

I, мкА

остаточный
ток

резкое увеличение тока, 
вызванное протеканием 

электрохимической реакции

E, B  

предельный ток

м током. Его появление обусловлено 
образ  двойного электрического слоя 
(моле же восстановлением электроак-
тивны

тием определяемого 
элект

Рис. 27.2. Вольтамперограмма, получаемая в классической полярографии 
(«классическая полярограмма») 

Классическая полярограмма имеет 3 участка. Первый участок, 
от начала регистрации полярограммы до начала электрохимической 
реакции, называется остаточны

ованием на поверхности ртути
кулярного конденсатора), а так
х примесей (например, O2). 
Участок, соответствующий увеличению тока, вызванному про-

теканием электрохимической реакции с учас
роактивного вещества, называется волной. Волна может быть 

катодной, если вещество восстанавливается, или анодной, если оно 
окисляется. 

Полярографическая волна для обратимой электрохимической 
реакции описывается уравнением 

II

I
ln

nF

RT
EE

d
2/1 
  

Потенциал, соответствующий половине высоты волны (потен-
циал полуволны) – E1/2, для каждого электроактивного вещества 



Инструментальные  методы анализа
 

 343

имеет свою величину (зависящую также и от природы фонового элек-
тролита) и поэтому может использоваться для его идентификации. 

Mn+
M Cd2+

-0,60

0,1 M HCl

Pb2+

-0,43

Sn2+

-0,46

Zn2+

-1,02

Fe2+

-1,37E1/2, B

фон 1 M KCl1 M H2SO41 M KCl1 M HClO4  
Если в растворе присутствует несколько электроактивных ве-

ществ, имеющих различные величины E1/2, то полярограмма может 
выглядеть так, как показано на рис. 27.3. 

По мере увеличения приложенного напряжения сила ока дости-
гает н

незначительно. Разность между предель-
ным и

бой прямую линию. При Е = E1/2 значение lg[I/(Iд – I)] равно нулю. 
Измерения в вольтамперометрии проводятся в таких условиях, 

чтобы перемещение частиц определяемого электроактивного вещест-
ва («деполяризатора») к поверхности электрода происходило только 
за счёт диффузии. 

т
екоторого максимального значения, называемого предельным 

током, и далее изменяется 
 остаточным током называется диффузионным током (Id). Оп-

ределение его величины, а также величины потенциала полуволны на 
полярограмме показано на рис. 27.4 

 

I

EE1/2 E1/2 E1/2
1 2 3

 
Рис. Рис. 27.4. Определение потенциала 

полуволны и диффузионного тока 
27.3. Возможная полярограмма 

смеси веществ 

Для определения величины потенциала полуволны можно ис-
пользовать также зависимость lg[I/(Iд – I)] от Е, представляющую со-
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заряд поверхности электрода
нейтрализован фоновым электролитом

ЭЛЕКТРОД деполяризатор

миграция

конвекция

диффузия

раствор не перемешивается
и его температура не изменяется

 
Скорость диффузии, а, следовательно, и сила тока прямо про-

порциональна разности концентраций электроактивного вещества в 
растворе и на поверхности электрода. При достижении предельного 
тока концентрацию вещества на поверхности электрода можно счи-
тать равной нулю (вещество, достигнув поверхности электрода, сразу 
же вступает в реакцию), поэтому 

KCId   

В классической полярографии зависимость диффузионного тока 
от концентрации электроактивного вещества в растворе описывается 
уравнением Ильковича. 

Id = 607nCD1/2m2/31/6

капилляра



фактор
раствора  

Id – диффузионный ток (мкА); n – число электронов, участвующих в электродной 
реакции; C – концентрация электроактивного вещества (ммоль/л); D – коэффици-
ент диффузии вещества

хар

 (см2/с); m – скорость вытекания ртути (мг/с);  – время 
жизни капли (с). 

Иногда форма полярограммы может искажаться за счёт появле-
ния участков, сила тока на которых оказывается больше ожидаемой 
(появления «максимумов») – рис. 27.5.  

Причиной появления максимумов I рода является перемешива-
ние раствора в результате движения поверхности капли ртути, вы-
званного неравномерным распределением величины поверхностного 
натяжения на ней. Такие максимумы устраняют введением раствор 
поверхностно-активных веществ (желатины, тритона X-100 и др.), 
способных адсорбироваться на поверхности ртутной капли.  

актеристика
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Максимумы II рода вызваны появлением завихрений внутри 
капли вследствие слишком быстрого вытекания ртути из капилляра. 
Для их устранения необходимо уменьшить высоту столба ртути. 

I

E E 
Рис. 27.5. Максимумы на полярограмме 

27.3. Некоторые современные разновидности вольт-
амперометрии 

Нижняя граница определяемых

I
максимум 
первого
рода

максимум 
второго
рода

 концентраций в классической 
полярографии составляет 10-5 М. Её ачение обусловлено величи-
ной о

). 
F C  определяемых концентраций также 

уменьшается. 

зн
тношения фарадеевского тока, связанного с протеканием элек-

тродной реакции с участием определяемого вещества, к ёмкостному 
току (одному из компонентов остаточного тока При увеличении от-
ношения I /I  нижняя граница

IF

IC

увеличение IF

вольтамперометрия с быстрой 
развёрткой потенциала 10-7 M

уменьшение IC

инверсионная 
вольтамперометрия

мперометрия

фарадеевский ток


10  M

10-9M

импульсная 
вольта

емкостный ток -8


 

Краткая характеристика некоторых современных вольтамперо-
метрических методов анализа приведена в табл. 27.1. 
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Метод Принцип метода и вид вольтамперограммы 

Табл. 27.1. 
Некоторые современные разновидности вольтамперометрии 

дифферен-
циальная 
импульсная 
вольтампе-
рометрия 
 

На линейно изменяющееся (5 мВ/с) постоянное напряжение че-
рез одинаковые промежутки времени подают одинаковые до-
полнительные импульсы. Силу тока измеряют до подачи им-
пульса и в его конце. Вольтамперограмма имеет вид первой про-
изводной вольтамперометрической волны. 

