
Введение
Комплексонометрия в сочетании с инструмен�

тальной индикацией точки эквивалентности явля�
ется чувствительным и надёжным методом анали�
за сплавов, почв, стройматериалов, технологиче�
ских растворов и др. Из обширного круга хелатооб�
разующих реагентов в практике химического ана�
лиза наибольшее применение нашёл комплексон

III (ЭДТА). В настоящее время прямо или косвенно
данным реагентом можно определить более 40 не�
органических катионов, а также анионов неметал�
лов и некоторых функциональных группировок в
органических соединениях [1]. Такая универсаль�
ность является большим достоинством титранта,
однако остаётся вопрос о его недостаточной селек�
тивности [2]. В практических целях комплексоно�
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Актуальность работы обусловлена необходимостью совершенствования метода потенциометрического анализа многокомпо�
нентных смесей.
Цель исследования заключается в разработке способа комплексонометрического дифференцированного определения ионов
меди (II) и цинка (II) из одного раствора методом потенциометрического титрования c компьютерной обработкой результатов
титрования по способу фрагментарной линеаризации.
Методы исследования: титриметрия с визуальной индикацией точки эквивалентности, потенциометрия, метод фрагментар�
ной линеаризации кривых титрования. Для раздельного определения металлов, дающих комплексонаты близкой прочности,
предложен метод потенциометрического титрования с варьированием кислотности среды в процессе титрования. Обработку
данных потенциометрического титрования проводили методом линеаризации. Метод основан на построении математической
модели процесса логарифмической кривой титрования, которую преобразуют заменой переменных в линейную регрессионную
характеристику.
Результаты работы. Изучены условия дифференцированного комплексонометрического титрования ионов меди (II) и цинка
(II) с использованием Рb�селективного электрода (Рb�ИСЭ) в качестве индикаторного. Потенциометрическое определение сме�
си ионов меди (II) и цинка (II), дающих комплексонаты близкой прочности, проводили с варьированием кислотности среды в
процессе титрования. В более кислой среде (ацетатный буфер) проводили определение ионов меди (II), в щелочной среде (ам�
миачный буфер) фиксировали второй скачок титрования, соответствующий суммарному содержанию ионов меди (II) и цинка
(II). Предлагаемый способ раздельного определения ионов меди (II) и цинка (II) в их смеси апробирован на данных титрования
модельных бинарных смесей и реальном объекте.
Выводы. Предложен простой и экспрессный способ дифференцированного потенциометрического определения ионов Cu (II) и
Zn (II) при совместном присутствии с использованием Pb�ИСЭ в качестве индикаторного электрода. Величина относительного
стандартного отклонения определяемых ионов в модельных бинарных смесях при содержании в 50 мл анализируемого раство�
ра от 1 до 25 мг каждого компонента смеси, находится в пределах от 0,006 до 0,2. Достоинство предлагаемого способа состоит
в одновременном определении по данным титрования одной аликвотной части раствора двух компонентов смеси без их пред�
варительного разделения. Результаты потенциометрического анализа латуни Лс59–1 на содержание основных компонентов
предлагаемым способом не показали статистически значимых расхождений с данными, полученными по стандартным методи�
кам. Применение метода линеаризации для обработки кривых потенциометрического титрования повышает селективность ти�
триметрических определений, посредством варьирования кислотности среды в процессе титрования, что расширяет возможно�
сти потенциометрического определения многокомпонентных систем в целом.
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метрическое последовательное титрование много�
компонентных смесей с потенциометрической ин�
дикацией почти не используется [3]. Основные
причины заключаются в низкой селективности ре�
агента, отсутствии электродов, чувствительных и
селективных к ЭДТА и другим комплексонам, по�
этому вызывает интерес возможность использова�
ния в практике анализа более широкого круга ио�
носелективных электродов (ИСЭ).

