Тема занятия.

ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ ТИТРОВАНИЕ. 
МЕТОДЫ ОСАЖДЕНИЯ.

Перманганатометрия. 

I. Цель занятия:
    Теоретически обосновать и практически освоить титриметрический метод анализа – перманганатометрию. Приобрести навыки работы со шлифованной посудой. Получить представление об использовании перманганатометрии в клинико-биохимических и санитарно-гигиенических исследованиях.

II. Исходный уровень знаний:
1. Знание окислительно-восстановительных реакций и редокс–потенциалов.

2. Знание закона эквивалентов, факторов эквивалентности окислителя и восстановителя.

3. Умение производить расчет концентрации растворов, массы определяемого вещества.

III.После изучения темы студент должен 

знать:
– окислительно-восстановительные реакции, лежащие в основе метода перманганатометрии;

– исходные вещества, используемые для установки титра раствора перманганата;

– рабочие растворы в методе перманганатометрии; 

– методы титрования (прямое, обратное, косвенное), используемые для количественного определения веществ; 

уметь:
– работать с бюреткой со стеклянным краном; 

– рассчитывать фактор эквивалентности окислителя и восстановителя по реакции;

– проводить расчеты при перманганатометрических определениях;

– готовить рабочие растворы и устанавливать их титр; 

– выбирать метод и способ определения исследуемого вещества.

IV. Основные вопросы темы

1. Реакции, лежащие в основе метода оксидиметрии. Классификация методов оксидиметрии.

2. Требования, предъявляемые к реакциям, используемым в методах оксидиметрии.

3. Перманганатометрия:

– условия проведения реакций с участием перманганат-иона;

– определение фактора эквивалентности и молярной массы эквивалентов окислителя и восстановителя;

– фиксирование эквивалентной точки;

– методы титрования;

– исходные вещества;

– рабочие растворы (титранты), их приготовление и хранение;

– расчет титра раствора перманганата калия по определяемому веществу.

4. Примеры количественных определений методом перманганатометрии.

5. Использование перманганатометрии в медицинских и санитарно-гигиенических целях.

V. Вопросы и задания для самоподготовки 

(обязательное домашнее задание, выполняемое в отдельной тетради)

1. Окислительно-восстановительные потенциалы перманганата калия в кислой, щелочной и нейтральной средах

2. Приготовление раствора перманганата калия известной концентрации

3. Исходные вещества, используемые в методе перманганатометрии

4. Способы титрования в перманганатометрии

5. Определение точки эквивалентности в перманганатометрии

6. Какие вещества количественно определяют методом перманганатометрии?

7. При окислительно-восстановительной реакции в нейтральной среде перманганат калия (КMnO4) восстанавливается с образованием: 
1) Mn(OН)2     2) К2Mn2O4          3) Mn2O3        4) MnO2
8. Различить растворы карбоната и сульфита натрия можно действием раствора:

1) хлорида бария   2) сероводорода   3) перманганата калия   4) фенолфталеина

9. Для установления титра раствора перманганата калия применяется стандартный раствор:

1) H2C2O4 ∙2Н2О    2) Na2C2O4   3) Н2СО3   4) Na2CO3
10. Продуктом восстановления перманганата калия сульфитом натрия в сернокислой среде является вещество, формула которого:
1) MnSO4       2) K2MnO4        3) Mn2O3       4) MnO2
VI. Вопросы для самоконтроля 

(включены в коллоквиум и зачетное занятие)

1. В ионно-электронной реакции MnO4-+8H++5e→Mn2++4H2O окисленной формой является:

1) ион Mn2+    2) ион MnO4-
2. В реакции H2S+4H2O - 8e → SO42-+10H+ восстановленной формой является:  

1) H2S            2) ион SO42-
3. Ион MnO4- в кислой среде восстанавливается до:
1) MnO2   2) Mn2+  3) MnO42-  4) Mn0  

4. Фактор эквивалентности K2Cr2O7 при восстановлении согласно ионно-электронному уравнению    Cr2O72-+14H++6e=2Cr3++7H2O равен:
1) 1/3             2) 1/7                 3) 1/6      4) 1

5. Cr (VI) в кислой среде существует в виде иона:

1) [Cr(OH)6]3-   2) Cr2O72-  3) CrO42-     4)  CrO2– 
6. 13.Окислительная способность KMnO4 наиболее выражена в среде:

