
2 8

ÕÈÌÈß

Ïðîèçâîäíûå ïèðàçîëîíà  (àíòèïèðèí, äèòèî-
ïèðèëìåòàí  è äð.) ÿâëÿþòñÿ èçâåñòíûì êëàññîì
îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ [1�3]. Èõ ñåðîñîäåðæà-
ùèå àíàëîãè � òèîïèðèí è åãî ïðîèçâîäíûå � èñ-
ïîëüçîâàíû äëÿ ýêñòðàêöèîííîãî âûäåëåíèÿ ìÿã-
êèõ êàòèîíîâ èëè èõ ýêñòðàêöèîííî-ôîòîìåò-
ðè÷åñêîãî  îïðåäåëåíèÿ [4�9].Ñ öåëüþ ïðèìåíå-
íèÿ óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé â òèòðèìåòðèè èçó÷å-
íî âçàèìîäåéñòâèå äèòèîïèðèëìåòàíà (ÄÒÌ) c
èîíàìè äðàãìåòàëëîâ:Àu(III), Ðd(II), Îs(VIII),  Ðt(IV),
ïåðå÷åíü ïðÿìûõ òèòðèìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ îï-
ðåäåëåíèÿ êîòîðûõ âåñüìà îãðàíè÷åí[10�13].

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà. Ïîòåíöèîìåòðè÷åñ-
êèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà   ðH-ìåòðå-ìèëëè-
âîëüòìåòðå-88. Â êà÷åñòâå èíäèêàòîðíûõ ýëåêòðî-
äîâ  ïðèìåíÿëè  ñåðåáðÿíûé  è ïëàòèíîâûé ïðè
òèòðîâàíèè ðàñòâîðîâ ïëàòèíû è îñìèÿ, ïëàòèíî-
âûé è çîëîòîé ïðè òèòðîâàíèè ðàñòâîðîâ  çîëîòà,
ïëàòèíîâûé  ïðè òèòðîâàíèè ðàñòâîðîâ ïàëëàäèÿ.
Ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ ñëóæèë õëîðñåðåáðÿíûé
ýëåêòðîä. Òèòðîâàíèå  ïðîâîäèëè  èç  ïîëóìèêðî-
áþðåòêè âìåñòèìîñòüþ 10 ìë ñ öåíîé äåëåíèÿ 0,05
ìë. Ïåðåìåøèâàíèå  ðàñòâîðà îñóùåñòâëÿëè ýëåê-
òðîìàãíèòíîé ìåøàëêîé. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè
âîäíûå ðàñòâîðû ÐdCl 4
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Äëÿ ïðåâðàùåíèÿ  ðåàãåíòà â õèìè÷åñêè àê-
òèâíóþ ìîíîïðîòîíèðîâàííóþ ôîðìó, îáðàçóþùóþ
ñ ìÿãêèìè êàòèîíàìè óñòîé÷èâûå, ÷àñòî îêðàøåí-
íûå êîìïëåêñû è ýëåêòðîäíûå ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êèå ñèñòåìû ñ ýëåêòðîäàìè èç ðàçëè÷íûõ ìåòàë-

ÓÄÊ 543.257.0,62:546.59:546.91

Ë.Â. Ùåðáàêîâà, Á.È. Ïåòðîâ, Â.Ê.×åáîòàðåâ

Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå
áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ  äèòèîïèðèëìåòàíîì

ëîâ, íàâåñêó ÄÒÌ, êâàëèôèêàöèè «÷äà» ðàñòâîðÿ-
ëè â 10 Ì ðàñòâîðå ñåðíîé êèñëîòû äî ïîëó÷å-
íèÿ êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà 0,0350 Ì. Ðàñòâîð  ðå-
àãåíòà ñòàíäàðòèçèðîâàëè ïîòåíöèîìåòðè÷åñêè ïî
ñòàíäàðòíîìó ðàñòâîðó ñóðüìû (III).Òèòð ðàñòâî-
ðà ðåàãåíòà íå èçìåíÿåòñÿ  â  òå÷åíèå äâóõ íå-
äåëü. Îïðåäåëåííóþ êèñëîòíîñòü ïðè òèòðîâàíèè
ïîääåðæèâàëè ââåäåíèåì ðàñòâîðîâ ñåðíîé êèñ-
ëîòû  èëè  ãèäðîêñèäà íàòðèÿ.

