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INTRODUCERE
*
 

 
 Metodele de analiză instrumentală au fost separate de cursul de analiză 

cantitativă a chimiei analitice şi în planul de studii  a USMF „ N. Testimiţanu ” ele 

figurează sub denumirea „ Metode fizico-chimice de analiză ”. Programa 

analitică la această disciplină este prevăzută pentru studenţii facultăţii Farmacie şi 

are drept scop instruirea şi aprofundarea cunoştinţelor studenţilor farmacişti cu 

bazele teoretice şi practice a unor metode de analiză fizico - chimică. Cunoştinţele 

teoretice şi deprinderile practice acumulate de către studenţii farmacişti la 

îndeplinirea planului de studii la această disciplină vor contribui esenţial la 

însuşirea unor discipline de profil ( chimia farmaceutică, analiza şi controlul 

medicamentelor, farmacognozie etc.) cît şi pentru activitatea profesională a lor. 

 În această culegere de lucrări practice sunt expuse metode de analiză, bazate 

pe absorbţia radiaţiei electromagnetice ( metode spectrofotometrice ), 

electrochimice ( potenţiometria directă şi indirectă, voltamperometria cu un singur 

şi doi electrozi identici polarizaţi, coulometria indirectă ) şi cromatografia. În 

culegere este redată succint esenţa şi partea teoretică a fiecărei metode de analiză, 

deducerea relaţiilor pentru calcularea concentraţiei necunoscute şi masei 

substanţelor de analizat,tema şi modul de efectuare a lucrării de laborator, după 

care urmează lista subiectelor de control şi probleme pentru pregătirea de sine 

stătător a studenţilor. Lucrările practice şi de laborator se efectuează după 

următorul plan: 

1. Controlul şi corecţia însuşirii materialului după subiectele pentru pregătirea 

de sine stătătoare. 

2. Lucrul practic al studenţilor, prelucrarea datelor şi calcularea rezultatelor 

analizei. 

3. Controlul total. 

În planul calendaristic a lucrărilor practice şi de laborator la această disciplină 

mai sunt prevăzute două totalizări, care au drept scop întărirea materialului teoretic 

de la prelegeri, deprinderilor practice, obţinute după efectuarea lucrărilor practice 

şi de laborator, şi pregătirea studenţilor  către examen. Lista subiectelor pentru 

aceste totalizări şi examen sunt introduse în această indicaţie metodică. 
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I. METODE SPECTROFOTOMETRICE DE ANALIZĂ. 

 
I.1. METODA GRAFICULUI ( CURBEI ) DE ETALONARE. 

 

Dacă un flux de radiaţie electromagnetică monocromatică cade pe un strat de 

soluţie diluată a unei substanţe, apoi la ieşire din strat intensitatea fluxului I 

conform legii Bouguer – Lambert – Beer este descrisă de ecuaţia exponenţială:  
lc

II  10*0       ,                    ( 1 ) 

unde 

I0 -  intensitatea fluxului de radiaţie monocromatică incident pe stratul de 

soluţie; 

ελ – absorbanţă molară  la lungimea de undă dată, l/mol*cm; 

l – grosimea stratului de soluţie, deci a cuvei, în cm; 

c – concentraţia soluţiei substanţei absorbante, mol/l. 

La logaritmarea ecuaţiei ( 1 ) obţinem relaţia: 

lcII  0lglg ,                                ( 2 ) 

care poate fi transformată în ecuaţia: 

lcAII /lg 0 .                                ( 3 ) 

Mărimea lgI0/I în ecuaţia ( 3 ), care caracterizează capacitatea de absorbţie a 

substanţei în soluţie a radiaţiei alectromagnetice monocromatice se numeşte 

absorbanţă şi se notează prin litera A. 

 La rîndul său raportul I/I0 , care caracterizează partea de radiaţie 

electromagnetică monocromatică transmisă printr-un strat de soluţie diluată a 

unei substanţe, se numeşte transmitanţă sau factor de transmisie şi se notează 

prin litera T, care poate fi exprimată în parţi de unitate sau procente: 

0/ IIT                                              ( 4 ) 

  %100*/ 0IIT                                  ( 5 ) 

 Între absorbanţă şi transminanţă există următoatrea legătură reciprocă: 

TTA lg/1lg                                         ( 6 ) 
AT 10                                             ( 7 ) 

TTA lg2100*/1lg                            ( 8 ) 
AT  210                                             ( 9 ) 

 Pentru o serie de soluţii standard  a unei substanţe, cînd la măsurări se 

utilizează una şi aceeaşi cuvă, absorbanţele lor depind de lungimea de undă a 

radiaţiei  electromagnetice manocromatice. Absorbanţa fiecărei soluţii, determinată 

în maximumul de absorbţie, conform legii fundamentale ( vezi ecuaţia 3 ), este 

direct proporţianală cu concentraţia substanţei absorbante ( vezi fig.1 ). În analiza 

cantitativă graficul construit în coordonatele A = f ( c ) se numeşte grafic sau 

curbă  de etalonare . 
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Fig.1. Corelaţia spectrelor în maximumul de absorbţie cu concentraţia soluţiei. 
 

Graficul de etalonare se foloseşte pentru determinarea concentraţiei 

necunoscute ( cx ) a soluţiei substanţei de analizat. Pentru aceasta se prepară un 

anumit volum de soluţie a substanţei de analizat şi se măsoară absorbanţa ei ( Ax ) 

la aceeaşi lungime de undă şi cu aceeaşi cuvă ca şi pentru soluţiile standard. Pe axa 

ordonatelor se stabileşte valoarea Ax  şi se trasează o linie paralelă cu axa abciselor 

pînă la intersecţia ei cu curba de etalonare, iar mai apoi alta paralelă cu axa 

ordonatelor şi pe axa abciselor citim valoarea concentraţiei necunoscute ( vezi 

fig.1 ).  

 Masa substanţei de analizat ( g ) se calculează după relaţia : 

3

1

0 10
V

V
MVcm XXXx     ,          ( 10 ) 

unde  cx – concentraţia necunoscută a soluţiei de analizat, mol/l 

Vx – capacitatea balonului cotat cu soluţie de analizat cu concentraţia  

 necunoscută, absorbanţa căreia s-a măsurat, ml; 

Mx – masa molară a substanţei de analizat, g/mol; 

V0 – capacitatea balonului cotat cu soluţie iniţială a substanţei de analizat,  

ml; 

V1 – fracţia ( partea alicotă ) soluţiei iniţiale de analizat, care s-a luat pentru 

prepararea soluţiei cu volumul Vx , ml. 

 

LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 1 

 

TEMA: DETERMINAREA FIERULUI CU AJUTORUL ACIDULUI 

SULFOSALICILIC PRIN METODA CURBEI DE ETALONARE. 

 

Fierul (III) cu acidul sulfosalicilic (SSal), 

 

 

 

 

COOH

HO3S

OH
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în funcţie de aciditatea mediului, formează cîţiva ioni complecşi coloraţi, care se 

deosebesc unul de altul prin raportul Fe:SSal. În mediu acid (pH 1,8  2,5) se 

formează cationul complex [FeSSal]
+
 de culoare roşie-zmeurie ( max=510 nm). În 

intervalul de pH 4,08,0 domină anionul complex [Fe(SSal)2]
-
, iar în intervalul de 

pH 8,0  11 se formează anionul complex [Fe(SSal)3]
3-

 de culoare galbenă 

(  max=416 nm). Combinaţiile complexe a fierului cu acidul sulfosalicilic se 

folosesc pentru determinarea diferenţială a Fe(II) şi Fe(III). Fierul (III) se 

determină în mediu acid sub formă de monosulfosalicilat, iar în mediu bazic sub 

formă de trisulfosalicilat se determină conţinutul sumar a Fe(II) şi Fe(III). 

Determinarea conţinutului sumar al fierului în mediu bazic se poate efectua în 

prezenţa acetaţilor, boraţilor, rodanurilor şi fosfaţilor. 

 

1. APARATE, REACTIVE ŞI VASE DE LABORATOR. 

 

1 Fotoelectrocolorimetru. 

2 Acid sulfuric 1:1. 

3 Soluţie apoasă cu ω(NH3)=10%. 

4 Soluţie apoasă de acid sulfosalicilic cu ω(SSal)=10%. 

5 Soluţie standard (etalon) a unei sări de fier, care conţine 0,05 mg/ml Fe. O 

probă cîntărită precis a (NH4)2Fe(SO4)2*6H2O cu masa de 0,1755 g se trece 

cantitativ într-un balon cotat cu capacitatea de 500 ml, se dizolvă în apă 

distilată, se acidulează cu 5 ml soluţie de acid sulfuric, se aduce la volum cu 

apă distilată şi se agită. 

6 Cinci baloane cotate numerotate cu capacitatea de 50 ml. 

7 O pipetă gradată cu capacitatea de 5 ml sau 10 ml. 

8 O pîlnie de laborator. 

9 O eprubetă gradată cu capacitatea de 10 ml. 

10 Două cuve cu grosimea stratului absorbant de 10 mm. 

 

 

2. PREPARAREA SOLUŢIILOR STANDARD. 

 

 În cele cinci baloane cotate cu capacitatea de 50 ml, numerotate şi aranjate în 

ordinea crescîndă a cifrelor, se măsoară cu ajutorul pipetei şi se trec cantitativ în 

ele diferite volume (de la 1 ml pînă la 5 ml) de soluţie standard de fier  

( vezi tab. 2 ). În continuare se adaugă în fiecare balon cîte 5 ml soluţie de acid 

sulfosalicilic, 5 ml soluţie de amoniac, se aduce la volum cu apă distilată în fiecare 

balon şi soluţiile se agită. 

 În calitate de soluţie de comparare pentru măsurarea absorbanţei se foloseşte 

apa distilată sau o soluţie preparată în mod analogic cu soluţiile etalon cu excepţia 

că la ea nu se adaugă soluţie standard a sării de fier. 
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3. EFECTUAREA LUCRĂRII. 

 

 3.1. Alegerea filtrului de lumină. O fracţie din soluţia cu cea mai intensă 

culoare din seria de soluţii standard preparate se trece în cuva de lucru şi se 

măsoară absorbanţa ei faţă de soluţia de comparare cu ajutorul 

fotoelectrocolorimetrului, schimbînd de fiecare dată filtrul de lumină.  

Datele obţinute se înregistrează în tabelul 1. 

 

Tabelul 1 
 

Numărul filtrului de lumină sau a 

lungimii de undă 

Absorbanţa, 

A 

  

 

 Pentru efectuarea lucrării se alege filtrul de lumină (sau lungimea de undă), 

cărui corespunde valoarea maximă a absorbanţei soluţiei de analizat. 

 

 3.2 Construirea curbei de etalonare. Cu ajutorul fotoelectrocolorimetrului 

se măsoară pe rînd absorbanţa celor cinci soluţii etalon preparate la lungimea de 

undă aleasă în p. 3.1. Absorbanţa fiecărei soluţii se măsoară de trei ori şi se află 

valoarea medie a ei. Datele obţinute se înscriu în tabel după forma: 
 

Tabelul 2 

Date pentru construirea curbei de etalonare. 

 

№ 

balonului. 
)(FeVi , 

ml 

c(Fe), 

μg/ml 

Absorbanţa, 

A 

1 

2 

3 

4 

5 

1,0 

2,0 

3,0 

4,0 

5,0 

  

 

 Concentraţia fierului (c(Fe), μg/ml) în fiecare soluţie colorată se calculă 

după formula: 

 

,10
)()(

)( 3



b

ii

V

FeVFec
Fec                             ( 11 ) 

în care:       )(Feci - concentraţia de masă a fierului în soluţia standardă iniţială,  

mg/ml; 

  )(FeVi - volumul soluţiei standard iniţiale a Fe,care s-a măsurat şi  

trecut cantitativ cu pipeta în fiecare balon cotat, ml;  

  bV - capacitatea balonului cotat cu soluţie colorată, absorbanţa căreia   

s-a măsurat, ml; 
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 Pe baza datelor din tab.2 construiţi curba de etalonare în coordonatele  

A-c(Fe), care la îndeplinirea legii fundamentale de absorbţie a radiaţiei este liniară 

(vezi fig.2). 

 

 
Fig. 2. Aspectul curbei de etalonare la determinarea concentraţiei  

necunoscute a Fe în soluţia de analizat cu ajutorul acidului    

sulfosalicilic.   
 

 3.3. Determinarea cantitativă a fierului în soluţia de analizat. În soluţia 

primită de la profesor într-un balon cotat cu capacitatea de 50 ml, care conţine 

fier,se adaugă 5 ml soluţie de acid sulfosalicilic, 5 ml soluţie de amoniac şi se 

aduce la volum cu apă distilată. Soluţia se agită şi peste 5 min se măsoară 

absorbanţa ei (Ax) cu ajutorul fotoelectrocolorimetrului (  ef = 400 nm) faţă de 

soluţia de comparare, folosind aceeaşi cuvă. Cu ajutorul curbei de etalonare aflăm 

concentraţia fierului (cx) în soluţia de analizat aşa cum este arătată în fig. 2. 

 Pe baza datelor obţinute se scrie darea de seamă. 

 

Subiecte de control şi probleme. 

 
1. Ecuaţia exponenţială şi logaritmică a legii fundamentale de absorbţie a 

radiaţiei electropmagnetice. 

2. Absorbanţa, transmitanţa şi legătura reciprocă între ele. 

3. Construirea graficului de etalonare pe baza măsurării absorbanţelor unei 

serii de soluţii standard la lungimea de undă maximală sau efectivă. 

4. Determinarea Fe cu ajutorul acidului sulfosalicilic prin metoda curbei de 

etalonare. 

5. O soluţie a clorhidratului de tetraciclină în 0,1 mol/l HCl are o absorbanţă 

molară de 1,8*10
4
 l/mol*cm la 355 nm. Să se calculeze absorbanţa şi 

transmitanţa procentuală a unei soluţii a clorhidratului de tetraciclină cu 

concentraţia 5,0*10
-5

 mol*/l, dacă grosimea stratului prin care trece radiaţia 

este de 1,0 cm. 
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6. Folosindu-se o cuvă  pentru care grosimea stratului străbătut de radiaţie este 

de 1,0 cm, pentru o soluţie  cu o absorbanţă molară de 9640 l/*mol*cm s-a 

obţinut o transmitanţă de 65%. 

Să se calculeze absorbanţa şi concentraţia soluţiei. 

 

 

I.2. METODA ABSORBANŢEI MOLARE. 

 

Cunoaştem doua ecuaţii matematice a legii fundamentale  de absorbţie a 

radiaţiei  electromagnetice monocromatice – exponenţială ( 1 ) si logaritmică ( 2 ) : 

lc
II  10*0                  ( 1 ) 

lcAII /lg 0                     ( 2 ) 

Insă în analiza cantitativă mai comodă este ecuaţia logaritmică ( 2 ) a legii 

fundamentale de absorbţie a radiaţiei electomagnetice : cantitatea de radiaţie 

electromagnetică  absorbită  de o soluţie este proporţională cu concentraţia 

particulelor absorbante şi grosimea stratului de soluţie. 

În analiza cantitativă concentraţia soluţiei, de obicei, este exprimată în mol/l , 

iar grosimea stratului – în centimetri. În acest caz coeficientul de proporţionalitate 

ελ din ecuaţia ( 2 ) se numeşte absorbanţă molară  sau coeficientul molar de 

absorbţie. Sensul fizic al absorbanţei molare devine clar dacă considerăm 

concentraţia soluţiei egală cu 1 mol/l şi grosimea stratului de 1 cm. Atunci  

A = ελ . 
 Absorbanţa molară este o mărime constantă pentru fiecare substanţa 

absorbantă , care depinde de lungimea de undă a radiaţiei electromagnetice , natura 

substanţei dizolvate si temperatura soluţiei, dar nu depinde de concentraţia şi 

grosimea stratului de soluţie. Absorbanţa molară este caracteristica de baza a unui 

sistem absorbant la lungimea de undă dată. Cu cît mai mare este valoarea 

absorbanţei molare, cu atît mai sensibilă este metoda de analiză.  

 În practică dependenţa A de concentraţia substanţei de analizat la o mărime 

constantă a stratului de soluţie este proporţională cu concentraţia şi se numeşte 

grafic sau curbă de etalonare. Pentru acest grafic absorbanţa molară va fi egală cu 

tangenta unghiului de înclinare a curbei de etalonare câtre axa abciselor, dacă 

concentraţia soluţiei este exprimată în mol/l. Cu cît este mai mare unghiul de 

înclinare a curbei de etalonare câtre axa concentraţiilor, cu atît mai sensibilă este 

metoda spectrofotometrică ( fotometrică ) dată .  

 Absorbanţa molară a unei soluţii standard poate fi determinată şi prin 

metoda de calcul. Pentru aceasta la lungimea de undă cunoscută se măsoară 

absorbanţa ei ( As ) cu un aparat optic, iar apoi valoarea absorbanţei molare ( ελ ) 
se calculă după relaţia:  

cl

As

*
                           ( 3 ) 
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unde As – valoarea absorbantei soluţiei standard; 

          l -  grosimea stratului de absorbţie a soluţiei, deci a cuvei, în cm; 

          cs – concentraţia soluţiei standard, mol/l. 

 Menţionăm că grosimea stratului străbătut de radiaţia electromagnetică în 

literatura de specialitate de limbă rusă se notează prin litera l , iar de cea engleză – 

prin litera b, dar unitatea de măsura a grosimii e aceeaşi, în cm. Deci unitatea de 

măsura a absorbanţei molare ( vezi ecuaţia 3 ) este l/mol*cm, sau l*mol 
-1 

*cm 
-1

. 

 În contex atenţionăm că în analiza şi controlul medicamentelor farmaciştii 

utilizează o alta mărime constantă numita ‚, absorbanţă specifica ’’, notată cu  

A
1%

1cm  şi definită ca absorbanţa unui strat de soluţie cu grosimea de 1 cm, care 

într-un volum de 100 ml conţine substanţă dizolvata cu masa de 1 g. Absorbanţa 

specifică la lungimea de undă dată este o constantă specifică fiecărei substanţe şi se 

utilizează la calcularea concentraţiei unui medicament. 

 În determinările cantitative cu folosirea metodei de calcul a absorbanţei 

molare ( coeficientului molar de absorbţie ) mai întîi se măsoară absorbanţa cîtorva  

( 5-6 ) soluţii standard cu concentraţii diferite a substanţei de analizat la λmax sau la 

o lungime de undă apropiată de cea maximală, dacă se foloseşte un 

fotoelectrocolorimetru. În continuare pentru fiecare soluţie standard se calculă 

valoarea ελ după ecuaţia ( 3 ), iar mai apoi şi valoarea medie a ei (  ). După 

aceasta se măsoară absorbanţa soluţiei de analizat ( Ax ) la aceeaşi lungime de undă 

şi cu aceeaşi cuvă, iar concentraşia necunoscută ( cx , mol/l ) a ei se calculă după 

relaţia:  

l

A
c x

x


                                   ( 4 ) 

 Cunoscînd  concentraţia necunoscută a soluţiei de analizat, în continuare 

uşor putem calcula masa ei în orişice volum de soluţie de analizat, folosind 

cunoştinţele acumulate în chimia analitică cantitativă. 
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LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 2 

 

TEMA: DETERMINAREA FOTOMETRICĂ A MANGANULUI 

PRIN METODA ABSORBANŢEI MOLARE  A COMBINAŢIEI 

COMPLEXE A MANGANULUI CU OXIMA ALDEHIDEI FORMICE. 

 

1. APARATE, REACTIVE ŞI VASE DE LABORATOR. 

 

1. Spectrofotometru sau fotoelectrocolorimetru. 

2. Două cuve cu grosimea stratului absorbant de 10 mm. 

3. Acid sulfuric 1:1. 

4. Soluţii standard a manganului (II) cu c(Mn)=10
-2 

mol/l şi c(Mn)=5*10
-4

 

mol/l. 

O probă cîntărită precis a KMnO4 (c. p.) cu masa de 0,1584 g se trece 

cantitativ într-un balon cotat cu capacitatea de 100 ml, se dizolvă în apă 

distilată, acidulîndu-se soluţia cu 1 ml soluţie de H2SO4 1:1. După aceasta 

manganul (VII) se reduce pînă la mangan (II) cu soluţie de hidroxilamină şi 

se aduce la volum cu apă distilată. O fracţie din soluţia obţinută cu volumul 

de 2,5 ml se trece într-un balon cotat cu capacitatea de 50 ml şi se aduce la 

volum cu apă distilată, obţinîndu-se o soluţie etalon cu c(Mn)=5*10
-4

 mol/l. 

