
 1 

Министерство образования и науки Российской Федерации 

Федеральное государственное автономное образовательное 

учреждение высшего профессионального образования 

«Уральский федеральный университет 

имени первого Президента России Б. Н. Ельцина» 

 

 

 

В. И. Кочеров, И. С. Алямовская, Н. Е. Дариенко, 

С. Ю. Сараева, Т. С. Свалова, А. И. Матерн 

 

 

ИНСТРУМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА 

Лабораторный практикум 

 

 

Научный редактор – канд. хим. наук, доцент В. И. Кочеров 

 

 

 

Екатеринбург 

УрФУ 

2015 



 2 

УДК  

ББК  

 

 

Рецензенты: 

Стожко Н. Ю., д.х.н., проф., зав. кафедрой физики и хи-

мии Уральского государственного экономического универси-

тета, г. Екатеринбург 

Контрольно-аналитический центр «Аналитика и неразру-

шающий контроль – сервис» (ООО «АНК-сервис»), г. Ново-

уральск, генер. директор – профессор, к.т.н. Сапрыгин А. В. 

 

 

Инструментальные методы анализа: учебно–методическое 

пособие к лабораторным работам. В. И. Кочеров, И. С. Алямов-

ская, Н. Е. Дариенко, С. Ю. Сараева, Т. С. Свалова, А. И. Ма-

терн. Екатеринбург: УрФУ, 2015. ___ с. 

 

В методическом пособии изложены принципы и методики 

выполнения лабораторных работ по инструментальным методам 

анализа применительно к курсу аналитической химии, изучае-

мой студентами химико–технологического института, института 

материаловедения и металлурги, института безопасности и 

уральского энергетического института УрФУ. 

Библиогр.: 5 назв. Табл. 22. Рис. 23. Прил. 1. 

 

 

© УрФУ, 2015 

© В. И. Кочеров, И. С. Алямовская, Н. Е. 

Дариенко, С. Ю. Сараева, Т. С. Свалова, 

А. И. Матерн 

 



 3 

Оглавление 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА .……………. 5 

Потенциометрический анализ …………………..………. 10 

Лабораторная работа 1. Определение содержания 

серной и фосфорной кислот ……………………………………. 11 

Лабораторная работа 2. Определение содержания 

железа в руде ………………………….……………………….... 19 

Кулонометрический анализ …………………..............…. 26 

Лабораторная работа 3. Определение концентрации  

тиосульфата натрия в растворе ……………….…………….…. 27 

Лабораторная работа 4. Определение содержания 

аскорбиновой кислоты в растворе …………………………...… 34 

Амперометрическое титрование ………………………... 42 

Лабораторная работа 5. Определение перманганата 

калия и ванадата аммония в растворе …………………..….… 44 

МОЛЕКУЛЯРНО–АБСОРБЦИОННАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 

Фотометрический и спектрофотометрический анализ ….. 51 

Лабораторная работа 6. Фотометрическое определение 

никеля в стали …………………………….…….....................….. 54 

Лабораторная работа 7. Спектрофотометрическое 

определение массы кремния в растворе ……..………..…....…. 60 

Лабораторная работа 8. Спектрофотометрическое 

определение массы меди в растворе сульфата меди по 

поглощению аммиачных комплексов ……………………….... 66 



 4 

Лабораторная работа 9. Спектрофотометрическое 

определение железа (II) и железа (III) в воде по сульфосалици-

латным комплексам ..…………………………........................ 71 

Лабораторная работа 10. Спектрофотометрическое 

определение содержания дихромата калия и перманганата 

калия в растворе …..………………………….……………....…. 79 

АТОМНЫЙ ЭМИССИОННЫЙ СПЕКТРАЛЬНЫЙ  

АНАЛИЗ …………………………………………………………. 88 

Лабораторная работа 11. Обнаружение микроколичеств 

элементов в технологическом растворе методом АЭСА .……. 91 

Лабораторная работа 12. Определение содержания 

марганца и кремния в стали……………………………..….…. 101 

РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЫЙ ФЛУОРЕСЦЕНТНЫЙ  

АНАЛИЗ …………………………………………………….…. 108 

Лабораторная работа 13. Качественный 

рентгеноспектральный анализ ……………………………….. 111 

Приложение ………………………………………….…… 116 

Оформление отчетов …………….………………………... 116 

Требования к технике безопасности …………………..… 116 

Список рекомендуемой литературы .……...………..….... 117 



 5 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА 

 

Принципиальной основой электрохимических методов ана-

лиза является измерение электрических характеристик электро-

химических систем при процессах, протекающих на электродах 

и между электродами. Классификация электрохимических мето-

дов анализа по протекающим процессам приведена в табл. 1. 

Таблица 1 

Классификация электрохимических методов анализа 

Группы методов 

анализа 

Метод анализа Аналитический 

сигнал метода 

Методы, связанные с 

протеканием электрохи-

мических реакций на 

поверхности электродов 

Прямая 

потенциометрия 

Потенциал Е, В 

Потенциометрическое 

титрование 

Объем титранта 

VТЭ, см
3
 

Вольтамперометрия I, A 

Амперометрическое 

титрование 

Объем титранта 

VТЭ, см
3
 

Прямая кулонометрия Количество 

электричества Q, 

Кл 

Кулонометрическое 

титрование 

Объем титранта 

VТЭ, см
3
 

Электрогравиметрия Масса m, г 

Методы, основанные на 

процессах, протекающих 

Кондуктометрия Удельная элек-

тропроводность 
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между электродами при 

отсутствии электрохи-

мических реакций на 

них 

χ, Ом
-1

∙см
-1

 

Осциллометрия Импеданс Z, Ом 

Диэлектрометрия Диэлектрическая 

проницаемость, 

ε, Ф/м 

Методы, основанные на 

изменении структуры и 

свойств двойного элек-

трического слоя 

Электросорбционный 

анализ 

Емкость двойно-

го слоя С, Ф 

 

Электрохимическая реакция – это гетерогенная реакция на 

электроде, при которой ионы или электроны переходят через 

границу раздела фаз, обуславливая протекание электрического 

тока. Электрод в этом случае представляет собой систему, со-

стоящую из двух контактирующих между собой электропрово-

дящих фаз, обладающих разной формой проводимости – элек-

тронной (металл) и ионной (раствор). 

Характеристикой электрода является его электродный по-

тенциал (Е, В), связанный с активностью определяемых ионов 

(а) уравнением Нернста: Е = Е
0
 + (RT/nF)∙ln a, 

где Е
0
 – стандартный окислительно-восстановительный потен-

циал системы, В; R – универсальная газовая постоянная (8,314 

Дж/моль∙К), Т – температура, К; n – число электронов, участ-

вующих в реакции; F – постоянная Фарадея (96493 Кл/моль). 

По химической природе веществ, участвующих в электрод-

ном процессе, различают электроды первого и второго рода, 
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окислительно-восстановительные электроды (ОВЭ) и ионосе-

лективные электроды (ИСЭ). 

К электродам 1-го рода относят систему, в которой восста-

новленной формой является металл, а окисленной формой - ио-

ны этого металла. Электрод 1 рода – это металл, погруженный в 

раствор соли этого металла. Например, в системе Cu
2+

/Cu проте-

кает полуреакция: Cu
2+

р-р + 2 e ↔ Cuэл-д. Потенциал такой систе-

мы обратим по ионам металла, выступающих в качестве потен-

циалопределяющих: 


  2

2 lg
2

059,0
/

Cu
CuCu

o aEE , где 0,059 = 2,3∙RT/F 

К электродам 2-го рода относят систему, в которой металл 

покрыт слоем труднорастворимой соли этого металла и погру-

жен в раствор, содержащий анионы этой соли. Восстановленная 

форма – металл и анионы соли. Окисленная форма – труднорас-

творимая соль. Это чаще всего электроды сравнения: хлоридсе-

ребряный, каломельный. Хлоридсеребряный электрод (ХСЭ) 

записывается как Ag/ AgCl; Cl
-
, для него полуреакция: 

AgClтв + e ↔ Agтв + Cl
- 

Потенциал зависит от активности хлорид–ионов, присутст-

вующих во внутреннем электролите электрода: 


 

Cl
ClAgAgCl

o aEE lg059,0,/  

Окислительно–восстановительные электроды изготавли-

ваются из благородных металлов (Pt, Au, Pd, Ir) или стеклоугле-

рода, их поверхность служит лишь обменной базой для переда-
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чи электронов между растворенными окисленной и восстанов-

ленной формами реагента. Сам материал таких электродов в 

электродной реакции участия не принимает. Например, в систе-

ме Pt/Fe
2+

, Fe
3+

 протекает полуреакция: 

Fe
3+

 + e ↔ Fe
2+

 

Потенциал электрода зависит от отношения активностей 

окисленной и восстановленной форм: 




 

2

3
23 lg059,0/

Fe

Fe
FeFe

о

a

a
EE . 

Важным представителем ОВЭ является водородный элек-

трод. Входящая в его состав Pt, покрытая слоем мелкодисперс-

ной платины, погружена в раствор кислоты и омывается газооб-

разным водородом. При работе водородного электрода протека-

ет реакция: Н2(г) = 2Н
+
 + 2 е. Если активность ионов Н

+
 равна 1, 

давление пропускаемого газообразного водорода составляет 1 

атм, и температура 298 К, то такой электрод называется стан-

дартным водородным электродом (СВЭ). Его потенциал при-

нимают равным 0 В. СВЭ является эталоном, относительно ко-

торого ведется отсчет потенциалов других электродов. 

Ионоселективные электроды представляют собой электрод-

ные системы, в которых нет перехода электронов, а происходит 

обмен ионами, находящимися в граничащих фазах. Конструк-

ции ИСЭ весьма разнообразны благодаря использованию раз-

личных твердых, осадочных, газовых или жидких ионоселек-

тивных мембран. 
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По своему функциональному назначению электроды под-

разделяются на индикаторные (рабочие), электроды сравнения и 

вспомогательные. 

К рабочим электродам относятся электроды, электрические 

характеристики которых прямо или косвенно связаны с актив-

ностью анализируемых ионов (электроды 1 рода). Эти электро-

ды обеспечивают протекание соответствующих электрохимиче-

ских реакций и получение необходимой аналитической инфор-

мации. Потенциал рабочего электрода должен быть воспроизво-

дим и устанавливаться достаточно быстро, электрод должен 

быть обратимым и химически устойчивым. 

Электрод сравнения – это электрод, относительно которого 

измеряется потенциал индикаторного электрода. Электрод срав-

нения обладает постоянным, независимым от компонентов сре-

ды потенциалом (СВЭ и электроды 2 рода). Хлоридсеребряный 

электрод представляет собой Ag проволоку, покрытую слоем 

AgCl и помещенную в насыщенный раствор KCl. Каломельный 

электрод состоит из металлической ртути, каломели и раствора 

KCl. 

Вспомогательный электрод в трехэлектродной ячейке вы-

полняет роль приемника и стока электронов, обеспечивая тем 

самым протекание электрического тока при неравновесных из-

мерениях. В качестве вспомогательного электрода могут быть 

использованы электроды 2 рода или просто графитовые (или 

стеклоуглеродные) стержни. 
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В группу электрохимических методов анализа включены 

пять лабораторных работ, раскрывающих сущность широко ис-

пользуемых на практике потенциометрического, кулонометри-

ческого и амперометрического методов титрования. 

 

Потенциометрический анализ 

Потенциометрический анализ объединяет методы определе-

ния концентрации ионов в растворе, основанные на измерении 

разности потенциалов (электродвижущей силы – ЭДС) между 

электродами, опущенными в исследуемый раствор. 

Различают прямую потенциометрию и потенциометрическое 

титрование. В прямой потенциометрии сравнивают потенциалы 

индикаторного электрода в анализируемом и стандартном рас-

творах, измеренные относительно электрода сравнения, потен-

циал которого в процессе измерений сохраняется неизменным. 

Для определения концентрации ионов в растворе используют 

метод градуировочного графика. 

Потенциометрическое титрование относится к методам 

индикации завершения аналитической реакции в растворе, кото-

рое сопровождается резким изменением величины ЭДС элек-

трохимической ячейки с исследуемым раствором. 

В потенциометрии используют металлические электроды и 

мембранные ИСЭ, потенциалы которых воспроизводимо и 

предсказуемо отражают активность лишь определяемых ионов и 

не реагируют на другие ионы, присутствующие в растворе. К 
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металлическим электродам относят электроды из серебра, меди, 

ртути, свинца, кадмия. Мембранные ИСЭ подразделяются на 

стеклянные электроды, электроды с жидкими, твердыми или 

осадочными мембранами и электроды с газочувствительными 

мембранами. Наиболее употребительным мембранным электро-

дом является стеклянный электрод (СтЭ) с водородной функци-

ей, повсеместно используемый для измерения рН растворов. 

СтЭ имеет вид трубки с тонкостенным шариком из специально-

го стекла на конце, внутри этого шарика находится 0,1 M рас-

твор HCl и погруженный в него внутренний ХСЭ.  

При анализе с участием окислительно–восстановительных 

реакций в качестве электродов широко используются ОВЭ. 

Потенциометрическое титрование применимо для всех ти-

пов химических реакций в растворе. Важно, чтобы реакция про-

текала стехиометрично, а электродная система резко реагирова-

ла на момент завершения реакции титрования. 

 

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА 1 

Определение содержания серной и фосфорной кислот 

 

Цель работы: ознакомление с методикой потенциометри-

ческого титрования с применением универсального иономера 

ЭВ–74. 

Ι. Сущность метода определения 
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Определение количественного содержания серной и фос-

форной кислот при их совместном присутствии в растворе осно-

вано на измерении рН этого раствора в процессе титрования ще-

лочью в электрохимической ячейке, включающей электродные 

системы стеклянного индикаторного электрода и хлоридсереб-

ряного электрода сравнения. 

Ag/ AgCl; 0,1 M HCl/ стекло / Н
+
(иссл. р-р)/ KCl (нас.); AgCl/ Ag 

(СтЭ)                        (раствор)                  (ХСЭ) 

Потенциал СтЭ определяется уравнением: 

pH0,059-constСтЭ E .  

При определении рН измеряют ЭДС электрохимической 

ячейки как разность потенциалов между ХСЭ и СтЭ: 

СтЭХСЭЭДС ЕE  . 

Тогда рН раствора будет: 

.
0,059

constЭДС
рН ХСЭ 


Е

 

Шкала универсального иономера ЭВ–74 градуирована в 

милливольтах (мВ) и единицах рН. Для обеспечения правильно-

сти измерения величины рН титруемого раствора перед началом 

работы производится настройка прибора по буферным раство-

рам с точно известным значением рН. 

Кривая титрования смеси серной и фосфорной кислот имеет 

два четких скачка титрования, соответствующие двум точкам 

эквивалентности (рис. 1.1, крив. 1). 
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Рис. 1.1. Вид интегральной (1) и дифференциальной (2) 

кривых титрования смеси H2SO4 и H3PO4. 

 

Первая точка эквивалентности (ТЭ) соответствует нейтра-

лизации всей серной кислоты и фосфорной кислоты до дигид-

рофосфата натрия по реакциям: 

H2SO4 + 2 NaOH = Na2SO4 + 2 H2O 

H3PO4 + NaOH = NaH2PO4 + H2O 

Вторая ТЭ соответствует нейтрализации второго иона водо-

рода фосфорной кислоты с образованием гидрофосфата натрия: 

NaH2PO4 + NaOH = Na2HPO4 + H2O 

Раздельное титрование первого и второго ионов водорода 

фосфорной кислоты возможно в связи с большой разницей в ве-

личинах констант ионизации фосфорной кислоты по первой и 

второй ступеням. Для H3PO4: К1 = 7,6∙10
-3

, К2 = 6,2∙10
-8

, К3 = 

4,2∙10
-13

. Соответственно рК1 = 2,12; рК2 = 7,21 и рК3 = 12,38. 

Так как в результате титрования получается однозамещенная, а 

∆рН/∆V, 

см-3 (2) 



 14 

затем – двузамещенная соль фосфата натрия, то значение рН в 

точках эквивалентности может быть определено по формулам: 

рН1ТЭ = 
1
/2∙(рК1 + рК2) = 

1
/2∙(2,12 + 7,21) = 4,66 

рН2ТЭ = 
1
/2∙(рК2 + рК3) = 

1
/2∙(7,21 + 12,38) = 9,79 

Замещение третьего иона водорода кислоты происходит без 

видимого скачка титрования из-за весьма малого значения кон-

станты ионизации. 

ΙΙ. Средства измерений, вспомогательные устройства и 

реактивы 

 Иономер ЭВ–74; 

 цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770–74; 

 бюретки, пипетки по ГОСТ 20292–74Е; 

 натрия гидроксид по ГОСТ 2263–79, раствор с молярной 

концентрацией 2,5 моль/дм
3
; 

 Кислота соляная по ГОСТ 3118, раствор с молярной 

концентрацией эквивалента 0,100 моль/дм
3
; 

 фенолфталеин по ГОСТ 4919.1, 1 % спиртовый раствор; 

 вода дистиллированная по ГОСТ 6709–72. 

ΙΙΙ. Объект анализа – раствор, содержащий от 1,5 до 5,0 

г/дм
3
 серной и фосфорной кислот. 

ΙV. Подготовка прибора к работе 

Работу проводят на установке, схематично изображенной на 

рис. 1.2. Перед началом работы проверяют заземление прибора 

и магнитной мешалки, при необходимости устанавливают меха-

нический нуль показывающего прибора. Штеккера электродов 
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должны быть вставлены до упора в соответствующие гнезда на 

задней стенке прибора. Во избежание сильного броска стрелки 

прибор включают в сеть только при нажатых кнопках «t» (в 

кнопках выбора рода работы) и «–1 – 19» (в кнопках выбора 

диапазона измерения) и прогревают в течение 30 мин. Электро-

ды, предварительно промытые дистиллированной водой и про-

тертые фильтровальной бумагой, погружают в титруемый рас-

твор таким образом, чтобы не касаться якоря магнитной мешал-

ки при его вращении. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1.2. Принципиальная схема установки для 

потенциометрического титрования: 

1 – магнитная мешалка; 2 – электрохимическая ячейка; 

3 – хлоридсеребряный электрод сравнения; 4 – стеклянный индикаторный 

электрод; 5 – бюретка с титрантом; 6 – высокоомный потенциометр (рН–метр); 

7 – кнопки выбора рода работы; 8 – кнопки выбора диапазона измерения. 

