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Potentiometric Determination of Indium (III) Ions 
by Potassium Alkyldithiophosphates

Согласно теоретическому прогнозу, основанному 
на расчете степени протекания индивидуальной реак-
ции и степеней протекания реакций в двухкомпонент-
ных смесях, возможно титрование ионов индия (III) 
диоктилдитиофосфатом калия индивидуально и в 18 
двухкомпонентных смесях с Hg2

2+, Hg2+, Ag+, Se (IV), 
Te (IV), Cu+, Pd2+, Tl3+, Bi3+, Pb2+, Sb3+, Sn2+, Tl+, Ni2+, 
As3+, Ga3+, Zn2+, Co2+. Экспериментально доказана 
возможность титрования ионов индия диоктилдити-
офосфатом, дитридецилдитиофосфатом и дицикло-
гексилдитиофосфатом калия. Сравнение аналитиче-
ских характеристик титрантов позволило выбрать 
два лучших для определения индия (III) — это ди-
тридецилдитиофосфат и диоктилдитиофосфат калия. 
Экспериментально подтверждена возможность количе-
ственного потенциометрического определения индия 
(III) в смеси с церием (III) с использованием в качестве 
титрантов диоктилдитиофосфата калия и дитриде-
цилдитиофосфата калия. Ионы индия (III) титруют-
ся обоими реагентами количественно. Погрешность 
определения составляет менее 1%. Наиболее прочные 
комплексы ионы индия (III) образуют с диоктилди-
тиофосфатом калия, а менее прочные — с дитриаде-
цил- и дициклогексилдитиофосфатами калия, что под-
тверждают величины скачков потенциалов.

Ключевые слова: алкилдитиофосфат, диоктилдитиофос-
фат, дитридецилдитиофосфат, потенциометрическое ти-
трование, индий, степень протекания реакции.

According to the theoretical prognosis based on the 
calculation of the degree of individual reaction behaiviour 
and on the degrees of reactions behaiviour in two-compo-
nent mixes, titration of indium (III) ions by potassium di-
octyldithiophosphate individually and in 18 two-compo-
nent mixes with Hg2

2+, Hg2+, Ag+, Se (IV), Te (IV), Cu+, 
Pb2+, Sb3+, Sn2+, Tl+, Ni2+, As3+, Ga3+, Zn2+, Co2+ is pos-
sible. The possibility of titration of indium (III) ions by 
dioctyldithiophosphate, ditridecyldithiophosphate and di-
cyclohexyldithiophosphate of potassium has been experi-
mentally proved. The comparison of analytical character-
istics of titrants has allowed to choose two best ones for 
the determination of indium (III) ions, they are dioctyl-
dithiophosphate and ditridecyldithiophosphate of potas-
sium. The possibility of quantitative potentiometric de-
termination of indium (III) ions in mixture with cerium 
(III) using potassium dioctyldithiophosphate and potas-
sium ditridecyldithiophosphate as titrants has been ex-
perimentally confirmed. Indium (III) ions are titrated by 
both reagents quantitatively. The error of determination 
is less than 1%. Indium (III) ions form the most stable 
complexes with potassium dioctyldithiophosphate, and 
less stable ones  — with ditridecyl- and dicyclohexyldi-
thiophosphate of potassium, which is confirmed by the 
size of potential jumps.

Key words: alkyldithiophosphate, dioctyldithiophosphate, 
ditridecyldithiophosphate potentiometric titration, indium, 
reaction behaviour degree.
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Производные  дитиофосфорной  кислоты 
(RО)2РSSН (в ка  честве радикалов могут быть как 
алкильные, так арильные заместители) традиционно 
используются для потенциометрического титрования 
сульфидобразующих ионов металлов. Они облада-
ют ценными аналитическими свойствами, образуют 
прочные, малорастворимые в воде внутрикомплекс-
ные соединения с сульфидобразующими ионами ме-
таллов, что повышает эффективность их применения  
в качестве потенциометрических реагентов и расши-
ряет возможности анализа ионов металлов в слож-
ных объектах. Как сами реагенты, так и их комплек-
сы обладают устойчивостью в сильнокислых средах, 