5. Soluţie (~1M) de oximă a aldehidei formice proaspăt preparată. La 2,0 ml de 

soluţie apoasă de formalină cu ω(CH2O)=38% se adaugă clorură de 

hidroxilamină cu masa de 1,75g, se dizolvă în apă distilată şi se diluiază 

soluţia pînă la 25 ml. 

6. Soluţia de hidroxid de natriu cu c(NaOH)=1 mol/l. 

7. Un balon cotat cu capacitatea de 100 ml şi şapte cu capacitatea de 50 ml. 

8. Două pipete gradate cu capacitatea de 5 ml. 

9. O pîlnie de laborator. 

10. O eprubetă gradată cu capacitatea de 10 ml (pentru măsurarea soluţiei de 

H2SO4 şi a soluţiei 1M de NaOH). 

11. O balanţă tehnică. 

 

2. EFECTUAREA LUCRĂRII. 

 

2.1. Determinarea valorii absorbanţei molare a combinaţiei complexe a 

manganului (IV) cu oxima aldehidei formice. 

 

 În şase baloane cotate cu capacitatea de 50 ml numerotate cu cifre 1,2…5,6 

se trec cu ajutorul unei pipete gradate volumele, indicate în tabel, de soluţie 

standard a manganului (II) cu c(Mn)=5*10
-4

 mol/l. În continuare în fiecare balon se 

adaugă aproximativ 10 ml de apă distilată, 3-4 ml de soluţie 1M NaOH şi se lasă în 

repaos 5 min. După aceasta în fiecare balon se adaugă cîte 1 ml de soluţie a oximei 

aldehidei formice şi volumul soluţie din fiecare balon se aduce la volum cu apă 

distilată, se agită şi se măsoară absorbanţele lor ( As ) la un spectrofotometru sau cu 

ajutorul unui fotoelectrocolorimetru, ţinînd cont că absorbanţa maximă a ionului 
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complex [Mn(CH2NO)6]
2-

 se observă la lungimea de undă de 455 nm. Datele 

obţinute se înregistrează în tabelul 3: 

Tabelul 3 

Date pentru determinarea absorbanţei  molare  a ionului complex 

[Mn(CH2NO)6]
2-

. 

 

Num. 

balon. 

V(Mn), 

ml 

c(Mn) 10
5
, 

mol/l 

Absorbanţa, 

As 

ε 10
-4

, 

l*mol
-1

*cm
-1 

  10
-4

, 

l*mol
-1

*cm
-1 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

0,5 

1,0 

2,0 

3,0 

4,0 

5,0 

    

 După aceasta mai întîi se calculă concentraţia molară a Mn în soluţiile 

standard colorate preparate după formula: 

b

ii

V

MnVMnc
Mnc

)()(
)(


    ,           ( 5 ) 

în care     )(Mnci -concentraţia molară a soluţiei standard iniţiale a Mn egală cu  

     5*10
-4

 mol/l; 

)(MnVi -volumul soluţiei standard iniţiale a Mn,măsurat cu pipeta şi trecut  

cantitativ în fiecare balon cotat pentru prepararea soluţiilor 

colorate a Mn cu oxima aldehidei  formice, ml; 

                bV -   capacitatea balonului cotat cu soluţie colorată, absorbanţa căreia s-a  

                        măsurat, ml. 

 În continuare după formula ( 3 ) se calculă valoarea absorbanţei molare a Mn 

cu oxima aldehidei formice pentru fiecare concentraţie molară a Mn din cele şase 

soluţii etalon, iar după aceasta şi valoarea medie a ei. Datele obţinute se 

înregistrează în tabelul 3. 

 

2.2. Determinarea fotometrică a Mn în soluţia de analizat. 

 

 Soluţia de analizat, primită de la profesor într-un balon cotat cu capacitatea 

de 50 ml, se aduce la volum cu apă distilată şi se agită.  

 În 3 baloane cotate cu capacitatea de 50 ml, numerotate cu cifrele 1,2 şi 3 se 

adaugă în fiecare cu o pipetă gradată volume diferite a soluţiei de analizat a Mn 

egale respectiv cu 1,2 şi 3 ml. În continuare în fiecare balon se adaugă aproximativ 

10 ml de apă distilată, 3-4 ml de soluţie 1M NaOH şi se lasă în repaos 5 min. După 

aceasta în fiecare balon se adaugă cîte 1 ml de soluţie a oximei aldehidei formice şi 

volumul soluţie din fiecare balon se aduce la volum cu apă distilată, se agită şi se 

măsoară absorbanţele lor ( Ax ) la lungimea de undă de 455 nm sau 400 nm. 



 13 

 În continuare după ecuaţia ( 4 ) se calculă concentraţiile necunoscute (cx) a 

Mn în fiecare din cele trei soluţii colorate preparate, iar mai apoi şi masa Mn 

(m(Mn)) în soluţia iniţială de analizat după formula: 

1

0*)(
V

V
MVcMnm Mnxx                        ( 6 )  

în care         xc - concentraţia molară medie a soluţiei de analizat, mol/l; 

          xV - capacitatea balonului cotat cu soluţia colorată, preparată pentru 

               măsurarea absorbanţei, l; 

          MnM - masa molară a Mn, g/mol; 

          0V - capacitatea balonului cotat cu soluţie iniţială de analizat a Mn , l; 

         1V - fracţia soluţiei de analizat a Mn, care a fost luată pentru prepararea 

             soluţiei colorate cu volumul Vx, l. 

 

 

 

 

Subiecte de control şi probleme. 

 
1. Absorbanţa molară, sensul fizic al ei. Influenţa diferitor factori asupra ei. 

2. Metoda grafică şi de calcul a determinării absorbanţei molare şi folosirea ei 

în analiza cantitativă. 

3. Determinarea fotometrică a Mn prin metoda absorbanţei molare a 

combinaţiei complexe a Mn cu oxima aldehidei formice. 

4. Alcuroniul , un produs folosit pentru relaxarea muşchilor, are o absorbţie 

maximă la 292 nm. O soluţie a acestui produs cu c = 2*10
-5

 mol/l are o 

absorbanţă egală cu 0,85 , iar absorbanţa unei soluţii cu concentraţia 

necunoscută a aceluiaşi produs a constituit 0,73 .  

Să se calculeze concentraţia soluţiei necunoscute, ştiind că pentru  

măsurări s-a folosit o cuvă cu l = 1,0 cm. 

5. O soluţie a unui medicament pur cu c = 1,2*10
-5

 mol/l are o absorbanţă de 

0,420 la lungimea de undă pentru care absorbţia sa este maximă .  

Să se calculeze absorbanţa molară, dacă grosimea stratului parcurs de  

radiaţie este de 10 mm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 14 

I.3. METODA DE COMPARARE A ABSORBANŢELOR SOLUŢIEI 

STANDARD CU CEA DE ANALIZAT. 

 

Această metodă este foarte frecvent folosită în practică pentru aflarea 

concentraţiei soluţiei de analizat. Metoda constă în următoarele: se prepară un 

anumit volum de soluţie de analizat cu concentraţia necunoscută şi, paralel, cîteva  

(3-4) soluţii standard a substanţei de analizat. La îndeplinirea legii fundamentale de 

absorbţie a radiaţiei electromagnetice, pentru soluţia de analizat cu concentraţie 

necunoscută vom scrie ecuaţia: 

xx lcA   ,                                       ( 1 ) 

 iar pentru soluţia standard : 

ss lcA  .                                              ( 2 ) 

Deoarece absorbanţele se măsoară la una şi aceiaşi lungime de undă şi cu 

aceleaşi cuve, apoi la împărţirea ecuaţiei (1) la (2), obţinem: 

s

s

x

x

s

x

s

x c
A

A
c

c

c

A

A
 .                        ( 3 ) 

Pentru a calcula concentraţia necunoscută cx, mai întîi se calculează după 

ecuaţia de mai jos concentraţia soluţiei standard , deoarece folosind legea diluţiei 

putem scrie : 

s

ii

s
V

Vc
c




 ,                                ( 4 ) 

unde: 

ci – concentraţia iniţială a soluţiei standard a substanţei de analizat, care  

       poate fi exprimată în mol/l sau mg/ml. 

Vi – volumul soluţiei standard iniţiale, luat pentru prepararea soluţiei  

       standard cu volumul Vs,, ml; 

Vs – capacitatea balonului cotat cu soluţia standard, absorbanţa căreia s-a  

        măsurat, ml. 

Formulele pentru calcularea masei substanţei în volumul final a soluţiei de 

analizat vor depinde de modul de exprimare a concentraţiei soluţiei standard 

calculată după ecuaţia ( 4 ). 

Concentraţia soluţiei standard (cs) este exprimată în mol/l, atunci 

concentraţia necunoscută (cx) a soluţiei, calculată după ecuaţia ( 3 ), tot se va 

exprima în mol/l, iar masa ( g ) substanţei de analizat se va calcula după relaţia: 

3

1

0 10
V

V
MVcm xxxx   ,               ( 5 )  

dacă toate volumele sunt exprimate în ml şi în care: 

 Vx – capacitatea balonului cotat cu soluţie colorată cu concentraţia  

                  necunoscută , absorbanţa căria s-a măsurat la o anumită lungime de  

                  undă a radiaţiei electromagnetice ; 
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 Mx – masa molară a substanţei de analizat , g/mol ; 

 Vo – capacitatea balonului cotat cu soluţie iniţială de analizat ; 

 V1 – fracţia ( partea alicotă ) soluţiei de analizat , măsurată cu pipeta şi      

trecută cantitativ în balonul cotat cu capacitatea Vx , din care se prepară o   

soluţie colorată pentru măsurarea ulterioară a absorbanţei. 

Concentraţia soluţiei standard cs e exprimată în mg/ml, atunci cx va avea tot 

aceste unităţi şi masa (mg) substanţei de analizat în volumul final de soluţie se va 

calcula după relaţia: 

,
1

0

V

V
Vcm xxx                             ( 6 ) 

unde toate volumele sunt exprimate în ml, iar însemnările lor vezi mai sus. 

Există şi o altă metodă pentru determinarea concentraţiei necunoscute cx. Se 

prepară 2 soluţii standard cu concentraţiile c1 şi c2 astfel, ca absorbanţa soluţiei cu 

concentraţia c1,la care absorbanţa este A1,să fie mai mică decît absorbanţa soluţiei 

cu concentraţia necunoscută cx, iar absorbanţa A2 a soluţiei a doua standard să fie, 

dimpotrivă, mai mare decît absorbanţa Ax soluţiei de analizat cu concentraţia 

necunoscută. Astfel, în ordinea crescîndă a concentraţiilor vom avea: c1<cx<c2; şi 

respectiv A1<Ax<A2. 

La îndeplinirea legii fundamentale de absorbţie a radiaţiei elecromagnetice 

pentru fiecare soluţie, ţinînd cont că absorbanţele se măsoară la una şi aceeaşi 

lungime de undă şi cu una şi aceeaşi cuvă, putem scrie: 

11 clA   ,                          ( 7 ) 

xx clA   ,                          ( 8 ) 

22 clA   ,                          ( 9 ) 

Scăzînd ecuaţia (7) din ecuaţia (8), iar mai apoi şi din ecuaţia (9), obţinem: 

                       )( 11 cclAA xx                       ( 10 ) 

şi  

                      )( 1212 cclAA   .                  ( 11 ) 

Împărţind ecuaţia ( 10 ) la ecuaţia ( 11), obţinem relaţia:    

                   ,
12

1

12

1

cc

cc

AA

AA xx









                                  ( 12 ) 

de unde reiese că : 

                         
)(

)()(
1

12

121 c
AA

ccAA
c x

x 



                   ( 13 ) 

După calcularea concentraţiei cx a soluţiei de analizat, folosind ecuaţia (13), se 

calculează şi masa substanţei de analizat în volumul final de soluţie după una din 

formulele deja menţionate mai sus. 
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Dacă valorile concentraţiilor sau valorile absorbanţelor soluţiei de analizat şi a 

celor standard sunt destul de apropiate, atunci metoda aceasta e mai precisă. 

Metoda de comparare se foloseşte în analizele, ce se efectuează o singură dată şi 

cere în mod obligatoriu îndeplinirea legii fundamentale de absorbţie a radiaţiei 

electromagnetice. 

 

 

LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 3 

 

TEMA: DETERMINAREA FOTOMETRICĂ A MANGANULUI PRIN 

METODA DE COMPARARE A ABSORBANŢELOR SOLUŢIILOR 

STANDARD CU CEA DE ANALIZAT. 

 

 Determinarea se bazează pe formarea în mediu bazic a combinaţiei 

complexe a Mn cu oxima aldehidei formice, care are o absorbanţă maximă la 

λ=455 nm.  

 În această metodă se prepară o soluţie colorată cu concentraţia necunoscută 

(cx) şi una sau cîteva soluţii standard (cs) a substanţei de analizat şi se măsoară 

absorbanţele lor, folosind un fotoelectrocolorimetru, la o lungime de undă 

apropiată de 455 nm. 

  

 

1. APARATE, REACTIVE ŞI VASE DE LABORATOR. 

 

1. Spectrofotometru sau fotoelectrocolorimetru. 

2. Două cuve cu grosimea stratului absorbant de 10 mm. 

3. Acid sulfuric 1:1. 

4. Soluţii standard a manganului (II) cu c(Mn)=10
-2 

mol/l şi c(Mn)=5*10
-4

 

mol/l. 

O probă cîntărită precis a KMnO4 (c. p.) cu masa de 0,1584 g se trece 

cantitativ într-un balon cotat cu capacitatea de 100 ml, se dizolvă în apă 

distilată, acidulîndu-se soluţia cu 1 ml soluţie de H2SO4 1:1. După aceasta 

manganul (VII) se reduce pînă la mangan (II) cu soluţie de hidroxilamină şi se 

aduce la volum cu apă distilată. O fracţie din soluţia obţinută cu volumul de 

2,5 ml se trece într-un balon cotat cu capacitatea de 50 ml şi se aduce la volum 

cu apă distilată, obţinîndu-se o soluţie etalon cu c(Mn)=5*10
-4

 mol/l. 

5. Soluţia (~1M) de oximă a aldehidei formice proaspăt preparată. La 2,0 ml de 

soluţie apoasă de formalină cu ω(CH2O)=38% se adaugă clorură de 

hidroxilamină cu masa de 1,75g, se dizolvă în apă distilată şi se diluiază 

soluţia pînă la 25 ml. 

6. Soluţia de hidroxid de natriu cu c(NaOH)=1 mol/l. 

7. Un balon cotat cu capacitatea de 100 ml şi şapte cu capacitatea de 50 ml. 

8. Două pipete gradate cu capacitatea de 5 ml. 

9. O pîlnie de laborator. 
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10 Eprubetă gradată cu capacitatea de 10 ml (pentru măsurarea soluţiei de        

H2SO4 şi a soluţiei 1M de NaOH). 

11  O balanţă tehnică. 

 

 

 

2. EFECTUAREA LUCRĂRII. 

 

 În patru baloane cotate, numerotate cu cifre 1,2,3,şi 4, se adaugă cu o pipetă 

gradată respectiv 1,2,3,şi 4 ml de soluţie standard iniţială a Mn cu c(Mn)=5,0*10
-4

 

mol/l, iar soluţia de analizat este primită de la profesor tot într-un balon cotat cu 

capacitatea de 50 ml, marcat cu litera X. 

 În continuare în fiecare din cele 5 baloane cotate  se adaugă ≈10 ml de apă 

distilată, 3-4 ml  soluţie 1 M NaOH şi se lasă în repaus 5 min. După aceasta în 

fiecare balon se adaugă cîte 1 ml de soluţie a oximei aldehidei formice, se aduce la 

volum cu apă distilată, se agită şi se măsoară absorbanţa fiecărei soluţii cu ajutorul 

unui fotoelectrocolorimetru, ţinînd cont că absorbanţa maximă a ionului complex 

[Mn(CH2NO)6]
2-

 se observă la lungimea de undă de 455 nm. 

 După aceasta mai întîi se calculă concentraţia molară a Mn în cele patru 

soluţii standard colorate preparate, luînd în consideraţie diluţia, după relaţia ( 4 ) 

(vezi mai sus), iar mai apoi prin metoda de comparare cu fiecare soluţie standard 

din serie şi concentraţia molară a Mn în soluţia de analizat. 

 De exemplu, pentru prima soluţie standard din serie conform ecuaţie ( 3 ) 

avem: 

11

1

Mn
x

x c
A

A
c 

,           ( 14 ) 

în care Ax este absorbanţa soluţiei de analizat cu concentraţia necunoscută. 

 A1-absorbanţa primei soluţii standard colorate din serie; 

 
1Mnc -concentraţia molară a Mn în prima soluţie standard din serie, mol/l; 

 Datele obţinute se înregistrează în tab. 4 

Tabelul 4 

 

Date pentru determinarea concentraţiei molare a Mn în soluţia de analizat 

prin metoda de comparare cu un standard. 

 

№ 

bal. 

V(Mn), 

ml 

c(Mn)*10
5
, 

mol/l 

Absorbanţa cx *10
5
, 

mol/l 

c x *10
5
, 

mol/l 
As Ax 

1 

2 

3 

4 

1,0 

2,0 

3,0 

4,0 
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 În sfîrşit se calculă masa Mn (μg) în soluţia de analizat după formula: 
 

610)(  Mnxx MVcMnm ,       ( 15 ) 

în care xc  - concentraţia molară medie a Mn în soluţia de analizat, mol/l; 

           Vx – capacitatea balonului cotat cu soluţia de analizat, primită de la  

                   prefesor, l; 

           MMn – masa molară a Mn, g/mol. 

 Pentru determinarea concentraţiei necunoscute a Mn în soluţia de analizat 

prin metoda a doua se procedează astfel. Din seria de soluţii standard a Mn se aleg 

două soluţii, care să îndeplinească condiţiile: A1<Ax<A2 şi respectiv c1<cx<c2. Însă 

valorile absorbanţelor soluţiilor standard A1 şi A2 trebuie să fie cît mai apropiate de 

valoarea absorbanţei Ax a soluţiei de analizat. 

 Valorile absorbanţelor şi concentraţiilor celor două soluţii standard se aleg 

din tab.4, şi concentraţia necunoscută (cx) a Mn se calculă după ecuaţia (13), iar 

masa Mn (μg) – după formula ( 15 ). 

 Comparaţi rezultatele obţinute prin ambele metode. 

 

Subiecte de control şi probleme. 
 

1. Metoda de comparare a absorbanţelor a unei soluţii standard cu cea de    

analizat. 

2. Metoda de comparare a absorbanţelor a două soluţii standard cu cea de  

anlizat . 

3. Determinarea fotometrică a Mn cu oxima aldehidei formice prin metoda de    

     comparare a absorbanţelor soluţiilor standard cu cea de analizat. 

4. Soluţia clorhidratului de tetraciclină are o absorbţie maximă la 355 nm. La 

această lungime de undă absorbanţa unei soluţii standard cu cs = 4,2*10
-5

 

mol/l este egală cu As = 0,76, iar a unei soluţii cu concentraţia necunoscută 

absorbanţa Ax = 0,94 , cînd grosimea stratului de absorbţie este de 1,0 cm. 

            Să se calculeze concentraţia necunoscută  ( cx ) a clorhidratului de  

     tetraciclină. 
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I.4. METODA DE TITRARE SPECTROFOTOMETRICĂ. 

 

Titrarea spectrofotometrică reprezintă o grupă de metode titrimetrice de 

analiză în care punctul final al titrării se determină după măsurarea absorbanţei 

soluţiei. În această metodă se folosesc toate reacţiile ce corespund analizei 

titrimetrice: reacţii acido-bazice, de sedimentare, de oxido-reducere şi, îndeosebi, 

de complexare. 

Esenţa metodei 

Metoda de titrare spectrofotometrică e bazată pe măsurarea consecutivă a 

absorbanţei soluţiei în procesul de titrare la o anumită lungime de undă. Dacă 

soluţia de analizat se supune legii fundamentale de absorbţie a radiaţiei 

electromagnetice, atunci curbele de titrare spectrofotometrică reprezintă 2 linii 

drepte, ce se intersectează. Pentru determinarea volumului de echivalenţă a 

titrantului, se construieşte graficul în coordonatele A=f(V) şi după punctul de 

intersecţie a acestor drepte se află şi volumul de echivalenţă. Însă aspectele 

curbelor de titrare spectofotometrică poate fi diferit şi în practică pot fi întîlnite 

următoarele cazuri: 

            

            
1.    Substanţa, care se dozează , nu absoarbe radiaţie electromagnetică la  

        lungimea de undă dată, la fel nu absoarbe şi produsul de reacţie, iar 

        titrantul – absoarbe radiaţie (fig. 1) . 

