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1 ОБЛАСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ

Настоящий стандарт устанавливает потенциометрический ме­
тод определения содержания хлорид-ионов в технической азотной 
кислоте. Метод применяют для веществ с массовой долей хлорид- 
ионов (С1~), равной или более 2*10~4 %.

Дополнительные требования, отражающие потребности народ­
ного хозяйства, выделены курсивом.

2 НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ

В настоящем стандарте использованы ссылки на следующие 
стандарты:

ГОСТ 1277—75 Реактивы. Серебро азотнокислое. Технические 
условия

ГОСТ 1770—74 Посуда мерная лабораторная стеклянная. Ци­
линдры, мензурки, колбы, пробирки. Технические условия

ГОСТ 2603—79 Реактивы. Ацетон. Технические условия
ГОСТ 3118—77 Реактивы. Кислота соляная. Технические усло­

вия
ГОСТ 4217—77 Реактивы. Калий азотнокислый. Технические ус­

ловия
ГОСТ 4234—77 Реактивы. Калий хлористый. Технические усло­

вия
ГОСТ 4461—77 Реактивы. Кислота азотная. Технические усло­

вия
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ГОСТ 6709— 72 Вода дистиллированная. Технические условия
ГОСТ 7328—82 Меры массы общего назначения и образцовые. 

Технические условия
ГОСТ 24104—88 Весы лабораторные общего назначения и об­

разцовые Общие технические условия
ГОСТ 25336—82 Посуда и оборудование лабораторные стеклян­

ные Типы, основные параметры и размеры
ТУ 64— 1— 1411 Шкафы сушильные электрические круглые 

2В-151

3 СУЩНОСТЬ МЕТОДА

Метод основан на потенциометрическом титровании хлорид- 
ионоа раствором нитрата серебра в среде азотная кислота — аце­
тон— вода с использованием серебряного измерительного электро­
да и каломельного электрода сравнения.

4 РЕАКТИВЫ

В ходе анализа следует применять реактивы химически чистые 
и чистые для анализа.

Вода дистиллированная по ГОСТ 6709 или вода эквивалентной 
чистоты.

Ацетон по ГОСТ 2603.
Кислота азотная по ГОСТ 4461, раствор с массовой долей 68 % 

( р= 1,4 г/см8).
Серебро азотнокислое по ГОСТ 1277, раствор молярной кон­

центрации приблизительно c (A gN 0 3) =0,1 моль/дм3 (0,1 н.). На­
веску азотнокислого серебра массой 8,5 г (результат взвешивания 
записывают с точностью до второго десятичного знака) помещают 
в мерную колбу вместимостью 500 см3 и растворяют в воде. Раствор 
перемешивают, разбавляют водой до метки и снова перемешива­
ю т— раствор А.

Раствор А хранят в склянке из коричневого стекла.
Серебро азотнокислое, раствор молярной концентрации приб­

лизительно c(A gN 0 3) =0,01 моль/дм8 (0,01 н.).
50 см3 раствора А помещают в мерную колбу вместимостью 

500 см3, разбавляют водой до метки и перемешивают — раствор Б.
Раствор Б готовят непосредственно перед использованием.
Серебро азотнокислое, раствор молярной концентрации прибли­

зительно c(A gN 0 3) =0,004 моль/дм3 (0,004 н.).
20 см3 раствора А помещают в мерную колбу вместимостью 

500 см3, разбавляют водой до метки и перемешивают — раствор В.
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Раствор В готовят непосредственно перед использованием.
Серебро азотнокислое, раствор молярной концентрации прибли­

зительно с (AgNOa) = 0,001 моль/дм3 (0,001 н.).
5 см3 раствора А помещают в мерную колбу вместимостью 

600 см3, разбавляют водой до метки и перемешивают -— раствор Г,
Раствор Г готовят непосредственно перед использованием.
Калий хлористый (хлорид калия) по ГОСТ 4234, раствор моляр­

ной концентрации с(К С 1)=0,1 моль/дм!3 (0,1 н.).
3,7276 г хлористого калия, предварительно высушенного при 

температуре 130°С в течение одного часа и охлажденного в эксика­
торе, растворяют в небольшом объеме воды, раствор количествен­
но переносят в мерную колбу вместимостью 500 см3, разбавляют 
водой до метки и перемешивают — раствор А1.

