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Príspevok k stanoveniu bodu ekvivalencie a súčinu rozpustnosti 
pri radiometrických a im podobných zrážacích titráciách 

Katedra anorganickej chémie Slovenskej vysokej školy technickej, 
Bratislava 

V práci sa uvádza teória zrážacích titrácií typu mA + nB = ЛшЪп z aspek­
tu možnosti priameho stanovenia bodu ekvivalencie najmä v oblasti zriede­
ných roztokov, ked obvyklé metódy sa nemôžu použiť, ako aj z hľadiska mož­
nosti stanovenia súčinu rozpustnosti zrazeniny na základe tých istých experi­
mentálnych údajov, pomocou ktorých možno stanoviť ekvivalentnú spotrebu 
titračného činidla. Predpokladá sa, že proces titrácie sa môže sledovať radio­
metrickými a im podobnými fyzikálnochemickými metódami. 

V práci [1] sme sa zaoberali teóriou stanovenia bodu ekvivalencie, ako aj 
súčasným stanovením súčinu rozpustnosti zrazeniny pri zrážacej titrácii typu 
A + B = AB. Problematika sa uvádzala z takého aspektu, aby rozpustnost 
zrazeniny nevplývala na stanovenie ekvivalentnej spotreby titračného činidla. 
Teóriu zrážacích titrácií z hľadiska konduktometrických, polarometrických 
(amperometrických), spektrofotometrických a iných úsekovo lineárnych titrač-
ných kriviek v klasickom profile uvádzajú J . A. G o l d m a n a L. M e i t e s [2]. 
Problematika v ich podaní sa týka stanovenia extrémov na titračných krivkách 
platných pre reakciu typu mA-\-riB = A w B ; i . Predpokladajú, že meraná 
veličina okrem koncentrácie reaguj'úcich iónov závisí aj od koncentrácie iných 
iónov prítomných v titrovanom roztoku. V takomto zmysle všeobecnejší 
aspekt problematiky zrážacích titrácií sa stáva ešte zložitejším, ak okrem re­
agujúcich látok sa uvažujú ešte iné látky, ktoré v konkrétnom prípade titrácie 
môžu byt prítomné v roztoku. Tieto sa síce reakcie nemusia zúčastňovat, ale 
ich prítomnosť môže mať vplyv na titračnú krivku, ked meraná veličina je in­
tegrálnou charakteristikou titrováného roztoku. V dôsledku toho sa titračné 
krivky a ich interpretácia stávajú zložitými. Extrémy titračných kriviek nie sú 
totožné s bodmi ekvivalencie a lineárne úseky titračných kriviek sú viac 
alebo menej oprávnenými aproximáciami nelineárnych titračných kriviek, 
akými tieto sú v skutočnosti [3, 1]. V prípade označenia jedného (alebo obi­
dvoch) reagujúceho iónu rádioaktívnym izotopom možno sledovat jeho kon­
centráciu, resp. jej úmernú veličinu počas titrácie nezávisle od ostatných ne­
reagujúcich zložiek. Tento prípad môže nastať aj pri polarometrických, ampero­
metrických a iných titráciách, ktoré majú úsekovo lineárne titračné krivky 
[3, 4—6]. V takomto prípade sa môže na problematiku stanovenia bodu ekvi­
valencie nazerať z principiálne iných a takisto prakticky významných pozícií: 
Premenné veličiny procesu titrácie sa môžu vyjadrovať v takých súradniciach, 
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v ktorých exaktná titračná krivka sa vyjadruje priamkou nezávisle od koncen­
trácie titrováného roztoku a súčinu rozpustnosti zrazeniny. Bod ekvivalencie 
a súčin rozpustnosti zrazeniny spolu s inými konštantami titrácie (pôvodný 
objem a počiatočná koncentrácia reagujúcich látok) vystupujú vo forme para­
metrov priamky a môžu sa experimentálne stanoviť. V tejto práci sa budeme 
zaoberať problematikou zrážacích titrácií podľa reakcie typu raA + тгВ = 

= AmBw z vyššie uvedeného hľadiska. 