1 

2 

3 

4 

5 

8 7 6 

mV  pH 
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Значения рН в процессе титрования изменяются в пределах 

от 1 до 12, поэтому первоначально выбирается диапазон (–1 – 4). 

Титрант в бюретке должен быть налит точно до нулевой отмет-

ки. Воздушные пузыри в капиллярной трубке должны отсутст-

вовать. При нажатии кнопки «рХ» прибор включается в работу, 

а стрелка прибора указывает на значение величины рН титруе-

мого раствора.  

V. Ход работы 

1. Стандартизация раствора NaOH 

Готовят раствор NaOH концентрации 0,050 – 0,100 М путем 

разбавления 2,5 М раствора щелочи. Стандартизацию проводят 

по первичному стандарту соляной кислоты (С1/z п.ст. = 0,100 

моль/дм
3
) методом прямого титрования до появления розовой 

окраски индикатора – фенолфталеина, устойчивой в течение 30 

с. Концентрацию раствора NaOH вычисляют по формуле: 

NaOH

п.ст.)п.ст.1(
NaOH)1(

V

V
z

C

z
С


 , 

где С(1/z п.ст.) и Vп.ст. – молярная концентрация эквивалента 

(моль/дм
3
) и объем (см

3
) первичного стандарта соответственно; 

VNaOH – объем раствора щелочи, затраченный на титрование, см
3
. 

2. Титрование анализируемого раствора 

Полученный для анализа раствор смеси кислот доводят 

дистиллированной водой в мерной колбе до метки, тщательно 

перемешивают и переносят 20 – 25 см
3
 этого раствора пипеткой 
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в электрохимическую ячейку для титрования. Общий объем рас-

твора доводят дистиллированной водой до 80 – 100 см
3
. 

Зафиксировав первоначальное значение рН, приступают к 

титрованию, добавляя в раствор порции титранта по 0,5 – 1,0 см
3
 

и каждый раз фиксируя показания прибора. Переключение диа-

пазонов рН проводят в том случае, когда стрелка прибора чуть 

выйдет за границу шкалы. В области первого скачка (рН = 4 – 6) 

и второго скачка титрования (рН = 9 – 11) объем добавляемой 

порции раствора уменьшают до 0,1 – 0,2 см
3
, чтобы точнее за-

фиксировать объем NaOH, соответствующий точкам эквива-

лентности. 

При достижении значений рН = 11,5 – 12,0 титрование за-

канчивают, нажимая на приборе кнопку «t». Для получения дос-

товерных данных анализа операцию титрования повторяют еще 

2 – 3 раза. По окончании работы СтЭ ополаскивают и погружа-

ют в воду. Опытные данные титрования и расчетные значения 

∆V, ∆pH и отношения ∆pH/∆V заносят в табл. 1.1. 

По полученным результатам строят интегральную и диффе-

ренциальную кривые титрования в координатах (рН – V) и 

(∆рН/∆V – V) соответственно (рис. 1.1) для определения объемов 

раствора NaOH, затраченного на титрование до первой и второй 

точек эквивалентности. 
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Таблица 1.1 

Результаты титрования смеси серной и фосфорной кислот 

Объем 

NaOH, 

V, см
3
 

Значение 

рН раствора 

Объем добавлен-

ной порции NaOH, 

∆V, см
3
 

∆pH ∆pH/∆V 

1 2 3 4 5 

     

VI. Вычисление результатов 

Расчетные формулы для вычисления масс (г): 

пип

к3

422TЭ1TЭSOH 10)SOH1(NaOH)1()(2
42 V

V

z
M

z
СVVm  

 

пип

к3

431TЭ2TЭРOH 10)РOH1(NaOH)1()(
43 V

V

z
M

z
СVVm  

,

 

где V1ТЭ и V2ТЭ – объемы NaOH, соответствующие первой и вто-

рой ТЭ, см
3
; C(1/z NaOH) – концентрация эквивалента стандар-

тизованного раствора щелочи, моль/дм
3
; М(1/z H2SO4) и М(1/z 

H3РO4) – молярные массы эквивалентов серной и фосфорной 

кислот соответственно, г/моль; Vк – объем колбы с пробой, см
3
; 

Vпип – объем пробы, отобранный пипеткой для анализа, см
3
. 

Результаты анализа вычисляют как среднее арифметическое 

3 – 5 проведенных экспериментов: 

m̅ = Σmi/n 
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Относительная ошибка: %100
||

ист

ист 



m

mm
  

VΙΙ. Выводы 

В выводах по работе сравнивают полученный результат с 

действительным значением и на основании этого делают заклю-

чение о качестве выполнения работы, проанализировав возмож-

ные источники погрешностей анализа. Отчет по работе пред-

ставляется в форме, указанной в приложении. 

 

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА 2 

Определение содержания железа в руде 

 

Цель работы: взятие навески пробы для анализа, ее раз-

ложение, приготовление титруемого раствора и ознакомление с 

методикой потенциометрического титрования. 

Ι. Сущность метода определения 

Определение основано на восстановлении железа, полу-

ченного при растворении навески руды, до двухвалентного со-

стояния с последующим потенциометрическим титрованием 

его стандартным раствором дихромата калия по реакции: 

6 Fe
2+

 + Cr2O7
2-

 + 14 H
+
 → 6 Fe

3+
 + 2 Cr

3+
 + 7 H2O 

Способ титрования – прямой, метод отдельных навесок. 

Титрование проводится в электрохимической ячейке, со-

ставленной из индикаторного платинового электрода (Pt) и 

хлоридсеребряного электрода сравнения: 
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Pt / Fe
2+

, Fe
3+

, H
+
, H2O / KCl (нас.); AgCl / Ag 

(Pt)           (раствор)                        (ХСЭ) 

Измерение ЭДС ячейки в процессе титрования, равное раз-

ности EPt – EХСЭ, проводится высокоомным потенциометром. 

Завершение реакции титрования сопровождается резким изме-

нением величины ЭДС электрохимической ячейки. Это обу-

словлено тем обстоятельством, что до и после точки эквива-

лентности потенциал определяется разными системами. До ТЭ 

потенциалопределяющей системой является система восстано-

вителя титруемого вещества: 

Fe
3+

 + e ↔ Fe
2+

, 

ее электродный потенциал рассчитывается по уравнению: 

x

x
EE

-100
lg059,0771,0

][Fe

][Fe
lg059,0

2

3
0

/FeFePt 23 





, 

где 0

/FeFe 23 E  – стандартный окислительно–восстановительный 

потенциал данной системы, равный 0,771 B; x – доля оттитро-

ванного железа (II) до железа (III), %. 

После ТЭ электродный потенциал определяется системой 

окислителя титранта: 

Cr2O7
2-

 + 6 e + 14 H
+
 ↔ 2 Cr

3+
 + 7 H2O, 

потенциал этой системы рассчитывается по уравнению: 

pH,1379,0
100

lg0098,033,1

][H
][Cr

]O[Cr
lg

6

059,0

2

14

2-3

-2

720

/CrOCrPt 32
72



 


y

EE
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где 0

/CrOCr 32
72

E  – стандартный окислительно–восстановительный 

потенциал данной системы, равный 1,33 В; y – избыточная доля 

окислителя, %. 

На основании данных титрования строятся интегральный и 

дифференциальный графики в координатах (Е – V) и (∆Е/∆V – 

V) соответственно (рис. 2.1), и определяется объем титранта, 

затраченный на титрование до точки эквивалентности (VТЭ) по 

максимуму на дифференциальной кривой. 

 

Рис. 2.1. Интегральная (1) и дифференциальная (2) 

кривые титрования 

ΙΙ. Объект анализа – руда, содержащая 30 – 60 % железа. 

III. Средства измерений, вспомогательные устройства и 

реактивы 

 Иономер ЭВ–74; 

 цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770–74; 

 бюретки, пипетки по ГОСТ 20292–74Е; 

∆Е/∆V, 

мВ/см
3
 (2) 
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 дихромат калия по ГОСТ 2652–78, стандартный раствор 

с концентрацией эквивалента С(1/6 K2Cr2O7) = 0,100 моль/дм
3
; 

 кислота хлористоводородная по ГОСТ 3118, «х.ч.»; 

 кислота серная по ГОСТ 4204–77, «х.ч.»; 

 кислота фосфорная по ГОСТ 6552–80; 

 смесь Кноппа: H2SO4 + H3PO4 (H2SO4 – для создания 

кислой среды, H3PO4 – для связывания в комплекс ионов Fe
2+

, 

что приведет к уменьшению окислительно-восстановительного 

потенциала 0

/FeFe 23 E  и увеличению скачка титрования); 

 цинк металлический, гранулированный по ГОСТ 3640–

94. 

ΙV. Ход работы 

1. Разложение руды и приготовление исследуемого рас-

твора для титрования (рис-схема 2.2) 

 

 

 

 

 

 

Три навески руды массой по 0,100 г переносят в три кони-

ческие колбы, прибавляют по 10,0 – 15,0 см
3
 соляной кислоты и 

нагревают до полного растворения руды. К полученным раство-

рам прибавляют равные объемы воды и по 7 – 9 гранул цинка и 

продолжают нагрев до исчезновения желтой окраски растворов. 

t0C 

фильтрация 

Навеска руды 

(0,100 г); 

+ HCl (конц.) 

(10-15 см3) 

Р-р Fe3+ + 15 см3 H2O (дист.) + Zn (мет.) 

t0C 

Фильтрат 

в ячейку 
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Остаток не вступившего в реакцию цинка отфильтровывают не-

посредственно в ячейку. 

2. Титрование исследуемого раствора 

В ячейку с фильтратом вносят 20,0 см
3
 смеси Кноппа и 20 

см
3
 дистиллированной воды. Электроды должны быть опущены 

в раствор, но не касаться магнитного якоря, которым перемеши-

вается раствор. Диапазон измерений шкалы потенциометра 

должен соответствовать изменяющимся величинам ЭДС элек-

трохимической ячейки. Принципиальная схема установки для 

потенциометрического титрования аналогична представленной 

на рис. 1.2. В качестве индикаторного здесь используется плати-

новый электрод. При измерении ЭДС верхняя кнопка в ряду 

кнопок выбора рода работы должна быть отжата. Для определе-

ния нужного диапазона мВ сперва используют шкалу «–1 – 19», 

а показания прибора на шкале умножают на 100. Переключение 

диапазонов проводят в том случае, когда стрелка прибора чуть 

выйдет за границу шкалы. 

Экспериментальные данные титрования заносят в табл. 

2.1, образец которой представлен ниже. 

Титрование повторяют 2 – 3 раза. По полученным результа-

там строят кривые титрования в координатах (Е – V) и (∆Е/∆V – 

V) для определения объема раствора K2Cr2O7, затраченного на 

титрование (рис. 2.1). 
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Таблица 2.1 

Результаты титрования раствора железа 

Общий 

объем 

K2Cr2O7, 

V, см
3
 

Показания 

прибора, 

Е, мВ 

Добавлено 

K2Cr2O7, 

∆V, см
3
 

Прирост Е 

при добавле-

нии порции 

раствора, 

∆Е, мВ 

∆Е∕∆V 

0,00 240 - - - 

5,00 260 5,00 20 4 

10,00 290 5,00 30 6 

12,00 320 2,00 30 15 

13,00 345 1,00 25 25 

13,50 385 0,50 40 80 

13,60 410 0,10 25 250 

13,70 500 0,10 90 900 

13,80 570 0,10 70 700 

13,90 620 0,10 50 500 

14,00 640 0,10 20 200 

14,50 680 0,50 40 80 

15,00 710 0,50 30 60 

20,00 750 5,00 40 8 

 

IV. Вычисление результатов титрования 

Результаты титрования вычисляются на основании объема 

дихромата калия, затраченного на титрование и определенного 

из кривых титрования, по расчетному уравнению: 

нав

3

ТЭ722 100Fe)1(10)OCrK1(
%

m

z
MV

z
C 





 , 
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где С(1/z К2Сr2O7) – концентрация эквивалента дихромата калия, 

моль/дм
3
; VТЭ – объем дихромата калия, затраченный на титро-

вание, см
3
; M(1/z Fe) – молярная масса эквивалента железа, 

г/моль; mнав – масса взятой для анализа навески руды, г. 

V. Статистическая обработка результатов 

Для получения более достоверных результатов, проводят 

статистическую обработку данных отдельных экспериментов, 

вычисляя среднее арифметическое, стандартное и относитель-

ное стандартное отклонения, доверительный интервал для 

среднего и относительную ошибку. 

Среднее значение при n измерениях: 
n

x
х i
  

Стандартное отклонение: 
1

)( 2






n

xx
S i  

Относительное стандартное отклонение: %100
x

S
Sr  

Доверительный интервал для среднего: 
n

tS
x

Pn,
  

Результат анализа: xxx   

Относительная ошибка: %100
||

ист

ист 



х

хх
  

VΙ. Выводы 

В выводах дается заключение о качестве выполненной ра-

боты на основе анализа полученных результатов. Отчет по ра-

боте представляется в форме, указанной в приложении. 
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Кулонометрический анализ 

Методы кулонометрического анализа основаны на измере-

нии количества электричества, затраченного на окисление (вос-

становление) на электроде определяемого вещества или генера-

цию другого компонента раствора, вступающего в реакцию с 

определяемым веществом в строго стехиометрическом отноше-

нии. В первом случае методы классифицируются как методы 

прямой кулонометрии, во втором – как методы кулонометриче-

ского титрования. В обоих вариантах выполнение анализа мо-

жет проводиться в потенциостатическом режиме, т. е. в режиме 

поддержания определенного потенциала рабочего электрода, и в 

гальваностатическом режиме, когда контролируется постоянст-

во силы тока электролиза. Связь между массой (m, г) электро-

химически превращенного на электроде вещества и количеством 

электричества (Q, Кл), затраченного на это превращение, опре-

деляется объединенным законом Фарадея: 

nF

MQ
m




 , 

где М – атомная или молекулярная масса вещества, г/моль, F – 

число Фарадея, равное 96493 Кл/моль, n – число электронов, 

участвующих в электрохимической реакции на электроде. 

Независимо от техники выполнения анализа основной про-

блемой является создание условий электролиза, обеспечиваю-

щих 100 % выход по току, определяемый как отношение массы 
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выделенного на электроде вещества к теоретически рассчитан-

ной ее величине на основании закона Фарадея. 

При потенциостатическом режиме на электроде обеспечи-

вается протекание строго определенной реакции, но сила тока (I, 

A) падает во времени по экспоненциальному закону:

tkeII  0 , что затягивает время электролиза. 

Гальваностатический режим используется наиболее широко 

в методах кулонометрического титрования, обеспечивая лег-

кость определения количества электричества, затраченного на 

генерацию титранта: Q = I∙t,  где t – время электролиза, с. 

При четком фиксировании точки эквивалентности (визуаль-

ном, потенциометрическом, амперометрическом) достигается 

высокая точность определения очень малых концентраций (10
-6

 

– 10
-9

 моль/дм
3
). Чтобы избежать смещения потенциала и тем 

самым предотвратить протекание других побочных реакций на 

электроде, реагент, из которого генерируется титрант, берется в 

большом избытке, в сто и более раз превышающем концентра-

цию определяемого вещества. 

 

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА 3 

Определение концентрации тиосульфата натрия 

в растворе 

Цель работы: ознакомление с методикой кулонометриче-

ского титрования с визуальной и биамперометрической индика-

цией точки эквивалентности. 
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Ι. Сущность метода определения 

Метод основан на окислении тиосульфат–ионов йодом по 

реакции: 

2 S2O3
2-

 + I2 → S4O6
2-

 + 2 I
-
 

Йод генерируется на аноде электрохимической ячейки не-

посредственно в титруемом растворе из иодида калия, добав-

ляемого в раствор с достаточным избытком, чтобы избежать 

смещения электродного потенциала и тем самым обеспечить 100 

% выход по току требуемой анодной реакции: 

2 I
-
 – 2 e ↔ I2 

На катоде, отделенном от анода пористой диафрагмой, идет 

восстановление ионов водорода: 

2 Н
+
 + 2 e → H2↑ 

Генерация йода идет при постоянной силе тока в слабоки-

слой среде. При визуальной индикации точки эквивалентности в 

титруемый раствор добавляют раствор крахмала. Появление из-

быточного йода в процессе титрования сопровождается резким 

посинением раствора. 

Биамперометрический метод индикации точки эквивалент-

ности основан на возникновении хорошо обратимой системы  

I3
-
/3 I

-
, сопровождаемом появлением тока в индикаторной цепи 

при выделении избыточного йода. 

Количество электричества, затраченного на генерацию йода 

до точки эквивалентности, определяется по уравнению:  Q = I∙t 

(Кл = А∙с). Число моль–эквивалентов определяемого вещества, 
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находящегося в растворе, равно: ν1/z = Q/F, а искомая концен-

трация (С1/z, моль/дм
3
) определяется из выражения: 

3322
10

)1(



VF

Q
OSNa

z
С , 

где V – объем раствора пробы, взятый для анализа, см
3
. 

II. Средства измерений, вспомогательные устройства и 

реактивы 

 Потенциостат П–5827М (или П–5848); 

 цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770–74; 

 бюретки, пипетки по ГОСТ 20292–74Е; 

 калий иодистый, по ГОСТ 4232, 10 % раствор; 

 уксусная кислота по ГОСТ 61–75; 

 натрий уксуснокислый 3–водный по ГОСТ 199–78; 

 уксусно–ацетатный буферный раствор, рН = 5,0; 

 крахмал по ГОСТ 10163, 0,2 % водный раствор; 

 дистиллированная вода по ГОСТ 6709–72. 

ΙΙΙ. Объект анализа – раствор тиосульфата натрия с кон-

центрацией (0,0200 – 0,0500) моль/дм
3
. 

ΙV. Подготовка потенциостата к работе 

Установка для кулонометрического титрования представле-

на на рис. 3.1. 