что позволяет применять их для анализа растворов 
ионов при самых низких значениях рН, не опасаясь 
разложения [1, с. 200; 2, с. 235–245; 3, с. 441–445; 4, 
с. 681–688]. В настоящее время описано применение 
только десяти производных дитиофосфорной кисло-
ты в потенциометрическом определении сульфидо-
бразующих ионов. Поэтому дальнейшее исследова-
ние в области применения дитиофосфорных кислот 
как аналитических реагентов в потенциометриче-
ском титровании является перспективным. Анализ 
литературных значений [5, с. 29–32] ионных про-
изведений (ИП) диалкилдитиофосфатов индия (III) 
показывает, что увеличение числа атомов углерода 
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в радикале от 1 до 9 включительно приводит к умень-
шению ИП комплексов и увеличению скачков титро-
вания. Начиная с десяти атомов углерода в радикале 
наблюдается увеличение ИП комплексов индия (III), 
что должно уменьшать величину скачка титрования 
(это проявление эффекта «утяжеления»). Поэтому 
для исследования были выбраны диоктилдитиофос-
фат калия (ДОДТФК), дитриадецилдитиофосфат ка-
лия (ДТДДТФК) и дициклогексилдитиофосфат калия 
(ДЦГДТФК). Анализ сплавов индия и редкоземель-
ных элементов с применением известных в литера-
туре методов отличается трудоемкостью и продолжи-
тельностью, поскольку необходимо предварительное 
разделение компонентов из-за их мешающего дей-
ствия. Поэтому разработка методики определения 
индия в смеси с резкоземельными метлаллами без 
разделения компонентов представляет практиче-
ский интерес.

На основе методологического подхода, предложен-
ного В.К. Чеботарёвым [6, с. 25–34], рассчитаны сте-
пени протекания индивидуальной реакции взаимодей-
ствия вышеуказанных реагентов с ионами индия (III). 
Значения степеней протекания индивидуальных реак-
ций составили 100% и показали возможность количе-
ственного потенциометрического определения ионов 
индия (III) данными реагентами, так как это больше 
порогового значения (99,80%). По расчету, ионы ин-
дия (III) будут титроваться при стандартных условиях 
(Сопр. = Ститр. = 0,1000 моль/л; Vопр. = Vтит. = 10,00 мл).

Прогнозирование возможности титрования двух- 
и многокомпонентных смесей проведено на основа-
нии значений степеней протекания реакций ионов 
индия (III) в двухкомпонентных смесях [6, с. 25–34] 
с другими индивидуально титрующимися сульфид-
образующими ионами с ДОДТФК (табл. 1).

Согласно теоретическому прогнозу, основанному 
на анализе данных таблицы 1, 18 ионов, представлен-
ных в таблице, не мешают определению ионов индия 
(III), так как значения их степеней протекания реак-
ций меньше порогового (99,40%). Мешающее дей-
ствие оказывают ионы кадмия. Таким образом, те-
оретически возможно титрование ионов индия (III) 
в 18 двухкомпонентных смесях с Hg2

2+, Hg2+, Ag+, 
Se (IV), Te (IV), Cu+, Pd2+, Tl3+, Bi3+, Pb2+, Sb3+, Sn2+, 
Tl+, Ni2+, As3+, Ga3+, Zn2+, Co2+. Кроме того, возмож-
но титрование трехкомпонентных смесей (напри-
мер, Ag+ — Pb2+ — In3+), а также четырехкомпонент-
ных (Ag+ — Cu+ — Pb2+ — In3+), пятикомпонентных 
(Ag+ — Bi3+ — Pb2+ — In3+ — Sn2+), шестикомпо-
нентных (Ag+ — Bi3+ — Pb2+ — In3+ — Sn2+ — Zn2+) 
смесей.

Проведены потенциометрические титрования ио-
нов индия (III) ДОДТФК, ДТДДТФК и ДЦГДТФК. 
Все титрования осуществлены в кислой области, по-
скольку раствор ионов индия (согласно выполненному 
эксперименту) устойчив в интервале рН = 1,00–2,35. 

Индий (III) образует прочные комплексы с дитиофос-
фатами калия, начиная с пяти атомов углерода в ради-
кале, вследствие этого наблюдаются заметные величи-
ны скачков потенциалов на индикаторном электроде. 
Нижний предел рН определения данных ионов обу-
словлен уменьшением прочности комплекса, вслед-
ствие этого наблюдается падение скачка потенциала 
индикаторного электрода, его нестабильность, при 
этом увеличивается ошибка определения. Малую 
величину скачка потенциала индикаторного элек-
трода можно объяснить влиянием ионов водорода 
на уменьшение концентрации активной формы реа-
гента. Верхний предел рН обусловлен началом конку-
рирующей реакции — выпадением гидроксида индия. 
Результаты определения ионов индия (III) в интерва-
ле рН 1,00–4,04 растворами исследуемых реагентов 
приведены в таблицах 2–4. Ионы In3+ титруются спир-
товыми растворами ДОДТФК и ДТДДТФК с доста-
точными скачками потенциалов и относительной по-
грешностью меньше 1,0% в интервале рН=1,00–2,35. 
Определение ионов индия (III) ДЦГДТФК с допусти-
мой погрешностью возможно в более узком интерва-
ле рН = 1,50–2,10.