2. Substanţa,care se titrează, absoarbe radiaţie electromagnetică, iar titrantul 

şi produsul de reacţie – nu absorb radiaţie (fig. 2) . 
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3. Substanţa de analizat şi titrantul absorb radiaţie electromagnetică, iar 

produsul de reacţie nu absoarbe radiaţie. În timpul dozării absorbanţa 

soluţiei se micşorează deoarece substanţa de analizat se consumă în reacţie 

cu titratul , formînd produsul de reacţie. După atingerea punctului de 

echivalenţă în soluţie apare exces a titrantului , care absoarbe radiaţie 

electromagnetică la lungimea de undă aleasă, şi absorbanţa soluţiei începe să 

crească proporţional cu concentraţia titrantului (fig. 3). 

4. Produsul de reacţie absoarbe radiaţie electromagnetică, iar substanţa de 

analizat şi titrantul – nu absorb radiaţie (fig. 4). 

După aflarea volumului de echivalenţă se calculează rezultatele analizei 

după formulele cunoscute din analiza titrimetrică clasică. La baza deducerii 

lor stă legea echivalenţelor: 

aA + bB => P                                            ( 1 ) 
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iar în volumul final al soluţiei de analizat masa (g)    substanţei A se va calcula 

după formula: 
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1

0     ( 5 ) 

unde: 

c 







B

Z B

1
 - concentraţia molară a echivalentului a titrantului, mol/l ; 

     Ve (B) –    volumul de echivalenţă a titrantului , l ; 

 M 







A

Z A

1
 - masa molară a echivalentului a substanţei de analizat A , g/mol; 

 V0 ( A ) – capacitatea balonului cotat cu soluţie iniţială de analizat a    

substanţei A , l ; 

V1 ( A ) – volumul fracţiei soluţiei iniţiale de analizat a substanţei A , care  

                 s-a  luat pentru titrare , l. 

         Metoda de titrare spectrofotometrică are următoarele    avantaje: 

- dă posibilitatea rapid, simplu şi cu o reproductibilitate înaltă a rezultatelor 

de efectuat analiza; 

- pot fi titrate soluţii foarte diluate (c < 10
-5

 mol/l) cît şi soluţii intens 

colorate, uneori chiar şi tulbure; 

- metoda uşor poate fi automatizată. 
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LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 4 

 

TEMA: DETERMINAREA CUPRULUI PRIN METODA DE TITRARE 

SPECTROFOTOMETRICĂ. 

 

 Ionii de cupru(II) formează cu complexonul III (T) o combinaţie complexă 

stabilă (lgK=18,3) cu raportul componenţilor de 1:1. Soluţiile apoase cu diferite 

concentraţii a acestui compus au valori maxime a absorbanţei la lungimea de undă 

de 745 nm. 

 La adăugarea treptată a soluţiei complexonului ( III ) la o soluţie a unei sări 

de cupru absorbanţa ei creşte pînă la o anumită valoare şi în continuare nu se 

schimbă. Curba de titrare reprezintă două linii drepte care se intersectează şi 

aceasta ne permite să determinăm corect volumul de echivalenţă. 

 Reacţia de formare a complexonatului de cupru(II) se foloseşte în practică 

pentru standardizarea soluţiei de complexon (III) şi pentru determinarea cantitativă 

a cuprului prin metoda de titrare fotometrică. 

 

1. APARATE, REACTIVE ŞI VASE DE LABORATOR. 

 

1. Fotoelectrocolorimetru. 

2. Două cuve cu grosimea stratului de absorbţie de 10 mm. 

3. Soluţie standard a complexonului III cu c(T)=0,05 mol/l. 

4. Soluţie tampon acetat cu pH=3. Se obţine la amestecarea a 40 ml de soluţie 2M 

de acetat de natriu cu 1ml soluţie de acid acetic glacial. 

5. Soluţie standard a unei sări de cupru ce conţine 2 mg/ml Cu. Se prepară o 

soluţie cu volumul de 100 ml. Masa probei a CuSO4*5H2O sau 

Cu(CH3COO)2*H2O se cîntăreşte precis cu ajutorul unei balanţe analitice, se 

trece cantitativ în balonul cotat, se dizolvă şi se aduce la volum cu apă distilată. 

6. O pipetă gradată cu capacitatea de 5 ml şi una obişnuită cu capacitatea de 20 ml. 

7. Două baloane cotate: unul cu capacitatea de 100 ml, iar altul cu capacitatea de    

50 ml. 

8. Stativ cu microbiuretă cu capacitatea de 2 sau 5 ml. 

9. Un agitator magnetic. 

10. Un pahar cu capacitatea de 50 ml. 

11. O pîlnie obişnuită şi o eprubetă gradată cu capacitatea de 10 ml. 
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2. EFECTUAREA LUCRĂRII. 

 

 La soluţia unei sări de Cu, primită de la profesor într-un balon cotat cu 

capacitatea de 50 ml, se adaugă 5 ml soluţie tampon acetat, se aduce la volum cu 

apă distilată şi se agită. 

 Circa 4,0-4,5 ml din soluţia de analizat obţinută se trec cu pipeta în cuva 

fotoelectrocolorimetrului şi va servi ca soluţie de comparare, iar 20,0 ml de aceeaşi 

soluţie se trece cantitativ cu pipeta într-un pahar cu capacitatea de 50 ml. Paharul 

se aşează pe măsuţa agitatorului magnetic. Ultimul se conectează în circuitul 

electric şi soluţia se titrează cu soluţia complexonului III, care se adaugă din 

microbiuretă în porţii a cîte 0,2 ml. După fiacare porţie adăugată de titrant cu 

ajutorul pipetei se trec cantitativ din pahar în cuva de lucru 4,5 ml de soluţie şi se 

măsoară absorbanţa ei cu ajutorul unui fotoelectrocolorimetru la lungimea de undă 

de 750 nm. În continuare soluţia din cuvă se trece cantitativ din nou în pahar şi 

titrarea se prelungeşte. Titrarea se sfîrşeşte atunci cînd absorbanţa soluţiei nu se va 

schimba la adăugarea a 3-4 porţii de titrant.  

 Rezultatele titrării se înregistrează într-un tabel după forma: 

 

Tabelul 5 

Rezultatele dozării Cu cu soluţie standard  de complexon III. 

  V( T ), ml  

     A750  

 

Datele din tabelul 5 se folosesc pentru construirea curbei de titrare. Pentru 

aceasta pe o coală de hîrtie milimetrică pe axa ordonatelor se depun valorile 

absorbanţei soluţiei, iar pe axa absciselor – volumul complexonului III (vezi fig.5). 

                         

Fig.5. Aspectul curbei de titrare şi determinarea volumului de echivalenţă a 

complexonului III la dozarea fotometrică a Cu. 
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 Volumul de echivalenţă (Ve) a titrantului, consumat la titrare, se determină 

prin metoda grafică aşa cum este arătat în fig.5. 

 Masa cuprului în soluţia de analizat se calculă după formula: 

1

0

V

V
MVcm CuTTCu  ,                      ( 6 ) 

 

în care cT  - concentraţia molară a complexonului III, mol/l; 

  VT- volumul de echivalenţă a complexonului III, l; 

 MCu- masa molară a cuprului, g/mol; 

 V0 – capacitatea balonului cotat cu soluţie iniţială de analizat, l; 

V1 - volumul soluţiei de analizat, care a fost luat pentru titrare, l. 

 

Subiecte de control si probleme. 

 

1. Esenţa metodei de titrare spectrofotomertică şi aspectul curbelor de 

titrare. 

2. Determinarea volumului de echivalenţă a titrantului şi deducerea 

formulei de calcul a rezultatelor analizei în metoda de titrare 

spectrofotometrică. 

3. Dozarea Cu prin metoda de titrare spectrofotometrică. 

4. O probă de aliaj cu masa 0,9968 g s-a dizolvat şi după prelucrarea 

respectivă ionii Cu
2+

 s-au dozat cu soluţie de complexon ( III ) ( T ) cu  

c( T )= 0,1014 mol/l prin metoda spectrofotometrică la lungimea de  

undă  de 750 nm. 

Construiţi curba de titrare şi calculaţi partea de masă ( % ) a Cu  

în aliaj după următoarele date ale dozării: 

 

V(T),ml 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 

A 0,185 0,280 0,385 0,485 0,525 0,525 

 

5. O probă de minereu cu masa 0,9987 g s-a  dizolvat şi după prelucrarea  

respectivă ionii Fe
2+

 s-au dozat în mediu acid cu soluţie de KMnO4 cu  

mlgFeTKMnO /005544,0/
4

 prin metoda spectrofotometrică la  

lungimea de undă de 525 nm. 

Construiţi curba de titrare şi calculaţi partea de masă ( % ) a Fe  

în probă după următoarele date ale dozării: 

 

V(KMnO4),ml 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0 

A 0,02 0,02 0,075 0,140 0,205 0,270 

 

 

 

I.5. METODA ADAUSULUI STANDARD. 
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Metoda adausului standard reprezintă o varietate a metodei de comparare. 

Determinarea concentraţiei soluţiei prin această metodă este bazată pe compararea 

absorbanţei soluţiei de analizat şi aceleiaşi soluţii de analizat cu un adaus a unei 

cantităţi cunoscute a substanţei de analizat. Metoda, de obicei, se foloseşte pentru 

simplificarea lucrului şi pentru înlăturarea influenţei substanţelor interferente, iar 

în unele cazuri şi pentru aprecierea corectitudinii metodei spectrofotometrice de 

analiză. Această metodă dă posibilitate de a crea condiţii identice la măsurarea 

absorbanţei soluţiei de analizat şi celei standard. Iată de ce, în foarte multe cazuri, 

această metodă se foloseşte pentru determinarea cantităţilor mici a diferitor 

substanţe în prezenţa cantităţilor mari de substanţe străine. Metoda adausului 

standard cere în mod obligatoriu îndeplinirea legii fundamentale de absorbţie a 

radiaţiei electromagnetice.  

Concentraţia necunoscută (cx) a soluţiei de analizat poate fi determinată prin 

două metode: 

a) metoda de calcul 

b) metoda grafică 

 

a) Metoda de calcul 

În această metodă, la lungimea de undă dată se măsoară absorbanţa soluţiei de 

analizat cu concentraţie necunoscută (cx) şi absorbanţa aceleiaşi soluţii, dar cu un 

adaus de soluţie standard a substanţei de analizat (cx + ca).Conform legii 

fundamentale de absorbţie a radiaţiei electromagnetice pentru absorbanţa soluţiei 

de analizat cu concentraţia necunoscută (cx) putem scrie: 

               xx clA    ,                                                            ( 1 ) 

iar pentru absorbanţa aceleiaşi soluţii cu concentraţia necunoscută (cx), dar cu un 

adaus de soluţie standard a substanţei de analizat  (cx + ca ) conform legii însumării 

absorbanţelor vom scrie : 

             )c( a xax clA   .                                                     ( 2 ) 

La împărţirea ecuaţiei ( 1 ) la ecuaţia ( 2 ) şi după cîteva transformări obţinem 

relaţia :  

               



 ax

x

ax

x

cc

c

A

A
 

       xaxaxx cAccA  )( ; )( xaxx AAc  = axcA     
)(

a

xax

x

x c
AA

A
c 






( 3 )                                 

Pentru a calcula concentraţia necunoscută (cx) după ecuaţia (3) mai întîi se 

calculează după relaţia de mai jos concentraţia soluţiei standard (ca) în volumul 

final Vx+a de soluţie de analizat cu concentraţia necunoscută şi adaus de soluţie 

standard , deoarece folosind legea diluţiei putem scrie: 

         
ax

ii

a
V

Vc
c




    ,                                                                     ( 4 ) 

unde : 

ci- concentraţia iniţială a soluţiei standard a substanţei de analizat , mg/ml ; 

Vi- fracţia soluţiei standard iniţiale, măsurată cu pipeta şi adăugată la soluţia de  
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      analizat cu concentraţia necunoscută (cx), ml ; 

Vx+a- capacitatea balonului cotat  cu soluţie de analizat cu concentraţia  

      necunoscută (cx) şi adaus de soluţie standard  a substanţei  de analizat cu  

      concentraţia (ca), absorbanţa căreia ulterior se măsoară la lungimea de undă  

      dată, ml.  

După calcularea concentraţiei necunoscute (cx) a soluţiei de analizat , folosind 

ecuaţia ( 3 ) , în continuare se calculează şi masa ( mg ) substanţei în volumul final 

a soluţiei de analizat după formula : 

 
1

0

V

V
Vcm xxx     ,                          ( 5 ) 

unde : 

Vx- capacitatea balonului cotat cu soluţie de analizat cu concentraţia  

      necunoscută (cx) fără adaus de soluţie standard a substanţei de analizat, ml ; 

V0- capacitatea balonului cotat cu soluţie iniţială a substanţei de analizat, ml; 

V1- fracţia ( partea alicotă ) soluţiei iniţiale a substanţei de analizat , măsurată  

     cu ajutorul pipetei şi transferată cantitativ în balonul cotat cu capacitatea Vx  

     sau Vx+a pentru  obţinerea unui anumit volum de soluţie, absorbanţa căreia   

     ulterior se măsoară, ml .  

Combinînd ecuaţiile ( 3 ) , ( 4 ) şi ( 5 ), obţinem ecuaţia pentru calcularea 

masei ( mg ) substanţei în volumul iniţial a soluţiei de analizat : 

 
)( 1

0

VVAA

VVVcA
m

axxax

xiix

x







    .           ( 6 ) 

Dacă capacităţile baloanelor cotate cu soluţie de analizat cu concentraţia 

necunoscută (cx) şi aceleaşi soluţii cu concentraţia necunoscută dar cu adaus de 

soluţie standard a substanţei de analizat ( cx+ ca ) sunt egale ( Vx = Vx+a ) , atunci 

ecuaţia ( 6 ) se transformă în relaţia : 

 
)( 1

0

VAA

VVcA
m

xax

iix

x







 .                       ( 7 ) 

Efectuînd toate transformările  expuse mai sus pentru cazul, cînd concentraţia 

adausului (ca) este exprimată în mol/l, iar toate volumele le vom exprima în litri , 

vom obţine formula finală pentru calcularea masei ( g ) substanţei în volumul 

iniţial a soluţiei de analizat : 

 
)( 1

0

VAA

VVcMA
m

xax

iixx

x







 ,                    ( 8 ) 

unde: 

Mx- masa molară a substanţei de analizat , g/mol . 

 

b) Metoda grafică. 

Concentraţia necunoscută a substanţei de analizat în metoda adausului standard  

poate fi aflată şi prin metoda grafică. Pentru aceasta se prepară 3-4 soluţii care 

conţin aceiaşi cantitate a substanţei de analizat, dar cu adausuri diferite (ca1; ca2; 

ca3; ca4). Se măsoară absorbanţele acestor soluţii la lungimea de undă dată, se 

calculează după ecuaţia ( 4 ) concentraţia adausului în fiecare soluţie, iar mai apoi 

se construieşte dependenţa funcţională Ax+a=f(ca) : 
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Fig.1. Metoda grafică de determinare a concentraţiei necunoscute (cx) a soluţiei 

de analizat în metoda adausului standard. 

 

Analiza ecuaţiei )( axax cclA    demonstrează că, dacă depunem valorile 

Ax+a în funcţie de ca, vom obţine o dreaptă, care va intersecta pe axa ordonatelor 

valoarea absorbanţei soluţiei de analizat Ax fără adaus, iar la extrapolarea acestei 

drepte pînă la intersecţie cu axa absciselor vom obţine valoarea concentraţiei 

necunoscute cx. Deoarece  cînd  

Ax+a = 0, 

atunci obţinem : 

)(0 ax ccl    , 

sau : 

axax cccc
l




0
0
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LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 5 

 

TEMA: DETERMINAREA FOTOMETRICĂ A FIERULUI ÎN 

COMPRIMATE DE FIERAMIDĂ PRIN METODA ADAUSULUI 

STANDARD. 

 

 Fieramida (FeA) este o combinaţie complexă a clorurii de fier (II) cu amida 

acidului nicotinic: 

 

 

 

 

 

 În practica medicală fieramida se prescrie bolnavilor cu un dificit de fier în 

organism. Se pune în vînzare sub formă de comprimate cîte 0,02 şi 0,1 g de 

fieramidă. 

 Fierul total în comprimate de fieramidă poate fi determinat cantitativ cu 

ajutorul acidului sulfosalicilic (SSal), folosind metoda adausului standard. Această 

metodă se întrebuinţează la analiza soluţiilor cu compoziţie compusă, deoarece 

permite în mod automat să se ţină cont de influenţa celorlalţi componenţi ai soluţiei 

asupra valorii absorbanţei. Metoda se foloseşte în două variante: de calcul şi 

grafică. 

 

1. APARATE, REACTIVE ŞI VASE DE LABORATOR. 

 

1. Spectrofotometru sau fotoelectrocolorimetru. 

2. Două cuve cu grosimea stratului de absorbţie de 10 mm. 

3. Acid sulfuric 1:1. 

4. Soluţie apoasă de amoniac cu ω(NH3)=10%. 

5. Soluţie standard (etalon) a unei sări de fier, care conţine 0,05 mg/ml Fe. O 

probă cîntărită precis a (NH4)2Fe(SO4)2*6H2O cu masa de 0,1755g se trece 

cantitativ într-un balon cotat cu capacitatea de 500 ml, se dizolvă în apă distilată, 

se acidulează cu 2 ml soluţie de acid sulfuric, se aduce la volum cu apă distilată 

şi se agită. 

6. Soluţie apoasă a acidului sulfosalicilic cu ω(SSal)=10%. 

7. Cinci baloane cotate cu capacitatea de 50 ml numerotate cu cifre de la 1 pînă la 

5. 

8. Două pipete gradate cu capacitatea de 5 ml. 

9. O pîlnie de laborator. 

10. O eprubetă gradată cu capacitatea de 10 ml (pentru măsurarea volumelor 

soluţiilor de H2SO4, SSal şi NH3). 

11. O piuliţă de porţelan cu pisălog. 

12. Hîrtie de filtru. 

13. Comprimate de fieramidă cîte 0,1g. 

C

O

NH2

2

*FeCl2
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14. Două baloane cotate cu capacitatea diferită: V1=500ml; V2=200ml. 

 

 

2.1. METODA DE CALCUL. 

 

EFECTUAREA LUCRĂRII. 

 

 Folosind o balanţă se află masa unei comprimate de fieramidă, care se 

fărîmiţează până la praf într-o piuliţă de porţelan cu ajutorul unui pisălog. Praful 

obţinut se dizolvă în 10-15 ml de apă distilată direct în piuliţă, amestecînd cu o 

baghetă de sticlă soluţia. După aceasta soluţia obţinută se trece cantitativ printr-o 

pîlnie cu filtru într-un balon cotat cu capacitatea de 200 ml, se acidulează cu 1 ml 

soluţie de acid sulfuric, se aduce la volum cu apă distilată şi se agită. 

 În continuare în cele cinci baloane cotate cu capacitatea de 50 ml, care 

preventiv au fost bine spălate şi clătite cu apă distilată, se măsoară cu ajutorul 

pipetei în fiecare cîte 1,0 ml soluţie de fieramidă ( FeA ) şi diferite volume de 

soluţie standard de fier aşa cum este arătat în tab.6 : 

 

Tabelul 6 

 

Date pentru determinarea fotometrică a Fe în comprimate de fieramidă prin 

metoda adausului standard. 

 

Numărul 

balonului 

Volumul 

soluţiei de FeA, 

ml 

Volumul 

soluţiei 

standard de 

Fe adăugat, 

Vi, ml 

Concentraţia Fe 

adăugat în soluţia 

de analizat, 

ca*10
3
, mg/ml 

Absorbanţa, 

Ax şi Ax+a 

1 1,0 -   

2 1,0 1,0   

3 1,0 2,0   

4 1,0 3,0   

5 1,0 4,0   

 

 După aceasta în fiecare balon se adaugă cîte 5ml soluţie de acid sulfosalicilic, 

5ml soluţie de NH3, se aduce la volum cu apă distilată fiecare balon şi soluţiile 

obţinute se agită. Peste 4-5 minute se măsoară absorbanţele lor cu ajutorul unui 

spectrofotometru sau fotoelectrocolorimetru, ţinînd cont că soluţia apoasă a ionului 

complex [Fe(SSal)3]
3-

 absoarbe cel mai mult radiaţie electromagnetică la λ=416 nm. 