1) кислой            2) слабокислой          3) щелочной       4) слабощелочной

7. Методом прямого титрования в пермангонатометрии определяют:

1) окислители    2) восстановители     3) кислоты          4) гидроксиды

8. В методе пермангонатометрии для определения точки эквивалентности используют:

1) фенолфталеин  2) эриохром черный «Т»        3) мурексид     4) изменение окраски раствора, обусловленное появлением или исчезновением окрашенных ионов титранта

9. 18. Фактор эквивалентности Na2C2O4 в реакции C2O42--2e→2CO2 равен:

1) 1/2               2) 1                          3) 1/4          4)  1/5

10. 19. Фактор эквивалентности KMnO4 в реакции MnO4- + 8H+ + 5e → Mn2+ + 4H2O равен:

1) 1/8             2) 1/4                        3) 1/5            4) 1

VII. Задания для самостоятельной работы на занятии
1. Вычислить окислительно-восстановительный потенциал системы при [MnO4–]=[Mn2+] и концентрации ионов водорода, равной: 1) 1 моль/л, 2) 10–4 моль/л. Ответ: 1) 1.51 В, 2) 1.132 В.

2. Какую навеску оксалата натрия требуется взять, чтобы на титрование ее было затрачено 20 мл 0,1 н раствора перманганата калия?  (Ответ: 0.0670 г.)

3. 5,0000 г пергидроля разбавили водой в мерной колбе на 500 мл. На титрование 25 мл этого раствора расходуется 37.43 мл 0.1124 н раствора перманганата калия. Сколько процентов перекиси водорода во взятой навеске? (Ответ: 28.63%.)

4. Сколько граммов кальция содержится в 250.0 мл раствора хлорида кальция, если после прибавления к 50.00мл вышеуказанного раствора 40.00 мл 0.2000 н раствора оксалата аммония и отделения образовавшегося осадка оксалата кальция, на титрование не вошедшего в реакцию оксалата аммония израсходовано 30.00 мл 0.2000 н раствора перманганата калия? (Ответ: 0.7400 г.)

VIII. Лабораторные  работы

1. Установка титра рабочего раствора перманганата калия по приготовленному титрованному раствору оксалата натрия.

2. Определение содержания перекиси водорода в растворе.

3. Определение содержания дихромата калия в растворе.

IX. Темы докладов УИРС:
1. Кривые титрования в методе оксидимстрии.

2. Индикаторы, применяемые в оксидиметрии.

3. Определение кальция в биосубстратах методом перманганатометрии (пример косвенного количественного определения).

Иодометрия.

I. Цель занятия:
    Изучить теоретические основы метода. Научиться применять метод иодометрии для количественных определений окислителей и восстановителей. Получить представление об использовании иодометрии в биохимических и санитарно-гигиенических исследованиях.

II. Исходный уровень знаний:
1. Знание окислительно-восстановительных реакций и редокс-потенциалов.

2. Знание закона эквивалентов, факторов эквивалентности.

3. Умение рассчитывать концентрации растворов и массу определяемого вещества.

III.После изучения темы студент должен 

знать:
– окислительно-восстановительные реакции, лежащие в основе метода иодометрии;

– исходные вещества в методе иодометрии;

– рабочие растворы в методе иодометрии;

– индикаторы;

– методы титрования, используемые для количественного определения веществ;

уметь:
– производить расчеты при иодометрических определениях;

– выбирать метод и способ определения исследуемого вещества;

– готовить рабочие растворы и устанавливать их титр;

– проводить практические определения окислителей и восстановителей.

IV. Основные вопросы темы

1. Реакции, лежащие в основе метода, характеристика  метода.

2. Определение точки эквивалентности.

3. Рабочие растворы метода. Приготовление раствора и установление титра.

4. Исходные вещества.

5. Определяемые вещества.

6. Методы иодометрического титрования:

– метод прямого титрования;

– метод обратного титрования;

– метод титрования заместителя.

7. Применение иодометрии в медицинской практике и санитарно-гигиенических исследованиях.