С каждым годом увеличивается число вновь
созданных химических сенсоров [4–6], однако ко�
личество коммерчески доступных ограничено.
Промышленно выпускаемые металл�селективные
электроды с менее строгой функцией к своим ио�
нам находят применение в потенциометрическом
титровании. Известно, что Сu2+, Ag+, Fe3+, Hg2+ и
др. влияют на потенциал Рb�ИСЭ [7, 8]. Титрова�
ние «чужих» ионов с использованием металл�ИСЭ
халькогенидных электродов было опробовано на�
ми в практике осадительного титрования [9]. Этот
же приём был исполнен и в настоящей работе в от�
ношении реакций комплексонометрического ти�
трования. Таким образом, могут быть расширены
границы использования одного и того же ионосе�
лективного электрода для решения разных задач в
потенциометрии. Количественное определение
цинка (II) и меди (II) в аналитических лаборато�
риях проводят различными химическими, физи�
ческими и физико�химическими методами
[10–12]. Лидирующее место согласно количеству
публикаций за последние годы занимают физиче�
ские методы анализа, многие из которых требуют
наличия дорогостоящей аппаратуры, реактивов,
введения дополнительной стадии пробоподготовки
анализируемой пробы. Электрохимические мето�
ды анализа, несмотря на бурное развитие более но�
вых методов, остаются актуальными благодаря
высокой точности и общедоступности. Значитель�
ными преимуществами потенциометрии среди
других аналитических методов контроля являют�
ся: возможность использования при непрерывном
контроле, простота анализа, приборная обеспечен�
ность, легкость автоматизации.

Использование компьютерной обработки дан�
ных, математических и статистических методов
для описания химических процессов в значитель�
ной степени позволяет расширить возможности
метода анализа, увеличить объём информации о
материале исследуемой системы, прогнозировать
её поведение в различных условиях, повысить чув�
ствительность и селективность анализа в целом.
Для прогнозирования возможности последова�
тельного титрования ионов металлов при совме�
стном присутствии в литературе предложено нес�
колько теоретических подходов, основанных на
математическом описании процесса титрования
[13–16]. Цель исследования заключается в разра�
ботке способа комплексонометрического диффе�
ренцированного определения меди (II) и цинка (II)
из одного раствора методом потенциометрического
титрования c использованием метода фрагментар�

ной линеаризации для обработки данных. Метод
линеаризации базируется на использовании наи�
более полной модели процесса титрования, постро�
енной комбинированием закона действия масс с
уравнением материального баланса и связи. Для
упрощения вычислительного алгоритма матема�
тическую модель процесса логарифмической кри�
вой титрования преобразуют заменой переменных
в линейную регрессионную характеристику
у=Vеqх+у0, угловой коэффициент которой с точно�
стью оценки методом наименьших квадратов чи�
сленно равен объёму титранта в точке эквивалент�
ности Vеq=dy/dx, а отрезок у0, отсекаемый на оси
ординат, пропорционален константе равновесия.
Одно из преимуществ метода линеаризации состо�
ит в том, что он позволяет получить не только бо�
лее точные результаты титрования, но и рассчиты�
вать их по любому участку кривой титрования.
В работах [17–19] предлагаемый метод фрагмен�
тарной линеаризации апробирован на данных по�
тенциометрического осадительного титрования, в
настоящем сообщении данный метод развит при�
менительно к обработке данных комплексономе�
трического титрования. Уравнение кривой потен�
циометрического титрования нисходящего типа
по реакции комплексообразования:

где А – титруемая частица; В – титрующая части�
ца; Cj – другие компоненты; Di – продукты реак�
ции, можно представить в виде уравнения прямой

у=Vеqх+у0.
Используя замену переменных

где

отрезок, отсекаемый прямой на оси ординат
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где ct – молярность титранта по частице B, а 

р, q, aj – стехиометрические коэффици�

енты; RA=exp[z(E–E0)/] – безразмерная перемен�
ная, характеризующая изменение равновесной
концентрации иона�титранта относительно его
концентрации в рабочем растворе сt; z – зарядовое
число титруемого иона А; Е – электродный потен�
циал при добавлении V титранта; Е0 – его исходное
значение при V=0; =1+(V/V0) – коэффициент раз�
бавления раствора в процессе титрования; V0 – на�
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чальный объем титруемого раствора; Vеq – эквива�
лентный объем титранта; =RT/F – коэффициент
Нернста; с0 – концентрация иона А; сt – концентра�
ция титранта по иону В. Параметры Vеq и у0 линеа�
ризованной модели кривой титрования могут быть
рассчитаны взвешенным методом наименьших
квадратов как коэффициенты регрессии у на х.
Значение K (2) константы диссоциации комплекса
ApBq находится решением уравнения (1) в сочета�
нии со стехиометрическим соотношением

qc0V0=pctVеq,

(2)

При побочном взаимодействии компонентов А
и В с посторонними частицами (например, при ти�
тровании в буферных средах) термодинамическая
константа K должна быть заменена на условную
константу K/, связанную с первой соотношением
K/=KФА