În calitate de soluţie de comparare se foloseşte apa distilată. Datele obţinute se 

înregistrează în tab.6. 

 Pentru fiecare soluţie colorată obţinută cu adaus de Fe se calculă mai întîi 

concentraţia Fe adăugat (ca, mg/ml) după relaţia: 
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ax

ii

a
V

Vc
c




 ,                       ( 9 ) 

în care  ic - concentraţia iniţială a soluţiei standard de Fe, care s-a adăugat la     

soluţia  de analizat, mg/ml; 

 iV - volumul soluţiei standard de Fe adăugat, ml; 

 axV  - capacitatea balonului cotat cu soluţie de analizat cu concentraţia  

                   necunoscută şi adaus de soluţie standard de Fe, ml. 

 După aceasta poate fi calculată concentraţia necunoscută (cx, mg/ml) a Fe în 

fiecare soluţie de analizat, cu adaus de Fe după formula: 

a

xax

x

x c
AA

A
c 






,           ( 10 ) 

în care  xA - absorbanţa soluţiei de analizat fără adaus de soluţie standard de Fe; 

    axA  - absorbanţa soluţiei de analizat cu adaus de soluţie standard de Fe. 

 Masa Fe (mFe, mg) într-o comprimată de FeA se calculă după formula: 

1

0

V

V
Vcm xxFe  ,           ( 11 ) 

în care  xV - capacitatea balonului cotat cu soluţie de analizat fără adaus de soluţie  

standard de Fe, absorbanţa căreia s-a măsurat, ml; 

    0V - capacitatea balonului cotat cu soluţie iniţială de analizat, ml; 

1V - fracţia ( partea alicotă ) soluţie de FeA măsurată cu pipeta şi trecută  

cantitativ în baloanele cotate cu capacităţile Vx sau Vx+a pentru  

obţinerea anumitor volume de soluţii, absorbanţele cărora ulterior s-au  

măsurat, ml, 

 Combinînd ecuaţiile (9), (10) şi (11), şi avînd în vedere că volumele finale a 

soluţiilor de analizat (Vx şi Vx+a), sunt egale, obţinem relaţia pentru a calcula masa 

Fe (mg) într-o comprimată de FeA: 

 

  1

0

VAA

VVcA
m

xax

iix

Fe







         ( 12 ) 

 

 (toate însemnările vezi mai sus). 

 După relaţia (12 ) se calculă masa Fe într-o comprimată de FeA, folosind 

valorile absorbanţelor Ax+a (vezi tab.6) celor patru soluţii de analizat, iar apoi şi 

masa medie a Fe ( Fem ) în comprimată. 

 După aceasta se calculă partea de masă a Fe într-o comprimată de FeA după 

relaţia: 

 

%100
c

Fe

Fe
m

m
 ,                ( 13 ) 

 

 în care cm - masa unei comprimate de FeA, mg. 
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2.2. METODA GRAFICĂ. 

 

 Datele din tab.6 se folosesc pentru determinarea concentraţiei necunoscute a 

Fe (cx, mg/ml) în soluţia de analizat prin metoda grafică. Pentru aceasta pe o coală 

de hîrtie milimetrică se construieşte dependenţa funcţională Ax+a=f(ca). Se obţine o 

dreaptă, la extrapolarea căreia până la intersecţia cu axa absciselor dă segmentul  

 –ca=cx aşa cum este arătat în fig. 1. ( vezi mai sus metoda grafică ). 

 După determinarea concentraţiei cx, masa medie a Fe într-o comprimată se 

calculă după formula (11), iar partea de masă – după relaţia (13).  

 Comparaţi rezultatele obţinute. 

 

 

 

Subiecte de control şi probleme. 

 

1. Esenţa metodei adausului standard şi determinarea concentraţiei 

necunoscute a soluţiei de analizat prin metoda de calcul. 

2. Metoda grafică de determinare a concentraţiei necunoscute a soluţiei de 

analizat în metoda adausului standatrd. 

3. Determinarea fotometrică a Fe în comprimate de feramidă prin metoda 

adausului standard. 

4. În două baloane cotate cu capacitatea de 100,0 ml s-a adăugat în fiecare cîte 

20,0 ml de apă reziduală. În unul din aceste două baloane s-a mai adăugat 50 

ml de soluţie cu c(Fe) =5*10
-4

 mol/l. În ambele baloane s-a adăugat soluţii 

de acid sulfosalicilic, amoniac şi s-a adus la volum cu H2O. Absorbanţele 

acestor soluţii la lungimea de undă de 400 nm ( l =1,0 cm ) au fost egale cu : 

Ax =0,123 şi Ax+a=0,460. 

  Determinaţi concentraţia ( g/l ) a Fe în apa  reziduală.  

5. O comprimată de fieramidă cu masa de 0,4000 g s-a sfărîmiţat, dizolvat,  

filtrat, soluţia s-a acidulat şi s-a adus la volum cu H2O pînă la 200,0 ml. 

În două baloane cotate cu capacitatea de 50 ml s-a trecut în fiecare cîte 1,0 

ml de soluţie obţinută, iar în unul din ele s-a mai adăugat şi 2,0 ml de soluţie  

standard de Fe cu c(Fe)=0,05 mg/ml. În ambele baloane s-a adăugat acid  

sulfosalicilic, amoniac şi s-a adus la volum cu H2O. Absorbanţele lor au fost 

egale cu : Ax=0,100 şi Ax+a=0,260.  

  Calculaţi partea de masă a Fe (%) în fieramidă. 
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1.6. METODE DIFERENŢIALE DE ANALIZĂ. 

 

Metoda diferenţială se utilizează pentru mărirea reproductibilităţii rezultatelor 

analizei la determinarea cantităţilor mari de substanţe, cît şi înlăturarea influenţei 

substanţelor interferente. 

Esenţa metodei diferenţiale constă în aceea că absorbanţele soluţiei de analizat 

şi a celor standard se măsoară nu faţă de solventul curat, dar faţă de o soluţie 

colorată (intens colorată) a substanţei de analizat cu concentraţia cunoscută c0, 

apropiată celei de analizat. Metoda diferenţială, în dependenţă de modul de 

măsurare a absorbanţei relative a soluţiei de analizat şi calcularea concentraţiei 

substanţei de analizat, poate fi efectuată în două variante:   

1. metoda de calcul . 

2. metoda grafică. 

1. Metoda de calcul. 

Este o variantă a metodei de comparare, deoarece absorbanţa relativă A  

măsurată reprezintă diferenţa a două absorbanţe: soluţiei de analizat şi celei de 

comparare, sau soluţiei standard şi celei de comparare. La îndeplinirea legii 

fundamentale de absorbţie a radiaţiei electromagnetice pentru soluţia de analizat cu 

concentraţia necunoscută cx vom scrie :    

 )( 00 cclAAA xxx   ,              ( 1 )  

iar pentru o soluţie standard : 

            )( 00 cclAAA sss     .               ( 2 )  

La împărţirea ecuaţiei (1) la ecuaţia (2) obţinem relaţia: 

            









0

0

cc

cc

A

A

s

x

s

x                      

              xc =  
0

0 c
A

ccA

s

sx 



     .                             ( 3 )    

 

Raportul diferenţei concentraţiilor soluţiei standard şi celei de comparare către 

absorbanţa relativă sA  a soluţiei standard din serie se numeşte factor de 

recalculareF: 

                     
s

s

A

cc
F




 0                                  ( 4 ) 

El reprezintă mărimea inversă a tangentei unghiului de înclinare a graficului de 

etalonare şi, deci, putem conchide că factorul de recalculare F e o mărime practic 

constantă. În practică se procedează astfel: se prepară o serie de soluţii standard cu 

concentraţiile c1, c2, c3, ...., cn şi, mai întîi, se măsoară absorbanţele lor faţă de 

prima soluţie standard din serie, a doua etc. şi factorul de recalculare Fi se 

calculează după relaţia: 

               
i

i

i
A

cc
F




 0 ,                                 ( 5 ) 

 unde : 

ci – concentraţia soluţiei standard cu numărul i din serie; 

c0 – concentraţia soluţiei standard, folosită ca soluţie de comparare; 
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iA  - absorbanţa relativă a soluţiei standard din serie cu numărul i. 

După ce s-au măsurat absorbanţele relative ale soluţiilor standard din serie faţă 

de prima soluţie standard din serie, se măsoară absorbanţele celorlalte soluţii 

standard faţă de a doua soluţie standard din serie. Se calculează factorul Fi şi 

valoarea lui medie pentru toate măsurările, iar mai apoi se calculează şi 

concentraţia necunoscută ( cx ) a soluţiei de analizat după relaţia : 

                                         0cFAc xx       ,                       ( 6 ) 

unde F  - valoarea medie a factorului de recalculare. 

 

1. Metoda grafică. 

În metoda grafică se prepară o serie de soluţii standard intens colorate şi se 

măsoară absorbanţele relative a lor faţă de prima soluţie standard din serie. Pe baza 

datelor obţinute, se construieşte graficul în coordonatele )( ss cfA  . 

 
Graficul intersectează pe axa absciselor segmentul c0, adică concentraţia soluţiei 

de comparare. După măsurarea absorbanţei relative ( A
'
x ) a soluţiei de analizat cu 

ajutorul graficului de etalonare se află concentraţia necunoscută ( cx ) aşa cum este 

arătat pe grafic. 

Metoda are un neajuns şi anume intervalul concentraţiilor, ce pot fi determinate, 

este limitat. 

 

Diferenţiere bilaterală. 

Se numeşte diferenţiere bilaterală combinarea ordinii directe (c0<cs) şi indirecte 

(c0>cs) a măsurărilor absorbanţei. Diferenţierea bilaterală, în care se foloseşte una 

şi aceeaşi soluţie standard de comparare, dă posibilitatea de a mări intervalul 

determinării concentraţiilor soluţiei de analizat de două ori fără a schimba 

reproductibilitatea rezultatelor. 

La măsurarea absorbanţelor relative a soluţiilor standard, concentraţiile cărora 

sunt mai mari decît concentraţia soluţiei de comparare (cs>c0) valorile absorbaţelor 

relative sunt pozitive. Dacă concentraţiile soluţiilor standard din serie sunt mai 

mici decît concentraţia soluţiei de comparare (cs<c0), atunci valorile obţinute a 

absorbanţelor relative se iau cu semnul "-". În ultimul caz se foloseşte ordinea 
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indirectă de măsurare: soluţiile standard cît şi cele de analizat, convenţional, se 

socot soluţii de comparare şi faţă de ele se măsoară absorbanţa relativă a soluţiei de 

comparare cu concentraţia c0, iar rezultatul obţinut a absorbanţelor relative se ia cu 

semnul "-". 

Pe baza datelor obţinute se construieşte graficul în coordonatele )( ss cfA  . 

 
 

Graficul intersectează pe axa abciselor valoarea c0 egală cu concentraţia soluţiei 

din serie, folosită în calitate de soluţie de comparare. 

După măsurarea absorbanţei relative xA  a soluţiei de analizat faţă de aceiaşi 

soluţie standard de comparare cu concentraţia c0 concentraţia necunoscută ( cx ) se 

află aşa după cum e arătat pe grafic. 
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LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 6 

 

TEMA: DETERMINAREA FOTOMETRICĂ A MANGANULUI PRIN 

METODA DIFERENŢIALĂ. 

 

 Metoda se bazează pe formarea combinaţiei complexe, care-i intens colorată, 

a manganului (IV) cu oxima aldehidei formice cu compoziţia [Mn(CH2NO)6]
2-

. 

Coeficientul molar de absorbţie a acestui ion complex la λ=455 nm este egal cu 

1,1*10
4
 l*mol

-1
*cm

-1
. Înalta valoare a lui ε permite determinarea concentraţiilor 

mici a ionilor de mangan. În lipsa ionilor interferenţi se pot determina şi 

concentraţii mai mari ai manganului prin metoda diferenţială de calcul sau grafică. 

 

 

1. APARATE, REACTIVE ŞI VASE DE LABORATOR. 

 

1. Un fotoelectrocolorimetru. 

2. Două cuve cu grosimea stratului absorbant de 5,0 mm. 

3. Soluţie standard a manganului (II) cu c(Mn)=0,2 mg/ml. O probă cîntărită  

precis a KMnO4 (c. p.) cu masa de 0,2877 g se trece cantitativ într-un balon 

cotat cu capacitatea de 500 ml, se dizolvă în apă distilată, acidulîndu-se 

soluţia cu 2 ml de soluţie cu ω(H2SO4) = 10%. După aceasta manganul (VII) 

se reduce pînă la mangan (II) cu cîteva picături de H2O2 sau hidroxilamină, 

se aduce la volum cu apă distilată şi se agită.  

4. Soluţie (~1M) de oximă a aldehidei formice proaspăt preparată. La 2,0-2,5 

ml de soluţie apoasă de formalină cu ω(CH2O)=38% se adaugă clorură de 

hidroxilamină cu masa de 1,75g, se dizolvă în apă distilată şi se diluiază 

soluţia pînă la 25 ml. 

5. Soluţia de hidroxid de natriu cu c(NaOH)=1 mol/l. 

6. Şapte baloane cu capacitatea de 50 ml. Şase baloane se numerotează cu cifre 

de la 1 pînă la 6. 

7. Două pipete cu capacitatea de 5 ml. 

8. Eprubetă gradată cu capacitatea de 10 ml (pentru măsurarea soluţiei de 

NaOH, H2SO4 şi CH2O). 

9. Pîlnie de laborator. 

10. Balanţă tehnică. 

11. Hîrtie de filtru sau tifon. 

12. Soluţie de acid sulfuric cu ω(H2SO4) = 10%. 

13. Hîrtie milimetrică. 
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2. EFECTUAREA LUCRĂTII. 

 

 La determinarea concentraţiilor mari în această metodă în calitate de soluţie 

de comparare se foloseşte una din soluţiile standard. Această soluţie, în primul 

rînd, trebuie să aibă o absorbanţă destul de mare şi în al doilea rînd, absorbanţa ei 

trebuie să fie cît mai aproape de absorbanţa soluţiei de analizat. 

 La îndeplinirea legii fundamentale de absorbţie a radiaţiei pentru 

determinarea concentraţiilor necunoscute pot fi folosite două variante a metodei: 

 

a. METODA DE CALCUL. În şase baloane cotate cu capacitatea de 50 ml 

numerotate cu cifre 1,2…5,6 se trec cu ajutorul pipetei gradate volumele 

de soluţie standard a manganului (II) cu c(Mn)=0,2 mg/ml, indicate în 

tabelul 7. În continuare în fiecare balon se adaugă ~10 ml de apă distilată, 

5-6 ml de soluţie 1M de NaOH şi se lasă în repaus soluţiile 5 min. În 

continuare în fiacere balon se adaugă cîte 2 ml de soluţie a oximei 

aldehidei formice şi volumul soluţiei din fiecare balon se aduce la volum 

cu apă distilată şi se agită. În continuare la λ = 440 nm (sau λ = 490) se 

măsoară absorbanţele lor relative, folosind mai întîi în calitate de soluţie 

de comparare soluţia din primul balon ( 1

0c ), iar mai apoi – şi soluţia 

colorată din balonul doi ( 2

0c ), folosind cuve cu l = 0,5 cm.. Datele 

obţinute se înregistrează în tab.7: 

 

 

Tabelul 7. 

 

Date pentru determinarea fotometrică a manganului prin metoda 

diferenţială. 

 

Num. 

sol. 

V(Mn), 

ml 

c(Mn), 

mg/50ml 

1

oc  2

oc  Fi F  
A'

x cx, mg/50ml 

A
'
i A

'
i 

1

oc  2

oc  

1 

2 

3 

4 

5 

6 

1,0 

2,0 

2,5 

3,0 

3,5 

4,0 

0,2 

0,4 

0,5 

0,6 

0,7 

0,8 

- - 

- 

     

 

După măsurarea absorbanţelor relative se calculă factorul de recalculare Fi după 

relaţia: 

'

i

i

oi
i

A

cc
F


 ,         (7) 

în care ci – concentraţia manganului (mg/50ml) în soluţia din serie cu numărul i; 
i

oc -concentraţia manganului în soluţia din serie cu numărul i, care serveşte   

ca soluţie de comparare, mg/50ml; 
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    A
'
i – absorbanţa relativa a soluţiei standard din serie cu numărul i; 

Pe baza datelor obţinute se calculă valoarea medie, F . 

 Din soluţia de analizat, primită de la profesor într-un balon cotat cu 

capacitatea de 50 ml, se prepară o soluţie colorată aşa cum este descris mai sus şi 

se măsoară absorbanţa relativă a ei (A
'
x), folosind pentru aceasta în calitate de 

soluţie de comparare o soluţie din serie, absorbanţa căreea trebuie să aibă valoare 

apropiată cu cea de analizat şi să îndeplinească condiţia ic0 < xc . 

Concentraţia necunoscută a manganului  ( cx ) se calculă după formula: 

 
i

xx cFAc 0

'                   (8) 

 

 b. METODA GRAFICĂ. Se măsoară absorbanţele relative tuturor 

soluţiilor din serie, folosind în calitate de soluţie de comparare soluţia colorată din 

balonul cu numărul doi ( 2

oc ). Dacă concentraţia manganului, în soluţia pe care o 

analizăm, e mai mică decât în soluţia de comparare (în cazul nostru soluţia din 

primul balon) se foloseşte ordinea inversă a măsurărilor: soluţia de analizat din 

balonul 1 o folosim în calitate de soluţie de comparare şi faţă de ea se măsoară 

absorbanţa soluţiei din balonul cu numărul doi. Valoarea obţinută a absorbanţei 

relative se ia cu semnul minus. 

 După datele obţinute se construieşte dependenţa funcţională A=f(cMn), care 

serveşte ca grafic de etalonare. Dreapta pe grafic intersectează pe axa absciselor 

valoarea concentraţiei manganului în soluţia de comparare. 

 Măsurînd absorbanţa relativă '

xA  a soluţiei de analizat primită de la profesor, 

cu ajutorul graficului de etalonare aflăm concentraţia cx, aşa cum e arătat în figura 

alăturată. 

 
 

Fig. 4. Grafic de etalonare pentru determinarea Mn prin metoda diferenţială. 
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Subiecte de control şi probleme. 

 

1. Esenţa metodei diferenţiale şi deducerea formulei pentru calcularea 

concentraţiei necunoscute a substanţei de analizat prin metoda de calcul. 

2. Metoda diferenţială grafică şi neajunsurile ei. 

3. Metoda diferenţială bilaterală. 

4. Determinarea fotometrică a Mn prin metoda diferenţială. 

5. În baloane cotate cu capacitatea de 250 ml s-au pipetat volumele 11,0; 12,0; 

13,0; 14,0; 15,0 ml de soluţie standard, care conţinea 1,25 mg/ml Mn, 

manganul s-a oxidat pînă la KMnO4 şi s-a adus la volum cu H2O. 

Absorbanţele relative a soluţiilor standarde ( A
'
s ) au fost măsurate faţă de o 

soluţie, care conţinea 12,5 mg de Mn în 250 ml şi s-a obţinut: 

 

Vs, ml 11,0 12,0 13,0 14,0 15,0 

A
'
s 0,200 0,398 0,597 0,800 1,01 

 

  De calculat valoarea medie a factorului de recalculare ( F ) şi 

concentraţia necunoscută ( cx ) a Mn în 250 ml de soluţie, dacă Mn s-a oxidat 

pînă la KMnO4, iar absorbanţa relativă a ei, măsurată faţă de aceeaşi soluţie ca 

şi în cazul soluţiilor standard, a fost egală cu A
'
x =0,120. 
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II. METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZĂ. 
II.1.ESENŢA METODEI  POTENŢIOMETRICE . 