V. Вопросы и задания для самоподготовки 

(обязательное домашнее задание, выполняемое в отдельной тетради)

1. Общая характеристика метода

2. Реакции, лежащие в основе метода

3. Определение точки эквивалентности

1. Рабочие растворы (йода и тиосульфата натрия)

2. Исходные вещества (бихромат калия, иод)

3. Определение восстановителей (методы прямого и обратного титрования)

4. Определение окислителей (метод титрования заместителя)

5. Применение иодометрии в медицинской практике

6. Почему иодометрические методы занимают особое положение среди методов оксидиметрии?

7. Каким требованиям должна удовлетворять реакция, лежащая в основе метода?

8. Какое вещество используется в качестве индикатора для определения точки эквивалентности?

11. Как рассчитать концентрации и приготовить рабочие растворы иода и тиосульфата натрия? Как установить титр этих растворов?

12. Почему бихромат калия используется в качестве исходного вещества для установки титра рабочего раствора тиосульфата натрия?

13. В каких случаях для определения восстановителей используют метод прямого, а в каких –  обратного титрования?

14. Почему окислители определяются только методом титрования заместителя?

V1. Вопросы для самоконтроля (включены в коллоквиум и зачетное занятие)

1. В иодометрии титрантом является стандартный раствор 

1) I2   2) KI   3) Na2S2O3  4) Na2S2O4

 Конец формы
1. Начало формы
2. Индикатором в методе иодометрии является:

1) раствор крахмала      2) метиловый оранжевый       3) лакмус    4) метилрот

3. Продуктами реакции Na2S2O4 + I2→ являются:

1) Na2SO4 и NaIO3  2) Na2S4O6 и NaI  3) Na2S и NaIO  4) Na2SO4 и NaI

4. В перманганатометрии индикаторам является: 

1) КМпО4;             2) крахмал;             3) трилон Б;      4) метилрот.

5. При титровании восстановителей рабочим раствором йода точка эквивалентности определяется по:

1) исчезновению малиновой окраски          2) появлению синего окрашивания  

3) выделению пузырьков газа                      4) появления желтой окраски

6. Фактор эквивалентности I2 в реакции I2 + 2e→2I- равен:

1) 1/2                     2) 1                                 3) 2                4) 1/4

7. Обратное титрование-это:

1) непосредственное добавление титранта к определяемому веществу до состояния нейтральности

2) добавление титранта к определяемому веществу до состояния эквива​лентности

3) последовательное добавление двух титрантов, число моль эквивалентов определяемого вещества находят по разности числа моль эквивалентов двух титрантов

4) добавление титранта к определяемому веществу до достжения нейтральной среды

8. Иодометрическое титрование сильных кислот проводят способом 

1) прямого титрования                  
2) обратного титрования 

3) титрования заместителя            
4) любым из трех методов

9. Йодометрическое определение окислителей проводят методом:

1) прямого титрования                 
2) обратного титрования    

3) титрования заместителя           
4) любым из трех методов

10. Метод прямого титрования в иодометрии используется для определения:

1) окислителей; 2) восстановителей; 3) и окислителей, и восстановителей; 4) рН

VII. Задания для самостоятельной работы на занятии
1. Сколько граммов пентагидрата тиосульфата натрия следует взять для приготовления: 1) 500.0 мл 0.1 н раствора; 2) 200.00 мл раствора с титром по йоду 0.01500? (Ответ: 1) 6.20 г; 2) 2.9336 г)

2. Вычислить нормальную концентрацию раствора йода, если на  титрование 0,3002 г оксида  мышьяка(III)   израсходовано 40.00 мл этого раствора. (Ответ: 0.1517 моль/л)

3. К кислому раствору йодида калия прибавили 20.00 мл 0.1133 н раствора перманганата калия и выделившийся йод оттитровали 25.90 мл раствора тиосульфата натрия. Рассчитать

нормальную концентрацию тиосульфата натрия. (Ответ: 0.08749 моль/л)

4. К раствору дихромата калия добавили избыток иодида калия и выделившийся йод оттитровали 48.80 мл 0.1000 н раствора тиосульфата натрия. Сколько граммов дихромата калия содержалось в растворе? (Ответ: 0.2393 г)

