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АННОТАЦИЯ
В статье показана возможность амперметрического титрования ионов металлов РсГ2 и Аи+3. Установлено, что 

при образовании комплексов винилморфолина и винилпиримидина с исследованными металлами в конечной 
точке титрования их молярное соотношение составляет соответственно 1:2 для Pd+2H 1:3 Аи+3. ’

ABSTRACT
The possibility of titration of some Pd+2 and Au has been shown. It was determined that the end point of formation 

complexes of vinyl morphine with investigated ions metals in the end point of titration their molar with reagents was 
equaled 1:2 for Pd+2and 1:3 Au*3.
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Преимущество амперометрического титрования 
[4] состоит в том, что его можно проводить в отсут­
ствие комплексообразующих индикаторов, что поло­
жительно сказывается на селективности метода и со­
здает возможность для проведения во многих слу­
чаях последовательных титрований. Кроме того, ме­
тод чувствителен и допускает титрование весьма ма­
лых количеств и даже очень низких концентраций 
исследованных ионов металлов. Известны сообще­
ния авторов [3; 7] об успешном и поразительно точ­
ном определении ионов различных металлов в рас­
творах с их концентрацией до 10'7 М. Во многих слу­
чаях можно применять определение мешающих ком­
понентов путем их осаждения, так как осадки чаще 
всего, как правило, не мешают определению.

Изучено взаимодействие винилморфолина (ВП) 
с солями металлов палладия (II) и золота (III) с целью 
их применения для количественного определения ис­
следуемых металлов.

Экспериментальная часть. Растворы готовили 
на бидистиллированной воде. Раствор Pd42 из навески 
0,266 г Pd растворяли в смеси 0,1 М НС1 и Н1МОя(1:3), 
доводили до объема 250 мл.

Приготовление исходного раствора Аи+3: раство­
ряли навеску 0,5 г Аи в смеси 0,1 М НС1 и HNO3 (1:3), 
доводили до объема 250 мл.

Универсальные буферные смеси готовили сме­
шиванием 0,04 М растворов Н3РО4, СНзСООН и 
Н3ВО3, с 0,2 М NaOH различного объема [5].

Концентрацию палладия (II) и золота (III) опре­
деляли амперометрически по 0,01 М раствором ио- 
дида калия [8 ]. Растворы палладия (II) меньших кон­
центраций получали разбавлением исходных раство­
ров, соответствующих протеолитическим раствори­
телям. В опытах использовали также растворы, при­
рода и способы приготовления которых описаны в 
[6].

Приборы и установки, выпускаемые промыш­
ленностью для проведения амперометрических тит­
рований, довольно разнообразны, малочувстви­
тельны, неточны и сильно отличаются по своим тех­
ническим, метрологическим и другим характеристи­
кам, к тому же они не всегда пригодны при проведе­
нии серийных и специальных анализов природных и 
промышленных объектов. Поэтому, как правило, 
электрохимики часто предпочитают собственные 
конструкции.

Амперометрическое титрование проводили на 
установке с двумя вращающимися ( 1 0 0 0  об/мин) на 
общей оси электродами из платиновой проволоки. 
При проведении амперометрического титрования в 
водных, неводных и смешанных растворах с одним 
или двумя поляризованными электродами авторы ис­
пользовали установку, принципиально отличавшу­
юся от серийной, описанную в работе [2 ], которая 
обеспечивает более высокую точность и чувстви­
тельность индикации конечной точки титрования.

В соответствии с вольтамперометрическим 
поведением винилморфолина и других продуктов, 
принимающих участие в электрохимических 
процессах, на платиновом дисковом микроаиоде в 
протолитических средах амперометрическое

титрование палладия (II) необходимо проводить при 
напряжении поляризации 0 ,75-1 ,15В в зависимости 
от природы и концентрации фонового электролита 
(ацетаты, нитраты, хлориды, перхлораты щелочных 
металлов и аммония). Индикаторный ток при этом 
должен возникать за точкой эквивалентности (т. э.) 
вследствие окисления свободного реагента и восста­
новления растворенного кислорода воздуха.

Данные экспериментов показали, что в исследо­
ванных средах и фонах (0,15-0,40 М) палладия (II) 
растворами винилморфолина титруется довольно хо­
рошо и быстро, причем форма кривой совпадает с 
ожидаемой лишь с некоторым постоянством тока в 
начале титрования с последующим резким перехо­
дом (изломом) в конечной точке титрования (КТТ). 
Установлено, что 0,005-0,1 М растворы ВП практи­
чески не изменяют своего титра (при условии их хра­
нения в темноте и на холоде) в течение 20-25 сут. [1].

Реактивы имели квалификации «ос.ч.», «х.ч.» и 
«ч.д.а.».

Ре зультаты  и их обсуждение. Ограничением 
амперометрического титрования, как и других объ­
емных методов определения различных компонен­
тов, является нестехиометричная реакция, протекаю­
щая между титруемым металлом и реагентом.