Таким образом, наиболее широкий интервал рН 
определения ионов индия (III) с допустимой погреш-
ностью имеют диоктил- и дитриадецилдитиофосфа-
ты калия, наименьший интервал рН наблюдается для 
дициклогексилдитиофосфата калия.

Для установления воспроизводимости и точно-
сти определения были оттитрованы различные ко-
личества ионов индия реагентами при одинаковом 
начальном объеме в титрационном сосуде (25 мл) 
и значении рН раствора 2,10. Постоянное значе-
ние рН титруемого раствора поддерживали, до-
бавляя раствор гидроксида натрия с С = 0,09965 н. 
Для определения верхней границы концентраций 
увеличивали объем аликвоты ионов In3+ и прово-
дили потенциометрическое титрование до тех пор, 
пока относительная ошибка определения не соста-
вила больше одного процента. Для определения 
нижней границы уменьшали объем аликвоты ио-
нов In3+ с предварительным разбавлением титранта 
и титруемого растворов. Результаты представлены 
в таблице 5. Оптимальный интервал количествен-
ных определений ионов In3+ диоктилдитиофосфа-
том калия составляет от 3,27 до 9,80 мг, дитриаде-
цилдитиофосфатом калия — от 3,27 до 14,57 мг, 
дициклогексилдитиофосфатом калия — от 3,27 
до 6,54 мг.

Проведенный анализ результатов показывает, что 
оптимальные интервалы рН, установленные ДОДТФК 
и ДТДДТФК, одинаковы, а интервал концентраций 
определяемых ионов In3+ больше у ДТДДТФК, чем 
у двух других производных. Однако ДТДДТФК от-
личает плохая растворимость в спирте и небольшие 
скачки потенциалов по сравнению с ДОДТФК.
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Таблица 2 
Влияние концентрации ионов водорода при потенциометрическом определении ионов индия 

спиртовым раствором ДОДТФК в среде НСl (СIn
3+ = 0,04268 н; СДОДТФК = 0,04614 н; Vал. = 2,00 мл)

VHCl, мл

СНСl = 0,1000 M
VNaOH, мл

СNaOH = 0,1666 М
pH Vтитранта, мл ∆Е, мВ

Относительная
погрешность,%

1,00
0,80
0,60
0,20
0,00

1,00
1,50
2,00

0,90
1,00
1,10
1,50
1,85
2,10
2,35
2,95

1,95
1,85
1,85
1,85
1,85
1,85
1,85
1,75

30
30
35
90
95
155
165
115

5,46
0,031
0,031
0,031
0,031
0,031
0,031
5,36

Таблица 3 
Влияние концентрации ионов водорода при потенциометрическом определении ионов индия 

спиртовым раствором ДТДДТФК в среде НСl (СIn
3+ = 0,04268 н; СДТДДТФК = 0,04615 н; Vал. = 2,00 мл)

VHCl, мл

СНСl = 0,1000 M
VNaOH, мл

СNaOH = 0,1666 М
pH Vтитранта, мл ∆Е, мВ

Относительная
погрешность,%

1,00
0,80
0,60
0,20
0,00

1,00
1,50
2,00

0,90
1,00
1,10
1,50
1,85
2,10
2,35
2,95

1,95
1,85
1,85
1,85
1,85
1,85
1,85
1,75

23
75
80
85
80
114
100
72

5,39
0,31
0,31
0,31
0,31
0,31
0,31
5,41

Таблица 4 
Влияние концентрации ионов водорода при потенциометрическом определении ионов индия спиртовым 

раствором ДЦГДТФК в среде НСl (СIn
3+ = 0,04268 н; СДЦГДТФК = 0,03971 н; Vал. = 2,00 мл)

VHCl, мл

СНСl = 0,1000 M
VNaOH, мл

СNaOH = 0,1666 М
pH Vтитранта, мл ∆Е, мВ

Относительная
погрешность,%

0,60
0,20
0,00 0,00

1,00
1,50

1,10
1,50
1,85
2,10
2,35

2,25
2,15
2,15
2,15
2,05

35
40
50
55
35

4,86
0,61
0,61
0,61
4,59

Сравнение аналитических характеристик титран-
тов позволило выбрать два лучших для определения 
индия (III) — это диоктилдитиофосфат и дитриаде-
цилдитиофосфат калия.