Подготовку потенциостата к работе проводит учебный пер-

сонал лаборатории. Последовательно включают пронумерован-

ные тумблеры «Сеть» и «Анод» на блоках потенциостата. После 

подачи анодного напряжения потенциостату дают прогреться не 
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менее 30 мин. Выключение потенциостата производится в об-

ратном порядке. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.1. Схема установки для кулонометрического  

титрования: 

1 – стабилизатор напряжения, 2 – потенциостат, 3 – миллиамперметр, 4 

– генераторный электрод (анод), 5 – электрохимическая ячейка, 

6 – вспомогательный электрод (катод), 7 – разделительная диафрагма, 

8 – якорь магнитной мешалки, 9 – электроды индикаторной цепи, 

10 – хлоридсеребряный электрод сравнения, 11 – микроамперметр, 

12 – милливольтметр 

 

V. Ход анализа 

В трехэлектродную электрохимическую ячейку (химиче-

ский стакан вместимостью 200 см
3
 с плоским дном) вливают 

20,0 см
3
 10 % раствора KI, 20,0 см

3
 уксусно–ацетатного буфера 

(рН 5,0), 3,0 см
3
 0,2 % раствора крахмала, 60,0 см

3
 дистиллиро-

ванной воды. Ячейку устанавливают на магнитную мешалку, 

опускают в раствор электроды генераторной цепи и электрод 

220 В ~ 

1 2 

3 

4 

6 

5 

8 

12 11 
10 

9 
7 
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сравнения. Следует убедиться, что катодное пространство, отде-

ленное от анодного разделительной диафрагмой, также запол-

нилось раствором, а между диафрагмой и катодом нет воздуш-

ного пузыря. В противном случае будет разрыв генераторной 

цепи, и электролиз не пойдет. Добавив в ячейку пипеткой строго 

определенный (по указанию преподавателя) объем исследуемого 

раствора тиосульфата натрия, включают магнитную мешалку и 

приступают к проведению электролиза. 

Для проведения электролиза, тумблер режима работы ставят 

в положение «Ячейка вкл.» (или в положение «Ток» при работе 

на потенциостате П–5848) и одновременно включают секундо-

мер. Проверив показания миллиамперметра и убедившись, что 

сила тока соответствует заданной (20 мА), наблюдают за окра-

ской раствора. При появлении синего окрашивания раствора в 

объеме тут же засекают время по секундомеру и отключают 

ячейку (или ток). 

Перед повторным титрованием окрашенный раствор снача-

ла обесцвечивают несколькими каплями анализируемого тио-

сульфатного раствора, не допуская добавления избытка его, а 

затем пипеткой вводят вторую порцию исследуемого раствора и 

повторяют титрование. 

При биамперометрическом методе индикации крахмал в 

раствор не добавляют, а опускают два платиновых индикатор-

ных электрода и от независимого источника питания постоянно-

го тока устанавливают на электродах напряжение порядка 150 
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мВ. В процессе электролиза следят за стрелкой микроампермет-

ра индикаторной цепи. При резком отклонении стрелки тут же 

засекают время по секундомеру и отключают ячейку. Избыток 

йода удаляют выше описанным способом. При этом стрелка 

микроамперметра должна возвратиться в положение, соответст-

вующее началу электролиза. 

Для получения достоверных данных анализа проводят 4 – 5 

титрований, вычисляют количество электричества, затраченное 

на каждое титрование, и соответствующее этому число моль–

эквивалентов тиосульфата натрия в каждой порции титруемого 

раствора. 

При усреднении данных титрования следует ввести поправ-

ку на количество раствора тиосульфата, вводимого в электрохи-

мическую ячейку для обесцвечивания раствора перед повтор-

ным титрованием. С учетом этой поправки вычисляют концен-

трацию анализируемого раствора тиосульфата натрия. Данные 

всех расчетов и вычислений заносят в сводную табл. 3.1. 

Таблица 3.1 

Результаты кулонометрического титрования раствора Na2S2O3 

№ опыта 1 2 3 4 5 

Сила тока, I, мА  

Объем порции раство-

ра, взятый для титро-

вания, V, см
3
 

     

Время титрования, t, с      
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Количество электриче-

ства, затраченное на 

титрование, Q, Кл 

     

Количество оттитро-

ванного Na2S2O3, 

νi, моль 

     

Среднее количество 

Na2S2O3 из всех титро-

ваний, ν,̅ моль 
n

i



  

Поправка объема рас-

твора Na2S2O3, затра-

ченного на реакцию с 

избыточным йодом, 

V*, см
3
 

n

V
V

 
 капли)капель(

 

Объем оттитрованного 

раствора тиосульфата 

натрия с учетом по-

правки, VТС, см
3
 

 VVVТС
 

Концентрация 

Na2S2O3, СТС, моль/дм
3
 

3

ТС

ТС
10


V

С


 

 

VΙ. Выводы 

В выводах анализируются полученные результаты работы и 

делается заключение о качестве ее проведения. Отчет по работе 

представляется в форме, указанной в приложении. 
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ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА 4 

Определение содержания аскорбиновой кислоты 

в растворе 

 

Цель работы: ознакомление с методикой кулонометриче-

ского титрования с бипотенциометрической индикацией точки 

эквивалентности на анализаторе кулонометрическом «Эксперт–

006». 

Ι. Сущность метода определения 

В основу метода кулонометрического определения аскорби-

новой кислоты положена еe способность к быстрому окисле-

нию: 

 

В качестве окислителя в данном методе используется эле-

ментарный йод, который количественно переводит аскорбино-

вую кислоту в дегидроаскорбиновую кислоту по реакции: 

C6H8O6 + I2 = C6H6O6 + 2 HI 

Йод генерируется на аноде электрохимической ячейки не-

посредственно в титруемом растворе из иодида калия, добав-

ляемого в раствор с достаточным избытком, чтобы избежать 

смещения электродного потенциала и тем самым обеспечить 100 

% выход по току требуемой анодной реакции: 

2 I
-
 – 2 e → I2 
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На катоде, отделенном от анода пористой диафрагмой, идет 

восстановление ионов водорода: 2 Н
+
 + 2 e → H2. 

Бипотенциометрическая индикация точки эквивалентности 

в данном варианте обеспечивается благодаря резкому росту 

ЭДС индикаторной системы на основной стадии электролиза. 

Количество электричества (Q, Кл), затраченного на генера-

цию йода, определяется прибором автоматически на основании 

уравнения: tIQ
t

d
0

 . 

Число моль–эквивалентов (ν1/z, моль) определяемого веще-

ства, находящегося в растворе, вычисляется как: 
F

Q

z

1 . 

Искомая концентрация (С1/z аск.к., моль/дм
3
) определяется из 

выражения: 
3

пип
аск.к.1

10


VF

Q
С

z

, 

а масса (г): 
пип

к
.аск.к1

аск.к.
V

V

F

MQ
m z 


 , 

где M1/z аск.к. – молярная масса эквивалента аскорбиновой кисло-

ты, г/моль; Vк – вместимость мерной колбы с анализируемой 

пробой, см
3
; Vпип – объем раствора пробы, отобранный пипеткой 

для анализа, см
3
. 

ΙΙ. Объект анализа – раствор аскорбиновой кислоты с кон-

центрацией 0,010 – 0,050 моль/дм
3
. 

III. Средства измерений, вспомогательные устройства и 

реактивы 
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 анализатор кулонометрический «Эксперт–006»; 

 магнитная мешалка; 

 электрохимическая ячейка, включающая пару генера-

торных электродов и двухэлектродную индикаторную систему, 

используемую для потенциометрического определения конеч-

ной точки титрования; 

 цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770–74; 

 бюретки, пипетки по ГОСТ 20292–74Е; 

 калий иодистый, по ГОСТ 4232, 10 % раствор; 

 вода дистиллированная, ГОСТ 6709–72. 

IV. Подготовка кулонометра к работе 

Управление работой анализатора осуществляется клавиату-

рой (табл. 4.1), расположенной на его лицевой панели. 

Таблица 4.1 

Функции клавиш клавиатуры кулонометра 

Клавиша Назначение Клавиша Назначение 

№ 1 

 

 Ввод цифры «1»; 

 изменение номе-

ра программы 

«ВКЛ»  Включение 

анализатора 

№ 2 

«М/V» 

 Ввод цифры «2»; 

 ввод массы про-

бы 

«ОТКЛ»  Выключение 

анализатора 

№ 3 

 

 Ввод цифры «3»; 

 изменение номе-

ра программы 

«ДИАП –

» 

 Вывод знака «–»; 

 Выбор диапазо-

на титрующего 

тока (5 или 50 мА) 

№ 4  Ввод цифры «4»; 1 ►  Увеличение но-
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«ИЗМ»  запуск измерения 

(калибровки) 

мера измерений на 

единицу; 

 переход к сле-

дующему парамет-

ру измерений 

№ 5 

«ВИД» 

 Ввод цифры «5»; 

 выбор режима 

индикации (цифро-

буквенная или гра-

фическая) 

2 ◄  Уменьшение но-

мера измерений на 

единицу; 

 переход к преды-

дущему параметру 

измерений 

№ 6 

«ИЗМ ДРФ» 

 Ввод цифры «6»; 

 запуск програм-

мы измерения 

дрейфа 

«ДРФ ▪»  Ввод десятич-

ной точки; 

 режим учета 

дрейфа 

№ 7 

«ЧИСЛ» 

 Ввод цифры «7»; 

 ввод численных 

значений 

«ВВОД»  Ввод численного 

значения парамет-

ра; 

 пересчет измере-

ния 

№ 8 

Ф1 

 Ввод цифры «8»; 

 ввод численных 

значений (которые 

указаны через де-

фис) 

«ОТМ»  Отмена команды; 

 выход из режи-

мов на ступень 

вверх 

№ 9 

«ПРМ» 

 Ввод цифры «9»; 

 вход в режим 

просмотра и уста-

новки параметров 

№ 0 

 

 Ввод цифры «0»; 

 активация и от-

ключение подсвет-

ки дисплея 

1. Включают анализатор, нажав на лицевой панели анализа-

тора клавишу «ВКЛ». На дисплее высветится фирменный знак 
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предприятия – производителя, а затем отобразятся установоч-

ные параметры анализатора. 

2. Для входа в режим просмотра и корректировки парамет-

ров, нажимают клавишу «ПРМ». Для просмотра параметров в 

возрастающем порядке используется клавиша «►», в обратном 

– клавиша «◄». Лабораторная работа проводится по программе 

№4 и следующим параметрам: 

Наименование 

параметра 

Единицы  

измерений 

Величина 

параметра 

Диапазон мг 100 

Уровень измерения мВ 40 

Уровень уменьшения мВ (100) 200 

Начальный ток % 20 

Основной ток % 20 

Конечный ток % 10 

Время перемешивания с 30 

Тип индикации Бипотенциометрический 

Эквивалент аскорби-

новой кислоты 

 

г/моль 

 

176:2 = 88 

 

В диапазоне (0 – 100) мг содержания вещества в пробе мак-

симальная сила основного тока генерации I = 50 мА. 

Уровень измерения – клавишей «Ф1» устанавливают исход-

ное и конечное значения потенциала индикаторной системы. По-

сле запуска измерений клавишей «ИЗМ» анализатор, пропуская 

через фоновый электролит начальный ток, автоматически дово-

дит потенциал индикаторной системы до уровня измерения. Ис-

ходное значение в то же время является конечным, т. е. основной 
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процесс электролиза происходит до тех пор, пока потенциал ин-

дикаторной системы не будет равен исходному значению. 

Уровень уменьшения – клавишей «ЧИСЛ» устанавливают 

значение потенциала индикаторной системы, при достижении 

которого после вливания анализируемого раствора начинается 

основная стадия электролиза. В то же время при данном значе-

нии потенциала индикаторной системы в финальной стадии 

электролиза автоматически производится уменьшение силы тока 

при приближении к точке эквивалентности. Это позволяет по-

высить точность измерения вследствие компенсации инерцион-

ности индикаторной системы. 

Начальный ток − значение силы тока (в % от максимально-

го тока диапазона). Начальный ток пропускается через электро-

лит до внесения пробы для достижения заданных начальных ус-

ловий. Для изменения нажимают клавишу «ЧИСЛ» и с клавиа-

туры вводят нужное число. 

Основной ток – значение силы тока (в % от максимального 

тока диапазона). Основной ток используется для проведения 

основной (≈ 90 – 98 %) стадии электролиза, пока электродная 

разность потенциалов индикаторной системы не снизится до 

уровня уменьшения. Для изменения нажимают клавишу «Ф1» и с 

клавиатуры вводят нужное число. 

Конечный ток – значение силы тока (в % от максимального 

тока диапазона). Конечный ток используется для проведения 

финальной (≈ 2 – 10 %) стадии электролиза после снижения раз-
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ности потенциалов индикаторной системы ниже уровня умень-

шения. Для изменения нажимают клавишу «ПРМ» и с клавиату-

ры вводят нужное число. 

Время перемешивания – промежуток времени между дости-

жением разности потенциалов индикаторной системы, соответ-

ствующей уровню уменьшения (порогу срабатывания) после 

внесения пробы и началом пропускания основного тока. Для 

ввода требуемого значения нажимают клавишу «ЧИСЛ», и с 

клавиатуры вводят нужное число. 

3. Для выхода из режима просмотра и установки параметров 

измерений нажимают клавишу «ОТМ». На дисплее появится 

изображение с новыми, вновь установленными значениями па-

раметров. 

4. Ввод массы навески анализируемой пробы осуществляет-

ся без входа в режим просмотра и установки параметров, просто 

нажимают клавишу «М/V» и следуют указаниям, появляющимся 

на дисплее. После ввода нужного значения для единичной на-

вески или одинакового значения навески пробы для серии изме-

рений нажимают клавишу «ВВОД». 

IV. Выполнение измерений 

Электрохимическую ячейку заполняют 50 см
3
 фонового 

раствора электролита. Помещают электроды в соответствующие 

гнезда ячейки. Включают кулонометр и проверяют установлен-

ные параметры. Включают магнитную мешалку. 
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На лицевой панели кулонометра нажимают клавишу 

«ИЗМ». На дисплее появится сообщение «Установка в начало». 

Через электролит пойдет ток до тех пор, пока потенциал инди-

каторной системы не достигнет уровня измерения. 

На дисплее появится сообщение «Введите пробу». В анод-

ную камеру ячейки вводят требуемую порцию исследуемого 

раствора. Зафиксировав скачок потенциала индикаторной сис-

темы, прибор включится в режим перемешивания. Затем прибор 

в режиме «Измерение» оттитрует внесенную порцию исследуе-

мого раствора, и на дисплее появится сообщение «Результат из-

мерения». 

Списывают с дисплея значение количества электричества, 

затраченного на титрование, вносят его в табл. 4.2 и нажимают 

клавишу «ОТМ» для перевода прибора в исходную позицию. Не 

меняя фонового раствора, проводят трижды операцию титрова-

ния. Для трех измерений рассчитывают содержание аскорбино-

вой кислоты в растворе по формуле, представленной в п. I дан-

ной лабораторной работы (c. 35), после чего устанавливают 

среднее содержание. 

V. Выводы 

В выводах анализируются полученные результаты работы 

и делается заключение о качестве ее проведения. Отчет по рабо-

те представляется в форме, указанной в приложении. 
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Таблица 4.2 

Результаты кулонометрического титрования раствора 

аскорбиновой кислоты 

№ 

измерения 

Объем 

пробы, 

V, см
3
 

Количество 

электричества, 

Q, Кл 

Результат 

расчета, 

C, моль/дм
3
 

1    

2    

3    

Среднее  

 

Амперометрическое титрование 

В титриметрическом анализе, если один из участников ана-

литической реакции или ее продукт восстанавливается или 

окисляется на электроде, для определения точки эквивалентно-

сти часто применяют метод амперометрического титрования. 

Метод основан на существовании функциональной связи между 

силой тока и объемом титранта при фиксированном потенциале 

индикаторного микроэлектрода. Индикаторный микроэлектрод 

(ртутный, платиновый, золотой, графитовый, стеклоуглеродный 

и др.) поляризуют до потенциала, который соответствует облас-

ти предельного диффузионного тока для компонента раствора, 

участвующего в электродном процессе. 

Количество оттитрованного вещества устанавливают по 

точке перегиба на амперометрической кривой, отражающей за-

висимость предельного диффузионного тока от объема титран-
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та. Вид кривой определяется выбранной величиной потенциала 

электрода и природой участников реакции титрования. 

Удобной модификацией метода амперометрического титро-

вания является метод использования двух одинаковых стацио-

нарных микроэлектродов, погружаемых в хорошо перемеши-

ваемый анализируемый раствор. Электроды поляризуют не-

большим внешним напряжением (0,1 – 0,5 В) и измеряют проте-

кающий в ячейке ток в зависимости от объема добавленного 

титранта. Ток в ячейке протекает в том случае, когда в растворе 

имеется обратимая окислительно-восстановительная (редокс-) 

пара при таких концентрациях окислителя и восстановителя, 

при которых возможно осуществление катодного и анодного 

процессов (рис. 5.1, график 1). При исчезновении в системе од-

ного из компонентов обратимой редокс-пары или при появлении 

обратимой редокс-пары ток в точке эквивалентности резко пре-

рывается или мгновенно появляется. Конечную точку титрова-

ния определяют по уменьшению тока до нуля, резкому возрас-

танию тока или по минимуму на V–образной кривой. 

 

 

 

 

 

Рис. 5.1. Обратимая (1) и необратимая (2) системы. 

 

∆Е Е, В 

I, A 
Red → Ox 

Ox → Red 

2 

Iан 
∆Е Е, В 

I, A 

Iкат 

Red → Ox 

Ox → Red 

1 
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Обратимым называется электрохимический процесс, в ко-

тором отсутствует заметное перенапряжение при переносе заря-

да, т. е. протекание электрохимической реакции на электроде 

при пропускании тока не вызывает заметного сдвига значения 

электродного потенциала. Для обратимых систем при неболь-

шом напряжении (ΔЕ порядка 0,5 В) протекают и катодный, и 

анодный процессы (рис. 5.1, график 1). 

Для необратимых систем небольшого внешнего напряже-

ния оказывается недостаточным для осуществления  катодного 

и анодного процессов одновременно (рис. 5.1, график 2), для 

таких систем ΔЕ обычно больше 2,0 В. 

 

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА 5 

Определение перманганата калия и ванадата аммония 

в растворе 

 

Цель работы: ознакомление с методикой амперометриче-

ского титрования с двумя поляризованными электродами. 

 

Ι. Сущность метода определения 

Определение перманганат– и ванадат–ионов основано на 

титровании исследуемого раствора раствором соли железа (ΙΙ). 