 

Din relaţia Nernst reiese că potenţialul de echilibru Ee depinde de raportul 

activităţilor (concentraţiilor) formelor oxidate şi reduse a perechii  

oxido-reducătoare. Cu alte cuvinte, e o funcţie a compoziţiei soluţiei: 

red

ox

redoxe
a

a

nF

RT
EE ln0

/   

Această dependenţă e pusă la baza potenţiometriei. Pentru rezolvarea 

problemelor analitice, măsurările potenţiometrice pot fi efectuate prin 2 metode:  

I – potenţiometrie directă; II – potenţiometrie indirectă sau titrare potenţiometrică. 

În practica analitică se pot efectua titrări potenţiometrice  la curent nul cu un 

electrod indicator şi unul de referinţă . Pentru efectuarea practică a titrării 

potenţiometrice se utilizează un montaj format dintr-un ionomer ( pH-metru ) 

 ( 1 ), biuretă ( 2 ), electrod indicator ( 3 ), electrodul de referinţă ( 4 ) şi un agitator 

magnetic ( 5 ), ca în fig.1: 

 

 
În metoda potenţiometrică, pentru aflarea punctului final al titrării se 

foloseşte dependenţa potenţialului de echilibru al electrodului indicator în funcţie 

de compoziţia soluţiei. Măsurând potenţialul electrodului după adăugarea fiecărei 
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porţii de soluţie a titrantului, se poate urmări după decurgerea reacţiei chimice în 

procesul de titrare. După datele obţinute se construieşte curba de titrare în 

coordonatele E=f(V), unde V – volumul titrantului ( vezi fig.2, a ).  

Curba obţinută se numeşte curbă  integrală a unei titrări potenţiometrice. 

Pentru aflarea punctului de echivalenţă se foloseşte metoda grafică diferenţială, 

deoarece folosirea ei ne permite stabilirea mai precisă a volumului de echivalenţă a 

titrantului. Pentru aceasta pe baza datelor obţinute după prelucrarea lor se 

construieşte dependenţa funcţională )(Vf
V

E





 sau )(Vf

V

pH





.  

  
Fig.2.Metode grafice de determinare a volumului de echivalenţă a 

titrantului. 

 

Volumul de echivalenţă se află după punctul maximal de pe curbă, iar 

metoda de aflare a volumului de echivalenţă se mai numeşte prima derivată a 

potenţialului în funcţie de volumul titrantului ( vezi fig.2, b ). Rezultate tot atît de 

satisfăcătoarea se obţin şi în cazul dependenţei derivatei a doua a potenţialului în 

funcţie de volumul titrantului ( vezi fig.2, c ). 

 În metoda de titrare potenţiometrică se folosesc diferite tipuri de reacţii 

chimice: acido-bazice, redox, de sedimentare şi de complexare. Aceste reacţii 

trebuie să decurgă stoikiometric, rapid şi cantitativ. Pentru efectuarea titrării avem 

nevoie de un electrod potrivit, potenţialul căruia reversibil să reacţioneze la 



 40 

schimbarea concentraţiei unuia din participanţi în reacţia de titrare. Al doilea 

electrod este electrodul de referinţă. În afară de aceasta pentru efectuarea titrării e 

necesar de avut titrantul potrivit, o microbiuretă, agitator magnetic, potenţiometru, 

soluţie de analizat, celulă electrochimică şi alte vase de laborator. 

 

Electrozi indicatori folosiţi în metoda potenţiometrică. 

 

Electrozii indicatori pentru măsurări potenţiometrice pot fi metalici şi cu 

membrane. Ultimii se mai numesc electrozi ion-selectivi. Pentru electrozii metalici 

e caracteristică conductibilitatea electronică, iar pentru cei cu membrană – 

conductibilitatea ionică. 

 

Electrozii metalici.  

 

Deosebesc electrozi metalici activi şi inerţi. Electrozii metalici activi se 

fabrică din metalele (Ag, Cu, Cd) care formează forma redusă a semireacţiei 

reversibile de oxido-reducere. De exemplu, 
02 2 CueCu 

. Orişicare din aceşti 

electrozi introduşi în soluţia care conţine ionii metalului respectiv capătă un 

potenţial, care reversibil se schimbă la schimbarea în soluţie a  activităţi ionului 

metalului respectiv. De exemplu, dependenţa potenţialului electrodului de Ag, în 

funcţie de activitatea ionilor Ag
+
, în conformitate cu ecuaţia reversibilă a 

semireacţiei 
01 AgeAg 

, este redată de relaţia Nernst: 

   AgaEE
AgAgAgAg

lg059,00

//
 .           (T=298°K) 

Aceasta înseamnă că după potenţialul măsurat a electrodului de Ag se poate 

calcula activitatea ionilor Ag
+
 în soluţie. Astfel de electrozi, potenţialul cărora 

reversibil depinde de activitatea ionilor proprii în soluţie, se numesc de ordinul I. 

Electrozii metalici inerţi se fabrică din platină sau aur. Potenţialele lor 

reversibil depind de raportul activităţilor formelor oxidate sau reduse a semireacţiei 

respective, de ex. potenţialul electrodului de Pt scufundat în soluţie ce conţine Fe
3+

 

şi Fe
2+

, în conformitate cu relaţia Nernst: 

 
 



  2

3
0

//
lg059,02323

Fea

Fea
EE

FeFeFeFe
 

depinde de raportul activităţilor ionilor de Fe
3+

 şi Fe
2+

. 

Măsurând potenţialul electrodului, se poate de urmărit după schimbarea 

raportului activităţii ionilor Fe
3+

/Fe
2+

, la decurgerea unei oarecare reacţii cu 

participarea ionilor Fe
3+

 sau Fe
2+

. Un astfel de electrod poate fi folosit pentru 

titrarea potenţiometrică a ionilor Fe
3+

 sau Fe
2+

. Astfel de electrozi se mai numesc 

electrozi de oxido-reducere. 

 

 

Electrozi cu membrană sau electrozi ion - selectivi . 

 

O parte componentă principală a unui electrod ion-selectiv e membrana 

semipermeabilă – o peliculă subţire ce separă soluţia internă a electrodului de 
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soluţia de analizat şi are capacitatea de a lăsa să treacă prin ea doar ionii de unul şi 

acelaşi semn de sarcină: cationi sau anioni. 

În multe cazuri aceste membrane sunt permeabile îndeosebi numai pentru ionii 

de un singur fel în prezenţa altor ioni de acelaşi semn de sarcină. 

Vom plasa o membrană semipermeabilă între 2 soluţii cu concentraţii 

diferite a ionului A
+
 

  
Una din aceste soluţii este soluţia de analizat (sau soluţia exterioară) şi are 

concentraţia c1(a1), iar a doua este standard ( internă ) şi are concentraţia c2(a2). Pe 

suprafaţa exterioară şi interioară a membranei va avea loc schimbul de ioni, anume 

ionii din soluţie vor pătrunde în faza membranei. Din cauză că activităţile ionilor în 

soluţie şi în faza membranei sunt diferite, pe ambele suprafeţe a membranei vor 

apărea potenţiale de vecinătate E1 şi E2. Dacă în soluţia exterioară şi în cea internă 

se instalează (se introduc ) electrozii de referinţă apoi se poate măsura diferenţa de 

potenţiale mEE  , care este egală conform ecuaţiei  Nernst cu potenţialul de 

membrană: 

)298(       .     lg059,0
2

1
21 KT

a

a
EEEm   

Deoarece activitatea ionilor A
+
 în soluţia internă este constantă apoi 

potenţialul electrodului cu membrană va fi egal: 

1lg059,0 aconstEm  . 

Cu alte cuvinte potenţialul electrodului cu membrană depinde de activitatea 

ionilor A
+
 în soluţia de analizat. 

La utilizarea unui electrod indicator ion-selectiv , ionul care se determină 

difuzează prin membrană; procesul de difuzie producîndu-se pînă ce potenţialul 

chimic al ionului analizat este identic de o parte şi de alta a membranei. Forţa 

electromotoare  a pilei galvanice formate în soluţie se poate calcula cu o ecuaţie de 

tip Nernst : 

E = constant ias log  

în care : - constant = suma algebrică a trei potenţiale : Eref este potenţialul 

electrodului de referinţă; E0 este potenţialul normal al electrodului indicator iono-

selectiv într-o soluţie în care ai = 1 ; Ej este suma potenţialelor de joncţiune din 

celula electrochimică ; s = panta funcţiei de electrod, deci sensibilitatea 

electrodului ; valoarea teoretică a lui s= 59,2 mV pentru ionii monovalenţi; s=29,6 

mV pentru cei bivalenţi şi s=19,73 mv pentru ionii trivalenţi ; 

 ai = fi · ci= activitatea ionului ( ci fiind concentraţia sa ; iar fi  coeficientul său de 

activitate ). 

 

A
+
<=>A

+
 A

+
<=>A

+
 

Soluţia 2 

c2 (a2) 

Soluţia 1 

c1 (a1) 

membrană semipermeabilă 

E2 E1 
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 Electrozi de referinţă. 

 

 Al doilea electrod în celula electrochimică se numeşte electrod de referinţă. 

Destinaţia lui e de a fi un punct sigur de numărare a parametrului ce se măsoară a 

electrodului indicator. Potenţialul electrodului de referinţă trebuie să fie constant, 

reproductibil şi indiferent de compoziţia soluţiei în care se introduce. În afară de 

aceasta, potenţialul acestui electrod nu trebuie să se schimbe la trecerea prin celula 

electrochimică a curenţilor neînsemnaţi. Actualmente, în majoritatea metodelor 

electrochimice de analiză, ca electrod de referinţă se foloseşte electrodul de 

argint/clorură de argint (tip II) iar uneori şi cel de calomel. 

 Electrodul de argint-clorură de argint este construit dintr-un fir de argint pur 

introdus într-o soluţie saturată de clorură de potasiu ce conţine 1-2 picături de 

argint-clorură de argint şi reacţia de electrod se pot reprezenta astfel: 

Ag/AgClsat.KClsat. ; Eref = 0,199 V ( 298 K ) 

AgCl(s) + e
-
  Ag (s) + Cl

-
 . 

 

 

 

II. 2. METODE POTENŢIOMETRICE DE ANALIZĂ 

 

LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 7 

 

TEMA: DOZAREA POTENŢIOMETRICĂ A FIERULUI (II) ÎN 

PREZENŢA FIERULUI (III). 

 

 La dozarea potenţiometrică a Fe (II) în prezenţa Fe (III) se foloseşte reacţia 

de oxidare a Fe (II) cu bicromatul de potasiu în mediu acidului sulfuric. Pentru  a 

efectua titrarea potenţiometrică avem nevoie de un electrod indicator de platină, şi 

un electrod de referinţă de Ag/AgCl şi un montaj pentru a efectua titrarea 

potenţiometrică la curent nul. La titrare în soluţie decurge reacţia: 

 

6FeSO4 + K2Cr2O7 + 7H2SO4 = 3Fe2(SO4)3 + Cr2(SO4)3 + K2SO4 + 7H2O 

   2Fe
2+

 - 2e
-
 = 2Fe

3+
     3 

   Cr2O7
2-

 + 14H
+
 + 6e

-
 = 2Cr

3+
 + 7H2O  1 
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1. APARATE, REAGENŢI ŞI VASE DE LABORATOR. 

 

1. Montaj pentru efectuarea titrării potenţiometrice la curent nul. 

2. Un electrod indicator de platină. 

3. Un electrod de referinţă de Ag/AgCl. 

4. O pipetă cu capacitatea de 10 ml. 

5. Baloane cotate cu capacitatea de 100 ml. 

6. Soluţie de H2SO4 cu c(H2SO4)=1 mol/l. 

7. Soluţie standard de K2Cr2O7 cu c(1/6K2Cr2O7)=0,06 mol/l. 

8. Soluţie de analizat: un amestec de soluţii a FeSO4 şi Fe2(SO4)3. 

9.  O microbiuretă cu capacitatea de 5 ml. 

 

2. EFECTUAREA LUCRĂRII. 

 

 În soluţia de analizat, primită de la profesor într-un balon cotat cu 

capacitatea de 100 ml, se adaugă cu ajutorul unui cilindru gradat 10 ml de soluţie 

1M de acid sulfuric, se aduce la volum cu apă distilată şi soluţia se agită. 

 În paharul de titrare se trec cu ajutorul pipetei 10,0 ml soluţie de analizat, se 

adaugă 10 ml soluţie 1M de acid sulfuric, se introduc electrozii, se conectează în 

circuit agitatorul magnetic şi se titrează cu soluţie standard a bicromatului de 

potasiu. Titrantul se adaugă în porţii cîte 0,1 ml şi de fiecare dată se înregistrează 

forţa electromotoare a circuitului într-un tabel după forma: 

Tabelul 8 

 

Rezultatele titrării potenţiometrice a Fe(II) cu bicromat de potasiu în mediu 

acid. 

 

V(K2Cr2O7), ml Е, V ΔV, ml ∆ Е, V ΔЕ/ΔV, V/ml 

     

 

 După atingerea saltului potenţialului titrarea se prelungeşte pentru a se 

încredinţa că în continuare forţa electromotoare a circuitului se schimbă 

neînsemnat. Titrarea se repetă încă de două ori. 

 După prelucrarea rezultatelor titrării se construieşte curba diferenţială în 

coordonatele ΔЕ/ΔV - V. Maximumul pe curbă corespunde punctului final al 

titrării. După această curbă se determină volumul titrantului în punctul de 

echivalenţă şi se calculă masa fierului (II) în amestec după formula: 

 

m(Fe) = c(1/6K2Cr2O7)*V(K2Cr2O7)*М(Fe)*V0/V(Fe), 

 

unde c(1/6K2Cr2O7) este concentraţia molară a echivalentului a titrantului, mol/l; 

 V(K2Cr2O7) – volumul de echivalenţă a titrantului, l; 

 М(Fe) – masa molară a fierului, g/mol; 

 V0 –capacitatea balonului cotat cu soluţie iniţială de analizat,l; 

 V(Fe) – volumul soluţiei de analizat, luat pentru titrare, l; 
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Subiecte de control şi probleme. 

 
1. Esenţa metodei şi aspectul curbelor de titrare în metoda potenţiometrică. 

2. Electrozi indicatori şi de referinţă folosiţi în metoda potenţiometrică. 

3. Dozarea potenţiometrică a Fe ( II ) în prezenţa Fe  ( III ). 

4. O probă de oţel cu masa 1,200 g s-a dizolvat, fierul s-a redus pînă la Fe ( II ) 

şi soluţia s-a dozat potenţiometric cu soluţie 1,000M de Ce (SO4)2. 

De construit curba de titrare în coordonatele ΔE/ΔV-V şi de calculat 

partea de masă ( % ) a Fe în aliaj după datele: 

 

V(Ce(SO4)2),ml 2,00 10,00 18,00 19,80 20,00 20,20 22,00 

E,mV 712 771 830 889 1110 1330 1390 

 

5. Soluţia de analizat HCl s-a diluat într-un balon cotat pînă la 100,0 ml şi 

partea alicotă cu volumul 20,00 ml s-a dozat potenţiometric cu soluţie 0,100 

mol/l de NaOH. 

De construit curba de titrare în coordonatele ΔpH/ΔV-V şi de calculat 

masa HCl ( mg ) în soluţie după următoarele date: 

 

V(NaOH),ml 1,50 1,80 1,90 1,95 1,98 2,00 2,02 2,05 2,10 

pH 2,64 3,05 3,36 3,64 4,05 6,98 9,95 10,53 10,65 
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II.3. POTENŢIOMETRIA INDIRECTĂ.  

METODA GRAN. 

 
Metodele de determinare a volumului de echivalenţă în metoda potenţiometrică 

indirectă sunt simple, însă posedă acel neajuns că cer adăugarea titrantului mai ales 

in vecinătatea punctului de echivalenţă în porţii mici şi precis măsurate, ceea ce 

îngreunează titrarea. În afară de aceasta ele pot da erori mari când curba de titrare 

nu este simetrică, sau mai ales când ea nu are un salt bine pronunţat. În aceste 

cazuri rezultate mai bune dau alte metode de aflare a volumului de echivalenţă, 

majoritatea  cărora se bazează pe linearizarea curbei de titrare sau ramificărilor ei. 

 În prezent cel mai frecvent la titrarea potenţiometrică a soluţiilor diluate se 

foloseşte metoda  Gran, bazată pe linearizarea ramificărilor curbei de titrare, care 

se află pe ambele părţi de la punctul de echivalenţă. Vom precăuta pe scurt bazele 

teoretice ale acestei metode pe exemplul titrării acizilor şi bazelor tari sau a 

sărurilor, care în urma hidrolizei dau mediu bazic sau acid. În acest caz la titrarea 

potenţiometrică în soluţie are loc reacţia:  

H
+ 

+ OH
- 
= H2O 

Forţa electromotoare a celulei potenţiometrice se determină după relaţia Nerst:         

           lgc s'  EE                             (1) 

în care: E  – constantă care depinde de perechea de electrozi aleasă şi forţa         

ionică a soluţiei; 

c – concentraţia ionilor H
+
 sau OH

-
 în soluţia care se titrează; 

                     
n

s
059,0

  , unde n este sarcina ionului. 

Până la punctul de echivalenţă valoarea concentraţiei ( c ) soluţiei de analizat se 

determină după relaţia: 

                         c (V0+V) = cT(Ve-V)   

            
 

VV

VVc
c eT






0

 ,                           (2 ) 

 unde: 

cT – concentraţia molară a echivalentului a titrantului , mol/l; 

Ve – volumul de echivalenţă a titrantului, ml; 

V – volumul titrantului adăugat de la începutul titrării, ml; 

V0 – volumul soluţiei de analizat luat pentru titrare, ml. 

Cu ajutorul ecuaţiei (2) ecuaţia (1) capătă aspectul ecuaţiei: 
 

VV

VVc
sEE eT






0

lg                                        (3) 

După un şir de transformări a ecuaţiei (3) vom obţine ecuaţia (4), iar cu ajutorul 

ecuaţiei (5) ecuaţia (4) se transformă în relaţia (6): 
 

VV

VVc

s

EE eT







 

0

lg   

    
 

10
0






VV

VVc eT s

EE '
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s

EE

T

e
c

VV
VV







 100  

s

EE

T

e
c

VV
VV







 100  

s

E

s

E

T

e
c

VV
VV










10100                     (4) 

s

E

TcG



 


101                                             (5) 

        100
s

E

e VVGVV


                      (6) 

Deoarece G în titrarea dată e o mărime constantă apoi ecuaţia (6) e ecuaţia unei 

drepte, care în coordonatele   )(100 VfVV S

E




 intersectează pe axa absciselor 

volumul de echivalenţă. 

În mod analogic se poate demonstra că ramificarea curbei de titrare, care se află 

după atingerea punctului de echivalenţă devine o linie dreaptă în coordonatele 

  )(100 VfVV S

E




 şi la fel intersectează pe axa absciselor volumul de echivalenţă. 

 
Fig.1. Aspectul graficilor Gran:  

   a – pînă la atingerea punctului de echivalenţă;  

b – după depăşirea punctului de echivalenţă. 

 

În locul coordonatelor indicate la titrările acido-bazice, graficele  Gran pot fi 

construite şi în coordonate transformate, exprimate prin unităţi de pH. În acest caz 

din partea excesului de acid graficele  Gran se construiesc în coordonatele 

  )(100 VfVV pH   , iar din partea excesului de bază  - în coordonatele 

  )(100 VfVV pH  .     
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LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 8 

 

ТЕМА: DETERMINAREA CANTITĂŢILOR MICI A CARBONATULUI 

DE SODIU ÎN SOLUŢII DILUATE PRIN METODA GRAN. 

 

 Titrarea acizilor şi bazelor tari în soluţii foarte diluate cu folosirea 

indicatorilor de culoare deseori este imposibilă sau se obţin rezultate incorecte. 

Determinarea punctului de echivalenţă după curba integrală sau diferenţială a 

titrării potenţiometrice în acest caz conduce la obţinerea rezultatelor incorecte din 

cauza influenţei asupra valorii pH-lui soluţiei în vecinătatea punctului de 

echivalenţă a disocierii acidului carbonic, care de obicei este prezent în soluţie. 

 Spre deosebire de metodele indicate, metoda Gran, bazată pe linearizarea 

porţiunilor curbei de titrare, care se află pînă sau după atingerea punctului de 

echivalenţă, dă posibilitatea de a alege pentru determinarea volumului de 

echivalenţă a titrantului porţiunea curbei de titrare în regiunea acidă (pH  4,3), 

unde disocierea acidului carbonic practic este reprimată. În această metodă pentru 

determinarea concentraţiilor mici atît a bazelor cît şi a acizilor tari în calitate de 

titrant se foloseşte soluţia unui acid tare (HCl). La titrarea bazelor tari volumul de 

echivalenţă a titrantului se determină folosindu-se porţiunea curbei de titrare care 

se află după atingerea punctului de echivalenţă. La titrarea acizilor tari punctul de 

echivalenţă nu se traversează. Deci are loc o titrare prin metoda adăugării unui 

standard. 