E

t

измерение 
тока

EE = E

I

Iмакс

макс 1/2  

вольтампе-
рометрия с 
быстрой 
развёрткой 
потенциала 
(хроноам-
перомет-
рия) 

Используется линейно изменяющееся напряжение, но скорость 
его изменения очень высокая (> 100 мВ/сек). Измерение силы 
тока проводится в течение нескольких последних секунд жизни 
капли. Вольтамперограмма регистрируется с помощью осцилло-
графа или электронного дисплея.  

I

E

Iмакс

Eмакс E1/2  

Инверсион-
ная вольт-
амперомет-
рия (обычно 
анодная) 

Вначале в течение строго определённого времени проводят элек-
тролиз анализируемого раствора. Некоторое количество опреде-
ляемого вещества при этом восстанавливается и накапливается в 
(на) электроде. После окончания электролиза выключают ме-
шалку и дают раствору успокоиться. Затем потенциал линейно 
уменьшают и регистрируют зависимость анодного тока от Е. 

E

t

остановка мешалки

Mn++ ne  M

M - ne  Mn+

накопление

     E

I

E1/2

Iмакс

 



Инструментальные  методы анализа
 

 347

27.4. Практическое применение вольтампер
Амп

тамперомет нтифи-
к ли  
органических

ометрии. 
ерометрическое титрование 

Воль рия используется для обнаружения, иде
ации и ко чественного определения различных неорганических и

 веществ. 

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ
е и 
ция количественное

обнаружени
идентифи
веществ

ка
определение

E1/2

h (Id)

метод 
градуировочного 
графика

метод
стандартных
растворов

метод 
добавок

 
Поскольку ртутный капающий электрод может быть ис ользо-

в в 
г
М ас

п
ан только 
рафических 
етодом кл

области отрицательных потенциалов, в основе поляро-
определений обычно лежат реакции восстановления. 
сической полярографии можно определять: 

ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИЕ ОПРЕДЕЛЕНИЯ

неорганические вещества органические вещества

катионы 
металлов

анионы молекулы

BrO3
-, IO3

-,

Cr2O7
2-, NO2

-
O2, H2O2

альдегиды, кетоны, хиноны,
нитросоединения, галоген-
производные и т.д.

 
Верхн

ометрически
роцессы ок

 (E

яя  
графитового 
р  
п и
слоту 1/2  = 0

Инверсионная вольтамперометрия имеет самый низкий предел 
определения среди всех электрохимических методов анализа и приме-
няется для определения очень малых количеств ионов токсичных ме-
таллов в биологических матрицах, а также  в природных объектах.  

Титриметрический метод анализа, в котором обнаружение ко-
нечной точки проводится вольтамперометрически, называется ампе-
рометрическим титрованием. 

При проведении амперометрического рования регистрируют 
изменение силы тока при добавлении к раствору очередной порции 

 граница области рабочих потенциалов платинового и
электродов составляет +1,4-1,6 В. В основе вольтампе-
х определений с данными электродами обычно лежат
сления. Так определяют, например, аскорбиновую ки-
,8 В, 1 М H2SO4), ЭДТА (0,7 В, 1 М HCl) и т.д. 

 тит
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титра
капающий электрод. Измере-

о-восстановительные реакции, а также реак-
ции комплексообразования и осаждения. Примеры кривых титрования 
показаны на рис. 27.6.  

нта. В качестве индикаторного электрода используется вращаю-
щийся платиновый или, реже, ртутный 
ния проводят при величине потенциала, соответствующей достиже-
нию предельного тока для соответствующего электроактивного веще-
ства. В амперометрическом титровании могут быть использованы 
различные окислительн

V

I

V

I

V  
Рис. 27.6. Различные варианты амперометрического  титрования 

1 – электроактивно определяемое вещество, 2 – электроактивен титрант, 
 – электроактивны и определяемое вещество и титрант 

Известен вид амперометрического титрования, в котором

I

КТТ

  

Pb2+ + SO4
2- SO4

2- + Pb2+

Pb2+ + CrO4
2-

3

 ис-
пользуются два идентичных индикаторных электрода. Если в рас-
творе присутствуют окисленная и восстановленная формы сопряжён-
ной окислительно-восстановительной пары, то окисленная форма вос-
станавливается на одном из электродов, а восстановленная окисляется 
на другом. В цепи при этом протекает электрический ток. Если в рас-
творе присутствует только окисленная или только восстановленная 
форма, ток в цепи протекать не будет. Амперометрическое обнаруже-
ние конечной точки титрования с двумя индикаторными электродами
може

 
т быть использовано, например, при определении воды методом 

Карла Фишера. Для этого применяют электрическую цепь, состоящую 
из микроамперметра, двух платиновых электродов и батареи, соеди-
нённых через переменное сопротивление. После каждого прибавления 
реактива Карла Фишера к титруемому раствору стрелка микроампер-
метра вначале отклоняется, но затем быстро возвращается в исходное 
состояние. В конечной точке титрования стрелка остаётся в отклонён-
ном состоянии 10-15 секунд.  

H2O + I2 + SO2 + CH3OH + 3B  [BH]SO4CH3 +2[BH]I
н кI = до точки эквивале тности после точ и эквивалентности

в растворе только I-
в растворе  I- и I2



 0 I0
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