Ðåçóëüòàòû è  èõ îáñóæäåíèå. Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî èîíû áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ  îáðàçóþò  ñ
ÄÒÌ  ðàñòâîðèìûå  îêðàøåííûå ñîåäèíåíèÿ: îðàí-
æåâîãî  öâåòà  ñ  ïàëëàäèåì, êðàñíî-âèøíåâîãî ñ
çîëîòîì, æåëòîãî ñ ïëàòèíîé, çåȩ̈ íîãî ñ îñìèåì.

Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèé ýëåìåíòà è
ðåàãåíòà íà ïîòåíöèàë  ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîäîâ
ïîêàçàëî ïîòåíöèàëîïðåäåëÿþùåå äåéñòâèå ðåà-
ãåíòà, êîòîðûé ñäâèãàåò ïîòåíöèàë ýëåêòðîäà â
îáëàñòü îòðèöàòåëüíûõ  çíà÷åíèé. Äëÿ òèòðîâà-
íèÿ ìîæíî èñïîëüçîâàòü èíäèêàòîðíûå ýëåêòðî-
äû èç Ag, Au è Pt â ïàðå ñ íàñûùåííûì õëîðñå-
ðåáðÿíûì ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïëàòèíû ïðèìåíÿëè  èíäèêà-
òîðíûé  ýëåêòðîä  èç ñåðåáðà. Äî òî÷êè ýêâèâà-
ëåíòíîñòè (ò.ý.) îáðàçóåòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ
ñèñòåìà Pt(IV)/PtR

2
 , AgR, Ag, è ýëåêòðîä äåéñòâó-

åò  êàê ýëåêòðîä  III  ðîäà,  ïîñëå ò.ý. âîçíèêàåò
ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ñèñòåìà RH+ /AgR, Ag è ýëåêò-
ðîä èç ñåðåáðà ÿâëÿåòñÿ  ýëåêòðîäîì II ðîäà.

Êàê è äðóãèå ñåðîñîäåðæàùèå ðåàãåíòû, ÄÒÌ
îáëàäàåò âîññòàíîâèòåëüíûìè  ñâîéñòâàìè  è
ìîæåò  ó÷àñòâîâàòü  â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíûõ  ðåàêöèÿõ  ñ èîíàìè ìåòàëëîâ. Ïðè âçàè-
ìîäåéñòâèè èîíîâ îñìèÿ ñ ÄÒÌ ïðîòåêàåò îêèñ-
ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíàÿ  ðåàêöèÿ  ñ
âîññòàíîâëåíèåì  îñìèÿ, êîòîðûé îáðàçóåò êîìï-

Òàáëèöà 1
Îïòèìàëüíûé èíòåðâàë êèñëîòíîñòè ïî H 

2
 SO

 4

ïðè  ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîì òèòðîâàíèè èîíîâ
Pt(IV), Pd (II), Îs(VIII) è Àu(III) äèòèîïèðèëìåòà-
íîì

Ýëåìåíò Êèñëîòíîñòü ïî H2SO4 (ìîëü/ë) 

 Ìèíèìàëüíàÿ Ìàêñèìàëüíàÿ 

Sr 

Ïëàòèíà 3,7 18,5 0,004 

Ïàëàäèé 0,9 6,1 0,003 

Îñìèé 6,4 18,5 0,006 

Çîëîòî 6,3Ì10-4 2,62 0,003 

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå êèñëîòíîñòè ñðåäû íà âåëè÷è-
íó ñêà÷êà ïîòåíöèàëà ïðè òèòðîâàíèè 4, 78 ìã çî-
ëîòà (III), 0,049 ìîëü/ë ðàñòâîðîì ÄÒÌ
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ëåêñíûé  êàòèîí, íàõîäÿñü â íèçøèõ ñòåïåíÿõ îêèñ-
ëåíèÿ.