рФВ
q, где ФА и ФВ – функции закомплексо�

ванности для компонентов А и В.
Нередко начальный участок кривой титрова�

ния имеет аномальную форму, не позволяющую
измерить начальный потенциал Е0. Это затрудне�
ние можно преодолеть, рассчитав Е0 по адекватно�
му участку кривой титрования методом подбора
как величину, обеспечивающую максимальную
тесноту линейной связи между переменными х и у,
характеризуемую коэффициентом корреляции r.
В качестве критериальной функции используют
разность 1–r2, добиваясь ее минимизации. Для по�
лучения правильных результатов анализа с ис�
пользованием предложенной модели должны со�
блюдаться определенные условия титрования,
обеспечивающие адекватность модели [20]. Вычи�
слительный алгоритм предлагаемого метода апро�
бирован на данных титрования индивидуальных
ионов Cu (II), Zn (II) раствором комплексона III и
их бинарных смесей с помощью компьютерной
программы DIFTITR LOG B, составленной на язы�
ке Turbo�Pascal.

Приборы и методы исследования
Экспериментальные кривые титрования реги�

стрировали цифровым иономером И�135 в режиме
измерения ЭДС; диапазон измерения от –1999 до
+1999 мВ. Пределы допускаемых значений абсо�
лютной погрешности в режиме измерения ЭДС
±1 мВ. В работе использовали в качестве индика�
торных электродов: халькогенидные мембранные
ионоселективные Pb�ИСЭ, Сd�ИСЭ электроды
(фирма «Krytur») в паре с хлоридсеребряным
электродом сравнения ЭВЛ�1М3. Раствор титранта
добавляли из пневматической полумикробюретки
порциями по 0,2 мл, уменьшая их до 0,03–0,04 мл
вблизи точки эквивалентности. После каждой до�
бавки титранта и перемешивания раствора маг�
нитной мешалкой выжидали, пока не стабилизи�
руются показания иономера, после чего записыва�
ли величину достигнутого равновесного потенциа�

ла. Для поддержания заданного значения рН ис�
пользовали соответствующие буферные растворы.
Стандартные растворы Сu (II) и Zn (II) готовили ра�
створением точной навески металлов в разбавлен�
ной (1:3) азотной кислоте. Модельные растворы
меди (II), цинка (II), и их смесей с соотношением
компонентов вплоть до 10:1 в концентрационном
диапазоне 110–2…110–4 М готовили путем последо�
вательного разбавления исходного более концен�
трированного стандартного раствора. В качестве
фонового электролита для поддержания постоян�
ной ионной силы применяли 0,05 М раствор КNO3.

Для проверки разработанной методики исполь�
зовали производственный образец медного сплава
Лс59–1. Пробоподготовку и контрольное опреде�
ление основных компонентов сплава в данном слу�
чае проводили по методикам ГОСТ 1652–77, пред�
ложенным для анализа медно�цинковых сплавов
[21].

