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Введение
Кулонометрия - это пока единственный метод, не использующий зависимость свойства от концентрации определяемого вещества, характерный для любого другого физико-химического метода анализа. С точки зрения теоретических основ и прикладных аспектов гальваностатическая кулонометрия - весьма доступный для широкого применения метод, в котором основными контролирующими параметрами являются время и сила тока. Имеющиеся в настоящее время приборы и устройства позволяют измерить эти параметры с очень высокой точностью. Все это создает предпосылки для разработки высокочувствительных методик кулонометрического определения различных соединений.

В основе кулонометрических методов определения лежит закон устанавливающий связь между массой электропревращенного и количеством затраченного электричества. Во многих случаях электрогенерированный кулонометрический титрант вступает в окислительно-восстановительный процесс с органическим субстратом по механизму реакции с переносчиком электронов. Наиболее эффективными переносчиками служат ионы металлов переменной валентности и их комплексы: окислители - хром(VI), марганец(III), кобальт(III), церий(IV), ванадий(V), медь(II); восстановители - кобальт(II), хром(II), ванадий(III)| титан(III), железо(II), медь(I), олово(II). Широкая область практического применения галогенид-ионов (хлорид-, бромид-, иодид-ионы) выделяют их среди ряда реагентов - переносчиков электронов. Галогенид-ионы используются при генерации свободных галогенов и, кроме того, соответствующих частиц, в положительной степени окисления, например, иод(I), бром(I)[1].
Кулонометрическими называют электрохимические методы анализа, основанные на измерении количества электричества, прошедшего через электролитическую ячейку при электрохимическом окислении или восстановлении вещества на рабочем электроде.
Глава 1. Литературный обзор.
1.1.Общая характеристика и классификация

Кулонометрия – это безэталонный метод анализа. Массу определяемого вещества при кулонометрических определениях рассчитывают непосредственно из величины аналитического сигнала. В основе кулонометрии лежат законы Фарадея для электролиза. Математическое выражение объединённого закона Фарадея имеет вид:



где m – масса вещества, окисленного (восстановленного) в процессе электролиза;
M – молярная масса вещества; 
n – число электронов, участвующих в электродной реакции; 
F – постоянная Фарадея (F = 96487 Кл/моль  9,65104 Кл/моль), 
Q – количество электричества, Кл. 


При проведении кулонометрических определений необходимо, чтобы:
-отсутствовали побочные химические и электрохимические процессы, и выход по току был равен 100%;
-определяемый элемент окислялся (восстанавливался) только до одной точно известной степени окисления;
-был известен способ определения количества электричества или момента завершения реакции.      
                       
                      
 (
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) (
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1.2. Прямая кулонометрия

Прямые кулонометрические определения обычно проводят при постоянном потенциале. 
Прямая кулонометрия при постоянной силе тока используется в тех случаях, когда определяемое вещество находится на поверхности электрода или предварительно выделено на этой поверхности. 
Принципиальная схема установки для потенциостатических кулонометрических определений показана на рис. 26.4. 
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потенциометр
)                                                                                  Рис. 26.4. Принципиальная схема
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Если на рабочем электроде протекает электрохимическая реакция первого порядка, то сила тока с течением времени уменьшается по экспоненциальному закону (рис. 26.5.) 

I
Io                                                            
                                                                  
                                                               Где S-площадь поверхности электрода,
         Q                                                  D-коэффициент диффузии электроактивного вещества
Iф                                                           V- объем раствора в ячейке; δ-толщина диффузного слоя
      to                                                                       tэл     t

Для того чтобы электрохимическая реакция прошла до конца, теоретически требуется бесконечно большое время. Практически при проведении электролиза всегда остаётся некоторый фоновый ток (Iф), обусловленный превращением примесей, поэтому обычно электролиз считают законченным, когда сила тока станет равной 0,01 – 0,001 от первоначального значения. Для ускорения процесса электролиза необходимо создать такие условия, чтобы величина k в зависимости I от t была как можно большей. Для этого используют рабочий электрод с большой площадью поверхности, берут малый объём раствора ячейке постоянно перемешивают (это приводит к уменьшению δ).
Количество электричества, затраченное на электрохимическое превращение вещества, в потенциостатической кулонометрии равно:


 Для определения количества электричества, прошедшего через электролитическую ячейку, используют следующие приемы:


Кулонометром называется электролитическая ячейка, подключаемая последовательно с кулонометрической ячейкой, в которой при замыкании электрической цепи со 100% выходом по току протекает электрохимическая реакция известной стехиометрии. 
Количество электричества определяют по оптической плотности окрашенного раствора. I-→I2. Крахмал →синее окрашивание.