Ïðè òèòðîâàíèè îñìèÿ èñïîëüçîâàíû èíäèêà-
òîðíûå ýëåêòðîäû èç ïëàòèíû è ñåðåáðà, îäíàêî
íàèáîëüøèé ñêà÷îê ïîòåíöèàëà íàáëþäàåòñÿ íà
ýëåêòðîäå èç ïëàòèíû. Ïðè òèòðîâàíèè çîëîòà (III)
ñ èíäèêàòîðíûì ýëåêòðîäîì èç ïëàòèíû è çîëîòà
íàáëþäàþòñÿ îäèíàêîâûå ïî âåëè÷èíå  ñêà÷êè
ïîòåíöèàëà. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäïîëîæèëè, ÷òî
ýëåêòðîä èç çîëîòà ðàáîòàåò êàê îêèñëèòåëüíî-

Òàáëèöà 2
Îïðåäåëåíèå ìîëüíûõ ñîîòíîøåíèé   Ìå:R èç ðåçóëüòàòîâ
ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ   òèòðîâàíèé èîíîâ Pt(IV), Pd(II),

Os(VIII) è  Au(III) äèòèîïèðèíìåòàíîì

Ââîäèìûé 

èîí 

Âçÿòî 

îïðåäåëÿåìîãî 

èîíà,  

nÌ10
-2 

ììîëü 

Ðàñõîä  

íà òèòðîâàíèå 

ðåàãåíòà, 

nÌ10
-2 

ììîëü 

Ìîëüíîå 

ñîîòíîøåíè

Me : R 

Pt (IV) 3,3 

2,6 

0,66 

6,5 

5,4 

1,32 

1 : 1,95 

1 : 2,03 

1 : 1,97 

Pd (II) 0,99 

1,99 

3,99 

2,00 

3,99 

7,95 

1 : 2,00 

1 : 2,00 

1 : 1,99 

Os (VIII) 0,018 

0,037 

0,075 

0,055 

0,112 

0,224 

1 : 2,99 

1 : 2,99 

1 : 2,98 

Au (III) 0,024 

0,048 

0,0604 

0,0726 

0,1441 

0,1811 

1 : 2,97 

1 : 3,00 

1 : 2,99 

âîññòàíîâèòåëüíûé ýëåêòðîä, à íå êàê ýëåêòðîä  I
ðîäà.  Ïîòåíöèàë çîëîòîãî ýëåêòðîäà ôóíêöèîíàëü-
íî ñâÿçàí ñ êîíöåíòðàöèåé â ðàñòâîðå çîëîòà (I),
êîòîðîå îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè ìåæäó èîíàìè çîëîòà
(III)  è  ðåàãåíòà. Ýòî  ïðåäïîëîæåíèå êîñâåííî
ïîäòâåðæäàåòñÿ  îïòè÷åñêèìè  è  ôàçîâûìè èç-
ìåíåíèÿìè â ñîñóäå äëÿ òèòðîâàíèÿ. Ïðè ââåäå-
íèè  ïåðâûõ  ïîðöèé  òèòðàíòà æ¸ëòûé ðàñòâîð
çîëîòà (III) èçìåíÿåò öâåò íà îðàíæåâûé ñ îäíî-

âðåìåííûì âûäåëåíèåì îñàäêà è
ñîõðàíåíèåì  ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿí-
íîé âåëè÷èíû  ïîòåíöèàëà  ýëåêò-
ðîäà. Ïåðåä  òî÷êîé ýêâèâàëåíòíîñ-
òè îñàäîê ðàñòâîðÿåòñÿ  ñ îáðà-
çîâàíèåì èíòåíñèâíî  îêðàøåííîãî
êðàñíî-âèøíåâîãî ðàñòâîðà. Âáëèçè
ò.ý. íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé ñêà-
÷îê ïîòåíöèàëà.