Определяемые ионы восстанавливаются по уравнениям: 

MnO4
-
 + 5 Fe

2+
 + 8 H

+
 → Mn

2+
 + 5 Fe

3+
 + 4 H2O 

VO2
+
 + Fe

2+
 + 2 H

+
 → VO

2+
 + Fe

3+
 + H2O 
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В титруемый раствор погружают два одинаковых платино-

вых микроэлектрода, на которые накладывается потенциал от 

внешнего источника величиной порядка 0,5 В. На первой стадии 

титрования на катоде будет происходить восстановление пер-

манганат–ионов: 

MnO4
-
 + 5 e + 8 H

+
 → Mn

2+
 + 4 H2O, 

на аноде – окисление молекул воды с выделением кислорода: 

2 H2O – 4 e → O2 + 4 H
+
. 

Сила катодного тока Iк, лимитируемая скоростью катодного 

восстановления перманганат–ионов (рис. 5.2, кривая 1), по мере 

уменьшения их концентрации будет уменьшаться практически 

до нуля. Соответственно будет снижаться и величина анодного 

тока Ia. Минимальное значение силы тока соответствует объему 

раствора Fe
2+

 (V1), при котором все перманганат–ионы будут 

оттитрованы (рис. 5.3, участок до V1). 

Окислительная способность раствора снизится, потенциалы 

анода и катода сместятся в отрицательную сторону. Но напря-

жение на ячейке величиной 0,5 В недостаточно, чтобы поляри-

зовать электроды до значений, обеспечивающих катодный про-

цесс восстановления ванадат–ионов и анодный процесс окисле-

ния воды (рис. 5.2, кривая 2). Ток в этом случае будет близок 

или равен нулю (рис. 5.3, участок между V1 и V2) вплоть до пол-

ного восстановления ванадат–ионов: 

VO2
+
 + 2 H

+
 + е → VO

2+
 + H2O 
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Рис. 5.2. Суммарные кривые I – E при титровании раствора, со-

держащего ионы MnO4
-
 и VO2

+
, раствором Fe

2+
 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 5.3. Кривая титрования MnO4
-
 и VO2

+ 
раствором Fe

2+
 

 

При появлении избыточных ионов Fe
2+

 сила тока будет рез-

ко возрастать, так как образуется хорошо обратимая система: 

Iк –Е, В 

I, A 

Fe
2+

→Fe
3+

 

Fe
3+

→Fe
2+

 

Fe
3+

→Fe
2+

 

2H
+
→H2 

VO2
+
→VO

2+
 

H2O→O2 

MnO4
-
→Mn

2+
 VO2

+
→VO

2+
 

VO2
+
→VO

2+
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3 

0,5 В 
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0,5 В 

MnO4
-
→Mn

2+
 

Fe
3+

→Fe
2+

 

VO2
+
→VO

2+
 

I, мА 

Vт, см
3
 

V1 V2 
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Fe
3+

 + е ↔ Fe
2+

 (рис. 5.2, кривая 3) 

Катодное восстановление Fe
3+

 и анодное окисление Fe
2+

 бу-

дут проходить без заметного перенапряжения на электродах. На 

этой стадии титрование заканчивают. На кривой титрования 

(рис. 5.3) первая точка эквивалентности отчетливо проявляется 

по достижении минимума тока, а вторая – по резкому его воз-

растанию. 

ΙΙ. Средства измерений, вспомогательные устройства и 

реактивы 

 Установка для амперометрического титрования (рис. 5.4); 

 цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770–74; 

 бюретки, пипетки по ГОСТ 20292–74Е; 

 вода дистиллированная по ГОСТ 6709–72; 

 аммоний–железо (ΙΙ) сернокислый, 6–водный по ГОСТ 

4208–80 (соль Мора), раствор с концентрацией по Fe 0,100 

моль/дм
3
; 

 дихромат калия по ГОСТ–2652–78, раствор дихромата ка-

лия с концентрацией С1/z = 0,100 моль/дм
3
, первичный 

стандарт; 

 кислота серная по ГОСТ 4204–77, «х.ч.», раствор H2SO4 с 

концентрацией С = 1 моль/дм
3
. 

ΙΙΙ. Алгоритм выполнения измерений 

1. Раствор соли Мора с молярной концентрацией эквивален-

та С(1/z Fe
2+

) = 0,100 моль/дм
3
 готовят растворением 40 г соли 

Мора в 500 см
3
 дистиллированной воды, прибавляют 50 см

3
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концентрированной серной кислоты и разбавляют водой до 1,0 

дм
3
. Полученным раствором заполняют бюретку для титрова-

ния. Стандартизуют по стандартному раствору дихромата калия. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 5.4. Схема установки для амперометрического 

титрования перманганат– и ванадат–ионов: 

1 – стабилизированный источник постоянного тока; 

2 – вольтметр; 3 – микроамперметр; 4 – электрохимическая ячейка; 

5 – магнитная мешалка; 6 – бюретка с раствором соли Мора 

 

2. Полученный у преподавателя анализируемый раствор в 

мерной колбе вместимостью 50,0 см
3
 разбавляют дистиллиро-

ванной водой до метки, перемешивают и отбирают пипеткой 5,0 

– 10,0 см
3
 в стакан для титрования вместимостью 100 см

3
. В этот 

же стакан вливают 20 см
3
 1 М раствора серной кислоты и 10 – 20 

см
3
 дистиллированной воды. 

3. На электрохимической ячейке устанавливают с помощью 

стабилизированного источника постоянного тока напряжение 

V 

1 

2 
3 

4 

6 

5 
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0,5 В. Ставят стакан на магнитную мешалку, опустив в него 

магнитный стержень для перемешивания и платиновые или гра-

фитовые электроды так, чтобы они были погружены в раствор 

на 0,5 – 1,0 см и не касались магнитного якоря. Включают маг-

нитную мешалку и приступают к титрованию. Первое титрова-

ние можно провести для ориентировочного определения точек 

эквивалентности, добавляя соль Мора порциями по 0,5 см
3
. При 

следующих титрованиях вблизи точек эквивалентности объем 

титранта следует добавлять по 0,1 см
3
, чтобы снизить погреш-

ность определений. 

 

ΙV. Обработка результатов анализа 

По данным эксперимента строят кривую титрования I – VсМ 

(рис. 5.2). После определения по кривой титрования объема рас-

твора соли Мора, затраченного на титрование перманганата ка-

лия (V1, см
3
) и ванадата аммония (V2 – V1, см

3
), проводят расчет 

их массового содержания (г) по формулам: 

пип

к
41Fe

z
1

KMnO
1000

)KMnO1(

4 V

Vz
MVC

m 


  

,
1000

)VONH1()( 

пип

к
3412Fe1

VONH 34 V

Vz
MVVC

m z 


  

где C1/z Fe – молярная концентрация эквивалента стандартизо-

ванного раствора железа (соли Мора), моль/дм
3
; М(1/z KMnO4) – 

молярная масса эквивалента перманганата калия, г/моль; М(1/z 

NH4VO3) – молярная масса эквивалента ванадата аммония, 
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г/моль; Vк – вместимость мерной колбы с пробой, см
3
; Vпип – 

объем пробы, отобранный пипеткой для титрования, см
3
. 

Для получения достоверных результатов титрование следу-

ет повторить 3–4 раза. Данные единичных измерений и резуль-

таты вычислений заносят в табл. 5.1. 

Таблица 5.1 

№ 

п/п 

Объем раствора соли Мора Вычисленная масса 

В первой 

ТЭ, V1, см
3
 

Во второй 

ТЭ, V2, см
3
 

m(KMnO4), 

г 

m(NH4VO3), 

г 

1     

2     

3     

4     

 

Для оценки качества проведенных измерений проводят ста-

тистическую обработку вычисленных масс (п.V лаб. раб. № 2, с. 

25), и результаты анализа представляют в следующем виде: 

)(
44 KMnOKMnO

mm   г, Sr % 

)(
3434 VONHVONH mm   г, Sr % 

 

V. В выводах дается анализ проделанной работы на осно-

вании полученных экспериментальных результатов. Отчет по 

работе представляется в форме, указанной в приложении. 
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МОЛЕКУЛЯРНО-АБСОРБЦИОННАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 

Фотометрический и спектрофотометрический анализ 

 

Методы молекулярно–абсорбционной спектроскопии осно-

ваны на избирательном поглощении электромагнитного излуче-

ния в ультрафиолетовой, видимой и инфракрасной областях 

спектра однородными нерассеивающими системами – раствора-

ми, газами и тонкими пленками твердых веществ. При поглоще-

нии электромагнитного излучения происходит возбуждение мо-

лекулы, сопровождающееся повышением ее внутренней энер-

гии, которая включает в себя энергию вращения молекулы как 

целого, энергию колебания ядер относительно друг друга и 

энергию движения электронов, находящихся в электростатиче-

ском поле атомных ядер. Энергия фотонов в ближней ультра-

фиолетовой (λ = 200 – 400 нм) и видимой (λ = 400 – 750 нм) об-

ластях спектра соизмерима с энергией химической связи. Элек-

тромагнитные колебания в этом случае будут приводить в воз-

бужденное состояние электроны, связывающие атомы в молеку-

лы, вызывать изменение колебательных и вращательных уров-

ней молекул. Фотоны инфракрасного спектра (λ = 0,8 – 25 мкм) 

обладают небольшой энергией, способной изменить лишь коле-

бательные и вращательные уровни молекулы. Число колеба-

тельных состояний молекулы в значительной степени определя-

ется числом атомов и, следовательно, числом образованных ими 

связей. Поэтому инфракрасные спектры поглощения имеют осо-

бую ценность для идентификации химических соединений. Сле-



 52 

дует иметь в виду, что только небольшая часть молекул, погло-

щая электромагнитное излучение в растворе, переходит в воз-

бужденное состояние и находится в таком состоянии незначи-

тельное время (10
-8

 с). Но число молекул, поглощающих свет, 

даже если они составляют малую долю, пропорционально об-

щему числу молекул. Это и находит свое отражение в объеди-

ненном законе светопоглощения Бугера – Ламберта – Бера: 

Аλ = ελ∙С∙ℓ, 

где Аλ – оптическая плотность (светопоглощение, экстинкция); ελ 

– молярный коэффициент поглощения при данной длине волны 

λ, дм
3
/моль∙см; С – концентрация вещества в растворе, моль/дм

3
; 

ℓ – толщина поглощающего слоя, см. 

Закон применим и к растворам, содержащим несколько по-

глощающих свет веществ, при условии, что между ними нет 

взаимодействия. В данном случае выполняется правило адди-

тивности оптических плотностей, согласно которому погло-

щение раствора равно сумме оптических плотностей компонен-

тов раствора, поглощающих свет при выбранной длине волны: 



iAAAA  21  

В зависимости от используемой аппаратуры различают 

спектрофотометрический метод, основанный на поглощении 

монохроматического света (т. е. света с определенной длиной 

волны) и фотоколориметрический метод, основанный на по-

глощении полихроматического света (т. е. света с разными дли-

нами волн). Оба метода основаны на пропорциональной зависи-
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мости между светопоглощением и концентрацией поглощающе-

го вещества. Отличие в том, что в первом методе монохромати-

ческий свет выделяют с помощью монохроматоров (стеклянных 

или кварцевых призм, дифракционных решеток), встроенных в 

прибор (рис. 6.1), а во втором методе используют сфетофильт-

ры с определенной шириной полосы пропускания полихромати-

ческого света с длинами волн в интервале 20 – 100 нм (рис. 6.2). 

 

 

 

 

 

Рис. 6.1. Оптическая схема спектрофотометра. 

1 – источник излучения; 2 – зеркало; 3 – входная щель; 

4 – сферическое зеркало; 5 – монохроматор; 6 – выходная щель; 

7 – кювета с раствором;8 – фотоэлемент; 9 – индикатор сигнала 

 

 

 

 

 

 

Рис. 6.2. Схема однолучевого фотоэлектроколориметра: 

1 – вольфрамовая лампа, 2 – подвижная диафрагма для настройки 

пропускания света на 100 %, 3 – светофильтр, 4 – кюветы с анали-

зируемыми растворами, 5 – фотоэлемент, 6 – микроамперметр 

1 2 3 4 
5 6 

%Т Ф 

1 

2 
3 

4 
5 
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Фотоколориметрию применяют при исследовании окра-

шенных растворов в видимой области спектра. Спектрофото-

метрия может использоваться как в видимой, так и в ультрафио-

летовой областях спектра даже для исследования неокрашенных 

растворов. Кроме этого выбор метода определяется требования-

ми к точности результатов анализа и обязательным выполнени-

ем закона Бугера – Ламберта – Бера. 

 

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА 6 

Фотометрическое определение никеля в стали 

 

Цель работы: практическое ознакомление с методикой фо-

тометрического анализа (методы абсолютной и дифференциаль-

ной фотометрии). Определение содержания никеля в стали ме-

тодом градуировочного графика. 

Ι. Сущность метода определения 

Определение никеля основано на образовании комплексно-

го соединения никеля с диметилглиоксимом (ДМГ) винно–

красного цвета, способного поглощать свет. 

 

  

+ Ni
2+
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Молярный коэффициент светопоглощения комплекса при λ 

= 465 нм: ελ = 1,5∙10
4
. Комплекс образуется в щелочной или ам-

миачной среде в присутствии окислителей – брома, йода, перок-

сида, гипохлорит– или персульфат–ионов. 

Следует иметь в виду, что при большой концентрации нике-

ля (> 1,5 мг/дм
3
) часть его выпадет в осадок в виде диметил-

глиоксимина никеля. 

Для получения окрашенного комплекса точно взвешенную 

навеску стали (~0,100 г) растворяют в разбавленной 1:4 серной 

кислоте при кипячении с последующим добавлением несколь-

ких капель концентрированной азотной кислоты для разруше-

ния карбидных включений никеля. Полученный раствор охлаж-

дают, разбавляют дистиллированной водой до определенного 

объема в мерной колбе, тщательно перемешивают и отбирают 

аликвотную часть для приготовления окрашенного комплексно-

го соединения. Многие компоненты (Fe, Mn, Cr, Si и др.) меша-

ют определению. Их влияние устраняют добавлением в иссле-

дуемый раствор винной или лимонной кислот для образования 

тартратных или цитратных комплексов, не мешающих опреде-

лению. 

Наряду с исследуемым раствором готовят серию стандарт-

ных растворов никеля с диметилглиоксимом для построения 

градуировочного графика. После небольшой выдержки около 15 

мин измеряют оптические плотности исследуемого и стандарт-

ных растворов. 
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ΙΙ. Объект анализа – сталь, содержащая 2 – 10 % никеля. 

ΙΙΙ. Средства измерений, вспомогательные устройства и 

реактивы 

 Фотоэлектроколориметр КФК-2 (рис. 6.2); 

 цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770–74; 

 бюретки, пипетки по ГОСТ 20292–74Е; 

 кислота серная по ГОСТ 4204–77, «х.ч.», раствор (1:4); 

 кислота азотная, по ГОСТ 4461–77 конц. (ρ = 1,40 г/см
3
); 

 никеля стандартный раствор, ТNi = 2,95∙10
-5

 г/см
3
; 

 калия гидроксид, по ГОСТ 24363–80, 5 % раствор; 

 аммоний надсернокислый по ГОСТ 20478–75, свежепри-

готовленный 5 % раствор (NH4)S2O8; 

 кислота винная по ГОСТ 5817–77, 10 % раствор; 

 диметилглиоксим по ГОСТ 5828–77, 1 % щелочной рас-

твор. 

ΙV. Разложение пробы стали и приготовление анализи-

руемого раствора (рис-схема 6.3) 

Описание по тексту в п. I данной лабораторной работы. 

 

 

 

 

 

 

 

+ H2O (дист.) 
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Vм.к. = 100 см3 

+ 5 см3 винной к-ты, 

+ 20 см3 КОН, 

+ 5 см3 (NH4)S2O8, 

+ 5 см3 ДМГ, 

+ Н2О до метки 

Отбор 5 см3 

пробы 

пипеткой 

Vм.к. = 50 см3 

Охлаждение, 

+ 20-30 см3 H2O 

(дист.), количест-

венный перенос в 

мерную колбу 

Навеска стали 

(m, г); 

+ H2SO4 (1:4) 

(15 см3) 
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+ 3-5 капель  

HNO3 (конц.) до 

прекращения 

вспенивания 

t0C 

(до удаления 

окислов азота) 
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V. Приготовление стандартных растворов для построе-

ния градуировочного графика 

В пять мерных колб вместимостью 50,0 см
3
 добавляют со-

ответственно: 1,0; 3,0; 5,0; 7,0 и 9,0 см
3
 стандартного раствора 

никеля, а затем в строго определенном порядке добавляют реак-

тивы в таких же объемах, как и в случае приготовления анали-

зируемого раствора (+ 5 см
3
 винной к-ты, + 20 см

3
 КОН, + 5 см

3
 

(NH4)S2O8, + 5 см
3
 ДМГ). Объемы полученных растворов в мер-

ных колбах доводят дистиллированной водой до метки и тща-

тельно перемешивают. После выдержки растворов в течение 15 

мин приступают к их фотометрированию. 

VΙ. Фотометрирование растворов и построение градуи-

ровочных графиков 

Для фотометрирования используют стеклянные кюветы с ℓ 

= 1,0 см, ручку светофильтра на приборе устанавливают на 490 

нм. По раствору сравнения шкалу прибора «Т» настраивают на 

100 % пропускание, используя ручки «Грубо» и «Точно». По-

мещают в рабочую зону кювету  со стандартными или анализи-

руемыми растворами и по шкале «А» измеряют их оптические 

плотности. В абсолютном методе фотометрии раствором срав-

нения служит раствор, содержащий все реактивы, которые при-

сутствуют в стандартных растворах, кроме никеля. В дифферен-

циальном методе раствором сравнения служит раствор, приго-

товленный по п. V, содержащий 5,0 см
3
 стандартного раствора 

никеля. Результаты фотометрирования сводят в табл. 6.1. 
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Таблица 6.1 

Результаты измерения оптических плотностей растворов 

Абсолютная 

фотометрия 

Дифференциальная 

фотометрия 

Объем стан-

дартного рас-

твора, Vст, см
3
 

Оптическая 

плотность, 

А 

Объем стан-

дартного рас-

твора, Vст, см
3
 

Оптическая 

плотность, 

А 

1,0  1,0  

3,0  3,0  

5,0  5,0 0,0 

7,0  7,0  

9,0  9,0  

Анализируемый 

раствор 

 Анализируемый 

раствор 

 

 

По результатам, полученным на стандартных растворах, 

строят градуировочные графики при абсолютной и дифферен-

циальной фотометрии (рис. 6.4) и определяют объем стандарт-

ного раствора никеля, соответствующий анализируемому рас-

твору. 