Прямая кулонометрия используется для определения соединений Cu, Au, Ag, Tl, Sb и других элементов, а также для хинонов и гидрохинонов, многоатомных фенолов, нитро-, нитрозо- и азосоединений, галогенопроизводных и т.д.

1.3. Кулонометрическое титрование

В кулонометрическом титровании аналитическим сигналом является не объём стандартного раствора титранта, а количество электричества, которое необходимо для его получения. Кулонометрическое титрование, в отличие от прямой кулонометрии, используется для определения электронеактивных веществ. Измерения в кулонометрическом титровании проводятся при постоянной силе тока. Количество электричества при таком режиме измерения равно произведению силы тока на время электролиза (рис. 26.6). 


 I

                               Q

                                                            tэл         t
Рис. 26.6. Зависимость I от t в гальваностатистической кулонометрии.



Схема установки для кулонометрического титрования приведена на рис. 26.7. 
                                                       3              4 

                                       1         2


                                                  5      6

Рис 26.7. Принципиальная схема установки для кулонометрического титрования.
1) Устройство для измерения разности патенциалов;
2) Сопротивление;
3) Источник постоянного тока;
4) Хронометр;
5) Рабочий электрод;
6) Вспомогательный электрод.


Рабочий электрод изготовлен, как правило, из платины, золота, ртути (для катодных процессов). Вспомогательный электрод – платиновая проволока, реже- графит. Вспомогательный электрод обычно отделяют от раствора диафрагмой, изготовленной из пористого стекла или пластмассы. 



В основе кулонометрического титрования могут лежать различные типы химических реакций. 
BH+                                             A-                                                           2,4,6-трибромфенол
       ↕H+ ←H2O→OH- ↕                        Br-→Br2↕
    B                              HA                                   фенол
 (
Окислительно
-восстановительное
) (
Кислотно-основное
)


Титрант в кулонометрическом титровании обычно получают в электролитической ячейке в результате электрохимической реакции, протекающей на рабочем электроде (внутренняя генерация титранта). Если это по той или иной причине невозможно, электрогенерацию титранта проводят в специальном устройстве, находящемся вне ячейки (внешняя генерация титранта).

Конечную точку кулонометрического титрования обнаруживаю так же, как и в других титриметрических методах анализа: визуально с помощью индикатора или инструментальными методами (потенциометрически, амперометрически, фотометрически и др.).
 Перед проведением титрования обычно проводят предварительное титрование (предэлектролиз). При этом генерируют небольшое количество титранта, необходимое для достижения конечной точки титрования фонового раствора. Цель предварительного титрования – удаление возможных примесей посторонних веществ и устранение погрешности, связанной с состоянием поверхности рабочего электрода. 
Преимущества кулонометрического титрования перед другими титриметрическими методами анализа заключаются в том что: 
-титрант не нужно готовить, стандартизировать и хранить; 
-можно получать титранты (например, Fe2+ или Cl2), которые сложно или невозможно приготовить обычным способом; 
-титрант легче «дозируется» (отрегулировать силу тока значительно легче, чем добавить точный объём титранта); 
-раствор в процессе титрования не разбавляется; 
-в процессе предэлектролиза можно устранить мешающее влияние примесей; 
-одну и ту же ячейку можно использовать для любого вида титрования; 
-процесс анализа можно легко автоматизировать.






Глава 2. Расчетная часть.

Задача 1. На полное восстановление цинка в кулонометрии понадобилось 26 мин при силе тока 100 мА. Определить содержание (г) и концентрация (моль/л) цинка в растворе, если на кулонометрический анализ было взято 10 мл раствора.

Решение: Рассчитываем содержание (г) цинка по формуле:
 m=(It/ 96500)*M/n; 
  г в 10 мл раствора, тогда в 1 л будет содержаться 5,285 г/л или  моль/л.
Ответ: г;   моль/л.

Задача 2. На кулонометрическое титрование 10 мл раствора Na2S2O3  йодом, генерируемый в кулонометрической ячейке, понадобилось 22 мин при силе тока 300 мА. Определить количество затраченного электричества и молярную концентрацию эквивалента раствора Na2S2O3.