 

1. APARATE, REAGENŢI ŞI VASE DE LABORATOR. 

 

1. Montaj pentru efectuarea titrării potenţiometrice. 

2.  Electrod indicator de sticlă. 

3.  Electrod de referinţă Ag/AgCl. 

4.  Agitator magnetic. 

5.  Pahar pentru titrare cu capacitatea de 100 ml. 

6.  Balone cotate cu capacitatea de50 ml şi 200 ml. 

7. Trei pipete cu capacitatea de 2 ; 5 ml şi 50 ml. 

8. O microbiuretă cu capacitatea de 2 sau 5 ml. 

9. Soluţie standard a acidului clorhidric cu c(HCl) = 0,01 mol/l (se prepară de 

către studenţi 50 ml de această soluţie, folosind soluţia standard a acidului 

clorhidric cu с(HCl) = 0,1 mol/l preparată din fixanal ). 

10. Soluţie 1M КCl. 

11. Soluţie de analizat a carbonatului de natriu (se obţine la diluţia soluţiei Na2CO3 

primită de la profesor într-un balon cotat cu capacitatea de 200 ml ). 

12. Hîrtie milimetrică. 
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2. EFECTUAREA LUCRĂRII. 

 

 În soluţia de analizat primită de la profesor într-un balon cotat cu capacitatea 

de 200 ml se adaugă cu ajutorul pipetei 2 ml soluţie de КCl, se aduce la volum cu 

apă distilată şi soluţia obţinută se agită. 

 Într-un pahar uscat pentru titrare se pipetează 50 ml (V0) de soluţie de 

analizat, se introduce în el rotorul magnetic şi electrozii, se conectează în circuit 

agitatorul magnetic, se aranjează în modul cuvenit microbiureta şi se începe 

titrarea. Soluţia standard de acid clorhidric se adaugă în porţii cîte 0,2 ml şi de 

fiecare dată se înregistrează volumul total al titrantului (V) adăugat şi valoarea 

respectivă a pH-lui soluţiei (la titrarea acizilor tari, iar la titrarea soluţiilor cu 

рН>4,3 înregistrarea datelor titrării se poate de început după atingerea pH 4,5 – 

4,3. 

 Forma înregistrării rezultatelor observaţiilor este următoarea: 

Tabelul 9 

 

Volumul 

soluţiei HCl 

(V), ml 

рН V0+V, ml ΔрН=рН0-рН
* 

(V0+V)*10
ΔрН 

     

 
 *

 Pentru рН0 se poate lua orice valoare a pH-lui, însă este mai potrivit de a-l 

accepta egal cu o valoare în apropierea valorii 4,3. 

 Pentru aflarea volumului de echivalenţă (Ve) a titrantului se construieşte 

graficul în coordonatele (V0+V)*10
ΔрН 

- V. Acest grafic trebuie să aibă aspectul 

unei linii drepte, care intersectează pe axa absciselor valoarea V=Ve ceea ce rezultă 

din ecuaţia: 

V=Ve+(V0+V)*10
ΔрН

          ( 7  ) 

 

 Deoarece soluţia КCl şi apa distilată folosită pot să conţină o oarecare 

cantitate de impurităţi de natură bazică sau acidă, apoi pentru determinarea 

cantităţii de Na2CO3 e necesar de efectuat o titrare de control. Pentru aceasta într-

un balon cotat cu aceeaşi capacitate se pipetează 2 ml soluţie de КCl, se aduce la 

volum cu apă distilată şi soluţia se agită. Pentru titrare de asemenea se iau 50 ml de 

soluţie. Datele obţinute se prelucrează, se construieşte graficul în coordonatele 

(V0+V)*10
ΔрН 

– V şi se determină volumul de echivalenţă ( Ve
' 
) a titrantului în 

experienţa de control. 

 Cantitatea Na2CO3 ( 32CONan , mmoli) se calculă după formula: 

 

32CONan =2сHCl (Ve-Ve
'
),         ( 8  ) 

 

în care сHCl – concentraţia soluţiei standard de HCl, mol/l; 

Ve – volumul de echivalenţă a titrantului la titrarea soluţie de analizat,ml ; 

   Ve
'
- volumul de echivalenţă a titrantului la titrarea soluţiei de control, ml. 
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Subiecte de control şi probleme. 

 
1. Dozarea potenţiometrică a soluţiilor diluate. Bazele teoretice ale metodei 

Gran. 

2. Determinarea volumului de echivalenţă a titrantului cu ajutorul graficilor 

Gran. 

3. Determinarea cantităţilor mici a carbonatului  de sodiu în soluţiile diluate 

prin metoda Gran. 

4. La titrarea a 50 ml de soluţie Na2CO3 cu soluţie 0,01 mol/l HCl după 

atingerea punctului de echivalenţă s-au obţinut rezultatele: 

     

V(HCl),ml 1,20 1,30 1,40 1,50 1,60 1,70 1,80 2,00 

pH 4,293 4,133 4,016 3,928 3,862 3,792 3,738 3,645 

 

      De construit graficul Gran în coordonatele ( V0 + V ) ∙ 10
∆pH

 = f ( V ) 

şi de calculat cantitatea de substanţă ( mmol ) a carbonatului de sodiu. 
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II.4. METODA POTENŢIOMETRICĂ DIRECTĂ ( IONOMETRIA ). 

 

 În ionometrie semnalul analitic reprezintă forţa electromotoare a elementului 

galvanic alcătuit din electrodul indicator şi electrodul de referinţă. Ea depinde de 

activitatea fazei conductoare de ioni ( soluţiei ) electrodului indicator a celor ioni, 

care participă în reacţia la electrod. 

 Unul dintre electrozii elementului galvanic ( cel indicator sau de referinţă ) 

are un potenţial mai mare. În elementul galvanic acest electrod serveşte ca anod, 

iar al doilea electrod-catod. Dacă faza conductoare de ioni pentru ambii electrozi 

serveşte una şi aceaşi soluţie , apoi forţa electromotoare ( E ) a elementului 

galvanic va fi egală cu diferenţa potenţialelor electrozilor: 

catan EEE                     ( 1 ) 

Însă în orişice element galvanic potenţialul electrodului de referinţă este o mărime 

constantă. Tot o mărime constantă este şi potenţialul standard a electrodului 

indicator. Ambele aceste mărimi pot fi unite într-o mărime constantă E'. În acest 

caz forţa electromotoare a elementului galvanic se va compune din suma algebrică 

a acestei mărimi ( E' ) şi partea, care arată dependenţa potenţialului electrodului 

indicator de activitatea ionilor, participanţi în reacţie la electrod. Dacă în calitate de 

electrod indicator se foloseşte un electrod de ordinul I sau un electrod ion-selectiv 

se obţine o ecuaţie de tip Nernst pentru T= 298K: 

  nMea
n

EE lg
059.0

,     ( 2 ) 

în care: 

E'- constantă care depinde de perechea de electrozi aleasă şi forţa ionică a   

soluţiei; 

 n- numărul de electroni , participanţi în reacţia la electrod; 

a ( Me
n+

 )- activitatea ionului Me
n+

 , mol/l. 

 Semnul înaintea membrului al doilea a sumei din ecuaţia ( 2 ) depinde de 

electrodul indicator a elementului galvanic, care poate fi anod sau catod. 

 Dacă în calitate de electrod indicator se foloseşte un electrod de ordinul II, în 

mod analoguc se obţine: 

  nAna
n

EE lg
059.0

 ,       ( 3 ) 

unde a ( An
n-

 ) - activitatea anionului în soluţie, mol/l. 

 Pentru ionometrie sunt valabile legăturile reciproce ( 2 ) şi ( 3 ) , care dau 

posibilitatea de a afla activitatea ori cationilor Me
n+

 , ori anionilor An
n-

 . Deseori în 

practică se calculă nu activitatea, dar logaritmii negativi. În acest caz pentru 

electrozii indicatori de ordinul I şi electrozii indicatori ion-selectivi la T=298K 

avem relaţia: 

  nMepa
n

EE
059.0

  ,      ( 4 ) 

 

iar în cazul electrozilor indicatori de ordinul II : 
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  nAnpa
n

EE
059.0

.         ( 5 ) 

 În ionometrie se folosesc electrozi indicatori cu membrane ( ion-selectivi ) 

pentru determinarea cantitativă a diferitor cationi şi anioni cît şi a substanţelor 

organice, fermenţilor. În practică determinările în ionometrie se efectuiază cu 

ajutorul curbelor de etalonare. Ele se construiesc pe baza soluţiilor standard, în 

care se introduc pe rînd în fiecare soluţie electrozii de referinţă şi cel indicator şi, 

măsurînd forţa electromotoare ( E ) a elementului galvanic, se construiuşte 

dependenţa funcţională E = f (pas ), în care pas = -lgas soluţiilor standard a 

cationului sau anionului. Înlocuind după aceasta soluţia standard cu cea de analizat 

şi măsurînd forţa electromotoare a elementului galvanic ( Ex ), care se atribuie 

electrodului indicator, cu ajutorul graficului de etalonare aflăm pax , iar 

xpa

xa


10 . 

 

 
 

Fig.1. Aspectul graficului de etalonare în metoda potenţiometrică directă: 

a-E creşte la mărirea activităţii cationului sau anionului; 

b-E se micşorează la mărirea activităţii cationului sau        

anionului. 

 Deseori după soluţiile standard nu se construieşte graficul de etalonare , dar 

se efectuiază gradarea scării aparatului de măsurare în unităţi pa ( Me
n+

 ) sau  

pa ( An
n-

 ). În acest caz după introducerea electrozilor în soluţia de analizat pe 

scara aparatului nemijlocit se citeşte valoarea pax ( Me
n+

 ) sau pax ( An
n-

 ). Astfel de 

aparate se numesc ionomere, de exemplu pH-metre. 
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LUCRAREA DE LABORATOR Nr.9 

TEMA: DETERMINAREA NITRAŢILOR PRIN METODA 

POTENŢIOMETRICĂ DIRECTĂ. 

 În ultimile decenii au crescut metodele analitice , bazate pe folosirea 

electrozilor ion-selectivi. Aceasta se lămureşte prin faptul că folosirea electrozilor 

ion-selectivi dă posibilitatea de a efectua determinarea nemijlocită şi a cationilor şi 

a anionilor. 

 Ionometria ( potenţiometria directă ) se deosebeşte de celelalte metode 

fizico-chimice de analiză prin faptul că aparatele necesare pentru analiză sunt 

relativ ieftine. Timpul necesar pentru pregătirea probei pentru analiză este destul 

de scurt, iar însuşi măsurarea potenţialului E electrodului indicator nu depăşeşte  

2 min. 

 Un alt avantaj al ionometriei în comparaţie cu alte metode instrumentale de 

analiză constă în faptul că electrozii ion-selectivi uşor sunt de procurat şi nu cer 

condiţii speciale pentru păstrarea lor. Electrozii ion-selectivi se caracterizează prin 

sensibilitatea înaltă şi de multe ori se folosesc pentru determinarea concentraţiilor 

ionilor pînă la 10
-7

 – 10
-5

 mol/l. Soluţia de analizat poate fi incoloră, colorată, 

tulbure şi să conţină particule suspendate. 

 

1. APARATE REACTIVE ŞI VASE DE LABORATOR. 

 

1. Ionomer de laborator marca И -160M. 

2. Electrod membrană ion-selectiv pentru ionii NO3
-
 marca  ЭЛИС-121 NO3. 

3. Electod de referinţă Ag/AgCl. 

4. Soluţie saturată de KCl. 

5. Soluţie standard ( etalon ) cu c ( KNO3 ) = 1,0 mol/l. 

6. Şase baloane cotate cu capacitatea  de 50 ml şi unul cu capacitatea de 200 ml. 

7. Două pipete cu capacitatea de 5 ml. 

8. Hîrtie de filtru şi milimetrică. 

9. Două pahare cu capacitatea de 50 ml. 

 

 

2. EFECTUAREA  LUCRĂRII. 

 

Electrodul ion-selectiv marca ЭЛИС-121 NO3 este destinat împreună cu 

electrodul de referinţă Ag/AgCl şi transformatorul electronic ( ionomerul И-160M.) 

pentru măsurarea forţei electromotoare a elementului galvanic şi activităţii ionilor 

NO3
-
 în soluţii. Valoarea pH soluţiei de analizat poate varia de la 2 pînă la 10. 

Înainte de a folosi electrodul pentru măsurări el se introduce şi se ţine nu mai puţin 

de 24 ore în soluţie cu c ( KNO3 ) = 10
-2

 mol/l. 

Calibrarea electrodului se efectuiază cu ajutorul soluţiilor azotatului de 

potasiu cu concentraţii cunoscute. Soluţiile pentru gradare ( calibrare ) se prepară 

din soluţia iniţială cu c ( KNO3 ) = 1,0 mol/l. Studenţii prepară celelalte soluţii 

pentru calibrare, concentraţiile cărora sunt indicate în tab.10, din soluţia iniţială 
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prin diluţia consecutivă a lor de zece ori cu apă distilată în baloane cotate cu 

capacitatea de 50 ml. 

Tabelul 10. 

Date pentru prepararea soluţiilor pentru calibrarea electrodului ion-

selectiv şi construirea graficului de etalonare pentru determinarea a (NO3
-
 ). 

 

Nr.bal. c (NO3
-
 ), 

mol/l 

pa(NO3
-
) E,mV Ex,mV pax(NO3

-
) ax(NO3

-
), 

mol/l 

1 10
-4 

4,00  - - - 

2 10
-3 

3,02  - - - 

3 10
-2 

2,05  - - - 

4 10
-1 

1,13  - - - 

x - - -    

 

 Soluţia de analizat cu activitatea necunoscută a ionilor NO3
-
 , primită de la 

profesor într-un balon cotat cu capacitatea de 50 ml, se aduce la volum cu apă 

distilată şi se agită. 

 După prepararea tuturor soluţiilor etalon cît şi a celei de analizat se 

efectuiază măsurările în următoarea consecutivitate: 

1. Electrodul ion-selectiv şi cel de referinţă se conectează la ionomer conform 

instrucţiunulor din paşaportul aparatului. 

2. Electrozii se spală cu apă distilată şi se usucă cu hîrtie de filtru. 

3. Aproximativ 30-35 ml de soluţie cu cea mai mică concentraţie a KNO3 

 ( 10
-4

, mol/l ) se trece în paharul pentru măsurare cu capacitatea de 50 ml. 

Paharul se aşează pe măsuţa stativului şi electrozii se întroduc în soluţie. În 

continuare se măsoară potenţialul electrodului ion-selectiv faţă de electrodul 

de referinţă cu ajutorul ionomerului, care lucrează în regim de voltmetru. 

Datele se înregistrează în tab.10 pentru soluţia cu c ( NO3
-
 ) = 10

-4
 mol/l. 

4. Electrozii se scot din soluţia în care s-a măsurat potenţialul electrodului şi se 

usucă cu hîrtie de filtru. 

5. Repetaţi operaţiunile descrise în p.3 şi p.4 în toate soluţiile pentru calibrarea 

electrodului în ordinea crescîndă a concentraţiei. Rezultatele obţinute se 

înregistrează în tab.10. 

6. După aceasta se repetă operaţia din p.2, iar mai apoi operaţia din p.3 cu 

soluţia de analizat şi valoarea potenţialului ( Ex ) electrodului ion-selectiv se 

înregistrează în tab.10. 

7. Pe baza datelor din tab.10 se construieşte graficul de etalonare în 

coordonatele E = f ( pa NO3 ). 

8. Cu ajutorul graficului de etalonare şi a valorii potenţialului ( Ex ) se află pax , 

iar mai apoi şi activitatea necunoscută a ionilor NO3
-
 în soluţia de 

analizat :
xpa

xa


10 . 
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Subiecte de control şi probleme. 
 

1 Forţa electromotoare a elementului galvanic şi relaţiile de tip Nernst pentru 

electrozii de ordinul I , ion-selectivi şi de ordinul II. 

2 Aspectul graficelor de etalonare în coordonatele E = f (pa ) a ionilor, faţă de 

care electrodul este selectiv, şi determinarea activităţii lor. 

3 Determinarea nitraţilor prin metoda potenţiometrică directă. 

4 În soluţiile standard a CdSO4 cu diferită activitate a ionilor Cd
2+

 au fost 

măsurate potenţialele de electrod a electrodului cadmiu-selectiv faţă de 

electodul de referinţă Ag/AgCl: 

aCd,mol/l 1,0*10
-5 

1,0*10
-4

 1,0*10
-3

 1,0*10
-2

 1,0*10
-1

 

-E,mV 170 146 122 100 75 

 După datele acestea s-a construit graficul de etalonare în coordonatele  

     E-paCd. 

Soluţia de analizat a unei sări de Cd cu volumul 10,00 ml s-a diluat cu 

apă distilată pînă la 50,00 ml într-un balon cotat şi s-a măsurat potenţialul 

electrodului ion-selectiv faţă de ionii Cd
2+

 în soluţia obţinută:Ex=130 mV. 

Determinaţi activitatea soluţiei de analizat a sării de cadmiu. 

5 În soluţiile standard a unei sări de potasiu cu concentraţia c ( K
+
 ) au fost 

măsurate potenţialele de electrod a electrodului potasiuselectiv faţă de 

electrodul Ag/AgCl: 

c ( K
+
 ), moli/l 1*10

-4 
1*10

-3
 1*10

-2
 1*10

-1
 

E,mV -60 -7 46 100 

După datele acestea s-a construit curba de etalonare în coordonatele  

E-pc( K
+
 ). 

 O probă cu masa 0,2000 g , care conţinea potasiu, s-a dizolvat şi s-a 

adus la volum cu H2O pînă la 100,0 ml, apoi în soluţia obţinută s-a măsurat 

potenţialul de electrod a electrodului potasiu-selectiv şi s-a obţinut : 

Ex= 60,0 mV. 

 Calculaţi partea de masă ( % ) a potasiului în probă. 
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II.5.METODA VOLTAMPEROMETRICĂ DE ANALIZĂ. 

Către voltamperometrie se atribuie studierea şi folosirea dependenţelor curent-

potenţial, obţinute în celula electrolitică cu orişicare electrod indicator în afară de 

cel picurător de mercur. Deosebesc voltamperometrie directă şi indirectă, sau 

titrare amperometrică. Ca electrozi indicatori folosesc electrozii rotativi de Pt sau 

grafit. Ultimii doi electrozi indicatori se deosebesc de electrodul picurător de 

mercur prin aceea că ei au o altă regiune de polarizare şi suprafeţele lor în timpul 

înregistrării voltamperogramei nu se reînoiesc. Electrodul picurător de Hg se 

foloseşte în regiunea de potenţiale de la 0 până la potenţiale negative avansate, însă 

practic nu se utilizează în regiunea potenţialelor pozitive. În această regiune se 

folosesc electrozii de Pt şi grafit, avînd potenţiale de polarizare de la 0 până la +1,6 

V . La potenţiale mai mari de +1,4 - +1,6 V la electrod decurge reacţia cu 

participarea oxigenului dizolvat. Dacă se folosesc electrozi solizi rotativi atunci se 

obţin voltamperograme sub forma literei "S" şi reproductibilitatea unui electrod 

rotativ e mai mare decât a unui electrod staţionar. Suprafaţa electrozilor solizi uşor 

se impurifică cu produsele de reacţie la electrod. De aceea, pentru obţinerea 

rezultatelor corecte şi reproductibile, ea (suprafaţa) trebuie periodic de curăţit. 

Pentru aceasta se folosesc metode mecanice sau chimice. În metodele mecanice are 

loc lustruirea suprafeţei cu ajutorul  unei hârtii de filtru sau şmirghel. Dintre 

metodele chimice poate fi folosită prelucrarea suprafeţei cu un acid (de obicei 

HNO3) sau cu un alt reagent. În regiunea potenţialelor de polarizare nominalizate a 

electrozilor de Pt şi grafit se oxidează multe substanţe organice ce pot fi 

determinate cantitativ. 