Îäíèì èç îñíîâíûõ ôàêòîðîâ,
âëèÿþùèõ íà ðåçóëüòàòû òèòðîâà-
íèÿ, ÿâëÿåòñÿ  êèñëîòíîñòü  ðàñòâî-
ðà, êîòîðàÿ  îïðåäåëÿåò ôîðìó ñó-
ùåñòâîâàíèÿ ðåàãåíòà, óñòîé÷èâîñòü
îáðàçóþùèõñÿ  ñîåäèíåíèé è òåì
ñàìûì ïîòåíöèàë èíäèêàòîðíîãî
ýëåêòðîäà. Ñêà÷îê ïîòåíöèàëà èìå-
åò òåíäåíöèþ ê óìåíüøåíèþ â áî-
ëåå êèñëûõ ñðåäàõ (ðèñ. 1).

Óâåëè÷åíèå ïîãðåøíîñòè òèòðî-
âàíèÿ ïðè îòêëîíåíèè êîíöåíòðàöèè
èîíîâ  âîäîðîäà  îò îïòèìàëüíîãî
èíòåðâàëà (òàáë. 1) ñâÿçàíî ñ ãèä-
ðîëèçîì îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ,
íèçêîé êîíöåíòðàöèåé ïîòåíöèàëîï-
ðåäåëÿþùåé ôîðìû ðåàãåíòà â îá-
ëàñòè íèçêèõ êèñëîòíîñòåé è îáðà-
çîâàíèåì õèìè÷åñêè ìàëîàêòèâíîé
ôîðìû ðåàãåíòà â îáëàñòè âûñîêèõ
êèñëîòíîñòåé.

Ïðè òèòðîâàíèè èîíîâ ìåòàëëîâ
ðåàãåíòîì íàáëþäàåòñÿ ëèøü îäèí
ñêà÷îê ïîòåíöèàëà èíäèêàòîðíîãî
ýëåêòðîäà. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá
îáðàçîâàíèè åäèíñòâåííîãî ñîåäèíå-
íèÿ îïðåäåëÿåìîãî èîíà ñ òèòðàíòîì.
Ñóùåñòâóþùèå â ò.ý. ìîëüíûå îò-
íîøåíèÿ Me:R ïîçâîëÿþò ñóäèòü î
ñîñòàâå îáðàçóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé.
Èñõîäÿ èç äàííûõ òàáëèöû 2 ìîæíî
çàêëþ÷èòü, ÷òî ýëåìåíòû è ÄÒÌ âçà-
èìîäåéñòâóþò â ñîîòíîøåíèÿõ:

Pt(Pd):R=1:2,Os(Au):R=1:3.
Ñîîòíîøåíèå Pt(Pd):R=1:2 íå âû-

çûâàåò ñîìíåíèé. Äëÿ ýòèõ èîíîâ
õàðàêòåðíî êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî

Ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ...

Òàáëèöà 3
Ðåçóëüòàòû ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ

àíàëèçèðóåìûõ èîíîâ äèòèîïèðèëìåòàíîì   (n=3, á  = 0,95)

Îïðåäåëÿåìûé 

ýëåìåíò 

Âçÿòî, ìã Íàéäåíî, ìã Sr 

 

Pd 

0,53 

1,06 

2,12 

4,24 

6,36 

8,48 

0,51±0,03 

1,05±0,02 

1,12±0,01 

4,21±0,06 

6,30±0,09 

8,26±0,04 

0,033 

0,011 

0,003 

0,008 

0,008 

0,026 

 

Pt 

0,64 

1,29 

2,55 

5,80 

6,46 

0,64±0,01 

1,282±0,01 

2,54±0,01 

5,69±0,20 

6,31±0,20 

0,005 

0,007 

0,003 

0,02 

0,01 

 

Os 

0,53 

1,89 
9,78 

14,65 

13,22 

0,52±0,10 

1,87±0,02 
9,76±0,01 

14,52±0,08 

14,80±0,40 

0,01 

0,005 
0,0008 

0,003 

0,02 

 