Решение: Рассчитываем количество электричества:  и массу (г) Na2S2O3  г в 10 мл раствора, а в 1 л будет содержаться 32,42 г/л.
Э(Na2S2O3)=79;   С=m/Э;   С(Na2S2O3)=32,42/79=0,4104 моль-экв/л.
Ответ: Q=396 Кл; С(Na2S2O3)=0,4104 моль-экв/л.

Пример 1. Для анализа цинковой руды использовался метод прямой кулонометрии. Навеску руды массой 1,2500 растворили в кислоте и за 10 мин при силе тока 1000 мА выделили цинк на электроде. Приняв выход по току равным 100%, определить массу выделенного цинка и массовую долю (%) оксида цинка в руде. 

Дано:                                                 Решение:
а=1,2500 г                        В процессе электролиза на катоде протекает реакция 
t=10 мин                                   восстановление ионов цинка:
I=1000 мА                         , следовательно z=2
_______________
 

Для расчета количества электричества, затраченного на восстановление цинка, необходимо время электролиза выразить в секундах, а силу тока в амперах:
  тогда .
По закону Фарадея выразим массу цинка, выделившегося на электроде:
  где F=96500 Кл/моль.
Затем находим массу ZnO в руде:
 
Тогда 
Ответ: m(Zn)=0,2032 г;  (ZnO)=20,24%
Пример 2. При электролизе раствора, содержащего ионы Ме(III) при силе тока 1,0 А за 35 мин, на катоде было выделено 0,3772 г  металла. Приняв выход по току равным 100%, определить какой это металл.

Дано:                                                      Решение:
I=1,0 A                        Из уравнения закона Фарадея (1) находим молярную массу 
t=35 мин                                   эквивалента анализируемого металла:
m(Me)=0,3772 г                
__________________      Время анализа переводим в секунды: t=35*60=2100c.
Формула металла-?      
                        Так как в реакции восстановления участвуют 3 электрона ( то  г/моль.
Значит, в растворе находятся ионы хрома.
Ответ: Cr3+

Пример 3. Металлическую медь (р=8,96 г/см3) методом прямой кулонометрии выделили на электроде площадью 2,5 см3 при силе тока 0,5 А. Сколько времени потребовалось для получения слоя меди 0,01 мм?

Дано:                                               Решение:    
I=0,5 A                Зная площадь, толщину и плотность слоя меди, выдевлившегося
S=2,5 см2                        на электроде, находим его массу, предварительно выразив его 
h=0,01 мм                         толщину слоя в см 
p=8,96  г/см3                      г
____________         При электролизе на катоде протекает реакция восстановления
t-?                          , следовательно, z=2

Из уравнения для закона Фарадея выражаем время, затраченное на кулонометрический анализ:

Ответ: 136 с.

Пример 4. При определении содержания Fe2O3 в пробе количество электричества, затраченное на восстановление Fe (III) до Fe (II), измеряли с помощью водородно-кислородного кулонометра. За время электролиза в кулонометре выделилось 36,50 см3 смеси газов (н.у.). Какова массовая доля (%) Fe2O3, если навеска равна 1,0000 г?

Дано:                                                Решение:
V газов = 36,50 см3                     На платиновом катоде электрохимической ячейки 
а (Fe2O3)=1,000г                  протекает реакция восстановления ионов Fe3+:
_________________                                         
ω (Fe2O3), %-?                  
Запишем уравнения реакций, протекающих на катоде и аноде кулонометра:
Катод: 4H2O+4e↔2H2(газ)+4ОН-
Анод: 2H2O-4e↔О2(газ)+4Н+
Следовательно, на выделение 3 молей смеси газов расходуется 4 моля электронов. Рассчитаем теоретический объем газа, обусловленный прохождением 1 Кл электричества, учитывая, что молярный объем любого газа равен 22,4 дм3/моль или 22400 см3/моль.

В соответствии с условием задачи на восстановление ионов Fe3+ было затрачено количество электричества:

Рассчитаем массу Fe2O3, учитывая, что z=1*2=2

Тогда массовая доля Fe2O3 в навеске составляет:

Ответ: 17,36%


Пример 5. Навеску 0,0145 г очищенной органической кислоты растворили в водно-спиртовой смеси и кулонометрически оттитровали электрогенерированные гидроксид-ионами. На титрование до рН=8,0 было затрачено 250 с при силе тока 32,4 мА. Что можно узнать о кислоте из этих данных?
Дано:                                      Решение:
m=0,0145 г                     Так как основность кислоты неизвестна, то по закону 
t=250 с                  Фарадея можно рассчитать только молярную массу эквивалента,
I=32,4 мА                           предварительно выразив силу тока в амперах:
__________                                           
Сведения о кислоте-?                           