 

Metoda de titrare amperometrică (voltamperometria indirectă) 

Esenţa metodei voltamperometrice indirecte (metoda de titrare amperometrică ) 

e uşor de înţeles din figura alăturată.  
 

 
În fig.a sunt prezentate voltamperogramele substanţei cu diferite concentraţii, 

care se oxidează sau se reduce la electrodul indicator. Observăm că curentul de 

difuziune depinde de concentraţia substanţei electroactive. Această dependenţă 

poate fi pusă la baza titrării amperometrice. Pentru aceasta vom stabili (fixa) la 

electrodul indicator potenţialul ce corespunde cu platoul curentului de difuziune 
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E1, iar în celula electrolitică vom adăuga soluţia cu cea mai mare concentraţie (c1). 

La titrarea acestei soluţii cu un titrant potrivit, concentraţia substanţei de analizat se 

va micşora şi, în timpul titrării, va atinge concentraţia c2, c3, c4, iar curentul de 

difuziune ( Id ) se va micşora. Înscriind într-o diagramă intensitatea curentului de 

difuziune în funcţie de volumul titrantului adăugat , vom obţine curba de titrare 

amperometrică (vezi fig.b). 

Punctul final al titrării poate fi aflat după punctul de intersecţie a celor două 

drepte. Deci, în procesul unei titrări amperometrice se observă schimbarea 

curentului substanţei electroactive, ce participă în reacţia chimică dată. Totodată 

aspectul curbelor de titrare amperometrică depinde de substanţa electroactivă, care 

poate fi substanţa de analizat, titrantul, produsul de reacţie sau substanţa de 

analizat şi titrantul. Aspectul acestor curbe de titrări amperometrice sunt arătate în 

figurile alăturate. 

 

 
În fig. prezentate substanţă electroactivă este: 

1. Substanţa de analizat; 

2. Titarantul; 

3. Produsul de reacţie; 

4. Substanţa de analizat şi titrantul. 

Înainte de a efectua titrarea se efectuează o cercetare voltamperometrică, în 

rezultatul căreia se stabilesc condiţiile titrării. Mai întâi de toate e necesar de ales 

electrodul, la care e electroactiv măcar unul dintre reactanţi sau produşi de reacţie. 

La fel e necesar de determinat potenţialul la care se observă o dependenţă liniară 

între curentul de difuziune şi concentraţia substanţei. Pentru aceasta preventiv 
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trebuie de înregistrat voltamperograma pentru a determina potenţialul de polarizare 

a electrodului indicator. 

S-a menţionat deja că metoda voltamperometrică de analiză se foloseşte pentru 

determinarea volumului de echivalenţă la titrare. Deoarece semnalul analitic 

înregistrat în acest caz este curentul, apoi o astfel de titrare se numeşte 

amperometrică. Pentru a efectua titrarea în celula electrolitică se adaugă soluţia de 

analizat, se introduc electrozii de referinţă şi cel indicator. Din exterior la celula 

electrolitică se aplică o anumită tensiune pentru a polariza electrodul indicator. În 

continuare soluţia de analizat se agită cu un agitator magnetic, titrantul se adaugă 

la soluţia de analizat dintr-o microbiuretă în porţii mici şi precis măsurate, 

înregistrînd de fiecare dată cu ajutorul unui microamperimetru intensitatea 

curentului, care trece prin soluţie. 

 

 Schema instalaţiei pentru efectuarea titrării amperometrice este arătată în 

fig.5 şi uşor poate fi montată în condiţii de laborator. 

 
Fig. 5.Schema instalaţiei amperometrice. 

 1-sursă de curent continuu; 2-reohord; 3-voltmetru;  

4-microamperimetru; 5-celulă electrolitică; 6-rotorul agitatorului magnetic; 

7-microbiuretă. 

 

 În instalaţiile amperometrice cu un singur electrod polarizat în calitate de 

electrod indicator se foloseşte electrodul picurător de mercur sau un microelectrod 

rotativ solid (Pt, Au, Ti etc.). Electrodul picurător de mercur este utilizat la titrare 

după curentul de reducere electrochimică, a substanţelor deoarece el poate fi 

utilizat în intervalul de potenţiale +0,2 ÷ -1,8V. Metoda de analizat în acest caz se 

va numi metodă polarografică. Pentru înregistrarea curenţilor de oxidare la anod în 

cursul titrării sunt folosiţi electrozii solizi, deoarece intervalul potenţialelor de 

lucru al lor este deplasat în regiunea potenţialelor mai pozitive. 

 În calitate de electrod de referinţă serveşte electrodul de calomel, electrodul 

de argint-clorură de argint sau un strat de mercur la fundul celulei electrolitice. 

Suprafaţa electrodului de referinţă în comparaţie cu suprafaţa electrodului indicator 

este cu mult mai mare. Densitatea curentului la electrodul de referinţă e cu mult 
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mai mică decît la cel indicator. Din această cauză electrodul de referinţă practic nu 

se polarizează. 

 

 

 

 

LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 10 

 

ТЕМА: DETERMINAREA IONILOR DE Zn
2+

 PRIN METODA DE 

TITRARE AMPEROMETRICĂ. 

 

 Pentru titrare se foloseşte reacţia de sedimentare: 

3Zn
2+

 + 2K
+
 + 2[Fe(CN)6]

4-
 = K2Zn3[Fe(CN)6]2 ↓ 

cu înregistrarea curentului oxidării electrochimice a titrantului la anod: 

[Fe(CN)6]
4-

 -1e
-
  [Fe(CN)6]

3-
 

 Electrodul solid de Pt (anodul) se foloseşte ca electrod indicator, iar 

electrodul de Ag-AgCl (catodul) se foloseşte ca electrod de referinţă. 

 

1. APARATE, REACTIVE ŞI VASE DE LABORATOR. 

 

1. Instalaţie amperometrică. 

2. Agitator magnetic. 

3. Electrod indicator de platină. 

4. Electrod de referinţă Ag/AgCl. 

5. Baloane cotate cu capacitatea de 50 ml, 200 ml, 500 ml. 

6. Pipetă gradată cu capacitatea de 2 ml şi 5 ml. 

7. Cilindru gradat cu capacitatea de 25 ml. 

8. Microbiuretă cu capacitatea de 2 ml. 

9. Pahare cu capacitatea de 50 şi 500 ml. 

10. Soluţie de sulfat de potasiu (sau natriu) cu c(К2SO4) = 0,5 mol/l. 

11. Soluţie standard de K4[Fe(CN)6] cu c(2/3K4[Fe(CN)6]) = 0,045 mol/l. 

12. Soluţie de analizat a ZnSO4 cu с(ZnSO4) ≈ 5*10
-3

 mol/l. 

 

2. EFECTUAREA LUCRĂRII. 

 

 Înainte de a începe titrarea se alege potenţialul oxidării electrochimice a 

K4[Fe(CN)6]. Pentru aceasta este necesar de a înregistra curba voltamperometrică. 

Suprafaţa electrodului solid de platină se curăţă, întroducîndu-l în soluţie de HNO3 

(1:1). După aceasta suprafaţa de lucru a electrodului se spală cu apă distilată. În 

paharul de titrare se pipetează 1 ml soluţie de titrant, se adaugă cu ajutorul 

cilindrului gradat 20 ml de soluţie a electrolitului de suport (К2SO4), se introduc 

electrozii, agitatorul magnetic se conectează în circuitul electric, se alege frecvenţa 

de rotaţie a rotorului şi treptat, schimbînd forţa electromotoare exterioară în 

intervalul 0÷1,2 V peste fiecare 0,1 V se înregistrează indicaţiile 

microamperimetrului în tab. 11. 
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Tabelul 11 

 

Date pentru construirea voltamperogramei K4[Fe(CN)6]. 

 

Е, V  

I, μА  

 

 După aceasta pe baza datelor obţinute se construieşte dependenţa funcţională    

I = f ( Е ) şi se alege valoarea potenţialului de polarizare a electrodului de Pt, care 

corespunde curentului de difuziune maxim (limită) a oxidării electrochimice a 

K4[Fe(CN)6]. 

 Soluţia de analizat a sulfatului de zinc, primită de la profesor într-un balon 

cotat cu capacitatea de 50 ml, se aduce la volum cu apă distilată şi se agită. 

Microbiureta se umple cu soluţie standard de K4[Fe(CN)6]. În paharul de titrare se 

pipetează 5,00 ml soluţie de analizat, se adaugă 20 ml de soluţie a electrolitului de 

suport, se introduc electrozii, se conectează în circuitul electric agitatorul magnetic, 

se alege frecvenţa de rotaţie a rotorului, se fixează potenţialul de polarizare a 

electrodului de Pt şi se titrează cu soluţie standard de K4[Fe(CN)6], adăugînd-o în 

porţii cîte 0,2 ml şi înregistrînd de fiecare dată indicaţiile microamperimetrului în 

tab. 12. Titrarea poate fi repetată. 

 

Tabelul N 12. 

 

Rezultatele titrării amperometrice a ionilor de Zn
2+

 cu soluţie de K4[Fe(CN)6]. 

 

V(K4[Fe(CN)6]), ml  

Id, μА  

 

 După rezultatele titrării se construieşte curba în coordonatele  

I = f (V (K4[Fe(CN)6) şi după punctul de intersecţie a celor două linii drepte se 

determină volumul de echivalenţă a titratului (vezi fig. 6 ). 

 
Fig. 6. Aspectul curbei de titrare şi determinarea volumului de echivalenţă la 

titrarea amperometrică a Zn
2+

 cu soluţie standard K4[Fe(CN)6]. 
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 Masa zincului în soluţia de analizat se calculă după formula: 

1

0
646464

V

V
])Fe(CN)[V(K]/Zn)Fe(CN)[T(K])Fe(CN)[F(Km(Zn)    , 

unde  ])Fe(CN)[F(K 64 - factorul de corecţie a soluţiei titrantului; 

]/Zn)Fe(CN)[T(K 64 - titrul teoretic a soluţiei titrantului în raport cu zincul, 

g/ml; 

 ])Fe(CN)[V(K 64 - volumul de echivalenţă a titrantului, ml; 

 0V - volumul total a soluţiei de analizat, ml; 

 1V - volumul soluţiei de analizat, luat pentru titrare, ml. 

 

 

Subiecte de control şi probleme. 
 

1. Caracteristica metodei şi electrozii folosiţi în analiza voltamperometrică. 

2. Esenţa metodei amperometrice de titrare şi aspectul curbei de titrare. 

3. Dozarea ionilor de Zn
2+

 prin metoda de titrare amperometrică. 

4. De calculat concentraţia Zn ( mg/l ) în soluţia de analizat, dacă la titrarea 

amperometrică a 10,0 ml de această soluţie cu soluţie de K4Fe(CN)6 cu  

     T (K4Fe(CN)6)/Zn = 0,00244 g/ml s-au obţinut rezultatele: 

 

V(K4Fe(CN)6, 

ml 
0 0,20 0,40 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 

Id,μA 75 75 75 75 120 165 210 255 300 
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II.6  METODA DE TITRARE AMPEROMETRICĂ CU DOI ELECTROZI 

POLARIZAŢI. 

 

Esenţa metodei e simplă şi constă în aplicarea unei diferenţe mici de 

potenţiale ( 50-100 mV ) la doi electrozi indicatori inerţi identici. Pentru montarea 

schemei la efectuarea unei titrări amperometrice se mai foloseşte o sursă de curent 

continuu, un microamperimetru, voltmetru, agitator magnetic, celulă electrolitică şi 

o microbiuretă. 

  În analizele cantitative prin această metodă o fracţie de soluţie de analizat se 

trece cantitativ în celula electrolitică şi în ea se introduc doi electrozi inerţi de 

platină, care se polarizează cu o tensiune de 50-100 mV, şi în timpul titrării se 

înregistrează intensitatea curentului. Pînă la începutul titrării intensitatea curentului 

între electrozi este foarte mică sau este nulă, deoarece în soluţie lipseşte un cuplu 

de oxido-reducere şi la diferenţe de potenţiale atît de mici procesele la electrozi nu 

decurg. Deci metoda de titrare amperometrică cu doi electrozi polarizaţi,care se 

mai numeşte biamperometrică, se foloseşte numai în reacţiile de oxido – reducere. 

 Adăugarea titratului conduce la apariţia în soluţia de analizat a două cupluri 

de oxido – reducere precum pînă la punctul de echivalenţă în soluţie va predomina 

cuplul de oxido – reducere a substanţei de analizat , iar după punctul de echivalenţă 

– cuplul de oxido – reducere a titrantului. Aspectul curbei de titrare se va 

determina în fond de reversibilitatea electrochimică acestor cupluri redox. 

 Dacă cuplul redox a substanţei de analizat este reversibil, iar a titratului – 

ireversibil ca în cazul titrării în mediu acid a ionilor I
-
 cu permanganatul de 

potasiu: 

2KMnO4+10KI+8H2SO4 = 2MnSO4+6K2SO4+5I2+8H2O, 

curba de titrare e reprezentată în fig.a şi se lămureşte astfel. 

 

 
 Adăugarea primelor porţii de soluţie KMnO4 conduce la formarea în soluţie 

a cuplului redox I2/2I
-
 şi în circuit apare curent, deoarece reducerea I2 la catod şi 

oxidarea ionilor I
-
 la anod în rezultatul reversibilităţii înalte a sistemului decurge la 

diferenţe de potenţiale minimale. Intensitatea curentului va creşte pînă cînd nu va 
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reacţiona aproximativ jumătate din cantitatea ionilor I
-
, iar apoi începe să se 

micşoreze şi va scădea practic pînă la zero în punctul de echivalenţă. După 

atingerea punctului de echivalenţă în soluţie apare cuplul redox 

MnO4
- 
+ 8H

+
/Mn

2+
+4H2O, care-i ireversibil, procesele de oxidare  la anod şi 

reducerea la catod a ionilor Mn
2+

şi respectiv ionilor MnO4
-
 nu vor decurge şi 

curentul practic e nul, cu toate că în anumite condiţii la anod ionii Mn
2+

 se pot 

oxida pînă la MnO2, iar la catod ionii MnO4
-
 se pot reduce tot pînă la MnO2. 

 Dacă ambele cupluri redox ( a substanţei de analizat şi a titrantului ) sunt 

reversibile ca, de exemplu , în reacţia de titrare a fierului ( II ) cu sarea cerului  

( IV ): 

Fe
2
 + Сe

4+
  = Fe

3+
 + Ce

3+
, 

curba de titrare are aspectul reprezentat în fig.b. 

 

 
 Adăugarea primelor porţii de soluţie a sării Ce ( IV ) conduce la formarea în 

soluţie a cuplului redox reversibil Fe
3+

/Fe
2+

 şi în circuit apare curent, deoarece la 

anod are loc oxidarea ionilor Fe
2+

 iar la catod- reducerea ionilor Fe
3+

. Intensitatea 

curentului va creşte pînă cînd va reacţiona cu titrantul aproximativ jumătate din 

toată cantitatea ionilor Fe
2+

, iar apoi începe să se micşoreze şi va scădea practic 

pînă la zero în punctul de echivalenţă. 

 După atingerea punctului de echivalenţă în soluţie apare cuplul redox 

reversibil a titrantului Ce
4+

/Ce
3+

 şi la catod se vor reduce ionii Ce
4+

, iar la anod se 

vor oxida ionii Ce
3+

 şi curentul în circuit din nou va creşte. 

 Dacă se titrează un sistem electrochimic ireversibil, iar titrantul după 

depăşirea punctului de echivalenţă formează în soluţie un cuplul redox reversibil, 

apoi pînă la punctul de echivalenţă curentul practic va fi nul, iar după punctul de 

echivalenţă curentul va creşte la adăugarea titrantului ( vezi fig.c ). Astfel de aspect 

are curba de titrare a tiosulfatului de sodiu cu soluţie de iod:  

2Na2S2O3 + I2 = 2 NaI + Na2S4O6. 

 

 

 

 

 



 63 

LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 11 

ТЕМА: DETERMINAREA BIAMPEROMETRICĂ A IONILOR DE IOD. 

 

 În ultimul timp o răspîndire largă a obţinut metoda de titrare amperometrică 

cu doi electrozi indicatori. În literatura de specialitate ea se întîlneşte sub 

denumirea de metodă biamperometrică sau metoda “punctului final mort”, (dead – 

stop end point). În această metodă se folosesc reacţiile de oxido-reducere. La 

efectuarea determinărilor cantitative prin această metodă în soluţia de analizat se 

introduc doi electrozi inerţi (de obicei de Pt) sub o tensiune constantă,  

(10
-2

 – 10
-1

V) şi pe parcursul titrării se înregistrează intensitatea curentului. Pînă la 

începutul titrării intensitatea curentului între electrozi este foarte mică sau deloc nu 

se observă, fiindcă în lipsa cuplului de oxido-reducere la o aşa mică diferenţă de 

potenţiale procesele la electrozi nu decurg. Adăugarea titrantului provoacă apariţia 

în soluţia de analizat a două cupluri de oxido-reducere. Pînă la atingerea punctului 

de echivalenţă în soluţie va predomina cuplul redox al substanţei de analizat, iar 

după atingerea punctului de echivalenţă - cuplul redox al titrantului. Aspectul 

curbei de titrare se va determina în fond de reversibilitatea electrochimică acestor 

două cupluri. 

 La baza metodei biamperometrice de determinare a ionilor de iod stă reacţia 

de oxidare a lor cu permanganat de potasiu în mediu acid: 

2MnO4
-
 + 10I

-
 + 16H

+
 = 2Mn

2+
 + 5I2 + 8H2O . 

 Cuplul redox I2/2I
-
 este reversibil, iar cuplul MnO4

-
/Mn

2+
 în mediu acid este 

ireversibil. 

 

1. APARATE, REACTIVE ŞI VASE DE LABORATOR. 

1. Instalaţie amperometrică. 

2. Agitator magnetic. 

3. Doi electrozi solizi de platină. 

4. Baloane cotate cu capacitatea de 50 ml. 

5. Pipetă gradată cu capacitatea de 5 ml. 

6. Cilindru gradat cu capacitatea de 25 ml. 

7. Microbiuretă cu capacitatea de 2 ml. 

8. Pahare cu capacitatea de 50 ml. 

9. Soluţie de acid sulfuric cu c(H2SO4)=0,2 mol/l. 

10. Soluţie standardizată a permanganatului de potasiu cu c(1/5КMnO4)=0,02 

mol/l. 

11. Soluţie de analizat a iodurii de potasiu cu с(KI)≈5*10
-3

 mol/l. 

 

2.EFECTUAREA LUCRĂRII. 

 

 Soluţia iodurii de potasiu, primită de la profesor într-un balon cotat cu 

capacitatea de 50 ml, se aduce la volum cu apă distilată şi se agită. În paharul de 

titrare se pipetează 5,0 ml soluţie de analizat, se adaugă 20 ml de soluţie de acid 

sulfuric, se întroduc electrozii şi se aplică la ei o tensiune de +0,1V. Se conectează 

în circuitul electric agitatorul magnetic, se alege frecvenţa de rotaţie a rotorului şi 
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se titrează cu soluţie de КMnO4, adăugînd-o în porţii cîte 0,1 ml şi înregistrînd de 

fiecare dată indicaţiile microamperimetrului în tab.13. 

 

Tabelul Nr.13 

Rezultatele titrării biamperometrice a soluţiei iodurii de potasiu cu soluţie 

standard de КMnO4. 

 

V(KMnO4), ml  

I, μА  

 La începutul titrării intensitatea curentului creşte, atinge o valoare maximă şi 

spre sfîrşitul titrării scade. devenind egală cu 0 în punctul de echivalenţă. Prin 

urmare, dacă spre sfîrşitul titrării titrantul se adaugă în porţii şi mai mici decît 0,1 

ml apare posibilitatea de a determina direct volumul de echivalenţă a titrantului în 

momentul cînd valoarea intensităţii curentului devine egală cu 0. Dacă nu a fost 

luat în consideraţie acest fenomen volumul de echivalenţă a titrantului se determină 

prin metoda grafică după rezultatele titrării. Pentru aceasta se construieşte curba de 

titrare în coordonatele I - V(KMnO4). În punctul de echivalenţă curba intersectează 

pe axa absciselor volumul titrantului consumat la titrare (vezi fig. 1). 

 
Fig. 1. Aspectul curbei de titrare şi determinarea grafică a volumului de 

echivalenţă la titrarea biamperometrică a iodurilor cu soluţie de KMnO4. 