VΙΙ. Вычисление результатов 

Массовую долю никеля в стали вычисляют по нижеприве-

денной формуле: 

,
100

%(Ni)
пипнав

кxNi

Vm

VVT




  
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где TNi – титр стандартного раствора никеля, г/см
3
; Vx – объем 

стандартного раствора никеля, соответствующий определяемо-

му раствору, см
3
; mнав – масса навески пробы, взятая для анали-

за; Vк – объем мерной колбы с раствором пробы, см
3
; Vпип – объ-

ем исследуемого раствора пробы, отобранный пипеткой для 

приготовления окрашенного раствора, см
3
. 

 

Рис. 6.4. Градуировочные графики при абсолютной (1) 

и дифференциальной (2) фотометрии 

 

В случае анализа готового раствора соли никеля результаты 

анализа рассчитывают по формуле: xNiNi VTm   (г). 

VIII. Выводы 

В выводах дается заключение о качестве выполненной ра-

боты на основе анализа полученных результатов. Отчет пред-

ставляется в форме, указанной в приложении. 
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ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА 7 

Спектрофотометрическое определение массы кремния 

в растворе 

 

Цель работы: практическое ознакомление с методикой 

спектрофотометрического анализа. Определение содержания 

кремния в растворе. 

Ι. Сущность метода определения 

Определение кремния основано на образовании с молибда-

том аммония при рН 1,0 – 2,0 желтого кремниймолибденового 

гетерополикомплекса (ГПК), который затем восстанавливают до 

синего ГПК аскорбиновой кислотой. Для обеспечения полноты 

образования желтой формы H4[Si(Mo3O10)4]∙H2O необходимо 

делать выдержку 15 – 20 мин для завершения реакции. Макси-

мальная интенсивность окраски синей формы достигается через 

5 – 10 мин после прибавления восстановителя. Окраска устой-

чива в течение нескольких часов. Спектрофотометрическое оп-

ределение кремния предпочтительнее проводить по синей фор-

ме ГПК, так как в этом случае чувствительность определения 

выше примерно в 25 раз, а также шире интервал концентраций, 

в котором соблюдается основной закон светопоглощения. Мо-

лярный коэффициент светопоглощения комплекса при λ = 800 

нм: ελ = 2,0∙10
3
. Интервал концентраций, в котором соблюдается 

основной закон светопоглощения: 0,05 – 0,40 г/дм
3
. 
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Ряд компонентов (F, Ti, Sn, P и др.) мешает определению. 

Их влияние устраняют добавлением в исследуемый раствор 

винной или лимонной кислоты для образования тартратных или 

цитратных комплексов, не мешающих определению. 

Анализ проводят методом градуировочного графика, для 

построения которого готовят серию стандартных растворов 

кремния. Оптические плотности исследуемого и стандартных 

растворов измеряют при λ = 800 нм. Раствором сравнения в аб-

солютном методе служит раствор, содержащий все компоненты 

анализируемого раствора за исключением кремния. 

ΙΙ. Объект анализа – раствор Na2SiO3. 

ΙΙΙ. Средства измерений, вспомогательные устройства и 

реактивы 

 Спектрофотометр ПЭ – 5400 УФ; 

 цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770–74; 

 бюретки, пипетки по ГОСТ 20292–74Е; 

 диоксид кремния по ГОСТ 9428–73, стандартный рас-

твор с титром ТSi = 0,025 мг/см
3
; 

 кислота серная по ГОСТ 4204–77, «х.ч.» и раствор H2SO4 

концентрации 0,125 моль/дм
3
; 

 кислота уксусная по ГОСТ 61–75, разбавленная 1:1; 

 аммоний молибденовокислый по ГОСТ 3765–78, «х.ч.», 

5 % раствор: 50 г молибденовокислого аммония раство-

ряют в 500 см
3
 горячей воды, фильтруют, прибавляют 50 
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см
3
 уксусной кислоты и доводят дистиллированной во-

дой до 1 дм
3
 (хранят не более недели); 

 кислота винная по ГОСТ 5817–77; 

 кислота аскорбиновая по ГОСТ 4815–76; 

 раствор восстановительный, свежеприготовленный: 1 г 

аскорбиновой кислоты и 15 г винной кислоты растворя-

ют в воде и доводят водой до 100 см
3
. 

IV. Подготовка прибора к работе 

Включают спектрофотометр нажатием кнопки «Сеть» на 

задней панели прибора. Кюветное отделение должно быть пус-

тым, его крышка закрыта. В течение некоторого времени прибор 

будет прогреваться (20 мин) и проводить автоматическую само-

диагностику (50 с). В это время в приборе восстанавливаются 

настройки, действовавшие в момент выключения, и автоматиче-

ски выполняется процедура калибровки нуля. Когда на дисплее 

появится надпись «Переход в режим измерения», можно при-

ступать к анализу. 

V. Приготовление стандартных растворов для построе-

ния градуировочного графика 

В пять мерных колб вместимостью 50,0 см
3
 добавляют со-

ответственно: 0,5, 1,0; 2,0; 4,0 и 6,0 см
3
 стандартного раствора 

кремния с концентрацией 0,025 мг/см
3
, а затем в строго опреде-

ленном порядке реактивы: 25,0 см
3
 H2SO4; 5,0 см

3
 молибдата 

аммония (выдержка 20 мин для завершения образования жел-

той формы ГПК) и 2,5 см
3
 восстановительной смеси. 
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Растворы доводят до метки дистиллированной водой и тща-

тельно перемешивают. После выдержки порядка 10 мин (для 

завершения образования синей формы ГПК) приступают к фо-

тометрированию растворов. 

VI. Приготовление анализируемого раствора 

В мерную колбу вместимостью 50,0 см
3
 с анализируемым 

раствором прибавляют реактивы в таких же объемах и в том же 

порядке, как и в случае приготовления стандартных растворов, 

соблюдая временную выдержку. 

Объем полученного раствора в мерной колбе доводят дис-

тиллированной водой до метки и тщательно перемешивают. По-

сле выдержки порядка 10 мин приступают к фотометрированию 

анализируемого раствора. 

VΙI. Фотометрирование растворов и построение градуи-

ровочных графиков 

Для фотометрирования используют стеклянные кюветы с ℓ 

= 1,0 см. В качестве раствора сравнения применяют раствор, со-

держащий все компоненты анализируемого за исключением 

кремния. 

В ячейки кюветодержателя спектрофотометра устанавлива-

ют последовательно кювету с раствором сравнения и три кюве-

ты со стандартными растворами кремния (Vст = 0,5; 1,0 и 2,0 

см
3
). В рабочую зону подводят кювету с раствором сравнения, 

крышку закрывают. Для установки длины волны нажимают 

кнопку «Переход λ». Перемещением маркера знакоместа «˂λ» и 
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«λ˃» и прокруткой кнопок «▲» и «▼» устанавливают λ = 800 

нм. Нажимают кнопку «Ввод/старт», после чего прибор автома-

тически переходит в режим измерения. Калибровка нуля выпол-

няется автоматически. 

Последовательным перемещением в рабочую зону кювет со 

стандартными растворами кремния фиксируют значения их оп-

тических плотностей. 

Достают из кюветодержателя кюветы со стандартными рас-

творами кремния, промывают их, ополаскивают и заполняют 

стандартными растворами кремния3 (Vст = 4,0 и 6,0 см
3
) и анали-

зируемым раствором. Устанавливают кюветы в кюветное отде-

ление. В рабочей зоне сохраняется раствор сравнения. Последо-

вательным перемещением в рабочую зону кювет фиксируют 

значения их оптических плотностей. Результаты фотометриро-

вания заносят в табл. 7.1. 

Таблица 7.1 

Результаты измерения оптических плотностей растворов 

Объем стандартного 

раствора, Vст, см
3
 

Оптическая 

плотность, А 

0,5  

1,0  

2,0  

4,0  

6,0  

Анализируемый 

раствор 
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По данным для стандартных растворов строят градуировоч-

ный график (аналогичный представленному на рис. 6.4, линия 1) 

и находят объем стандартного раствора кремния, соответст-

вующий определяемому раствору. 

VIΙΙ. Вычисление результатов 

Массу кремния (г) вычисляют по формуле: 

пип

к
xSiSi

V

V
VTm  , 

где TSi – титр стандартного раствора кремния, г/cм
3
; Vx – объем 

стандартного раствора кремния, соответствующий определяе-

мому раствору, см
3
; Vк – объем мерной колбы с раствором про-

бы, см
3
; Vпип – объем исследуемого раствора пробы, отобранный 

пипеткой для приготовления окрашенного раствора, см
3
. 

 

VIII. Выводы 

В выводах дается заключение о качестве выполненной ра-

боты на основе анализа полученных результатов. Отчет пред-

ставляется в форме, указанной в приложении. 
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ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА 8 

Спектрофотометрическое определение меди в растворе 

сульфата меди по поглощению аммиачных комплексов 

 

Цель работы: практическое ознакомление с методикой 

спектрофотометрического анализа. Определение содержания 

меди в растворе. 

Ι. Сущность метода определения 

Определение меди основано на образовании окрашенного в 

синий цвет комплексного катиона [Cu(NH3)4]
2+

. Существующие 

комплексы меди с меньшим содержанием групп NH3 (1, 2 и 3 

группы NH3) при длине волны от 590 до 615 нм поглощают свет 

в незначительной степени, но, тем не менее, для устранения это-

го влияния количество аммиака должно быть одинаковым в 

стандартных и анализируемых растворах. 

Чувствительность этого метода значительно ниже, чем в 

случае определения меди с диэтилдитиокарбаминатом натрия. 

Однако простота метода и широкий диапазон концентраций, в 

котором соблюдается основной закон светопоглощения, позво-

ляют применять его для определения меди в интервале концен-

траций от 0,5 до 50,0 г/дм
3
, используя абсолютный метод фото-

метрического анализа. Молярный коэффициент поглощения 

комплекса при λ = 610 нм: ελ = 1∙10
2
. Определению мешают ио-

ны Ni, Co, Cr и др., дающие окрашенные комплексные катионы 

и нерастворимые гидроксиды. 
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Наряду с исследуемым раствором готовят серию стандарт-

ных растворов меди для построения градуировочного графика. 

После получения окрашенного комплексного катиона 

[Cu(NH3)4]
2+

 измеряют оптические плотности исследуемого и 

стандартных растворов при λ = 610 нм. В качестве раствора 

сравнения при абсолютном методе применяют дистиллирован-

ную воду. 

ΙΙ. Объект анализа – раствор CuSO4. 

ΙΙΙ. Средства измерений, вспомогательные устройства и 

реактивы 

 Cпектрофотометр ПЭ – 5400 УФ; 

 цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770–74; 

 бюретки, пипетки по ГОСТ 20292–74Е; 

 меди стандартный раствор с ТСu = 2,0∙10
-3

 г/см
3
: навеску 

1,000 г электролитной меди растворяют в 5 – 10 см
3
 раз-

бавленной азотной кислоты, кипятят для удаления оки-

слов азота. Количественно переносят в мерную колбу 

вместимостью 500 см
3
, доводят до метки дистиллиро-

ванной водой и перемешивают; 

 кислота азотная по ГОСТ 4461–77, разбавленная 1:1; 

 аммиак водный по ГОСТ 3760–79, разбавленный 1:1; 

 дистиллированная вода ГОСТ 6709–72. 

Подготовку прибора к работе проводят по п. IV лаб. раб. № 

7 (с. 62). 
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ΙV. Приготовление стандартных растворов для построе-

ния градуировочного графика 

В пять мерных колб вместимостью 50,0 см
3
 вносят соответ-

ственно: 1,0; 3,0; 5,0; 10,0 и 15,0 см
3
 стандартного раствора ме-

ди, затем в каждую колбу прибавляют раствор аммиака до появ-

ления синей окраски и еще 5,0 см
3
 в избыток. Растворы доводят 

строго до метки дистиллированной водой и тщательно переме-

шивают. 

После выдержки порядка 5 мин приступают к фотометриро-

ванию растворов. 

V. Приготовление анализируемого раствора 

В мерную колбу с анализируемым раствором вместимостью 

50 см
3
 прибавляют раствор аммиака в таком же объеме, как и в 

случае приготовления стандартных растворов. Объем получен-

ного раствора в мерной колбе доводят дистиллированной водой 

строго до метки и тщательно перемешивают. 

После выдержки порядка 5 мин приступают к фотометриро-

ванию раствора. 

VΙ. Фотометрирование растворов и построение градуи-

ровочных графиков 

Для фотометрирования используют стеклянные кюветы с ℓ 

= 1,0 см. В ячейки кюветодержателя спектрофотометра устанав-

ливают последовательно кювету с раствором сравнения (дис-

тиллированная вода) и три кюветы со стандартными растворами 

меди (Vст = 1,0; 3,0 и 5,0 см
3
). В рабочую зону подводят кювету с 
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раствором сравнения, крышку закрывают. Для установки длины 

волны нажимают кнопку «Переход λ». Перемещением маркера 

знакоместа «˂λ» и «λ˃» и прокруткой кнопок «▲» и «▼» уста-

навливают λ = 610 нм. Нажимают кнопку «Ввод/старт», после 

чего прибор автоматически переходит в режим измерения. Ка-

либровка нуля выполняется автоматически. Последовательным 

перемещением в рабочую зону кювет со стандартными раство-

рами меди фиксируют значения их оптических плотностей.  

Достают из кюветодержателя кюветы со стандартными рас-

творами, промывают их, ополаскивают и заполняют следующи-

ми стандартными растворами меди (Vст = 10,0 и 15,0 см
3
) и ана-

лизируемым раствором. Устанавливают кюветы в кюветное от-

деление. В рабочей зоне сохраняется раствор сравнения. После-

довательным перемещением в рабочую зону кювет фиксируют 

значения их оптических плотностей. Результаты фотометриро-

вания сводят в табл. 8.1. 

По данным для стандартных растворов строят градуировоч-

ный график (аналогичный представленному на рис. 6.4, линия 1) 

и находят объем стандартного раствора меди, соответствующий 

анализируемому раствору. 

VΙΙ. Вычисление результатов 

Массу меди (г) вычисляют по формуле: 

пип

к
xCuCu

V

V
VTm  , 
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где TCu – титр стандартного раствора меди, г/cм
3
; Vx – объем 

стандартного раствора меди, соответствующий анализируемому 

раствору, см
3
; Vк – объем мерной колбы с раствором пробы, см

3
; 

Vпип – объем исследуемого раствора пробы, отобранный пипет-

кой для приготовления окрашенного раствора, см
3
. 

 

Таблица 8.1 

Результаты измерения оптических плотностей растворов 

Объем стандартного 

раствора, Vст, см
3
 

Оптическая 

плотность, А 

1,0  

3,0  

5,0  

10,0  

15,0  

Анализируемый 

раствор 

 

 

 

VIII. Выводы 

В выводах дается заключение о качестве выполненной ра-

боты на основе анализа полученных результатов. Отчет пред-

ставляется в форме, указанной в приложении. 
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ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА 9 

Спектрофотометрическое определение железа (ΙΙ) 

и железа (ΙΙΙ) в воде по сульфосалицилатным комплексам 

 

Цель работы: практическое ознакомление с методикой фо-

тометрического анализа. Определение содержания Fe
2+

 и Fe
3+

 

при совместном присутствии. 

Ι. Сущность метода определения 

Определение содержания Fe
2+

 и Fe
3+

 при их совместном 

присутствии основано на образовании ряда комплексных соеди-

нений железа с сульфосалициловой кислотой. 

В кислой среде в интервале рН 1,8 – 2,5 образуется моно-

сульфосалицилат Fe (ΙΙΙ) фиолетового цвета [Fe(SSal)]
+
. Макси-

мум светопоглощения комплекса при λmax = 510 нм (рис. 9.1, кр. 

1), молярный коэффициент поглощения ελ = 1,8∙10
3
. 

В интервале рН 4 – 8 образуется красный комплексный 

анион [Fe(SSal)2]
-
. 

В щелочной среде в интервале рН 8 – 11 образуется три-

сульфосалицилат Fe (ΙΙΙ) желтого цвета [Fe(SSal)3]
3-

. Максимум 

светопоглощения комплекса при λmax = 416 нм (рис. 9.1, кр. 2), 

молярный коэффициент поглощения ελ = 5,8∙10
3
. 

В щелочной среде происходит быстрое окисление двухва-

лентного железа до Fe
3+

. Это дает возможность определять в 

щелочной среде суммарное содержание железа (ΙΙ) и (ΙΙΙ). 
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Рис. 9.1. Спектры поглощения моно– (1) 

и трисульфосалицилата железа (2) 

 

Методика определения основана на построении градуиро-

вочных графиков, отражающих зависимость оптической плот-

ности от объема стандартного раствора моно– и трисульфосали-

цилатных комплексов Fe
3+

 соответственно в кислой и щелочной 

средах. В первом случае измерения проводят при λ = 510 нм, во 

втором – при λ = 416 нм. После измерения оптической плотно-

сти исследуемого раствора при рН = 1,8 – 2,0 по графику, по-

строенному для моносульфосалицилатного комплекса, опреде-

ляют объем стандартного раствора Fe
3+

, соответствующий ис-

следуемому, и вычисляют содержание железа (ΙΙΙ) в исследуе-

мом растворе. После измерения оптической плотности иссле-

дуемого раствора при рН = 9 – 10 по графику, построенному для 

трисульфосалицилатного комплекса, находят суммарное содер-

жание железа и по разности определяют содержание железа (ΙΙ). 
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ΙΙ. Объект анализа – водный раствор, содержащий двух– и 

трехвалентное железо в концентрациях 1,0 – 10,0 мг/дм
3
. 

ΙΙΙ. Средства измерений, вспомогательные устройства и 

реактивы 

 Спектрофотометр ПЭ – 5400 УФ; 

 цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770–74; 

 бюретки, пипетки по ГОСТ 20292–74Е; 

 квасцы железоаммонийные по ГОСТ 4205–77, стандарт-

ный раствор соли железа (ΙΙΙ): навеску 0,8634 г железо-

аммонийных квасцов (NH4)Fe(SO4)2∙12 Н2О «х.ч.» поме-

щают в мерную колбу вместимостью 1,0 дм
3
, растворяют 

в воде, добавляют 20,0 см
3
 серной кислоты (1:4), доводят 

до метки дистиллированной водой и тщательно переме-

шивают (это раствор А, содержащий 0,1 мг/см
3
 железа). 