Teoretická časť 

Ak pri titrácii vzniká zrazenina AWBW podľa reakcie typu 

mA -f nB = AmBH, (1) 

po pridaní objemu v titračného činidla o molárnej koncentrácii 60 reagujúceho 
iónu B do titro váného roztoku o pôvodnom objeme vo a o molárnej koncentrácii 
a-o iónu A na základe látkovej bilancie [1] sa môže napísať vzťah 

n[a0v0 - [A] (v0 + v)] = m[b0v - [B] (v0 + v)] (2) 

Vyjadrením bodu ekvivalencie podľa jeho exaktnej definície vE = naovo/mbo 
(v ktorom titrovaný roztok s ohľadom na reagujúce ióny má také isté zloženie 
ako zrazenina AWBW [A]/m = [B]/w), ďalej faktoru zriedenia k = (vo + V)/VQ 
[7] a funkcií, ktoré sa môžu experimentálne sledovať v priebehu titrácie radio­
metrickými a im podobnými fyzikálnochemickými metódami: 

SA = [A]/a0 ; S B = [B]/b0 , (3) 

a dosadením týchto veličín do rovnice (2) dostávame po úprave vzťah pre bod 
ekvivalencie: 

vK = {v - kv0SB)l(l - kSx) (4) 

Pri sledovaní koncentrácie iba jedného z reagujúcich iónov môže sa jedna 
z funkcií SA alebo SB eliminovať pomocou vzťahu pre súčin rozpustnosti zra­
zeniny: 

X, = [A]'"[B]" = S>»S>ba>»b» (5) 

V prípade, že rádioaktívnym izotopom je označený titro vaný ión A, podľa 
(4) a (5) dostaneme rovnicu pre bod ekvivalencie v tvare 

vK = (v- fcVC'SA-m/4 ""'"bo'1)/^ - kSA) (6) 

alebo po úprave 

Sf»v/k = vES%'»{l/k - SA) + KliHvJ(a^b0) (7) 
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Znázornením procesu zrážacej titrácie indikovanej na základe iónu A v sú­
radniciach 

x = Sf"v!k y = SZ'»{llk - SA) (8) 

dostávame titračnú krivku v tvare priamky y — vEx + ž/o, ktorej smernica 
dy/dx = vE. Úsek na osi y pri x = 0: y0 = К117\1(а™1пЬ0). Uvedené kon­
štanty priamky sa môžu stanoviť graficky, resp. metódou najmenších štvor­
cov, ak sa meria viacej bodov titračnej krivky, alebo na základe dvoch bo­
dov, podobne ako sa opisuje v práci [1]. 

Ak je aktívny ión titračného činidla B podľa (4) a (-5), možno bod ekvivalen­
cie vyjadriť rovnicou 

vE = (v- Ь Д ) / ( 1 - kKlJMSi«'»\ '"a, >) (9) 

Uvedená rovnica sa môže upraviť na tvar 

(v - kv^S^'/k = StlmvFJk - nKlfinv0l[mbl™ H)ÍM] . (10) 

Ti rovnice je takisto evidentné, že po znázornení premenných veličín titrácie 
v súradniciach 

x = S\i"4k y = (vjk - v{)SB)Sť U J) 

titračná krivka rovnako ako v predchádzajúcom prípade sa vyjadrí v podobe 
priamky, ktorej smernica sa rovná bodu ekvivalencie. Ekvivalentná spotreba 
titračného činidla, ako aj súčin rozpustnosti zrazeniny sa môžu vyhodnotiť 
analogickými postupmi ako v predchádzajúcom prípade. 