Определение палладия (II) и золота (III) в про­
мышленных материалах и природных объектах -  ак­
туальная задача электроаналитической химии. По­
этому необходимо было показать возможность и оп­
тимизировать условия титрования исследованных 
металлов растворами ВП в широких диапазонах их 
концентраций и при соответствующем подборе усло­
вий их определения. При определении микро- и сле­
довых концентраций исследованных благородных 
металлов растворами ВП получаются различные по 
форме и характеру кривые аммерометрического тит­
рования, где КТТ при молярном соотношении компо­
нентов реакции комплёксообразования равно 1 : 2  для 
для Pd42 и 1:3 А иь3.

Литературные данные [1] подтверждают образо­
вание палладием, золотом и некоторыми другими ме­
таллами прочных комплексов с ВП. Выявлены усло­
вия комплексообразования в зависимости от темпе­
ратуры исследуемого раствора. Установлено, что 
комплекс платины с этим реагентом устойчив даже к 
температуре 170 °С, но при более высокой темпера­
туре органическая часть этих соединений разруша­
ется. Полученные данные показывают, что комплекс 
палладия и золота с ВП представляет собой соедине­
ние [Pd(C6H nO N )2] и [Аи(СбНцОЫ)з].

Установлено, что при титровании исследуемых 
металлов растворами ВП образуются высокоустой­
чивые комплексы, в строгом соответствии с теорети­
ческими предпосылками, при этом кривые титрова­
ния в т. э. имеют резкие изломы.
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Рисунок 1. Влияние различных по природе 
фоновых электролитов и буферных смесей на 

форму кривых титрования Pd (II) раствором ВП: 
1 -  щавелевая кислота (pH =2,20); 2 — калий 
виннокислый (рН=1,68); 3 -  калий цитрат 

(рН=1,69); 4 -  калий фталевокислый (рН=1,58);
5 -  универсальный буфер Бриттона-Робинсона 

(рН=2,62)

I. дел. шк

Рисунок 2. Влияние различных по природе 
фоновых электролитов и буферных смесей на 

форму кривых титрования Аи(Ш) раствором ВП. 
1 - щавелевая кислота (pH =2,20); 2 -  калий 
виннокислый (рН=1,68); 3 -аминоуксусная 

кислота (рН=1,50); 4 -  универсальный буфер 
Бриттона-Робинсона (рН=2,62); 5 -  калий 

фталевокислый (рН=1,58); б -  калий цитрат 
(рН=1,69)

Эксперименты показали, что из всех исследован­
ных фоновых электролитов и буферных смесей 
наилучшие кривые титрования наблюдаются для Pd 
(II) и Au(III) раствором ВП на универсальном буфере 
Бриттона-Робинсона (рН=2,62).

Как правило, концентрация титрующего реагента 
на несколько порядков должна превышать содержа­
ние определяемых металлов. Поэтому титрант При­
бавляли небольшими порциями прецизионной порш­
невой микробюреткой, благодаря чему разбавлением 
исследуемого раствора можно пренебречь.

Титрования Pd (II) и Au(III) растворами ВП (0,03 
М) проводили с помощью универсального буфера 
Бриттона-Робинсона с pH-среды в диапазоне от 1,61 
до 12,50, щавелевой кислоты (рН=2,20), калия винно­
кислого (рН=1,68), аминоуксусной кислоты 
(рН=1,50), цитрата калия (pH 1.58) и в присутствии 

.  фоновых электролитов: НС1, НСЮз, H2SO4, HNO3, 
КС1, NaCl и др. при разности потенциалов на элек­
троде (°Е) в диапазоне 0,75-1,15 В. Установлено, что 
титрование протекает достаточно быстро, приводя к 
хорошо воспроизводимым и правильным результа­
там определения, а также точным расходам тйтранта 
в КТТ.

При титровании получаются достаточно четкие 
кривые титрования теоретически ожидаемой класси­
ческой нисходящей левой и восходящей правой вет­
вями с относительно небольшим участком кривой 
плавного искривления между ними. При титровании 
исследованных благородных металлов осадка не об­
разуется, оттитрованные растворы остаются сравни­
тельно прозрачными; продукты реакции при ком- 
плексообразовании слабо окрашены в желтоватый 
цвет.

Характер изменения величины предельного 
анодного тока по мере прибавления ВП к титруемому 
раствору определяется сначала нисходящей левой, а 
затем восходящей правой ветвями кривой, из кото­
рой видно, что первая добавленная Порция реагентов 
затрачивается на их взаимодействие с ионами Pd (11), 
Аи(Ш), и поэтому величина предельного тока окис­
ления титрантов понижается вследствие их связыва­
ния с ионами определяемых металлов. После дости­
жения т. э. и полного связывания ионов металлов в 
комплексы избыток ВП дает растущий анодный ток, 
свидетельствующий об окончании титрования.

Все выявленные факты свидетельствуют о том, 
что при взаимодействии ионов определяемых метал­
лов с ВП образуются достаточно хорошо раствори­
мые комплексы, отвечающие формулам: 
[Рб(СбНпО>1)2] и [Ац(СбНцОЫ)з] соответствующие 
теоретически ожидаемым.
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