Раствор А1 готовят непосредственно перед использованием.
Калий хлористый, раствор молярной концентрации с(КС1) =  

=  0,01 моль/дм3 (0,01 н.).
50 см3 раствора помещают в мерную колбу вместимостью 

500 см3, разбавляют водой до метки и перемешивают— раствор Б1.
Используют свежеприготовленный раствор.
Калий хлористый, раствор молярной концентрации с(КС1) =  

=0,004 моль/дм3 (0,004 н.).
20 см3 раствора А1 помещают в мерную колбу вместимостью 

500 см3, разбавляют водой до метки и перемешивают — раствор 
В1.

Раствор готовят непосредственно перед использованием.
Калий хлористый, раствор молярной концентрации с(КС1) =  

=  0,001 моль/дм3 (0,001 н.).
5 см3 раствора А1 помещают в мерную колбу вместимостью 

500 см3, разбавляют водой до метки и перемешивают — раствор 
Г1.

Раствор готовят непосредственно перед использованием.
Кислота соляная по ГОСТ 3118, раствор молярной концентрации 

с(Н С1)=0,1 моль/дм3 (0,1 н.).

6 АППАРАТУРА

Весы лабораторные общего назначения типа ВЛКГ-500г-М по 
ГОСТ 24104 или весы аналогичного типа с пределом взвешивания 
500 г, с ценой деления Ы 0~2 г, 4-го класса точности и весы лабора­
торные общего назначения типа ВЛР-200 по ГОСТ 24104 или весы 
аналогичного типа с пределом взвешивания 200 г, с ценой наимень* 
шего деления не более Ь10-4 г, не ниже 2-го класса точности.
3



Т а б л и ц а  1

Ожидаемое содержа­
ние хлорид-ионов 

(С 1-), %

Мол ирная концент­
рация раствора 
нитрата серебра, 

моль/дм3

Молярная концент­
рация раствора 
хлорида калия, 

моль/дм3
Масса 

пробы, г

От 0,0002 до 
0,001 включительно

0,001 0,001 50, с точностью 
до 0,01

Свыше 0,001 до 
0,01 включительно

0,004 0,004 10—20, с точно­
стью до 0,01

Свыше 0,01 до 
0,1 включительно

0,01 0,01 1—-10, с точно­
стью до 0,001

Свыше 0,1 0,1 о,ь 1—3, с точностью 
до 0,001

6.2 О п р е д е л е н и е  т о ч н о й  м о л я р н о й  к о н ц е н т р а ­
ц и и  р а с т в о р а  н и т р а т а  с е р е б р а

6.2Л Используя бюретку вместимостью 25 см3, 5,00 и 10,00 см3 
раствора хлорида калия соответствующей концентрации помеща­
ют в две мензурки и титруют содержимое каждой из мензурок сле­
дующим образом: в мензурки добавляют по 5 см3 раствора азотной 
кислоты, 120 см3 ацетона и воды до объема 150 см3; размешиватель 
мешалки помещают в мензурку, ставят мензурку на мешалку и 
приводят размешиватель в движение, перемешивая содержимое 
мензурки. Серебряный электрод и свободный конец моста погру­
жают в раствор, подсоединяют к потенциометру электроды и после 
установки потенциометра на нуль отмечают значение начального 
потенциала.

Используя бюретку вместимостью 25 см3, помещают в мензурки
4 и 9 см3 раствора нитрата серебра молярной концентрации, соот­
ветствующей молярной концентрации хлорида калия. Затем, ис­
пользуя бюретку вместимостью 2 см3, титруют содержимое мензу­
рок раствором нитрата серебра той же концентрации, добавляя по 
0,2; 0,1 или 0,05 см3 раствора, в зависимости от молярной концент­
рации хлорида калия (0,001; 0,004 или 0,01 и 0,1 моль/дм3 соответ­
ственно) .

Очередную порцию раствора добавляют после стабилизации по­
тенциала.

Объемы раствора нитрата серебра (с учетом добавленной оче­
редной порции раствора) и соответствующие им потенциалы Е за­
писывают в первых двух графах таблицы, составленной в соответ­
ствии с таблицей А.1, приведенной в приложении А.
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В третьей графе таблицы отмечают величину последовательно* 
го возрастания (прирост) потенциала Е (разность между каждым 
последующим значением потенциала н предыдущим)— Д i£.

В четвертой графе отмечают разность между величинами, ха­
рактеризующими последовательный прирост потенциала (разность, 
положительную или отрицательную, между каждым последующим 
значением прироста потенциала и предыдущим) — Д %Е.

Конец титрования соответствует добавлению 0,2; 0,1 или 0,05 см3 
раствора нитрата серебра, при котором достигается максимальное 
значение Д\Е.