Результаты и их обсуждение
При потенциометрическом титровании нераз�

деленных смесей обычно используют индикатор�
ный электрод, чувствительный к тому компоненту
смеси, который образует в данных условиях наибо�
лее устойчивый комплекс, либо проводят титрова�
ние по методу вытеснения [22]. Чувствительность
ИСЭ�селективных электродов к реагентам�ком�
плексантам, по�видимому, обусловлена образова�
нием в приповерхностном слое электрода прочных
комплексных соединений с катионами металлов.
В работе [23] теоретически обоснована и практиче�
ски реализована возможность титрования органи�
ческих комплексантов растворами Сu (II) и Zn (II)
с использованием Сu�ИСЭ и Zn�ИСЭ. В настоящей
работе исследована возможность использования
Pb�ИСЭ и Сd�ИСЭ в качестве индикаторных элек�
тродов для комплексонометрического определе�
ния ионов меди (II) и цинка (II). Лучшими харак�
теристиками по предварительным данным экспе�
римента обладает Pb�ИСЭ, что можно объяснить
образованием более устойчивых комплексонатов в
приповерхностном слое Pb�ИСЭ электрода за счёт
явления адсорбции. Результаты титрования ио�
нов, полученные с использованием Сd�ИСЭ, расхо�
дятся в большей степени. В процессе комплексоно�
метрического титрования двухкомпонентных мо�
дельных растворов Сu (II) и Zn (II) на кривых ти�
трования, полученных с использованием Pb�ИСЭ в
качестве индикаторного, наблюдается один скачок
потенциала, соответствующий суммарному опре�
делению ионов, так как комплексы ЭДТА с медью
и цинком имеют близкие константы устойчивости
(lgСu (II)=18,8 и lgZn (II)=16,26) [24]. Следует отме�
тить, что константы устойчивости комплексонатов
меди (II) и цинка (II) зависят от кислотности сре�
ды. Этилендиаминтетраацетаты металлов с вы�
сокими значениями условных констант устойчи�
вости остаются достаточно прочными и в сильно�
кислых средах, в то время как менее устойчивые
частично или полностью диссоциируют на ионы.
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Таким образом, ион водорода является простей�
шим маскирующим реагентом, поскольку он по�
нижает условную константу устойчивости маски�
руемого иона [22]. Варьирование рН среды позво�
ляет селективно титровать в кислой среде один ка�
тион в присутствии других и затем, после повыше�
ния рН, следующую группу катионов, комплексо�
наты которых менее устойчивы. На рис. 1 зависи�
мость 1 представляет типичную кривую титрова�
ния модельного раствора Сu (II) на фоне ацетатно�
го буферного раствора c использованием Pb�ИСЭ в
качестве индикаторного электрода. Кривые титро�
вания имеют достаточно большой скачок потен�
циала в области точки эквивалентности и хорошо
воспроизводятся. Зависимость 2 (рис. 1) соответ�
ствует титрованию раствора цинка (II) в тех же
условиях. Кривая титрования имеет аномальный
вид, потенциометрическое определение цинка не
представляется возможным, что можно объяснить
образованием более слабого комплекса цинка (II) с
ЭДТА.

Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования модель�
ных растворов Сu (II) и Zn (II) раствором ЭДТА на фо�
не ацетатного буфера (зависимость 1 соответствует
титрованию 50 мл раствора, содержащего 0,0027 М
Сu (II) раствором 0,05 М ЭДТА, зависимость 2 соот�
ветствует титрованию раствора Zn (II) при тех же
условиях и концентрациях)

Fig. 1. Curves of potentiometric titration of Сu (II) and Zn (II)
model solutions with EDTA solution affected by the ace�
tate buffer (dependence 1 corresponds to titration of
50 ml of the solution, containing 0,0027 М Сu (II) with
the solution of 0,05 М EDTA, dependence 2 corres�
ponds to titration of Zn (II) solution under the same con�
ditions and at the same concentrations)

Для повышения точности результатов анализа
кривые титрования обрабатывали методом фраг�
ментарной линеаризации с помощью компьютер�
ной программы DIFTITR LOG B, используя вну�
тренние точки их ниспадающих ветвей. При обра�
ботке точек скачка потенциала (участок АВ) на
кривой титрования потенциометрического титро�
вания, представленной на рис. 1, зависимость 1,
найдено, что теснота линейной связи между пере�
менными х и у характеризуется коэффициентом
корреляции r=0,999998 и максимальна при

Еt=–0,222 В. При этом наклон линейной характе�
ристики tg=Veq(Cu)=(2,722±0,026) мл с надеж�
ностью P=0,95, что отличается от теоретического
значения 2,70 мл на 0,8 %. Близость коэффициен�
та корреляции к 1 убедительно свидетельствует об
адекватности модели процесса титрования опыт�
ным данным.

Рис. 2. Кривые потенциометрического титрования модель�
ных растворов Сu (II) и Zn (II) раствором ЭДТА на фо�
не аммиачного буфера (зависимость 1 соответствует
титрованию 50 мл раствора, содержащего 0,0027 М
Сu (II) раствором 0,05 М ЭДТА, зависимость 2 соот�
ветствует титрованию 50 мл раствора, содержащего
0,0015 М Zn (II) раствором 0,02176 М ЭДТА)

Fig. 2. Curves of potentiometric titration of Сu (II) and Zn (II)
model solutions with EDTA solution affected by the am�
monia buffer (dependence 1 corresponds to titration of
50 ml of the solution, containing 0,0027 М Сu (II) with
the solution of 0,05 М EDTA, dependence 2 corres�
ponds to titration of 50 ml of the solution, containing
0,0015 М Zn (II) with the EDTA solution 0,02176 М)