Ответ: 172,75 г/моль.

Пример 6. Мерную колбу какой вместимости надо взять для разбавления 2 см3 сульфитной варочной кислоты, крепостью 3,00% SO2, чтобы на кулонометрическое титрование 20 см3 полученного раствора электрогенерированным йодом при силе тока 50 мА было затрачено 6 мин. (Плотность кислоты принять равной 1 г/см3).

Дано:                                                         Решение:
V(кисл)=2 см3                             При кулонометрическом титровании протекает 
C(SO2)=3,00%                             электрохимическая реакция:
VП=20 см3                                                      2J- - 2e↔J2
I=50 мА                                      и химическая реакция:
t=6 мин                                     
p=1 г/см3                                 Следовательно, одной молекуле SO2  в электрохимической
_____________           реакции соответствует 2 электрона (z=2). По закону Фарадея 
VК-?                         найдем массу  диоксида серы, который содержится в 20 см3      
                        разбавленной кислоты, предварительно выразив время в секундах, а силу тока в амперах. 
 ;      


В 2 см3 исходной кислоты масса SO2  равна:
Из отношения массы SO2 в разбавленном и исходном растворе находим объем мерной колбы  

Ответ: 200см3.

Пример 7. Для контроля за содержанием фенола в сточных водах использовался метод кулонометрического титрования по реакции бромирования. Для анализа пробу воды объемом 50 см3 подкислили до рН=4,00, ввели избыток бромида калия и фенол оттитровали бромом, кулонометрически генерированным из KBr при силе тока 50 мА за 3 мин 12с. Рассчитайте концентрацию фенола в сточной воде в мкг/см3.

Дано:                                         Решение:
Vводы=50 см3                          При кулонометрическом титровании протекают две 
I=50 мА                     реакции: на аноде электрохимическая реакция окисления
t=3 мин 12 с             бромид-ионов до брова: 2Br- - 2e ↔ Br2       в растворе
___________            химическая реакция между электрогенерированным 
С(фенола), мкг/см3-?                        бромом и фенолом:

C6H5OH + 3Br2↔C6H3Br3O + 3H+ + 3Br-
В соответствии со стехиометрией протекающих реакций на восстановление одной молекулы фенола до трибромфенола необходимо 6 электронов (z=3*2=6)
Следовательно, в 50 см3 пробы содержится фенола (г):

где М (фенола)=94,12 г/моль;  I=50*10-3=0,05 А; t=192 с.
Тогда концентрация фенола (мкг/см3) равна:

Ответ: 31,2 мкг/см3

Пример 8. Определить концентрацию ионов меди в сточных водах (мг/дм3) производства по переработке облагороженной целлюлозы в медно-аммиачные волокна, если на обратное кулонометрическое титрование 2 см3 0,1 моль/дм3 (к=0,9684) раствора тиосульфата натрия после добавления к нему 25 см3 сточной воды было затрачено 5 мин 14 с. В качестве титранта использовался йод, электрогенерированный при силе тока 0,050 А.

Дано:                                            Решение:
V (Na2S2O3)1=2 cm3                          При обратном кулонометрическом титровании
C (Na2S2O3)1 =0,1 моль/дм3             ионы меди, содержащиеся в воде, 
K (Na2S2O3)1 =0,9684                 восстанавливают эквивалентное количество
I = 0,050 A                                йода (Cu2++3J-↔J2+CuJ), который
 t=5 мин 14 c                         взаимодействует с избытком стандартного
V (H2O)=25 см3                                раствора Na2S2O3 в соответствии с реакцией:
___________________________                                 J2+2S2O32-↔2J-+ S4O62-
C (Си2+), мг/дм3-?