50,0 см
3
 раствора А переносят в мерную колбу вмести-

мостью 100 см
3
, доводят до метки дистиллированной во-

дой и тщательно перемешивают (это раствор Б, содер-

жащий 0,05 мг/см
3
 железа, его готовят в день использо-

вания); 

 кислота серная по ГОСТ 4204–77, разбавленная 1:4, кон-

центрации 0,05 моль/дм
3
; 

 кислота сульфосалициловая 2-водная по ГОСТ 4478–78, 

20 % раствор; 

 аммиак водный по ГОСТ 3760–79, разбавленный 1:1; 

 кислота азотная по ГОСТ 4461–77, разбавленная 1:1. 
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Подготовку прибора к работе проводят по п. IV лаборатор-

ной работы № 7 (с. 62). 

ΙV. Приготовление стандартных растворов для построе-

ния градуировочного графика при определении железа (ΙΙΙ) 

В шесть мерных колб вместимостью 50,0 см
3
 добавляют со-

ответственно: 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 и 6,0 см
3
 стандартного рас-

твора Б, 1 см
3
 азотной кислоты, 5 см

3
 раствора сульфосалицило-

вой кислоты, 1 см
3
 раствора серной кислоты концентрации 0,05 

моль/дм
3
. Объемы растворов доводят до метки дистиллирован-

ной водой и тщательно перемешивают. 

После выдержки около 5 мин измеряют оптические плотно-

сти растворов моносульфосалицилата Fe (ΙΙΙ) фиолетового цвета 

при λ = 510 нм. 

V. Приготовление анализируемого раствора для опреде-

ления железа (ΙΙΙ) 

В мерную колбу с анализируемым раствором добавляют 

дистиллированную воду до метки. Раствор тщательно переме-

шивают и отбирают пипеткой порцию раствора, содержащую не 

более 0,3 мг железа, в мерную колбу вместимостью 50,0 см
3
. 

Прибавляют 5 см
3
 раствора сульфосалициловой кислоты, 1 см

3
 

раствора серной кислоты концентрацией 0,05 моль/дм
3
. Объем 

полученного раствора доводят дистиллированной водой до мет-

ки и тщательно перемешивают. После выдержки около 5 мин 

приступают к фотометрированию раствора. 
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VΙ. Приготовление стандартных растворов для построе-

ния градуировочного графика при определении общего же-

леза 

В шесть мерных колб вместимостью 50,0 см
3
 добавляют со-

ответственно: 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 и 6,0 см
3
 стандартного рас-

твора Б, в каждую колбу добавляют 5 см
3
 раствора сульфосали-

циловой кислоты, аммиак до появления желтой окраски и 1 см
3
 

в избыток. Растворы доводят до метки дистиллированной водой 

и тщательно перемешивают. После выдержки около 5 мин изме-

ряют оптические плотности растворов трисульфосалицилата Fe 

(ΙΙΙ) желтого цвета при λ = 416 нм. 

VΙΙ. Приготовление анализируемого раствора для опре-

деления общего железа 

Из мерной колбы с анализируемым раствором отбирают пи-

петкой порцию, содержащую не более 0,3 мг железа, в мерную 

колбу вместимостью 50,0 см
3
, прибавляют реактивы в таких же 

объемах, как и в случае приготовления стандартных растворов 

(см. п.VΙ). Объем полученного раствора доводят дистиллиро-

ванной водой до метки и тщательно перемешивают. После вы-

держки около 5 мин приступают к фотометрированию раствора. 

VΙII. Фотометрирование растворов и построение гра-

дуировочных графиков 

При фотометрировании используют стеклянные кюветы с ℓ 

= 1,0 см. В качестве раствора сравнения используют раствор, 

содержащий все компоненты кроме железа. 
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В ячейки кюветодержателя спектрофотометра устанавлива-

ют последовательно кювету с раствором сравнения и три кюве-

ты со стандартными растворами железа (III), приготовленными 

по п.IV (Vст = 1,0; 2,0 и 3,0 см
3
). В рабочую зону подводят кюве-

ту с раствором сравнения, крышку закрывают. Для установки 

длины волны нажимают кнопку «Переход λ». Перемещением 

маркера знакоместа «˂λ» и «λ˃» и прокруткой кнопок «▲» и 

«▼» устанавливают λ = 510 нм. Нажимают кнопку 

«Ввод/старт», после чего прибор автоматически переходит в ре-

жим измерения. Калибровка нуля выполняется автоматически. 

Последовательным перемещением в рабочую зону кювет со 

стандартными растворами фиксируют значения их оптических 

плотностей. 

Достают из кюветодержателя кюветы со стандартными рас-

творами, промывают их, ополаскивают и заполняют следующи-

ми стандартными растворами железа, приготовленными по п.IV 

(III) (Vст = 4,0; 5,0 и 6,0 см
3
). Устанавливают кюветы в кюветное 

отделение. В рабочей зоне сохраняется раствор сравнения. По-

следовательным перемещением в рабочую зону кювет со стан-

дартными растворами фиксируют значения их оптических плот-

ностей. 

После фотометрирования стандартных растворов проводят 

измерение оптической плотности анализируемого раствора при 

λ = 510 нм для определения содержания Fe(III). 
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Заполняют кюветы стандартными растворами трисульфоса-

лицилата железа (ΙΙΙ), приготовленными по п.VI (Vст = 1,0; 2,0 и 

3,0 см
3
), устанавливают их в кюветодержателе спектрофотомет-

ра. В рабочую зону вновь вводят кювету с раствором сравнения 

и при закрытой крышке кюветного отделения устанавливают 

новую длину волны. Для этого нажимают кнопку «Переход λ», 

перемещением маркера знакоместа «˂λ» и «λ˃» и прокруткой 

кнопок «▲» и «▼» устанавливают λ = 416 нм. Последовательно 

проводят фотометрирование стандартных и анализируемых рас-

творов при этой длине волны для определении суммарного со-

держания железа. Результаты фотометрирования заносят в табл. 

9.1. 

По данным для стандартных растворов строят градуировоч-

ные графики в координатах А – Vст и находят объемы стандарт-

ных растворов моносульфосалицилата и трисульфосалицилата 

железа, соответствующие анализируемому раствору. 

IX. Вычисление результатов 

Массу железа (ΙΙΙ) вычисляют по формуле: 

пип

к
xFe(III)Fe(III)

V

V
VTm  , г, 

где TFe(ΙΙΙ) – титр стандартного раствора железа (ΙΙΙ), г/см
3
; Vx – 

объем стандартного раствора моносульфосалицилата железа 

(ΙΙΙ), соответствующий определяемому раствору, см
3
; Vк – объем 

мерной колбы с раствором пробы, см
3
; Vпип – объем исследуемо-
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го раствора пробы, отобранный пипеткой для приготовления 

окрашенного раствора, см
3
. 

 

Таблица 9.1 

Результаты измерения оптических плотностей растворов 

Определение содержания 

железа (ΙΙΙ) 

Определение суммарного со-

держания железа (ΙΙ) и (ΙΙΙ) 

Объем станд. р-

ра моносульфо-

салицилата же-

леза (ΙΙΙ), см
3
 

Оптиче-

ская плот-

ность, А 

(λ = 510 

нм) 

Объем станд. р-ра 

трисульфосали-

цилата железа 

(ΙΙΙ), см
3
 

Оптиче-

ская плот-

ность, А 

(λ = 416 

нм) 

1,0  1,0  

2,0  2,0  

3,0  3,0  

4,0  4,0  

5,0  5,0  

6,0  6,0  

Анализируе-

мый раствор 

 Анализируемый 

раствор 

 

 

Массу общего содержания железа (ΙΙ) и (ΙΙΙ) (m∑Fe) вычис-

ляют по формуле: 

пип

к
xFe(III)ΣFe

V

V
VTm   , г, 

где V∑х – объем стандартного раствора трисульфосалицилата 

железа (ΙΙΙ), соответствующий определяемому раствору, см
3
. 
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Массу железа (ΙΙ) вычисляют по формуле: 

Fe(III)ΣFeFe(II) mmm  , г. 

X. Выводы 

В выводах дается заключение о качестве выполненной 

работы на основе анализа полученных результатов. Отчет пред-

ставляется в форме, указанной в приложении. 

 

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА 10 

Спектрофотометрическое определение содержания 

дихромата калия и перманганата калия в растворе 

 

Цель работы: ознакомление с методикой спектрофотомет-

рического анализа двухкомпонентной смеси с наложением спек-

тров поглощения. 

Ι. Сущность метода определения 

Определение дихромата и перманганата калия при их со-

вместном присутствии в растворе основано на свойстве адди-

тивности оптической плотности, согласно которому полное 

поглощение света раствором является аддитивной суммой по-

глощений света отдельными компонентами раствора. В данном 

случае спектр поглощения смеси, содержащей дихромат и пер-

манганат калия, представляет собой кривую, получаемую сло-

жением спектров поглощения перманганат– и дихромат–ионов 

(рис. 10.1). 
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Рис. 10.1. Спектры поглощения перманганата и 

дихромата калия на фоне 1 М H2SO4 + 0,7 М H3PO4; 

С(КMnO4) = 1∙10
-3

 М; С(К2Cr2O7) = 1∙10
-3

 М 

 

В соответствии с законом аддитивности для любой выбран-

ной длины волны суммарное поглощение раствора равно: 

iii AAA


7224 OCrKKMnO   

Для вычисления двух неизвестных достаточно составить 

два уравнения, выражающих суммарную оптическую плотность 

раствора при двух различных длинах волн. По возможности вы-

бирают такие длины волн, при которых поглощающая способ-

ность компонентов смеси различна. Спектры поглощения пер-

манганата и дихромата перекрываются частично, поэтому целе-

сообразно выбрать первую длину волны λ1 = 550 нм, при кото-

рой нет поглощения света дихроматом, и вторую длину волны λ2 
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= 480 нм, при которой поглощают свет оба компонента раство-

ра. Система уравнений в этом случае имеет вид: 

при λ1 = 550 нм: 

lCAА  4

1

4

1

4

1

KMnOKMnOKMnO

   

при λ2 = 480 нм: 

  .
722

2

7224

2

4

2

OCrKOCrKKMnOKMnO lClCA
   

Для решения этой системы линейных уравнений предвари-

тельно вычисляют молярные коэффициенты поглощения пер-

манганата при 550 и 480 нм и дихромата при 480 нм, измеряя 

оптические плотности стандартных растворов компонентов из-

вестной концентрации. 

Во втором варианте определения содержания дихромата и 

перманганата калия используется метод градуировочных гра-

фиков. С этой целью определяются оптические плотности серии 

стандартных растворов KMnO4 при 550 и 480 нм и оптические 

плотности серии стандартных растворов K2Cr2O7 при 480 нм. По 

полученным данным для стандартных растворов перманганата и 

дихромата строят градуировочные графики в координатах А –

Vст. (рис. 10.2 и 10.3). 

Измерив оптическую плотность анализируемого раствора 

при 550 нм, по графику (рис. 10.2) определяют объем стандарт-

ного раствора KMnO4, соответствующий содержанию KMnO4 в 

исследуемом растворе, и долю оптической плотности перманга-
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ната в суммарной оптической плотности раствора, измеренной 

при длине волны 480 нм. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 10.2. Градуировочные гра-

фики для перманганата калия 

Рис. 10.3. Градуировочный 

график для дихромата калия 

 

Разность между суммарной оптической плотностью и опти-

ческой плотностью перманганата при 480 нм, определенной по 

графику (рис. 10.2), дает значение оптической плотности дихро-

мата при длине волны 480 нм. По этому значению находят объ-

ем стандартного раствора K2Cr2O7, соответствующий содержа-

нию K2Cr2O7 в анализируемом растворе (рис. 10.3). 

ΙΙ. Объект анализа – раствор, содержащий 5 – 50 мг/дм
3
 

дихромата и перманганата калия. 

ΙΙΙ. Средства измерений, вспомогательные устройства и 

реактивы 

 Спектрофотометр ПЭ – 5400 УФ; 

 цилиндры, мензурки, колбы по ГОСТ 1770–74; 

А 

VКMnO4, см
3
 

λ = 550 нм 

λ = 480 нм 

А 

VK2Cr2O7, см
3
 

λ = 480 нм 
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 бюретки, пипетки по ГОСТ 20292–74Е; 

 кислота серная по ГОСТ 4204–77, раствор H2SO4 кон-

центрации 1 моль/дм
3
; 

 дихромат калия по ГОСТ 2652–78, стандартный раствор 

K2Cr2O7, T = 2,94∙10
-3

 г/см
3
; 

 перманганат калия по ГОСТ 20490–75, стандартный рас-

твор KMnO4, T = 3,16∙10
-4

 г/см
3
; 

 вода дистиллированная по ГОСТ 6709–72. 

Подготовку спектрофотометра к работе проводят по п. IV 

лабораторной работы № 7 (с. 62). 

ΙV. Подготовка растворов к анализу 

Полученный для анализа исследуемый раствор в мерной 

колбе вместимостью 50,0 см
3
 доводят дистиллированной водой 

до метки. После тщательного перемешивания раствор готов для 

фотометрирования. 

В три мерные колбы вместимостью 50,0 см
3
 помещают со-

ответственно: 3,0; 6,0 и 9,0 см
3
 стандартного раствора перманга-

ната калия и дистиллированную воду до метки. После тщатель-

ного перемешивания стандартные растворы перманганата калия 

готовы для фотометрирования. 

В три мерные колбы вместимостью 50,0 см
3
 помещают со-

ответственно: 3,0; 6,0 и 9,0 см
3
 стандартного раствора дихромата 

калия и дистиллированную воду до метки. После тщательного 

перемешивания стандартные растворы дихромата калия готовы 

для фотометрирования. 
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V. Измерение оптической плотности стандартных рас-

творов KMnO4 

Измерение оптической плотности растворов проводят в 

стеклянных кюветах с толщиной слоя ℓ = 1,0 см. В ячейки кюве-

тодержателя устанавливают последовательно кювету с раство-

ром сравнения (дистиллированная вода) и три кюветы со стан-

дартными растворами KMnO4 (Vст = 3,0; 6,0 и 9,0 см
3
). 

В рабочую зону подводят кювету с раствором сравнения, 

крышку закрывают. Для установки длины волны нажимают 

кнопку «Переход λ». Перемещением маркера знакоместа «˂λ» и 

«λ˃» и прокруткой кнопок «▲» и «▼» устанавливают λ = 550 

нм. Нажимают кнопку «Ввод/старт», после чего прибор автома-

тически переходит в режим измерения. Калибровка нуля выпол-

няется автоматически. 

Последовательным перемещением в рабочую зону кювет со 

стандартными растворами KMnO4 фиксируют значения их оп-

тических плотностей, данные заносят в табл. 10.1. 

Не вынимая кювет из кюветодержателя, в рабочую зону 

вновь вводят кювету с раствором сравнения и при закрытой 

крышке кюветного отделения устанавливают новую длину вол-

ны. Для этого нажимают кнопку «Переход λ», перемещением 

маркера знакоместа «˂λ» и «λ˃» и прокруткой кнопок «▲» и 

«▼» устанавливают λ = 480 нм. 
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Таблица 10.1 

Стандартные растворы 

KMnO4 

Стандартные 

растворы K2Cr2O7 

Vст, см
3
 480 нм 550 нм Vст, см

3
 480 нм 

3,0   3,0  

6,0   6,0  

9,0   9,0  

Исследуе-

мый р-р 

  - - 

 

Нажимают кнопку «Ввод/старт». Прибор переходит в ре-

жим измерения, калибровка нуля выполняется автоматически. 

Перемещая кюветы, фиксируют значения оптических плотно-

стей стандартных растворов KMnO4 при λ = 480 нм. 

VI. Измерение оптической плотности стандартных рас-

творов K2Cr2O7 

Достают из кюветодержателя кюветы со стандартными рас-

творами KMnO4, промывают их, ополаскивают и заполняют 

тремя стандартными растворами K2Cr2O7 (Vст = 3,0; 6,0 и 9,0 

см
3
). Устанавливают кюветы в кюветное отделение. В рабочей 

зоне сохраняется раствор сравнения (дистиллированная вода). 

При необходимости можно провести калибровку нуля, нажав на 

кнопку «Установка нуля». 
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Последовательно перемещая кюветы в рабочую зону, фик-

сируют значения оптических плотностей стандартных растворов 

дихромата калия при λ = 480 нм. 

VII. Измерение оптической плотности исследуемых рас-

творов 

Достают из кюветодержателя кюветы со стандартными рас-

творами K2Cr2O7, промывают их, ополаскивают и заполняют 

исследуемыми растворами, кюветы устанавливают в кюветное 

отделение. В рабочей зоне сохраняется раствор сравнения (дис-

тиллированная вода). Последовательно перемещая кюветы в ра-

бочую зону, фиксируют значения оптических плотностей иссле-

дуемых растворов при λ = 480 нм. 

После установки новой длины волны λ = 550 нм повторяют 

операцию измерения оптических плотностей исследуемых рас-

творов. 

Достают все кюветы из кюветного отделения, тщательно 

промывают и протирают. Выключают прибор. 

VIII. Вычисление содержания марганца и хрома 

а) Расчетный метод (метод молярного коэффициента) 

На основании уравнения Aλ = ελ∙C∙ℓ рассчитывают 

молярные коэффициенты поглощения перманганата и дихрома-

та (ελ1(KMnO4), ελ2(KMnO4), ελ1(K2Cr2O7)) по данным измерений 

оптических плотностей двух стандартных растворов: 

ελ∙= Aст/Cст∙ℓ 
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Концентрации перманганата и дихромата (моль/дм
3
) в стан-

дартных растворах для соответствующих объемов вычисляют по 

уравнению: 

MV

VT
С






к

cт
ст

1000
, моль/дм

3
, 

где Т – титр стандартных растворов (г/см
3
) соответственно пер-

манганата или дихромата калия; Vст – объем стандартных рас-

творов, см
3
; М – молекулярная масса соответствующих компо-

нентов, г/моль; Vк – объем мерной колбы (см
3
), в которой гото-

вится раствор для фотометрирования. 