С увеличением рН (рис. 2, зависимость 2) на
кривой титрования появляется небольшой скачок
потенциала, который соответствует титрованию
раствора цинка (II). Тем не менее, метод линеари�
зации позволяет оценить эквивалентный объем ти�
транта. Угловой коэффициент линейной характе�
ристики титрования tg=Veq(Zn)=(3,447±0,004)
мл с надежностью P=0,95, что отличается от теоре�
тического значения 3,36 на 2,6 %. На кривой ти�
трования раствора меди (II) (рис. 2, зависимость 1)
в области точки эквивалентности наблюдается до�
статочно высокий скачок потенциала. В результа�
те обработки участка скачка потенциала найдено,
что теснота линейной связи между переменными х
и у характеризуется коэффициентом корреляции
r=0,99999 и максимальна при Еt=–0,251 В. При
этом наклон линейной характеристики
tg=Veq(Cu)=(2,766±0,004) мл с надежностью
P=0,95, что отличается от теоретического значе�
ния 2,70 мл на 2,4 %. Образование более устойчи�
вых комплексонатов меди (II) и цинка (II) в амми�
ачных средах, по сравнению с ацетатными, под�
тверждается литературными данными [22]. По�ви�
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димому, это связано с образованием смешанных
комплексов типа Zn[NH3]ХY2–, которые более
устойчивы, чем простые комплексонаты ZnY2–

[25]. Результаты потенциометрического титрова�
ния индивидуальных 110–2…110–4 М растворов ме�
ди (II) и цинка (II) при указанных условиях хоро�
шо воспроизводятся (Sr<0,04) и не содержат стати�
стически значимых расхождений. Очередность ти�
трования ионов в смесях зависит от констант
устойчивости комплексов с металлом [2]. Прини�
мая во внимание, что ионы меди (II) образуют с ЭД�
ТА более устойчивые комплексы, сначала в более
кислой среде (ацетатный буфер рН) проводили
определение ионов меди (II), затем добавляли в ти�
труемый раствор аммиак до рН9, и фиксировали
второй скачок титрования, соответствующий сум�
марному содержанию ионов меди (II) и цинка (II).
Предлагаемый способ апробирован на титровании
бинарных модельных растворов меди и цинка с
различным содержанием компонентов. Проверку
правильности определения проводили методом
«введено–найдено». Результаты титрования мо�
дельных смесей меди (II) и цинка (II) представлены
в табл. 1.

При содержании от 1 до 25 мг каждого компо�
нента смеси в 50 мл анализируемого раствора ве�
личина относительного стандартного отклонения
находится в пределах от 0,006 до 0,2, расхождение
между истинным значением и найденным по t�
критерию незначимо на фоне случайного разброса.

На рис. 3 представлена кривая потенциометри�
ческого титрования раствора сплава меди и цинка
марки Лс59–1 с чётким проявлением двух скачков
и фрагменты линеаризации её участков АВ и СD.
При обработке точек внутренней зоны кривой по�
тенциометрического титрования, представленной

на рис. 3, максимальная теснота линейной связи
между регрессионными переменными х и у харак�
теризуется коэффициентом корреляции r=0,999.
Как видно, точки титрования в координатах x�y хо�
рошо укладываются на прямую линию (коэффици�
ент корреляции регрессии y на x r=0,999 и
r=0,999). Близость коэффициента корреляции к 1
убедительно свидетельствует об адекватности про�
цессов моделирования опытным данным. Теснота
линейной связи между регрессионными перемен�
ными x и y максимальна при Еt=–0,160 В – для
участка АВ и Еt –0,280 В – для участка СD. Наклон
линии регрессии dy/dx=tg=Veq=(3,236±0,076) мл,
для первого скачка титрования и
dy/dx=tg=Veq=(5,170±0,013) мл – для второго.

Таблица 1. Результаты раздельного потенциометрического
определения меди и цинка в модельных бинар�
ных смесях при (P=0,95; Pb�СЭ; n=3)

Table 1. Results of separate copper and zinc potentiometric
determination in model binary mixtures at (P=0,95;
Pb�СЭ; n=3)