Остаток непрореагировавшего Na2S2O3 оттитровывается электрогенерируемым J2. Количество эквивалентов Na2S2O3, затраченное на взаимодействие с ионами Cu2 в пробе воде, может быть рассчитано по формуле: n(1/z Na2S2O3)=n(1/z Na2S2O3)1 – n(1/Na2S2O3)2;                             
где n(1/z Na2S2O3)1 –количество эквивалентов Na2S2O3 в исходном растворе;
n(1/z Na2S2O3)2 – количество эквивалентов Na2S2O3 в растворе после добавления пробы анализируемой воды.
Находим  n(1/z Na2S2O3)1  и n(1/Na2S2O3)2:
n(1/z Na2S2O3)1 =С (Na2S2O3)1 * к (Na2S2O3)1 *V (Na2S2O3)1*10-3=0,1*0,9684*2*10-3=1,94*10-4 мольэ;
n(1/z Na2S2O3)2=
t=5 мин 14 с = 314 с.
Тогда n(1/z Na2S2O3)=1,94*10-4-1,6*10-4=0,34*10-4 мольэ
По закону эквивалентности масса Cu2+ в анализируемой пробе (мг) равна:
m(Cu2+)= n(1/z Na2S2O3)*M(1/z Cu2+)*103=0,34*10-4*63,5*103=2,61 мг.
M(1/z Cu2+)=63,5 г/мольэ; 103- коэффициент пересчета г в мг.
Концентрация ионов Cu2+  в воде (мг/дм3) равна:

Ответ: 86,4 мг/дм3.

Пример 9. Для определения степени кислотности кормовых дрожжей, полученных при биохимической переработке сульфитного щелока, отобрали 50г дрожжевого концентрата, содержащего 20% абсолютно сухих дрожжей, и перемешали его с 200 см3 дистиллированной воды. Дрожжевое молоко разбавили 1:3 и снова отфильтровали. Для кулонометрического титрования отобрали 50 см3 полученного раствора. Рассчитайте кислотность кормовых дрожжей в мг уксусной кислоты на 100 г а.с. дрожжей, если на титрование пробы дрожжевого молока электрогенерированными гидроксид-ионами было затрачено 3 мин 42 с при силе тока 50 мА.

Дано:                                                    Решение:
Адрож.конц.=50 г.                    По закону Фарадея масса уксусной кислоты (мг) в 
ω дрож. = 20%                      анализируемой пробе дрожжевого молока равна:
VП.дрож.молока=50 см3                
I=50 мА                             z=1;  t=3 мин 42 с = 222 с.
I=50 мА               Масса а.с.дрожжевой (г) в пробе дрожжевого молока составляет:
t= 3 мин 42 с.             
Разбавление 1:3       Общий объем дрожжевого молока, из которого была отобрана
______________      анализируемая проба, с учетом разбавления равен 800 см3              
C(си3соон), мг/100 г                                        (200+3*200)
а.с.дрож.-?                    Тогда кислотность дрожжей может быть рассчитана, как 
 

100 – коэффициент пересчета кислотности на 100 г а.с.дрожжей
Ответ: 1104 мг/100 г а.с.дрожжей











Заключение

Кулонометрия - абсолютный (безэталонный) метод (единственный пока в своем роде среди физико-химических методов анализа), не использующих зависимость свойства от концентрации определяемого вещества, так как измеряется число электронов, участвующих в электродной реакции. Это обуславливает высокую чувствительность метода при определении как больших количеств веществ, так и примесей [7].
Кулонометрически может быть выполнен любой вид титрования: кислотно-основное, осадительное, комплексонометрическое, окислительно-восстановительное. Метод кулонометрического титрования по точности и чувствительности превосходит другие методы титрования. Он пригоден для титрования очень разбавленных растворов концентрацией до 10-6 моль/дм3, а погрешность определений не превышает 0,1-0,05 %.
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фотометрические


Кулонометры


гравиметрические
Состоят из Pt-анода и катода, изготовленного из металла (Ag, Cu), ионы которого находятся в растворе. Количество электричества определяют по увеличению массы катода
1Кл=1,118 мг Ag
1Кл=0,3295 мг Cu



газовые
Количество электричества определяют по обьему газа, выделившегося при электролизе, например, при электролизе воды.
1 Кл=0,1791 см3(н.у) смеси Н2 и О2


титрационные
Количество электричества определяют путем титрования продукта электродной реакции
Г→I2←Na2S2O3














Кулонометрическое титрование


Осадительное


комплексометрическое












Источники получения титранта


растворитель 
H+←H2O→OH-


материал электрода
Ag→Ag+


вспомогательный реагент
добавляют в избытке для обеспечения 100% выхода по току I-→I2















Определение  количества электричества


с помощью электронного интегратора тока


с помощью химического интегратора тока ("кулонометра")


как площадь под кривой "ток-время" 
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