5. Сумма коэффициентов в сокращенном молекулярно-ионном уравнении реакции между раствором гидрофосфата калия и избытком раствора гидроксида бария равна: 1) 5           
2) 10       
3) 15        
4) 20
6. Масса хлорида калия в сильвините, на титрование 25 мл раствора которого израсходовано 22.6 мл 0,0885 М раствора AgNO3 , составляет  ______ г. 
1) 0.149         2) 0.298              3) 1       4) 0.447

7. Для осаждения большинства ионов тяжелых металлов из сточных растворов часто применяют гидроксид кальция (гашеная известь). Если годовой объём очищаемой воды равен 1000м3, а содержание а нем ионов Cu2+ составляет 320 мг/дм3, то с учётом 10%-го избытка реагента, необходимо для полного осаждения, расход гидроксида кальция составит ____ кг в год

1) 407          2) 300         3) 240          4) 480

8. Если годовой объем очищаемой воды равен 1000 м3, а содержание в нем ионов  Ni2+ составляет 118 мг/дм3, то с учетом 10 %-го избытка реагента, необходимого для полного осаждения, расход гидроксида кальция составит ______ кг в год.

9. Если годовой объем очищаемой воды равен 1000 м3, а содержание в нем ионов  Cu2+ составляет 177 мг/дм3, то с учетом 5 %-го избытка реагента, необходимого для полного осаждения, расход гидроксида бария составит ______ кг в год.

10. Если годовой объем очищаемой воды равен 1500 м3, а содержание в нем ионов  Cu2+ составляет 118 мг/дм3, то с учетом 7 %-го избытка реагента, необходимого для полного осаждения, расход гидроксида натрия составит ______ кг в год.

VIII. Лабораторные  работы

1. Установка титра раствора тиосульфата натрия.

2. Определение «активного хлора» в белильной извести.

IX. Темы докладов УИРС:
1. Обзор йодометрических методов, применяемых в клинической практике.

Х. Литература
1. Лекции.

2. Ершов Ю.А., Попков В.А. и другие. Общая химия. М. 2010, с.131-140.

3. В.А.Попков, С.А.Пузаков Общая химия. Учебник для медицинских вузов, М, ГЭОТАР Медиа, 2010 г.,  с.137-149, 707-726

4. Практикум по общей химии. Биофизическая химия. Химия  биогенных элементов.  Учебное пособие для студентов медицинских вузов (Ред. В.А.Попков).- М., 4 изд., 2013 г.,с.41-54.

5. Ленский А.С. Введение в бионеорганическую и биофизическую химию. М.1989, с.6-54

6. Титриметрический анализ. Пособие для студентов. Под ред. А.В. Дробаченко. СПб, 2003, с. 24-40

Тема занятия.

КОМПЛЕКСОНОМЕТРИЯ

I. Цель занятия:
      Научиться пользоваться константами нестойкости комплексных соединений для выбора условий образования или разрушения. Познакомиться с ролью комплексных соединений в биологических процессах, химиотерапии и использованием их в клинических анализах. Получить системное представление об участии соединений биогенных элементов в кислотно-основных, окислительно-восстановительных, лигандообменных и гетерогенных процессах, понять и осознать совмещенный (конкурирующий) характер этих процессов в живых организмах. Научиться экспериментально получать и разрушать комплексные соединения. Овладеть методикой комплексонометрического титрования.

II. Исходный уровень знаний:
1. Знание теории электролитической диссоциации сильных и слабых электролитов.

2. Умение записывать константу химического равновесия в растворе и вычислять равновесные концентрации компонентов.

3. Знание основ и принципов  титриметрического анализа.
III.После изучения темы студент должен 

знать:
– характер диссоциации комплексных соединений в растворах;

– важнейшие комплексоны и металлохромные индикаторы в клинических анализах, принципы комплексонометрического титрования;

– условия образования, разрушения и трансформации комплексных соединений;

– метод комплексонометрии и ее применения в санитарно-клиническом анализе.
уметь:
– по значению константы нестойкости комплексного соединения оценивать его устойчивость в растворах и предлагать способы разрушения комплекса;

– определять содержание ионов металлов в биологических пробах методом комплексонометрии.

IV. Основные вопросы темы

1. Хелатные соединения. Комплексоны и металлохромные индикаторы. Применение комплексонометрии в клинических и санитарно-гигиенических анализах.