Diskusia 

Zisťovanie bodu ekvivalencie podľa uvedenej teórie je zložitejšie než po­
mocou aproximatívnych vzťahov vhodných na stanovenie konca titrácie. 
Jednoduchosť posledných metód vyplýva zo zjednodušenia problematiky sta­
novenia titračného činidla zodpovedajúceho bodu ekvivalencie, čo má za násle­
dok, že tieto metódy nemajú všeobecnú plastnosť a nemôžu sa použiť najmä 
pri titrácii zriedených, resp. veľmi zriedených roztokov. Uvedená teória 
poskytuje zrejme jedine možnú exaktnú cestu, ako principiálne rozšíriť použitie 
zrážacích titrácii na oblasť zriedených roztokov, keď obvyklé metódy sa nemôžu 
použiť a ak nie je známa spoľahlivá hodnota súčinu rozpustnosti zrazeniny. 
Titrácia sa naviac môže študovať komplexne, t. j . okrem bodu ekvivalencie sa 
súčasne môže stanoviť aj súčin rozpustnosti zrazeniny, a to aj v tom prípade, 
keď nie je a priori známa koncentrácia titrováného roztoku. Ďalším kladom, 
ktorý sa môže pripísať uvedenej teórii, je to, že parametre titrácie sa môžu 
vyhodnotiť na základe ľubovoľného počtu bodov titračnej krivky a ako 
oprávnená metóda sa môže použiť metóda najmenších štvorcov, ktorá z mož-
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ných metód bude poskytovať najpresnejšie výsledky. Vzťahy na výpočet 
konca titrácie vyplývajú z vyššie uvedenej teórie za predpokladu, že zrazenina 
je nerozpustná. Čiže ak uvažujeme limitný prípad K^ = 0, potom pri v < vE: 
SA =S a S ] t = 0 a podľa (4) a (5): 

vh: = v/(l - kS) (12) 

Pri v > vE: SA = 0 a Sn = S. V tomto prípade podľa rovníc (4) a (5) 
dostaneme: 

v E = v — &V()AS (23) 

Pri stanovení konca titrácie na základe dvoch ľubovoľných bodov podľa (12) 
a (13) a uvedených podmienok v 2g vE môžeme napísať vzťah 

kfiJihßt) = (vK - vJKvv - vs), (14) 

podľa ktorého dostávame rovnicu pre výpočet konca titrácie: 

vK = (vok.S, - vlk2S2)/(klS1 - kJS2) (15) 

Táto rovnica sa uvádza v prácach [8, 9] a je platná nielen pre vyhodnotenie 
konca titrácie pri sledovaní titrácie pomocou koncentrácie titrovaného, resp. 
titrujúceho iónu, prípadne obidvoch, ale aj v tom prípade, ak titrovaný ión 
a ión titračného činidla nie sú izovalentné (m Ф n). Pretože v rovnici (15) sa 
de facto uplatňuje len pomer S1/S2, ktorý nie je závislý od konštanty úmernosti 
medzi koncentráciou a meranou veličinou a takisto nezávisí od ďalšej konštanty 
pri titrácii — od počiatočnej koncentrácie a jej úmernej meranej veličiny, 
tieto konštanty nie je potrebné poznať. Chyba spôsobená rozpustnosťou zra­
zeniny, ktorá sa uplatňuje pri bežných metódach, t. j . ak koniec titrácie sa 
stanovuje pomocou vzťahov (12, 13 a 15), je daná chybou aproximácie vzťahu 
(4). Touto problematikou sa budeme zaoberať v ďalšej práci. V bode ekvivalen­
cie (v = vE) merané veličiny nadobúdajú hodnoty podľa (7) a (10): 

podľa ktorých vyplýva známy vzťah pre rozpustnosť zrazeniny AWB„: 

[A]/W = [В]/П = к1/(п^п)^тт/(т + п)пп/{т + п)^ _ ц7) 