Ион
Ion

Соотношение
Ratio

Введено, мг
Added, mg

Найдено, мг
Found, mg

Sr

Сu
1:1

6,2 6,3±0,8 0,05
Zn 6,2 5,9±0,5 0,04
Сu

1.5:1
1,6 1,7±0,2 0,05

Zn 1,1 1,1±0,1 0,04
Сu

1:2
4,9 4,8±0,5 0,04

Zn 10,2 10,2±0,4 0,2
Сu

1:5
4,9 5,1±0,4 0,3

Zn 25,6 25,5±0,4 0,006
Сu

5:1
12,1 12,4±0,5 0,02

Zn 2,8 3,0±0,2 0,02
Сu

10:1
17,2 17,1±0,2 0,05

Zn 1,9 2,0±0,5 0,1
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Рис. 3. Кривая потенциометрического титрования 50 мл раствора сплава, содержащего Zn (II) и Cu (II) раствором 0,0125 М ЭДТА
и графики линеаризации фрагментов АВ (1) и СD (2)

Fig. 3. Curve of potentiometric titration of 50 ml of the alloy solution, containing Zn (II) and Сu (II) with the solution of 0,0125 М EDTA
and graphs of linearization of fragments АВ (1) и СD (2)
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Одно из преимуществ метода линеаризации со�
стоит в том, что он позволяет получить не только
более точные результаты титрования, но и рассчи�
тывать их по любому участку кривой титрования,
в т. ч. не включающему точку эквивалентности.
Однако наилучшие результаты получали при обра�
ботке точек внутренней зоны ниспадающей ветви
кривой титрования, где значения регрессионных
переменных изменяются на несколько порядков и
аналитический сигнал наиболее информативен. В
табл. 2 представлены результаты анализа сплава
предлагаемым методом в сопоставлении с данны�
ми, предложенным для анализа медно�цинковых
сплавов ГОСТ 1652–77 [21].

Таблица 2. Сравнение результатов анализа сплава марки
Лс59–1(P=0,95; n=3)

Table 2. Comparison of the results of analysis of the alloy of
brand Ls59–1(P=0,95; n=3)

* – табличные значения.
* are the table values.

В потенциометрическую ячейку помещали
50 мл раствора сплава марки Лс59–1, содержаще�
го основные компоненты ионы меди (II) и цинка
(II), добавляли ацетатный буфер, фоновый элек�
тролит КNO3 и титровали в кислой среде ионы ме�
ди (II) раствором ЭДТА. В процессе титрования ра�
створ непрерывно перемешивали на магнитной ме�
шалке, дожидаясь между добавлениями титранта
устойчивых показаний иономера. После заверше�
ния реакции комплексообразования меди (II) (вы�

ход первого скачка потенциала на плато) в раствор
добавляли раствор аммиака для создания щелоч�
ной среды, продолжали титровать ионы цинка (II),
и регистрировали второй скачок потенциала, соот�
ветствующий суммарному содержанию металлов.

Результаты потенциометрического анализа
сплава Лс59–1 предлагаемым способом не показа�
ли статистически значимых расхождений с данны�
ми, полученными по стандартным методикам.
Правильность разработанной методики проверена
сопоставлением результатов определения меди (II)
и цинка (II) по критериям Фишера и Стъюдента.
Полученные результаты анализа свидетельствуют
об однородности дисперсий и отсутствии статисти�
чески значимых различий между ними.

Заключение
Предложен простой и экспрессный способ

дифференцированного потенциометрического
определения ионов Cu (II) и Zn (II) при совме�
стном присутствии с использованием Pb�ИСЭ в
качестве индикаторного электрода. Величина от�
носительного стандартного отклонения определя�
емых ионов в модельных бинарных смесях при
содержании в 50 мл анализируемого раствора от
1 до 25 мг каждого компонента смеси находится
в пределах от 0,006 до 0,2. Достоинство предлага�
емого способа состоит в одновременном определе�
нии по данным титрования одной аликвотной ча�
сти раствора двух компонентов смеси без их пред�
варительного разделения. Результаты потенцио�
метрического анализа латуни Лс59–1 на содер�
жание основных компонентов предлагаемым спо�
собом не показали статистически значимых рас�
хождений с данными, полученными по стандарт�
ным методикам. Применение метода линеариза�
ции для обработки кривых потенциометрическо�
го титрования повышает эффективность титриме�
трических определений, а варьирование кислот�
ности среды в процессе титрования увеличивает
селективность титранта, что расширяет возмож�
ности потенциометрического определения много�
компонентных систем в целом.
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1,919,2*
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1,34,60*

Шумар С.В. и др. Комплексонометрическое дифференцированное определение меди(II) и цинка(II) с … С. 71–78

76

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Шваценбах Г., Флашка Г. Комплексонометрическое титрова�

ние. – М.: Химия, 1970. – 360 c.
2. Юрист И.М., Талмуд М.М. Селективное комплексонометри�

ческое титрование. – М.: Наука, 1993. – 232 c.
3. Некоторые аспекты реакционной способности динатриевой соли

этилендиаминтетрауксусной кислоты (ЭДТА) / Р.А. Терентьев,
В.К. Чеботарев, Е.Г. Ильина и др. // Известия Алтайского госу�
дарственного университета. – 2011. – № 3�1 (71). – С. 143–147.