Точный объем раствора нитрата серебра, соответствующий кон­
цу реакции Veq в кубических сантиметрах вычисляют по формуле

V£Q = V o + V p - (1)
где V0 — общий объем раствора нитрата сереора, предшествую­

щий объему, при котором достигается максимальный при­
рост потенциала Д iЕ, см3;

V i— объем порции добавляемого раствора нитрата серебра 
(0,2; 0,1 или 0,05), в зависимости от его молярной кон­
центрации, см3;

Ь — последнее положительное значение Д цЕ;
В — сумма абсолютных значений последнего положительного 

значения А3Е и первого отрицательного значения А2Е. 
Пример расчета Veq приведен в приложении А.
6.2.2 Расчет молярной концентрации раствора нитрата серебра 
Молярную концентрацию раствора нитрата серебра С в молях

на кубический дециметр вычисляют по формуле

c=Co-vv=vT ’ <2>
где Со — молярная концентрация раствора хлорида калия, 

моль/дм3;
У2— объем нитрата серебра (V^q), израсходованный на тит­

рование 10 см3 раствора хлорида калия, см3;
Уз — объем нитрата серебра (У«з), израсходованный на тит­

рование 5 см3 раствора хлорида калия, см3;
5 — разность между двумя исходными объемами раствора 

хлорида калия, см3.
6.2.3 Расчет результатов холостогаопыта
Объем раствора нитрата серебра в холостом опыте V4 в куби­

ческих сантиметрах вычисляют по формуле
V4=2V3- V 2, (3)

где Vi и Уз — см. 6.2.2.
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6.3 П р о в е д е н и е  а н а л и з а
6.3.1 Отбор пробы
В невысоком стаканчике вместимостью 250 см8 взвешивают про­

бу, массу которой выбирают по таблице 1 раздела 6 в зависимости 
от ожидаемого содержания хлорид-ионов. По разности результа­
тов взвешиваний стаканчика с пробой и пустого стаканчика вычис­
ляют массу навески с точностью, указанной в таблице 1.

6.3.2 Титрование
В стакан с навеской добавляют 5 см3 раствора азотной кислоты, 

120 см® ацетона и разбавляют содержимой водой до объема около 
150 см®.

П р и м е ч а н и е  — Для пробы массой 50 г не следует добавлять воду, 
т. к. общий объем раствора равен приблизительно 160 см3, при этом соотноше­
нии объемов ацетона и воды титрование проходит удовлетворительно.

Размешиватель магнитной мешалки помещают в стакан, ста­
вят стакан на мешалку и приводят размешиватель в движение. Се­
ребряный электрод и свободный конец моста погружают в раствор, 
присоединяют электроды к потенциометру и после установки его 
на нуль отмечают значение начального потенциала.

Содержимое стакана титруют раствором нитрата серебра мо­
лярной концентрации, соответствующей массе взятой пробы (таб­
лица 1), добавляя из бюретки порции раствора нитрата серебра, 
как указано в 6.2.1.

Результаты титрования и соответствующие значения потенциа­
лов Д \Е и Д*Е отмечают в таблице, составленной в соответствии 
с таблицей А.1.

П р и м е ч а н и е  — Если содержание хлорид-ионов является очень низ­
ким и объем раствора нитрата серебра, использованного для титрования, менее 
1 см3, необходимо добавить в титруемый раствор точно измеренный объем (на­
пример 5,00 см3) раствора хлорида калия соответствующей концентрации, кото­
рый необходимо учесть при обработке результатов.

7 ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ

Массовую долю хлорид-ионов С  в процентах вычисляют по 
формуле

С|=(У5—У4).С-0,03545- 3,545-С-(Vs У«)  ̂ (4)

где С — молярная концентрация раствора нитрата серебра, ис­
пользованного для титрования, моль/дм® (по 6.2);

V4— объем раствора нитрата серебра, рассчитанный по 
результатам холостого опыта, см® (по 6.2.3);
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Уь — общий объем раствора нитрата серебра, израсходован­
ный на титрование, см* (по 6.3.2);

0,03545 — масса хлорид-ионов, соответствующая 1 см3 раствора 
нитрата серебра молярной концентрации точно 
c(A gN 03) =  1 моль/дм8 (1 н.), г; 

т — масса навески азотной кислоты, г (по 6.3.1).
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Приложение А 
(обязательное)

ПРИМЕР РАСЧЕТА VEQ (см3)

Т а б л и ц а  АЛ

Объем раствора 
нитрата серебра Потенциал 

Е, мВ Л ХЕ
Vo, см3

4,80 176 35
72
23
13

4,90 211 +37
5,00 283 —49
5,10 306 —10
5,20 ЗШ

VEQ 4 ,9 + 0 ,1 37
37+49'

4,943. (А.1)
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