2. Значение комплексных соединений в биологии и медицине. Металлоферменты как хелатные соединения. Окислительно-восстановительные и транспортные свойства некоторых металлоферментов (гемоглобин, ферридоксины, гемоцианин).

3. Комплексонометрическое титрование.

V. Вопросы и задания для самоподготовки 

(обязательное домашнее задание, выполняемое в отдельной тетради)

1. Устойчивость комплексов в растворах. Константа нестойкости.
2. Методы разрушения комплексных соединений в растворах.
3. Хелатные соединения. Комплексоны и металлохромные индикаторы.
4. Записать уравнения ступенчатой диссоциации амминокомплексов Cu(NH3)42+ и Co(NH3)63+ в водных растворах.
5. В каком случае комплексное соединение можно разрушить кислотой?
6. Как определить дентатность комплексона в комплексонометрическом титровании?
7. По какому принципу выбирают металлохромный индикатор?
8. Почему металлоферменты не разрушаются в окислительно-восстановительных и транспортных реакциях?

9. Значение комплексных соединений в биологии и медицине.
10. Индикатором, который применяется при комплексонометрическом определении жесткости воды трилоном Б, является:
1) фенолфталеин      2) ламус              3) эриохромовый черный Т           4) метилоранж
VI. Вопросы для самоконтроля 
(включены в коллоквиум и зачетное занятие)

1. Трилон Б записывают в виде Na2Н2T, который диссоциирует в водном растворе:
1) Na2H2T → 2Na+ + 2Н+ + Т4-- 

2) Na2H2T ↔2Na+ + H2 Т 2-  ;    H2 Т2-  ↔  Н+ + НТ3-
3) Na2H2T ↔ 2Na+ + 2H+ + Т4-

4) Na2H2T →  2Na+ + H2 Т 2-  ,   H2 Т 2-  ↔ Н+ + НТ3-
2. Комплексоны - это:

1) любые лиганды
      2) любые комплексообразователи
3) би- и полидентатные лиганды        4) только полидентатные лиганды
3. Наименьшей комплексообразующей способностью обладают:
1) d-элементы          
2) s-элементы       
3) р-элементы        
4) f-элементы
4. Назовите комплексообразователь в молекуле витамина B12: 1)Fe3+; 2)Co2+; 3)Ni2+; 4)Мg2+ ?
5. В состав полости биокластера металлоферментов цитохромов входит ме​талл: 
1) Мо6+        

2) Zn2+
    
3) Fe2+
  
4) Сu2+
VII. Задания для самостоятельной работы на занятии
1. В каком объеме раствора содержится 4.6530 г ЭДТА, если См раствора ЭДТА равна 0.0500 моль/л?

2. На титрование 20.00 мл раствора хлорида никеля (II) израсходовано 21.20 мл 0.02065М ЭДТА. Рассчитайте массу NiС12 (г/л) в исследуемом растворе.

3. К раствору хлорида никеля (II) добавили порцию аммиачного буферного раствора и 20.00 мл 0.01085 М раствора ЭДТА. Избыток ЭДТА оттитровали 5.65 мл 0.01290 М раствором MgC12. Рассчитайте массу NiC12 в исследуемом растворе.

4. Какую   массу   Co(NO3)2∙6Н2О,   содержащего   7%   индифферентных примесей,    следует   взять   для    анализа,    чтобы   на   титрование    пробы  потребовалось 10 мл 0.1000 М ЭДТА?

5. Какая масса сульфат-иона содержится в пробе, если после прибавления 20.00 мл 0.06315 М раствора ВаС12 избыток его был оттитрован 15.05 мл 0.04640 М раствором ЭДТА?

VIII. Лабораторные  работы

1. Установка титра рабочего раствора трилона "Б" по титруемому раствору соли Mg2+.

2. Определение содержания кальция в моче.

IX. Темы докладов УИРС:
1. Строение и свойства комплексов переносчиков кислорода.

2. Хелатирующие агенты в медицине.

3. Как проследить за комплексом (обзор методов изучения металлоферментов)?

Х . Литература
9. Лекции.

10. В.А.Попков, С.А.Пузаков Общая химия. Учебник для медицинских вузов, М, ГЭОТАР Медиа, 2010 г.,  с.142-143.

11. Титриметрический анализ. Пособие для студентов. Под ред. А.В. Дробаченко. СПб, 2003, с. 41-51
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