4. Неудачина Л.К., Петрова Ю.С., Раков Д.А. Селективное по�
тенциометрическое определение серебра в оловянных и оло�
вянно�свинцовых припоях с индикаторным модифицирован�
ным угольно�пастовым электродом // Аналитика и кон�
троль. – 2014. – Т. 18. – № 3. – С. 316–327.

5. Мохаммадзадех Кахки Р. Применение наночастиц в ионосе�
лективных электродах для потенциометрических определе�
ний // Электрохимия. – 2013. – Т. 49. – № 5. – С. 515–524.

6. Химические сенсоры и их системы / Ю.Г. Власов, Ю.Е. Ермо�
ленко, А.В. Легин, А.М. Рудницкая, В.В. Колодников // Жур�
нал аналитической химии. – 2010. – Т. 83. – № 9. –
С. 900–919.

7. Боган В.И., Ребезов М.Б. Совершенствование потенциометри�
ческого метода определения токсичных элементов на примере
определения свинца, кадмия и меди // Вестник Южно�Ураль�
ского государственного университета. Серия: Пищевые и био�
технологии. – 2014. – Т. 2. – № 3. – С. 53–60.

8. Васильев В.Г., Фомина Л.В., Бензосюк С.А. Возможности по�
тенциометрического определения ионов меди и цинка при сов�
местном присутствии // Ангарская государственная техниче�
ская академия. – 2011. – Т. 1. – № 1�1. – С. 11–15.

9. Марьянов Б.М., Зарубин А.Г., Шумар С.В. Применение пря�
мой регрессии для обработки кривых дифференцированного
потенциометрического титрования бинарной смеси гетерова�
лентных ионов по реакциям осаждения // Журнал аналитиче�
ской химии. – 2003. – Т. 58. – № 4. – С. 342–346.



10. Sardans J., Montes F., Penuelas J. Electrothermal Atomic Absor�
ption Spectrometry to Determine As, Cd, Cr, Cu, Hg, and Pb in
Soils and Sediments: a Review and Perspectives // Soil and Sedi�
ment Contamination. – 2011. – № 20. – P. 447–491.

11. Jen�Fon J., Chih�Shih Ch. Determination of metalions as EDTA
complexes by reversed�phase ion�pair liquid chromatography //
Analytica Chimica Acta. – 1992. – V. 270. – № 8. – P. 55–61.

12. Flow injection determination of copper in concentrated electroly�
tes with potentiometric detection / V. Krawczynski,
Т. Krawczyk, М. Trojanowicz, A. Hulanicki // Anal. Chem. –
1988. – V. 33. – № 1. – P. 69–73.

13. Чеботарев В.К. Прогнозирование в титриметрических методах
анализа с использованием реакций комплексообразования и
осаждения: монография. – Барнаул: АГУ, 1999. – 144 с.

14. Бердник И.В., Бердник В.В. Метод определения точки эквива�
лентности по результатам потенциометрических измерений //
Бутлеровские сообщения. – 2013. – Т. 34. – № 6. – С. 91–97.

15. Кропотов В.А. Аппроксимация кривых комплексонометричес�
кого и седиметрического титрования логарифмическими зави�
симостями // Журнал аналитической химии. – 1998. – Т. 53. –
№ 6. – С. 566–570.

16. Калашников Д.В., Вершинин В.И. Компьютерное моделирование
комплексонометрического титрования смесей металлов // Жур�
нал аналитической химии. – 2001. – Т. 56. – № 1. – С. 12–17.

17. Шумар С.В. Потенциометрическое определение серебра с ис�
пользованием математической модели процесса // Известия

Томского политехнического университета. – 2012. – Т. 320. –
№ 3. – С. 116–119.

18. Марьянов Б.М., Шумар С.В., Зарубин А.Г. Определение основ�
ного состава полупроводникового теллурида кадмия потенцио�
метрическим титрованием диэтилдитиокарбаматом натрия //
Аналитика и контроль. – 2002. – Т. 6. – № 3. – С. 281–284.