Au 

2,39 

9,32 

13,98 
16,32 

2,37±0,02 

9,31±0,01 

13,92±0,06 
16,47±0,20 

0,005 

0,0003 

0,002 
0,005 
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Òàáëèöà 4
Âëèÿíèå ñîïóòñòâóþùèõ èîíîâ íà ðåçóëüòàòû

  òèòðîâàíèÿ äðàãìåòàëëîâ

Îïðåäåëÿåìûé 

ýëåìåíò 

Ìåøàþùèå èîíû Íåìåøàþùèå èîíû 

Pt (IV) Au, Ag, As, Tl, Os Cu, Pd, Hg (I, II) 

Pd (II) Os, Cu, Sb, Bi, Te, Ag Ni, Cd, Co 

Os (VIII) Au, Pt, Cu, Mo, Pd Ni, Co, Fe, Hg (I, II), Ag 

Au (III) Pt, Os, Te, Se, Tl VO2
2+

, Ñu, Mo 
 

4, êîòîðîå è íàáëþäàåòñÿ â îáðàçóþùèõñÿ ñîåäè-
íåíèÿõ, òàê êàê ÄÒÌ ÿâëÿåòñÿ íåéòðàëüíûì ëè-
ãàíäîì. Ñîîòíîøåíèå Os(Au) : R = 1:3 ñâÿçàíî  ñ
òåì îáñòîÿòåëüñòâîì, ÷òî ðåàãåíò ðàñõîäóåòñÿ íå
òîëüêî íà îáðàçóþùèåñÿ êîìïëåêñû, íî è íà âîñ-
ñòàíîâëåíèå Au(III) è Os(VIII). Ïðîòåêàþùèé ïðî-
öåññ ìîæíî âûðàçèòü ðåàêöèåé (1).Òàêèì îáðà-
çîì, ôàêòè÷åñêè îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû Au(I) è
Os(IV) ñ ñîîòíîøåíèåì Me:R=1:1.

       Au3+ +3R = AuR 
3
  = AuR +

Äàííûå òàáëèöû 3 ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî èîíû
äðàãìåòàëëîâ òèòðóþòñÿ ñ ìèíèìàëü-
íîé ïîãðåøíîñòüþ è âûñîêîé âîñïðî-
èçâîäèìîñòüþ â  èíòåðâàëàõ êîíöåí-
òðàöèé: Pd�1,05 5. 010 5-5 0...
5,65 5. 010 5-5 0;  Pt � 0,32 5. 010 5-5 0...
1,54 5. 010 5-5 0; Os � 0,29 5. 010 5-5 0...
7,63 5. 010 5-5 0; Au �1,20 5. 010 5-
5 0...7,11 5. 010 5-5 0 ìîëü/ë.

Èçó÷åíî âëèÿíèå  ñîïóòñòâóþùèõ

ýëåìåíòîâ íà ðåçóëüòàòû òèòðîâàíèÿ (òàáë. 4).
Äëÿ  ýòîãî  ñíà÷àëà  ïðîâîäèëè òèòðîâàíèå  ïîñòî-
ðîííåãî èîíà, à çàòåì ê ðàñòâîðó ñ ïîñòîÿííîé
êîíöåíòðàöèåé îïðåäåëÿåìîãî ýëåìåíòà äîáàâëÿ-
ëè ïåðåìåííûå êîëè÷åñòâà ïîñòîðîííåãî ýëåìåí-
òà.

Âûâîäû. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ
äèòèîïèðèëìåòàíà äëÿ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèò-
ðîâàíèÿ èîíîâ  ïàëëàäèÿ, ïëàòèíû, îñìèÿ è çîëî-
òà. Hàéäåíû ìîëüíûå ñîîòíîøåíèÿ Me:R â îáðà-
çóþùèõñÿ ñîåäèíåíèÿõ, îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ
òèòðîâàíèÿ, èíòåðâàëû îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðà-
öèé ýëåìåíòîâ.
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