Rozpustnost zrazeniny podľa (5) je najväčšia v bode ekvivalencie, čo je príčinou 
toho, že klasická titračná krivka kS =f(v) sa v okolí tohto bodu najväčšmi 
odchyľuje od lineárnej závislosti. 
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К ОПРЕДЕЛЕНИЮ ТОЧКИ ЭКВИВАЛЕНТНОСТИ И ПРОИЗВЕДЕНИЯ 
РАСТВОРИМОСТИ ПРИ РАДИОМЕТРИЧЕСКИХ И ИМ ПОДОБНЫХ 

ОСАДИТЕЛЬНЫХ ТИТРОВАНИЯХ 

Я. К л ас 

Кафедра неорганической химии Словацкого политехнического института, 
Братислава 

В статье приводится теория осадительных титрований типа тк -~- пВ = А;ПВ„ 
с точки зрения возможности прямого определения точки эквивалентности, в особен­
ности при титрованиях сильно разбавленных растворов, а также с точки зрения опре­
деления произведения растворимости осадка на основании тех же данных эксперимен­
та, при помощи которых определяется эквивалентный расход титрующего реагента. 
Предполагается, что за процессом титрования можно следить радиометрическими и им 
подобными физико-химическими методами. Когда при осадителыюм титровании 
в согласии с вышеприведенным уравнением в зависимости от объема титрующего 
реагента (v) определяется величина SA, которую можно выразить в долях единицы 
и являющуюся прямо пропорциональной концентрации титруемого иона А, для точ­
ки эквивалентности действительно уравнение 

vE = (v — kv0Kk'«Sxm/naöm/nböl)l(l - kS\), 

где Ka — произведение растворимости, а0 — начальная молярная концентрация титру­
емого компонента, Ь0 — молярная концентрация титрующего реагента, к = (v0 -f- v)/v0 

— фактор поправки на изменения объема, г0 — начальный объем титруемого образца. 
Когда переменные величины титрования выражаются в координатах 

x = (1/к - Sx)Sf" у = Sf'v/k, 

тогда по вышеприведенному соотношению, титрационная кривая линейна вне зависи­
мости от начальной концентрации титруемого компонента. Точку эквивалентности 
можно определить как угловой коэффициент прямой у = vFx -(- ?У()- Произведение 
растворимости можно определить на основании отрезка на оси у при x = 0 по уравнению 

к. = <»ЪУЪК-
Если в процессе титрования измеряется величина, прямо пропорциональная кон­

центрации титрующего иона В — SB (которую также можно выразить в долях едини­
цы), эквивалентный расход титрующего реагента можно выразить уравнением 

vE = (v - kv0SB)/(l - kv^Kl^S^^b^a^). 

Когда SB и /• выражаются в координатах 

x = S&»lk и У = S'H"'(v/k - v0SB), 

также получается линейное соотношение между x и у: у = гКх — у{). 
Точка эквивалентности равняется dy/dx а произведение растворимости осадка можно 

расчитать по уравнению Кя =b{ln+n)mmy^l(nmv^). 
Для расчета точки эквивалентности при титровании сильно разбавленных растворов 

не обязательно знать произведение растворимости осадка. Эквивалентный расход 
реагента определяется на основании данных, измеряемых в самом эксперименте (на­
чальный объем пробы, объем титрующего реагента, измеряемая величина). На основа-
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лии тех же самых данных, посредством которых определяется точка эквивалентности, 
можно определить также и произведение растворимости осадка. Приведенные матема­
тические заключения были проверены экспериментальным путем на примере титрова­
ния Т1+ -f Br" = TIBr в работе [1]. 