Для проверки возможности протенциометриче-
ского определения индия (III) в смеси с церием (III) 
с использованием в качестве титрантов диоктилди-
тиофосфата и дитридецилдитиофосфата калия была 
приготовлена модельная смесь. При титровании 
смеси наблюдался один скачок потенциала на ин-
дикаторном электроде из серебра. Предварительно 
выполненные индивидуальные потенциометриче-

ские титрования ионов церия (III) вышеуказанными 
реагентами не сопровождались скачками потенци-
алов, так как ионы церия не образуют соединений 
с исследуемыми реагентами. Была приготовлена 
модельная смесь ионов церия (III) и индия (III), 
в молярном соотношении 1 : 1. Установлен опти-
мальный интервал рН титрования модельной сме-
си — от 1,10 до 2,35.

Проведено титрование трех различных аликвот 
(V1 = 1,0 мл; V2 = 2,0 мл; V3 = 4,0 мл) растворами 
ДОДТФК и ДТДДТФК при рН = 2,10. В результате 
получены данные, представленные в таблице 6.
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Таблица 5 
Интервал количественных определений ионов индия (III) спиртовыми растворами ДОДТФК, ДТДДТФК, 

ДЦГДТФК при pH=2,35 (СIn
3+ = 0,04268 н; СДОДТФК = 0,04614 н; СДТДДТФК = 0,04615 н; СДЦГДТФК = 0,03971 н)

Vал., 
мл

Введено, 
мг

ДОДТФК ДТДДТФК ДЦГДТФК

Vтитр., 
мл

∆Е, 
мВ

найдено, 
мг

относит. 
погрешн., 

%

Vтитр., 
мл

∆Е, 
мВ

найдено, 
мг

относит. 
погрешн., 

%

Vтитр., 
мл

∆Е, 
мВ

найдено, 
мг

относит. 
погрешн., 

%

0,50 0,82 0,45 185 0,79 3,66 0,475 170 0,84 3,66 0,55 65 0,84 2,44
1,0 1,63 0,95 170 1,67 2,45 0,95 165 1,68 2,45 1,05 60 1,68 1,84
2,0 3,26 1,85 165 3,27 0,31 1,85 114 3,27 0,31 2,15 55 3,27 0,61
2,5 4,08 2,70 54 4,11 0,73
3,0 4,89 2,75 160 4,86 0,61 3,25 50 6,54 0,81
4,0 6,52 3,70 155 6,53 0,15 3,70 100 6,54 0,15 4,15 40 9,80 3,36
5,0 8,15 4,65 150 8,21 0,74
6,0 9,78 5,55 145 9,80 0,20 5,55 90 9,80 0,20

8,0 13,04 7,25 105 12,80 1,84 7,40 60 13,07 0,23

9,0 14,67 8,25 55 14,57 0,68
10,0 16,30 9,45 40 16,69 2,39

Таблица 6 
Результаты определения ионов индия (СIn

3+ = 0,04290 н) 
в модельной смеси с ионами церия (III) растворами ДОДТФК и ДТДДТФК, рН = 2,10

Реагенты
С1, моль/л
(ал. 1 мл.)

С2, моль/л
(ал. 2 мл.)

С3, моль/л
(ал. 4 мл.)

Сср., моль/л Относительная
погрешность, %

ДОДТФК 0,0138 0,0146 0,0142 0,0142 ± 0,001 0,69

ДТДДТФК 0,0138 0,0146 0,0142 0,0142 ± 0,001 0,69

Результаты титрования показали, что ионы индия 
(III) титруются исследуемыми реагентами количе-
ственно. Погрешность определения составила менее 
1,0%. Присутствие ионов церия (III) не мешает опре-
делению ионов индия (III).

Проведенные эксперименты подтвердили теоре-
тический прогноз о возможности потенциометриче-
ского определения ионов индия (III) исследуемыми 
реагентами. Определены оптимальные интервалы 
рН и количественных определений ионов индия (III) 

с относительной погрешностью до 1,0%. Ионы ин-
дия (III) определены в модельной смеси с ионами 
церия (III) потенциометрическим титрованием ди-
октил- и дитриадецилдитиофосфатами калия. Таким 
образом, эксперимент показал, что наиболее проч-
ные комплексы ионы индия (III) образуют с диок-
тилдитиофосфатом калия, а менее прочные — с ди-
триадецил- и дициклогексилдитиофосфатами калия, 
что подтверждают величины скачков потенциалов 
(см. табл. 5).
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