Далее для вычисления концентрации перманганата и ди-

хромата в исследуемом растворе решают систему линейных 

уравнений (см. с. 80). 

б) Метод градуировочных графиков 

По результатам измерений оптических плотностей стан-

дартных растворов перманганата и дихромата строят градуиро-

вочные графики, аналогичные представленным на рис. 10.2 и 

10.3. По графикам определяют объемы стандартных растворов 

перманганата (VKMnO4) и дихромата (VK2Cr2O7), соответствующие 

их содержаниям в исследуемом растворе. Алгоритм определе-

ния объемов описан в п.I данной лабораторной работы. Вычис-

ляют массу (г) компонентов по расчетным уравнениям: 

 
444 KMnOKMnOKMnO VTm   

 
722722722 CrKOCrKOCrK OVTm   
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IX. Выводы 

В выводах дается сравнение результатов анализа, получен-

ных расчетным и графическим путем, и анализируются причины 

полученных погрешностей измерений. Отчет по работе пред-

ставляется в форме, указанной в приложении. 

 

АТОМНЫЙ ЭМИССИОННЫЙ СПЕКТРАЛЬНЫЙ 

АНАЛИЗ 

 

Под атомным эмиссионным спектральным анализом 

(АЭСА) понимают методы определения химического состава 

вещества по его оптическому спектру, излучаемому возбужден-

ными атомами этого вещества. Оптический эмиссионный спектр 

атома представляет собой ряд дискретных излучений, характе-

ризующихся различной частотой и интенсивностью. Дискрет-

ные излучения связаны с переходами электронов возбужденного 

атома с более высоких энергетических уровней на устойчивые 

стационарные орбиты. 

В нормальном (невозбужденном) атоме электроны занима-

ют все возможные состояния, начиная с 1s–уровня и выше. Под 

влиянием внешних воздействий (нагрев, столкновение с быстро 

летящими частицами – электронами, ионами) при неупругом 

соударении происходит переход валентных электронов атома на 

другие, более удаленные от ядра атома орбиты. Энергия атома 

возрастает, атом возбуждается. Возбуждение длится около 10
-8
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с, затем электроны снова переходят с удаленных уровней на 

прежние или задерживаются на промежуточных орбитах. В про-

цессе обратного перехода излучается энергия. Это излучение 

монохроматично, и его частота (ν) определяется из уравнения: 

112 , 
 c

h

EE
 , 

где E1 – энергия электрона на ближнем уровне, эВ; Е2 – энергия 

электрона на дальнем, возбужденном уровне, эВ; h – постоянная 

Планка, равная 6,625∙10
-34

 Дж∙с. 

Поскольку разности энергий Е2 – Е1, Е2 – Е0, Е1 – Е0 и т. д. не 

равны между собой, то и соответствующие частоты также будут 

различными. Появляется совокупность излучений, образующих 

спектр атома. В целом число возможных энергетических пере-

ходов определяется строением электронных уровней атома каж-

дого элемента и, в первую очередь, числом и размещением 

внешних, валентных электронов. А интенсивность излучаемых 

спектральных линий (Ii,n) зависит от вероятности осуществления 

отдельных переходов (Ai,n), числа атомов, в которых осуществ-

ляется данный переход (Ni), потенциала возбуждения данной 

спектральной линии (Еi) и температуры (Т): 

Ii,n = Ai,n∙Ni∙e
- E/kT

∙h∙ν 

Количественное содержание элемента в пробе определяется 

по интенсивности его характеристических спектральных линий. 

Интенсивность спектральной линии (I) зависит от целого ряда 
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трудно контролируемых факторов, их учет находит выражение в 

эмпирическом уравнении Ломакина – Шайбе: I = a C
b
, 

где С – концентрация элемента в плазме источника возбуждени-

ия; a и b – постоянные, зависящие от свойств источника возбуж-

дения, скорости поступления элемента из пробы в облако разря-

да (а), условий возбуждения и самопоглощения квантов элек-

тромагнитного излучения (b). 

Так как концентрации в самой пробе и в плазме, как прави-

ло, не совпадают, поэтому интенсивность линий связывают с 

концентрацией определяемого элемента в пробе с помощью эта-

лонов. В каждом новом опыте условия возбуждения могут из-

меняться из-за колебаний напряжения сети, изменения расстоя-

ния между электродами, различного состояния поверхности 

электродов. Для компенсации изменений, которые могут про-

изойти в процессе возбуждения и регистрации спектра, исполь-

зуют элемент сравнения – внутренний стандарт. Измерение ин-

тенсивности спектральных линий определяемого элемента про-

водят относительно интенсивности спектральных линий внут-

реннего стандарта. Внутренним стандартом может быть элемент 

основы пробы (например, в стали – это Fe) или элемент, кото-

рый вводится специально, если заранее известно, что его нет в 

образце. Концентрация внутреннего стандарта должна быть по-

стоянной величиной. 

Для количественного анализа в качестве аналитических вы-

бирают такие линии, которые имеют наибольшую концентраци-
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онную чувствительность в заданном интервале концентраций. 

Затем для них подбирают линии внутреннего стандарта такие, 

которые имеют близкий потенциал возбуждения с выбранными 

линиями определяемого элемента, не сильно различаются по 

интенсивности и не имеют наложения линий других элементов, 

а также расстояние между линиями не должно превышать 100 Ǻ. 

Подобранная таким образом пара линий называется гомологиче-

ской парой. На основании уравнения Ломакина – Шайбе, можно 

написать: 

опр

ср

опр

опр

срср

опропр
lg'lglg;' Cba

I

I
Ca

CaI

CaI
b

b

b





 

В соответствии с этим уравнением гомологической пары из-

менение относительной интенсивности спектральной линии оп-

ределяемого элемента происходит, главным образом, за счет 

изменения его концентрации в облаке разряда. 

 

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА 11 

Обнаружение микроколичеств элементов в 

технологическом растворе методом АЭСА 

 

Цель работы: ознакомление с методикой качественного 

АЭС анализа элементов. 

Ι. Сущность метода определения 

Элементы, находящиеся в растворе в следовых количествах, 

переводят в оксихиноляты, экстрагируемые хлороформом. К 
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хлороформному экстракту добавляют коллектор – графитовый 

порошок, который после испарения хлороформа анализируют 

методом атомной эмиссионной спектроскопии. 

ΙΙ. Средства измерений, вспомогательные устройства и 

реактивы 

 Спектрограф ИСП–28 с дуговым источником возбужде-

ния спектров (рис. 11.1); 

 спектропроектор ПС–18; 

 делительные воронки вместимостью 100 см
3
; 

 весы аналитические не ниже 2 класса точности; 

 атласы спектров железа; 

 фотопластинки спектрографические чувствительностью 

7–12 ед. 

 о-оксихинолин (оксин) по ГОСТ 5847–76: растворяют 2 г 

реактива в 100 см
3
 хлороформа «ч.д.а.» или очищенного 

дистилляционной перегонкой; 

 хлороформ по ГОСТ 20015–88; 

 графитовый порошок спектрально чистый (готовят рас-

тиранием в ступке спектрально чистых графитовых 

электродов). 

ΙΙΙ. Ход определения 

1. Концентрирование элементов на коллекторе. К полу-

ченной пробе исследуемого раствора объемом около 50 см
3
 и рН 

= 5 – 7, помещенной в делительную воронку вместимостью 100 

см
3
, прибавляют 2 см

3
 раствора оксихинолина, взбалтывают 2 
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мин, дают слоям разделиться и сливают по каплям слой органи-

ческого растворителя на графитовый порошок, помещенный в 

тигелек. Масса порошка 40 – 50 мг. Тигелек с графитом предва-

рительно нагревают до 70 – 80
0
С. После испарения хлороформа 

графитовый порошок с примесью элементов подвергают анали-

зу. 

 

 

 

 

 

Рис. 11.1. Оптическая схема спектрографа ИСП–28: 

1 – источник возбуждения; 2 – конденсорные линзы; 

3 – входная щель; 4 – коллиматорное зеркало; 

5 – кварцевая призма; 6 – кварцевый объектив; 

7 – фокальная плоскость (фотопластинка) 

 

2.Подготовка к фотографированию спектров 

1) Составляют программу съемки (табл. 11.1). 

2) Подготавливают рабочий электрод с пробой, электрод из 

спектрально чистого железа и вспомогательные электроды из 

спектрально чистого графита. Торцы железного электрода очи-

щают и шлифуют. Вспомогательные электроды готовят затачи-

ванием на усеченный конус графитовых стержней. Угол заточки 

конуса порядка 60
0
, вершину конуса стачивают до диаметра 1,5 

– 2 мм. 

1 2 3 

6 

5 

4 

7 
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Таблица 11.1 

Программа съемки 

Время экспозиции выбирают в зависимости от чувствитель-

ности фотопластинки (табл. 11.2) 

Таблица 11.2 

Время экспозиции спектров 

Чувствительность 

фотопластинок, ед. ГОСТа 
2 5 8 12 

Время экспозиции, с 90 60 30 20 

 

3) В соответствии с табл. 11.1 устанавливают на спектро-

графе требуемые исходные параметры съемки. 

4) Заряжают кассету (при красном свете), помещая фото-

пластинку в кассету (на расстоянии примерно 4 см от замка кас-

сеты) эмульсией вниз, чтобы световой поток падал непосредст-

венно на эмульсионный слой, в противном случае стекло будет 

Анализи-

руемый 

объект 

Положение 

диафрагмы 

Гартмана 

Положение 

отсчетного 

барабана 

Условия съемки 

Шкала 

Железо 

Проба 1 

Проба 2 

Проба 3 

Проба 4 

– 

258 

3 

4 

6 

7 

20 

30 

30 

30 

30 

30 

Возбуждение спектров 

дуговое; 

генератор ДГ–2; 

ширина щели 0,008 мм; 

расстояние между элек-

тродами 2 мм 
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экранировать ультрафиолетовое излучение спектра. Фотоэмуль-

сия имеет матовый блеск. Кассету в спектрографе устанавлива-

ют без перекосов и плотно закрепляют при помощи винтовых 

зажимов. 

3. Фотографирование спектров проводят на спектрографе 

ИСП–28 в дуговом режиме с регистрацией спектра на фотопла-

стинку. 

1. Включают генератор в сеть на 220 В. При этом на пульте 

должна загореться сигнальная лампочка. 

2. Устанавливают кассету в начальном положении (по про-

грамме съемки 20 мм по шкале кассетной рамки или положению 

отсчетного барабана). 

3. Выдвигают полностью заслонку кассеты и фотографиру-

ют миллиметровую шкалу. Для этого поворачивают рукоятку 

шкалы в рабочее положение до включения лампочки подсветки. 

Время экспозиции указано в рабочей характеристике спектро-

графа (обычно 5 – 10 с). 

4. Возвращают шкалу в исходное положение до упора и пе-

ремещают кассету на 10 делений (положение отсчетного бара-

бана – 30). Устанавливают заслонку в кассету до обозначенной 

на ней риски. 

5. Микрометрическим винтом устанавливают ширину вход-

ной щели спектрографа 0,008 мм. 

6. Вставляют диафрагму Гартмана (рис. 11.2) так, чтобы 

штрих шкалы перед цифами 258 находился против края насадки 
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щели спектрографа. Цифры 258 должны быть в нормальном, 

неперевернутом положении. В этом случае за одну экспозицию 

на фотопластинке будут получены три идентичных спектра же-

леза с промежутками между ними для впечатывания спектров 

проб. 

 

 

 

 

Рис. 11.2. Диафрагма Гартмана 

7. Устанавливают электроды из спектрально чистого железа 

в держателях штатива с межэлектродным промежутком 2,0 мм, 

используя специальный шаблон, или по рискам, нанесенным на 

промежуточную диафрагму, расположенную между штативом и 

щелью спектрографа. Точное положение электродов по отноше-

нию к оптической оси спектрографа устанавливается по их пе-

ревернутому теневому изображению на диафрагме. 

8. Запирают дверцу штатива и устанавливают крышку на 

насадке щели. Выключают лампочку подсветки. 

9. Возбуждают дугу переменного тока, устанавливают ток 

питания дуги 5 А. Проверяют правильность установки трехлин-

зовой системы освещения щели. Световое пятно от светового 

потока при разрядке дуги должно полностью вписаться и запол-

нить окружность на крышке щели. На промежуточной диафраг-

ме должно быть резкое изображение электродов и дугового раз-

1   3    4   6    7    9   258 
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ряда. Отверстие промежуточной диафрагмы должно быть таким, 

чтобы экранировать электроды, пропуская лишь световой поток. 

Выключают дугу. 

10. Снимают крышку щели спектрографа, открывают затвор 

щели, нажимают пусковую кнопку возбуждения дуги и одно-

временно включают секундомер. Экспонируют спектр железа в 

соответствии с программой съемки (30 с для фотопластинки 

чувствительностью 8 ед.). 

11. Выключают генератор, передвигают диафрагму Гартма-

на в положение, выбранное для соответствующей анализируе-

мой пробы, и заменяют электроды, устанавливая поочередно на 

место нижнего электрода электрод с пробой, а на место верхнего 

– новый вспомогательный графитовый электрод. Расстояние 

между электродами должно быть сохранено 2 мм. 

12. Включают дуговой разряд и экспонируют спектр пробы 

в соответствии с программой съемки. Аналогично экспонируют 

спектры других образцов проб, меняя положение диафрагмы и 

заменяя электроды. Для каждой пробы должен быть установлен 

свой вспомогательный электрод. 

13. Закрывают задвижку кассеты, вынимают кассету из 

спектрографа и проявляют фотопластинку при темно–красном 

освещении, погружая ее в раствор эмульсией вверх на 3 – 4 мин 

при температуре раствора 18 – 20
0
С. Проявленную пластинку 

промывают струей водопроводной воды и переносят в кювету с 

фиксажем, выдерживают ее там до полного исчезновения мато-
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вого слоя. После закрепителя пластинку тщательно промывают 

водой в течение 10 – 12 мин и высушивают. 

4. Расшифровка спектра 

Спектр пробы расшифровывают при помощи спектропроек-

тора ПС–18. Для этого выполняют следующие операции: 

1) Помещают фотопластинку на столик спектропроектора 

эмульсией вверх таким образом, чтобы деления шкалы на экране 

читались слева направо в перевернутом изображении. В этом 

случае наиболее насыщенная линиями часть спектра окажется 

справа. Изображение спектра должно четко проецироваться на 

экране. 

2) Бегло просматривают исследуемый спектр и отмечают 

наиболее интенсивные спектральные линии, которые должны 

принадлежать элементу, содержащемуся в пробе в наибольшем 

количестве. 

3) Выделяют группу линий для расшифровки и опреде-

ляют, против какого деления шкалы находится та или иная ли-

ния. По табл. 11.3 определяют, в какой области длин волн нахо-

дятся эти линии, и выбирают соответствующий планшет атласа 

спектров железа. 

4) Располагают планшет атласа на экране спектропроек-

тора и, перемещая столик со спектрограммой, совмещают спек-

тральные линии железа на планшете с линиями проецируемого 

спектра железа, снятого на фотопластинке. Для удобства со-

вмещения спектр частично перекрывают листом белой бумаги. 
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Полное совмещение можно наблюдать только в центральной 

части экрана длиной примерно 6 см. 

Таблица 11.3 

Участки шкалы, номера планшетов и 

соответствующие им области длин волн линий 

Деления 

шкалы 

Планшет 

№ 

Длины волн, Å 

89–99 

98–108 

107–117 

116–125 

125–135 

134–144 

144–154 

153–163 

162–172 

172–182 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

2370–2437 

2435–2510 

2500–2580 

2575–2667 

2662–2765 

2755–2872 

2862–2997 

2986–3140 

3130–3314 

3296–3517 

 

5) Отмечают совмещение проецируемых спектральных ли-

ний пробы с реперными линиями на планшете, нанесенными 

выше спектра железа, и устанавливают, какому элементу соот-

ветствует данная линия. 

6) По таблицам спектральных линий устанавливают длины 

волн аналитических и контрольных линий данного элемента и 

планшет атласа, на котором они находятся. Затем в спектре ана-
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лизируемой пробы находят (или не находят) линии данного эле-

мента, используя соответствующие планшеты атласа. Присутст-

вие элемента подтверждается наличием в спектре его контроль-

ной линии. Результаты анализа представляют в виде табл. 11.4. 

Таблица 11.4 

Номер 

спектра 

Объект 

анализа 

Длины волн 

обнаруженных 

спектральных 

линий 

Интен-

сивность 

линий* 

Принадлеж-

ность линий 

 

 

    

* – для описания интенсивности спектральных линий ис-

пользуйте следующие определения: очень интенсивная, интен-

сивная, средняя, слабая, очень слабая. 

 

Выводы: В выводах дается заключение о составе анали-

зируемой пробы на основе полученных данных. Отчет пред-

ставляется в форме, указанной в приложении. 
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ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА 12 

Определение содержания марганца и кремния в стали 

 

Цель работы: ознакомление с методикой количественного 

анализа элементов в атомно-эмиссионном спектральном анализе 

(АЭСА). 

 

Ι. Сущность метода определения 

Определение основано на возбуждении оптических эмисси-

онных спектров атомов анализируемой пробы и стандартных 

образцов, фотографической регистрации этих спектров, нахож-

дении в них положения гомологических пар линий Mn – Fe и Si 

– Fe с последующим фотометрированием этих линий для опре-

деления их плотности почернения (S). 

Содержание марганца и кремния в пробе устанавливают по 

градуировочному графику, построенному в координатах ∆S – 

lgC на основании данных относительных плотностей почерне-

ния спектральных линий Mn и Si в спектрах стандартных образ-

цов и соответствующих паспортных данных их процентного со-

держания в стандартных образцах. 

Уравнение градуировочной прямой для графика имеет вид: 

∆S = A + B∙lgC, 

где ∆S = SMn – SFe (или ∆S = SSi – SFe), а С – содержание элемента 

в стандартных образцах, %. 
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ΙΙ. Средства измерений, вспомогательные устройства и 

реактивы 

 Спектрограф ИСП–28 с дуговым источником возбужде-

ния спектров ДГ–2 (рис. 11.1); 

 спектропроектор ПС–18; 

 атласы эталонных спектров железа; 

 микрофотометр МФ–2; 

 фотопластинки спектрографические 

ΙΙΙ. Фотографирование спектров проводят на спектро-

графе ИСП–28 в дуговом режиме с регистрацией спектра на фо-

топластинку по программе, представленной в табл. 12.1 (после-

довательность выполнения см. в п. III (2 – 3) лабораторной рабо-

ты № 11, с. 93 – 97). 