19. Анализ проводникового сплава Pd–Ag–Cu методом потенцио�
метрического титрования / С.В. Шумар, Б.М. Марьянов,
В.В. Смирнова, А.Г. Зарубин // Заводская лаборатория. Диаг�
ностика материалов. – 2005. – Т. 71. – № 6. – С. 17–20.

20. Марьянов Б.М. Метод линеаризации в инструментальной ти�
триметрии. – Томск: Изд�во. Том. ун�та, 2001. – 158 с.

21. ГОСТ 1652–77. Сплавы медно�цинковые. Методы анализа. –
М.: Изд�во стандартов, 1992. – 11 с.

22. Flaschka H. EDTA titrations: an introduction to theory and prac�
tice. – NY; London: Pergamon Press, 1964. – 138 p.

23. Згнетов А.В., Вершинин В.И. Компьютерное моделирование
комплексонометрического титрования органических веществ //
Вестник Омского университета. – 2006. – № 3. – С. 42–44.

24. Лурье Ю.Ю. Справочник по аналитической химии. 6�е изд.,
переработ. и доп. – М.: Альянс, 2013. – 448 с.

25. Pribil R. Analytical applications of EDTA and related compo�
unds. – Oxford: Pergamon Press, 1972. – 368 p.

Поступила 24.04.2015 г.

Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2015. Т. 326. № 8

77

UDC 543.554.4

COMPLEXOMETRIC DIFFERENTIAL DETERMINATION OF COPPER (II) AND ZINC (II) USING 
MATHEMATICAL MODEL OF THE TITRATION PROCESS

Svetlana V. Shumar, 
National Research Tomsk State University, 36, Lenin Avenue, Tomsk, 634050,

Russia, E�mail: shumar.svetlana@yandex.ru

Mikhail A. Gavrilenko,
National Research Tomsk Polytechnic University, 30, Lenin Avenue, Tomsk,

634050, Russia. E�mail: dce@tpu.ru

Elena A. Kuzminskaya, 
National Research Tomsk State University, 36, Lenin Avenue, Tomsk, 634050,

Russia, E�mail: elanky@mail.ru

Relevance of the research is caused by the necessity to improve the method of potentiometric analysis of multicomponent mixtures.
The main aim of the study consists in development of the method for complexometric�differentiated determination of copper (II) and
zinc ions (II) from a single solution by potentiometric titration with computer processing of the titration method results by fragmentary
linearization.
The methods used in the study: titration with visual indication of the equivalence point, potentiometry, computer processing the res�
ults of the titration method fragmented linearization. For separate determination of metals, which give the close strength complexona�
tes, the authors have proposed the method of potentiometric titration with variation of the medium acidity at titration. The data of po�
tentiometric titration were processed by linearization. The method is based on construction of mathematical model of the logarithmic ti�
tration curve, which is converted by the change of variables into linear regression response.
The result. The authors studied the conditions of the differentiated complexometric titration of copper (II) and zinc (II) ions using Pb�
selective electrode (ISE�Pb) as the indicator one. Potentiometric determination of the mixture of copper (II) and zinc (II) ions, which give
the close strength complexonates, was carried out by varying the medium acidity at titration. In more acidic medium (acetate buffer) the
authors defined copper ions and in alkaline medium (ammonium buffer) they fixed the second titration discontinuity corresponding to
the total content of copper and zinc ions. The proposed method for the separate determination of copper (II) and zinc (II) ions under
their mixture was tested on the titration data of the model binary mixtures and on real object.
Conclusions. The authors proposed the simple method of the differentiated potentiometric determination of Cu (II) and Zn (II) ions at
joint presence using ISE�Pb as the indicator electrode. The value of the relative standard deviation of the examined ions in the model bi�
nary mixtures is within the range from 0,006 to 0,2 at content of each component of the mixture from 1 to 25 mg in 50 ml of the exa�
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mined solution. The advantage of the method proposed is in simultaneous determination of one aliquot part of the solution of two com�
ponents of the mixture without their preliminary separation by the titration data. The results of latten Ls�59–1 potentiometric analysis
for the content of basic components by the proposed methods did not show statistically significant differences with the data obtained
according to the standard techniques. The application of linearization for processing the curves of potentiometric titration increases se�
lectivity of titrimetric determinations by varying the medium acidity at titration. This extends the possibilities of potentiometric determi�
nation of multi�component systems.
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