Preložil J. Klas 

BEITRAG ZUR BESTIMMUNG DES ÄQUIVALENZPUNKTES UND DES 
LÖSLICHKEITSPRODUKTES BEI RADIOMETRISCHEN 

UND ÄHNLICHEN FÄLLUNGSTITRATIONEN 

J. K l a s 

Lehrstuhl für anorganische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule, 
Bratislava 

Es wird die Theorie der Fällungstitrationen vom Typus шА + nB = А т В я an­
geführt, u. zw. vom Standpunkt der Möglichkeit einer direkten Äquivalenzpunktbestim­
mung besonders bei Titrationen von sehr verdünnten Lösungen, sowie auch vom Stand­
punkt der Möglichkeit einer Bestimmung des Löslichkeitsproduktes des Niederschlags 
auf Grund derselben Experimentalangaben, die zur Ermittlung des Äquivalentverbrau-
ches der Maßflüssigkeit dienen. Es wird vorausgesetzt, daß sich der Titrationsprozeß 
durch radiometrische und ähnliche physikochemische Methoden verfolgen läßt. Wird 
bei einer Fällungstitration nach der obenangeführten Gleichung die Größe (SA) in Ab­
hängigkeit vom Volumen der Titrierflüssigkeit (v) ermittelt (SA läßt sich in Brüchen von 
Eins ausdrücken und ist der Konzentration des titrierten Ions A proportional), so gilt 
für den Äquivalenzpunkt vK die Beziehung 

vE = (v - kv0Kľ'lSA
n'/l'a0 ' " " W U - kSA), 

wobei KH das Löslichkeitsprodukt des Niederschlags, a0 die ursprüngliche molare Kon­
zentration der titrierten Komponente, und b0 die molare Konzentration des Titrierreagens 
bedeutet; к = (v0 -\- v)/v0 ist ein Volumenkorrektionsfaktor und v0 stellt das Ausgangs­
volumen der titrierten Probe dar. Werden die veränderlichen Größen in den Koordina­
ten 

x = (1/k - SA)S'lln und у = S%l"v/k 

ausgedrückt, so wird die Titrationskurve einen linearen Verlauf aufweisen, u. zw. unab­
hängig von der Ausgangskonzentration der titrierten Komponente. Der Äquivalenzpunkt 
läßt sich dann aus der Steigung der Geraden у = vEx + y0 ermitteln. Das Löslichkeits­
produkt des Niederschlags kann man aus dem Abschnitt auf der i/-Achse bei x = 0, 
nach der Gleichung Kfí = аЦ'Ь^у^/у'^ bestimmen. 

Wird im Verlauf der Titration die Größe SH gemessen, die der Konzentration des 
Ions В in der Titrierflüssigkeit proportional ist (man kann auch SB in Brüchen von Eins 
ausdrücken) so gilt für den Äquivalentverbrauch vom Titrierreagens die Beziehung 

vK = (v- kv0SB)/(l - кг0К1""8и"'"%«""а-1). 

Drückt man SK und v in den Koordinaten 

x = S'^m/k und у = S^'"(v/k - vuSB) 

aus, so folgt ebenfalls eine lineare Beziehung zwischen x und у: у = г'Е.г
- — y0. 
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Der Äquivalenzpunkt wird durch dy/dx gegeben und das Löslichkeitsprodukt läßt sich 
nach der Gleichung 7vs = byiJrn)mmy™l(ri"v™) berechnen. 

Zur Ermittlung des Äquivalenzpunktes bei einer Titration von sehr verdünnten Lö­
sungen ist die Bestimmung des Löslichkeitsproduktes des Niederschlags nicht nötig. 
Der Äquivalentverbrauch vom Titrierreagens wird nur auf Grund direkter Experimen­
talangaben ermittelt (Ausgangsvolumen der Probe, Volumen der Titrierflüssigkeit, 
Meßgröße). Das Löslichkeitsprodukt kann dagegen auf Grund von denselben Angaben 
bestimmt werden, mittels derer der Äquivalenzpunkt ermittelt wird. Die angeführten 
mathematischen Folgerungen wurden experimentell bei der Titration Tl + + Br~ = 
= TlBr nachgeprüft [1]. 

Prelozil M. Liška 
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