Таблица 12.1 

Программа съемки спектров 

№ 

образцов 

Положение 

шкалы 

отсчетного 

барабана 

Условия съемки 

001 

001 

001 

002 

002 

002 

27 

30 

33 

37 

40 

43 

Генератор дуговой ДГ–2; 

сила тока 5 А; 

ширина входной щели 

спектрографа 0,015 мм; 

положение диафрагмы 

Гартмана – постоянное; 



 103 

Продолжение табл. 12.1 

003 

003 

003 

004 

004 

004 

железо 

шкала 

47 

50 

53 

57 

60 

63 

65 

70 

время предварительного 

обжига – 5 (10) с; 

время экспозиции – 30 

(40) с; 

чувствительность фото-

пластинки – 8 ед. 

 

ΙV. Фотометрирование аналитических линий гомологи-

ческой пары марганец – железо 

Идентификацию аналитических пар линий проводят на 

спектропроекторе СП–18 с применением атласа эталонных 

спектров железа. Плотность почернения спектральных линий (S) 

определяют на микрофотометре МФ–2, результаты заносят в 

табл. 12.2 и 12.3. 

Аналитические линии гомологической пары Mn – Fe: 

λMn = 2933,1 Ǻ и λFe = 2926,6 Ǻ. 

Расположение аналитических линий в спектре (рис. 12.1): 

 

 

 

Fe              Mn 
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Таблица 12.2 

Результаты фотометрирования 

№ 

образца 
SMn SFe 

∆S 

(SMn – SFe) 
∆Sсредн CMn,% lgCMn 

001 

001 

001 

      

002 

002 

002 

      

003 

003 

003 

      

004 

004 

004 

      

 

V. Фотометрирование аналитических линий гомоло-

гической пары кремний — железо 

Аналитические линии гомологической пары Si – Fe: 

λSi = 2506,9 Ǻ и λFe = 2507,9 Ǻ. 

Расположение аналитических линий в спектре (рис. 12.2): 

 

 

 

Si            Fe 
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Таблица 12.3 

Результаты фотометрирования 

№* 

образца 
SSi SFe 

∆S 

(SSi – SFe) 
∆Sсредн CSi,% lgCSi 

001 

001 

001 

      

002 

002 

002 

      

003 

003 

003 

      

004 

004 

004 

      

* Вместо 00 при заполнении таблицы указывается № комплекта. 

Значения концентраций элементов в % в образцах приведе-

ны в табл. 12.4. 

Таблица 12.4 

Состав образцов 

Ком-

плект 

№ 

образца 

Концентрация, С, % 

Mn Si Cr Ni Mo V Al Cu 

10 101 

102 

103 

104 

0,12 

0,26 

Х 

0,83 

0,66 

Х 

0,31 

0,18 

1,87 

Х 

1,39 

1,17 

0,15 

0,32 

Х 

0,68 

0,12 

0,25 

Х 

0,72 

- 

- 

- 

- 

0,31 

0,66 

Х 

1,24 

0,51 

0,37 

Х 

0,19 

20 201 

202 

203 

204 

1,24 

0,41 

Х 

0,25 

0,18 

0,47 

Х 

1,10 

1,34 

0,82 

Х 

0,51 

0,20 

0,90 

2,12 

Х 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

21 211 

212 

213 

214 

0,22 

0,59 

Х 

2,02 

0,18 

0,32 

Х 

0,61 

1,88 

Х 

0,60 

0,31 

0,75 

Х 

0.35 

0,21 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
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22 221 

222 

223 

224 

0,24 

0,42 

Х 

1,57 

0,84 

1,27 

Х 

2,24 

1,73 

0,87 

Х 

0,32 

0,73 

0,47 

Х 

0,21 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

30 301 

302 

303 

304 

0,24 

Х 

0,41 

0,59 

0,18 

0,26 

Х 

0,60 

3,01 

4,22 

Х 

7,76 

0,13 

0,28 

Х 

0,60 

0,25 

Х 

0,70 

1,24 

0,78 

1,13 

Х 

2,69 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

46 461 

462 

463 

464 

5,71 

7,35 

Х 

11,56 

0,91 

0,56 

Х 

0,25 

16,39

,00 

Х 

11,79 

5,64 

7,21 

Х 

12,19 

1,81 

Х 

1,10 

0,70 

1,85 

Х 

1,20 

0,79 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

51 511 

512 

513 

514 

0,34 

Х 

0,87 

1,52 

5,81 

Х 

3,52 

2,64 

20,77 

Х 

16,73 

15,05 

9,37 

Х 

12,71 

15,07 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

0,05 

Х 

0,15 

0,39 

- 

- 

- 

- 

64 641 

642 

643 

644 

1,02 

Х 

0,39 

0,13 

1,05 

Х 

0,42 

0,21 

19,45 

Х 

14,39 

11,44 

4,96 

Х 

7,71 

10,34 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

0,35 

Х 

0,89 

1,45 

- 

- 

- 

- 

92 921 

922 

923 

924 

0,71 

0,64 

Х 

0,24 

0,03 

0,13 

Х 

0,54 

Х 

1,73 

1,28 

0,95 

0,18 

Х 

0,40 

0,62 

0,45 

0,68 

Х 

1,19 

0,48 

Х 

0,21 

0,10 

- 

- 

- 

- 

0,18 

Х 

0,38 

0,50 

94 941 

942 

943 

944 

0,29 

0,50 

Х 

1,08 

2,04 

Х 

1,41 

0,98 

13,89 

16,90 

Х 

22,98 

13,42 

10,43 

Х 

6,30 

- 

- 

- 

- 

2,61 

2,12 

Х 

1,58 

- 

- 

- 

- 

0,51 

0,31 

Х 

0,14 

95 951 

952 

953 

954 

0,16 

0,36 

Х 

0,73 

0,14 

Х 

0,56 

0,93 

0,08 

Х 

0,17 

0,31 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

2,16 

Х 

1,17 

0,82 

- 

- 

- 

- 

98 981 

982 

983 

984 

1,00 

Х 

1,47 

1,76 

3,88 

Х 

3,20 

2,62 

- 

- 

- 

- 

0,14 

 

024 

0,43 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
 

VI. Построение графиков функций ΔS = A + B∙lgC 

По координатам (ΔS, lgC) трех точек, соответствующих 

стандартным образцам, взятых из таблиц, строят градуировоч-

ные графики (рис.12.3) и определяют искомые концентрации 

марганца и кремния в анализируемом образце стали. 
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С = 10
lgC

 

Содержание: СMn(%) = …,            CSi(%) = … 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 12.3. Градуировочные графики при определении 

концентрации марганца и кремния. 

 

VΙΙ. Выводы 

В выводах дается заключение о качестве выполненной ра-

боты на основании анализа полученных результатов. Отчет по 

работе представляется в форме, указанной в приложении. 

 

 

Si 

+∆S 

-∆S 

+lgC -lgC 

Mn 
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РЕНТГЕНОСПЕКТРАЛЬНЫЙ ФЛУОРЕСЦЕНТНЫЙ 

АНАЛИЗ 

 

Эмиссионный рентгеноспектральный анализ элементного 

состава вещества основан на возбуждении характеристического 

рентгеновского излучения химических элементов, выделении 

этого излучения и измерении его интенсивности. Характеристи-

ческий спектр излучения индивидуален для каждого элемента, а 

его интенсивность является функцией концентрации элемента. 

Первичное рентгеновское излучение возникает при бомбар-

дировке атомов твердого тела заряженными элементарными 

частицами (электронами, протонами), обладающими большой 

энергией. Эту энергию электрон получает в результате ускоре-

ния в электростатическом поле большой напряженности. В ка-

честве источника первичного рентгеновского излучения исполь-

зуется глубоко вакуумированная рентгеновская трубка, в кото-

рой накаленная нить катода выделяет электроны, ускоряемые 

затем в сторону анода приложенным к трубке напряжением 10 – 

70 кВ. 

При возбуждении потоком электронов возникает тормозное 

и характеристическое рентгеновское излучение. Это излучение 

(возникающее в трубке) называется первичным рентгеновским 

излучением. 

Если вещество облучать не потоком электронов, а потоком 

рентгеновских лучей, то возникнет вторичное рентгеновское 
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излучение – рентгеновская флуоресценция. Оно отличается от 

первичного отсутствием тормозного фона. Для получения флуо-

ресцентных рентгеновских спектров используют кристалл-

дисперсионные рентгеновские установки (рис. 13.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 13.1. Принципиальная 

схема рентгеноспектральной 

установки. 

1 – рентгеновская трубка, 

2 – катод, 3 – анод, 4 – окно, 

5 – образец, 6 – коллиматор 

Соллера, 7 – кристалл–

анализатор, 8 – детектор, 

9 – регистрирующее устройство 

В общем случае, при прохождении рентгеновского излуче-

ния через вещество, происходит рассеяние и поглощение излу-

чения. При рассеянии фотоны могут менять направление своего 

движения с частичной передачей энергии и изменением вслед-

ствие этого частоты (некогерентное рассеяние) или без измене-

ния частоты излучения (когерентное рассеяние). 

При поглощении фотоны отдают атому свою энергию и 

полностью исчезают. Из атома выбрасывается фотоэлектрон, 

получивший эту энергию, и во внутренней оболочке атома обра-

зуется вакансия. Заполнение этой вакансии более удаленным от 

ядра электроном может сопровождаться испусканием фотона 

7 

+ 

2 

4 5 

6 

8 

9 

1 

3 

– 
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характеристического флуоресцентного рентгеновского излуче-

ния (радиационный переход) или же выбрасыванием из атома 

еще одного электрона и образованием еще одной вакансии (без-

радиационный или Оже–переход). Такой переход не сопровож-

дается флуоресцентным рентгеновским излучением. Отношение 

числа атомов, совершивших радиационный переход на каком-

либо q–уровне к общему числу атомов, у которых выброшен 

электрон с этого уровня, характеризует выход флуоресценции 

q–уровня. Выход флуоресценции растет с ростом атомного но-

мера элемента и глубиной оболочки. 

Рентгеноспектральный флуоресцентный анализ (РСФА) 

пригоден для качественного и количественного анализа всех 

элементов, начиная с натрия. Этим методом можно анализиро-

вать монолитные или порошкообразные твердые пробы, жидкие 

вещества и, иногда, газы. Растворы непосредственно наливают в 

кюветы или выпаривают на подложке из фильтровальной бума-

ги, либо осаждают определяемый элемент из раствора с каким-

либо коллектором. Отфильтрованный и высушенный осадок 

прессуют в таблетки. Металлические образцы обрабатывают на 

токарном станке до соответствующего размера или образец от-

ливают в готовом виде. Поверхность тщательно травят и поли-

руют. Неоднородные твердые пробы гомогенизируют растворе-

нием в кислоте, воде, органических растворителях. Порошкооб-

разные пробы сплавляют с бурой или смешивают с карбонатом 

лития и крахмалом. В ряде случаев к порошковой пробе добав-
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ляют 9–тикратное количество поваренной соли и воду, получен-

ную суспензию наносят тонким слоем на фильтровальную бума-

гу. В принципе каждый образец пробы, независимо от его фор-

мы и размеров, можно проанализировать без разрушения. 

 

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА 13 

Качественный рентгеноспектральный анализ 

 

Цель работы: ознакомление с методикой расшифровки 

рентгеновского спектра. 

Ι. Сущность метода анализа 

В основе качественного рентгеноспектрального анализа ле-

жит закон Мозли, связывающий частоту линий характеристиче-

ского спектра (ν) с атомным номером элемента или с зарядом 

ядра (Z): ν = R∙(Z – σ)
2
∙(1/n1

2
 – 1/n2

2
), 

где R – постоянная Ридберга; σ – «поправка экранирования»; n1 

и n2 – 1–ый и 2–ой энергетические электронные уровни атома. 

В кристалл–дифракционном методе РСА длина волны свя-

зана с углом дифракции уравнением Вульфа – Брегга: 

n∙λ = 2d∙sin, 

где n – порядок дифракционного максимума, λ – длина волны, 

d – межплоскостное расстояние в кристалле,  – угол дифракции 

(или скольжения, «брэгговский» угол). 

Градуировку прибора при сканировании спектра проводят в 

углах  или длинах волн. 
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При частичном качественном анализе, когда требуется про-

верить наличие определенных элементов, по длине волны опре-

деляемого элемента и параметрам кристалл–анализатора рас-

считывают положение детектора для фиксирования данной ли-

нии. При полном качественном анализе сначала получают пол-

ный рентгеновский спектр в интервале углов скольжения (5–

75
0
). В процессе сканирования на спектр наносят реперные ли-

нии, соответствующие определенным значениям длин волн и 

вычисляют дисперсию прибора. Измеряя расстояние спектраль-

ных линий относительно реперных, с помощью дисперсии нахо-

дят длины волн рентгеновского спектра. 

ΙΙ. Определение дисперсии прибора и расшифровка 

спектра 

Дисперсия прибора (D) определяется из выражения: 

D = Δλ/ℓ (в единицах Х; 1 Х = 1,00206∙10
-13

 м), 

где Δλ – разность значений длин волн (λP1 – λP2), соответствую-

щих положению реперных линий Р1 и Р2 (в единицах Х), а ℓ – 

расстояние между ними в мм (рис. 13.2). Определив расстояния 

ℓi каждой линии спектра относительно реперных линий, вычис-

ляют их длины волн, используя дисперсию прибора: 

λi = λР ± D∙ℓi. 
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Рис. 13.2. Расположение характеристических и реперных 

линий в спектре (λР1 > λР2) 

Данные расшифровки спектра вносят в таблицу 13.1. 

Таблица 13.1 

Результаты расшифровки спектра 

№ 

линии 

Длина 

волны 

репер-

ной ли-

нии от-

счета, 

λР, Å 

Расстояние 

между ре-

перной и 

идентифи-

цируемой 

линиями, 

ℓi, мм 

Длина 

волны 

иденти-

фици-

руемой 

линии, 

λi, мм 

Наиболее 

близкое 

табличное 

значение λ 

и ее при-

надлеж-

ность 

Заключе-

ние о 

составе 

образца 

1 

2 

3 

….. 

     

 

Для идентификации отдельных элементов в первую очередь 

находят наиболее интенсивные линии, соответствующие К– 

ℓ i 

Р2 Р1 

λP2 λP1 λi 

ℓ 
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или L– переходам обнаруживаемого элемента. Затем находят 

другие линии этих элементов (Кβ, Lβ) с меньшей длиной волны и 

соответствующие меньшей интенсивности. Длины волн линий 

К– и L–серий приведены в табл. 13.2. 

Таблица 13.2 

Длины волн аналитических линий элементов в РСФА 

(в единицах Х) 

Порядковый 

номер и сим-

вол элемента 

К-серия 

Кα1 Кα2 Кβ 

45 Rh 612,0 616,4 544,5 545,1 

44 Ru 641,7 646,1 571,3 571,9 

43Tc 673,6 667,9 600,2 600,2 

42 Mo 707,8 712,1 630,9 631,5 

41 Nb 744,6 748,8 664,4 664,9 

40Zr 784,3 788,5 700,3 700,8 

39 Y 827,1 831,3 739,2 739,7 

38 Sr 873,4 877,6 781,3 781,8 

37 Rb 923,6 927,7 826,9 827,5 

36 Kr 978,1 982,1 876,7 877,2 

35 Br 1037,6 1041,6 930,8 931,3 

34 Se 1102,5 1106,5 990,1 990,6 

33 As 1173,4 1177,4 1055,1 1055,6 

32 Ge 1251,5 1255,4 1126,6 1127,0 

31 Ga 1337,3 1341,2 1205,4 1205,8 

30 Zn 1432,2 1436,0 1292,5 - 

29 Cu 1537,4 1541,2 1389,4 1389,7 

28 Ni 1654,5 1658,3 1497,0 

27 Co 1785,3 1789,2 1317,5 

26 Fe 1932,0 1936,0 1752,9 
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25 Mn 2097,5 2101,5 1906,2 

 L-серия 

Lα1 Lβ1 Lα2 

92 U 908,7 753,0 920,6 

92 Pa 930,9 772,1 942,7 

90 Th 954,0 791,9 965,8 

83 Bi 1141,5 953,2 1153,0 

82 Pb 1172,6 980,8 1184,0 

81 Tl 1204,9 1008,2 1216,3 

80 Hg 1238,6 1249,5 1244,5 

79 Au 1273,7 1068,0 1285,0 

78 Pt 1310,3 1099,7 1321,5 

74 W 1473,4 1242,1 1484,4 

73 Ta 1518,8 1281,9 1529,8 

72 Hf 1566,0 1323,5 1577,0 

71 Lu 1615,5 1367,2 1626,4 

70 Yb 1667,8 1412,8 1678,9 

69 Tm 1722,8 1460,2 1733,9 

68 Er 1780,4 1510,6 1791,4 

67 Ho 1841,0 1563,7 1852,1 

Продолжение табл. 13.2 

 

III. Выводы. По полученным результатам делают вывод 

о качественном составе образца. Отчет представляется в форме, 

указанной в приложении. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 

Оформление отчетов 

В отчетах по лабораторным работам должно быть отражено: 

1. Название работы (титульный лист). 

2. Принцип и сущность метода определения. 

3. Краткий алгоритм подготовки пробы к анализу. 

4. Схема установки или прибора. 

5. Таблица экспериментальных данных. 

6. Градуировочные графики, построенные по экспери-

ментальным данным. 

7. Результаты вычислений и обработки данных. 

8. Выводы по работе. 

Требования к технике безопасности 

При выполнении анализов необходимо соблюдать требова-

ния техники безопасности согласно следующим ГОСТам:  

 при работе с химическими реактивами по ГОСТ 

12.1.007–76; 

 электробезопасность при работе с электроустановками 

по ГОСТ 12.1.019–79; 

 организация обучения работающих по технике безопас-

ности труда по ГОСТ 12.0.004–90; 

 помещение лаборатории должно соответствовать требо-

ваниям пожарной безопасности по ГОСТ 12.1.004–91 и иметь 

средства пожаротушения по ГОСТ 12.4.009–83. 
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