 

 Masa ionilor de iod în soluţia de analizat se calculă după formula: 

1

0
444 )()/()()(

V

V
KMnOVIKMnOTKMnOFIm   , 

în care )( 4KMnOF este factorul de corecţie a soluţiei titrantului; 

 )/( 4

IKMnOT - titrul teoretic a soluţiei titrantului în raport cu iodul, g/ml; 

 )( 4KMnOV - volumul de echivalenţă a titrantului, ml; 

 0V - capacitatea balonului cotat cu soluţie iniţială de analizat, ml; 

 1V - volumul soluţiei de analizat, luat pentru titrare, ml. 
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Subiecte de control şi probleme. 

 
1. Esenţa metodei de titrare amperometrică cu doi electrozi polarizaţi. 

2. Aspectul curbelor de titrare, care se întîlnesc în metoda amperometrică cu doi 

electrozi polarizaţi, şi determinarea volumului de echivalenţă a titrantului prin 

metoda grafică. 

3. Determinarea biamperometrică a ionilor de iod. 

4. O probă de Na2S2O3 cu masa 0,0791 g s-a trecut într-un balon cotat cu 

capacitatea 100,0 ml, s-a dizolvat şi s-a adus la volum cu H2O distilată. 

În celula electrolitică s-au trecut 20,0 ml din soluţia obţinută, s-au 

introdus în ea doi electrozi de platină polarizaţi cu 0.1 V, s-a conectat în 

circuit agitatorul magnetic şi soluţia s-a titrat biamperometric cu soluţie 0,02 

mol/l de I2. În rezultatul titrării s-au obţinut rezultatele: 

 

V(I2),ml 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 

I,μA 0,20 0,20 0,20 0,20 0,25 1,65 3,00 4,32 5,70 7,00 

  De construit curba de titrare biamperometrică şi de calculat partea de 

masă ( % ) a Na2S2O3 în probă. 
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II.7. ANALIZA CULOMETRICĂ. 

 

 Culometria grupează metodele de analiză bazate pe măsurarea cantităţii de 

electricitate consumate într-o reacţie electrochimică, care conduce la oxidarea sau 

reducerea cantitativă a unei substanţe chimice. Baza metodei culometrice o 

constituie Legea Faraday, care stabileşte legătura între masa de substanţă oxidată 

sau redusă şi cantitatea de electricitate trecută prin soluţie: 

 
 

nF

XMtI

F

X
Z

MtI

F

X
Z

MQ

Xm




























11

,                      ( 1 ) 

în care )(Xm  este masa substanţei X transformată electrochimic, g; 

Q   – cantitatea de electricitate, C; 

)
1
( X
Z

M  – masa molară a echivalentului substanţei Х, g/моl; 

 XM   – masa molară a substanţei X, g/mol ; 

F  – constanta Faraday (95487) egală cu cantitatea de electricitate, 

care este necesară pentru transformarea electrochimică a unui 

mol echivalent de substanţă, C/моl sau  A*s/mol ; 

I   – intensitatea curentului, А; 

t   – timpul electrolizei, s. 

n – numărul electronilor la o particulă de substanţă, care participă 

în reacţie la electrod. 

 Analiza culometrică poate fi efectuată la o valoare constantă a curentului 

(culometria galvanostatică) sau la potenţial controlat (culometria potenţiostatică). 

Pentru analiză se folosesc ambele metode. Culometria cu curent constant este 

utilizată pentru titrări culometrice. 

 Analiza culometrică are un şir de calităţi esenţiale faţă de celelalte metode de 

analiză fizico-chimice ca: 

a) determinarea cu siguranţă atât a cantităţilor mici cît şi a cantităţilor mari 

de substanţă cu precizie şi reproductibilitate avansată; 

b) absenţa soluţiilor standard primare; 

c) posibilitatea folosirii reagenţilor instabili; 

d) analiza se efectuează rapid. 

 

 

METODA DE TITRARE CULOMETRICĂ. 

 

În procesul titrării coulometrice substanţa de analizat reacţionează cu 

titrantul obţinut în rezultatul reacţiei electrochimice la electrod. Important de 

menţionat că titrarea culometrică se efectuează la curent constant şi dependenţa 

funcţională I = f(t) arată astfel: 
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Fig.1.Determinarea cantităţii de electricitate la curent constant  

( coulometria galvanostatică ). 

 

Cantitatea de electricitate consumată la electroliză pentru obţinerea 

titrantului se calculează după formula:  

ee tIQ    ,                                                                  ( 2 ) 

iar masa substanţei de analizat după relaţia: 
 

nF

XMtI
m ee 
 ,                                                           ( 3 ) 

unde: 

Ie – intensitatea curentului la electroliză, A; 

te– timpul electrolizei, s; 

Celelalte însemnări vezi mai sus. 

Un astfel de titrant, obţinut în rezultatul electrolizei, se numeşte titrant 

generat prin electroliză. Titrantul generat prin electroliză poate fi obţinut din 

solvent (H2O) sau dintr-un reagent auxiliar (KI, KBr). Dacă se efectuează o 

generare internă, atunci la electrod se obţine titrantul, iar în soluţie  substanţa de 

analizat direct reacţionează cu titrantul generat prin electroliză. Punctul de 

echivalenţă la sfârşitul titrării se stabileşte vizual cu ajutorul indicatorilor sau 

metodelor instrumentale. Schema de obţinere a titrantului din solvent sau reagenţi 

auxiliari, reacţiile ce decurg în timpul electrolizei la electrod, cât şi reacţiile de 

interacţiune a titrantului obţinut cu diferite substanţe de analizat în soluţie sunt 

prezentate în schema Nr.1( vezi în continuare ). 

Din schema prezentată reiese, că în metoda coulometrică de titrare cantitativ pot 

fi determinate atât substanţele neorganice, cât şi cele organice. În titrarea 

culometrică din cauza schimbării potenţialului electrodului de lucru sunt 

inevitabile procesele electrochimice secundare. Pentru evitarea consumului de 

electricitate la ele în soluţia de analizat se introduce o substanţă electroactivă 

(reagent auxiliar), care participă în reacţia electrochimică la electrod, iar produsul 

acestei reacţii (reagent intermediar) trebuie cantitativ să reacţioneze cu substanţa 
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de analizat. De obicei, pentru a asigura un randament după curent egal cu 100% la 

soluţia de analizat se adaugă exces (≈1000 ori) a reagentului auxiliar în raport cu 

substanţa de analizat.Dacă titrantul se generează într-o cantitate echivalentă cu 

conţinutul substanţei de analizat atunci, determinând cantitatea de electricitate 

consumată la obţinerea titrantului se poate calcula masa substanţei de analizat. De 

aceea e necesar de avut o metodă sigură de fixare a punctului de echivalenţă. 

Pentru aceasta se folosesc atât metode vizuale, cât şi instrumentale, ca de exemplu: 

la titrarea unui acid cu ioni OH
-
 generaţi la catod din apă se poate de folosit ca 

indicator fenolftaleina (metodă vizuală).: 

Schema Nr.1 

Titrarea coulometrică :I – const. 

 
Însă cea mai bună metodă de stabilire a punctului final al titrării e metoda 

potenţiometică. Pentru aceasta în schema instalaţiei coulometrice se conectează un 

pH-metru şi pH-ul soluţiei în timpul titrării se controlează cu ajutorul electrodului 

de sticlă. 

 În calitate de reacţie chimică, care decurge între reagentul produs 

electrochimic şi substanţa de analizat, poate fi folosită orişice reacţie întrebuinţată 
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în analiza titrimetrică: de sedimentare, de complexare, de oxido-reducere, de 

neutralizare. Schema principială a instalaţiei pentru titrarea culometrică este arătată 

în fig. 2. 

 

 
Fig. 2.Schema instalaţiei pentru titrarea culometrică. 

1-sursa de curent continuu, 2-rezistenţă foarte mare, 

3-miliampermetru, 4-celulă pentru electroliză, 5-electrod de generare, 

6-electrod auxiliar. 

 

Titrarea coulometrică posedă în comparaţie cu alte metode titrimetrice calităţi 

evidente. În primul rând, nu trebuie de standardizat, păstrat şi chiar preventiv de 

preparat titrantul. Apoi, în procesul de generare se pot obţine astfel de titranţi, care 

în condiţiile obişnuite nu e posibil de obţinut (de ex. soluţie standard de Cl2). În al 

treilea rând, metoda de titrare coulometrică se caracterizează prin sensibilitate şi 

precizie mărită (0,05-0,1%). Metoda permite de a efectua o titrare directă şi a 

determina cantitativ substanţele în soluţii în concentraţii până la 10
-6

 mol/l, ceea ce 

depăşeşte cu mult posibilităţile altor metode titrimetrice. 

 

 

LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 12 

ТЕМА: DETERMINAREA ACIZILOR PRIN METODA DE TITRARE 

CULOMETRICĂ. 

 

 Determinarea acizilor se bazează pe generarea electrochimică a ionilor OH
-
 

din apă la catodul de platină şi interacţiunea lor ulterioară cu ionii Н3О
+
. În acest 

caz însuşi solventul este reagentul auxiliar. La electrod şi în soluţie în acelaşi timp 

decurg următoarele reacţii: 

2Н2О + 2е
-
 = Н2↑ + 2ОН

-
  la electrod 

ОН
-
 + Н3О

+ 
 = 2Н2О   în soluţie 

 Anodul este format tot din platină şi se izolează cu o diafragmă pentru a 

împiedica reacţia ionilor ОН
-
 formaţi la catod cu ionii Н

+
 formaţi la anod prin 

oxidarea apei: 

2Н2О - 4е
-
 = О2 + 4Н

+
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 După terminarea reacţiei chimice excesul ionilor ОН
-
 creează în soluţie 

mediul bazic, ce poate fi observat vizual după schimbarea culorii unui indicator 

acido-bazic. În soluţia de analizat se adaugă un electrolit tare indiferent pentru 

mărirea conductibilităţii soluţiei. Cu ajutorul acestei metode se determină acizii 

neorganici şi organici atât acei tari cît şi cei slabi, dacă Ка≥10
-7

. 

 

 

1.APARATE, REACTIVE ŞI VASE DE LABORATOR. 

 

1. Instalaţie culometrică fără bloc de indicaţie. 

2. Electrod generator de platină. 

3. Electrod auxiliar – o vergea de oţel sau un al doilea electrod de platină. 

4. Baloane cotate cu capacitatea de 50 ml şi 100 ml. 

5. Pipetă gradată cu capacitatea de 2 ml. 

6. Două pahare cu capacitatea de 50 ml. 

7. Soluţie de sulfat de potasiu (sau Na2SO4) cu c(К2SO4)=0,5 mol/l. 

8. Soluţie cu partea de masă a fenolftaleinei de 1%. 

9. Secundomer. 

10. Soluţie de analizat a unui acid. 

11. Un cilindru gradat cu capacitatea de 25 ml. 

12. Punte salină. 

 

 

2. EFECTUAREA LUCRĂRII. 

 

 Soluţia de analizat, primită de la profesor într-un balon cotat, se aduce la 

volum cu apă distilată şi se agită. Există şi o altă variantă: la indicaţia profesorului 

studenţii singuri îşi prepară soluţia de analizat a unui acid. 

 În celula (paharul) de titrare se pipetează 2,0 ml soluţie de analizat, se 

adaugă 20 ml de soluţie cu c(K2SO4)=0,5 mol/l, 5-6 picături de soluţie de 

fenolftaleină şi se introduce electrodul generator de platină, care serveşte ca catod. 

În celula anodică (al doilea pahar) se adaugă ~ 20-25 ml soluţie de K2SO4 (sau 

Na2SO4) şi se introduce electrodul auxiliar. Electrozii trebuie să fie complect 

introduşi în soluţie, iar celula de titrare să se afle în centrul măsuţei agitatorului 

magnetic. În celula de titrare se introduce rotorul magnetic, iar contactul între 

ambele celule se menţine cu ajutorul unei punţi electrolitice. În continuare se 

conectează în circuit agitatorul magnetic, se alege frecvenţa de rotaţie a rotorului, 

se închide circuitul electrolizei odată cu introducerea secundomerului şi titrarea se 

efectuiază la o intensitate a curentului de 5 mA pînă la apariţia culorii roze. În 

momentul schimbării culorii se întrerupe circuitul electric,se opreşte secundomerul 

şi se înregistrează timpul. Titrarea se repetă încă de 3-4 ori. 

 Masa acidului X (în g) se calculă după formula: 

1

0

)
1

(

)(
V

V

F

X
Z

MtI

Xm 



 ,                                                        ( 4 ) 
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în care 0V - capacitatea balonului cotat cu soluţie iniţială de analizat a acidului    

respectiv, ml; 

    1V - volumul soluţiei de analizat a acidului , luat pentru analiză, ml; 

 Celelalte însemnări vezi formula   ( 1 ). 

 

 

LUCRAREA DE LABORATOR Nr. 13 

ТЕМА: DETERMINAREA CULOMETRICĂ A TIOSULFATULUI DE 

SODIU. 

 

 Un titrant frecvent întrebuinţat în analiza farmaceutică este tiosulfatul de 

sodiu, titrul căru-i se schimbă în timp. Atît determinarea cantitativă, cît şi 

standardizarea soluţiei de Na2S2O3 poate fi efectuată prin metoda culometrică. 

Metoda este simplă şi precisă. 

 Determinarea cantitativă se bazează pe titrarea culometrică a Na2S2O3 cu iod 

molecular produs la anod (Pt) din KI ca reagent auxiliar. La electrod şi în soluţie 

au loc reacţiile: 

2I
-
 - 2e

-
 = I2                                        la electrod 

I2 + 2S2O3
2 -

= 2I
-
 + 2S4O6

2-
            în soluţie 

Punctul final al titrării se determină vizual după schimbarea culorii amidonului. 

 

 

1. APARATE, REACTIVE ŞI VASE DE LABORATOR. 

 

1. Instalaţie culometrică cu indicaţie vizuală a punctului final al titrării. 

2. Electrod generator de platină. 

3. Electrod auxiliar – o vergea de oţel sau un al doilea electrod de platină. 

4. Baloane cotate cu capacitatea de 50 ml. 

5. O pipetă gradată cu capacitatea de 5 ml. 

6. Soluţie de KI cu с(KI)=0,2 mol/l. 

7. Soluţie cu partea de masă a amidonului 0,5%. 

8. Soluţie de analizat a tiosulfatului de sodiu cu с(Na2S2O3)≤10
-2

 моl/l. 

9. Cilindru gradat cu capacitatea de 25 ml. 

10. Două pahare cu capacitatea de 50 ml. 

11. Secundomer. 

12. Punte salină. 
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2.EFECTUAREA LUCRĂRII. 

 

 Soluţia de analizat a tiosulfatului de natriu, primită de la profesor într-un 

balon cotat, se aduce la volum cu apă distilată şi se agită. În paharul de titrare se 

pipetează 2 ml soluţie de analizat, se adaugă 20 ml soluţie a reagentului auxiliar  

( KI ) şi 1,0 ml soluţie de amidon. Paharul se instalează în centrul măsuţei 

agitatorului magnetic, se întroduce în el rotorul şi electrodul generator (anodul). În 

al doilea pahar se adaugă ~ 20-25 ml de soluţie a iodurii de potasiu. Paharul se 

instalează pe măsuţa agitatorului magnetic, se întroduce în el al doilea electrod de 

platină (catodul) şi în ambele pahare se întroduce o punte electrolitică. În 

continuare se conectează în circuitul electric agitatorul magnetic, se alege frecvenţa 

de rotaţie a rotorului, se închide circuitul electrolizei odată cu introducerea 

secundomerului şi titrarea se efectuiază la o intensitate a curentului de 5,0 mA pînă 

la apariţia culorii albastre a soluţiei. În acest moment se întrerupe circuitul şi odată 

cu aceasta se opreşte secundomerul. Timpul producerii titrantului se înregistrează 

în caiet. După aceasta din paharul de titrare se scoate electrodul generator, se 

adaugă în el 2 ml soluţie de analizat şi titrarea se repetă. Această operaţie se repetă 

de 5-6 ori şi de fiecare dată se înregistrează timpul producerii titrantului. 

 Masa tiosulfatului de sodiu ( g ) în soluţia de analizat se calculă după 

formula: 

1

0322
322

)(
)(

V

V

F

OSNaMtI
OSNam 


 , 

în care toate însemnările sunt aceleaşi ca şi în lucrarea precedentă, iar  

M ( Na2S2O3 ) este masa molară a tiosulfatului de sodiu, g/mol. 

 

Subiecte de control şi probleme. 

 
1. Analiza culometrică. 

2. Metoda de titrare coulometrică ( coulometria galvanometrică ) 

3. Determinarea acizilor prin metoda de titrare coulometrică. 

4. Dozarea coulometrică a tiosulfatului de sodiu. 

5. Din soluţia de analizat, care conţinea ionii unui metalul trivalent, în rezultatul 

electrolizei la intensitatea curentului de 1.000 A în timp de 20,0 min la catod s-a 

depus matalul cu masa 0,5047 g ( F=96487 A*s/mol ). 

Determinaţi care metal a fost în soluţie. 

6. Soluţia dicromatului de potasiu cu volumul 25,00 ml s-a titrat cu ionii de Fe 

(II), electrogenaraţi la intensitatea curentului de 250 mA în decurs de 20 

min.Sfîrşitul reacţiei s-a determinat prin metoda spectrofotometrică.. 

        De calculat concentraţia molară a echivalentului ( mol/l ) a K2Cr2O7  

 ( fech=1/6, F=96487 A*s/mol ). 

7. Soluţia 8-oxichinolinei ( C9H6NOH ) s-a titrat cu brom, generat din KBr în 

prezenţa H2SO4 la intensitatea curentului de 8,0 mA . Sfîrşitul reacţiei s-a 

determinat bioamperometric. 
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       Determinaţi masa 8-oxichinolinei ( mg ), dacă timpul electrolizei a alcătuit 

125 s, iar pentru oxidarea 1 mol de oxichinolină sunt necesari 2 moli de brom  

( F=96487 A*s/mol ). 

8. Piridina ( C5H5N ) în soluţie s-a determinat prin metoda de titrare culometrică 

cu ajutorul ionilor H
+
, care se formează la electroliza apei. Sfîrşitul reacţiei s-a 

stabilit prin metoda potenţiometrică. 

        De calculat masa piridinei ( mg ), dacă electroliza s-a efectuat la  

intensitatea curentului de 75 mA timp de 4,0 min ( F=96487 A*s/mol ). 
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III. CROMATOGRAFIA PRIN SCHIMB IONIC. 

 

LUCRARE DE LABORATOR Nr. 14 

 

TEMA: SEPARAREA IONILOR METALELOR POLIVALENTE LA 

DETERMINAREA CANTITATIVĂ A NITRAŢILOR. 

 

 Ionii NO3
-
 pot fi determinaţi prin metoda spectrofotometrică directă, 

măsurînd absorbanţa soluţiei la lungimea de undă 302 nm, însă ionii metalelor 

polivalente interferă la determinare. În acest caz cationii metalelor se separă la 

trecerea soluţiei printr-o coloană cu schimbător de ioni (cationit în forma H). În 

rezultatul schimbului ionic: 

2RH + Me
2+

 R2Me + 2H
+
 

în soluţie trece o cantitate echivalentă a ionilor de hidrogen. Dacă în soluţie au fost 

prezenţi numai nitraţii metalelor polivalente, apoi după separarea cationilor, ei pot 

fi determinaţi şi prin metoda culometrică de titrare a acidului azotic. 

 

1. APARATE, REACTIVE ŞI VASE DE LABORATOR. 

 

1. Coloană cromatografică cu cationitul KY-2. 

2. Instalaţie pentru titrări culometrice. 

3. Secundomer. 

4. Baloane cotate cu capacitatea de 50 şi 100 ml (cîte 1 balon de 50 şi unul de 100 

ml la fiecare subgrupă ). 

5. Pipete cu capacitatea de 2,0 şi 5,0 ml. 

6. Două pahare cu capacitatea de 50 ml şi cîte un pahar la fiecare subgrupă de 100 

ml . 

7. Soluţie de metiloranj cu partea de masă 0,1%. 

8. Soluţie de fenoftaleină cu partea de masă 1%. 

9. Acid clorhidric: c(HCl)=3 mol/l. 

10. Soluţie a sulfatului de natriu cu c(Na2SO4)=0,5 mol/l. 

11. Un cilindru gradat cu capacitatea de 50 ml. 

 

2. EFECTUAREA LUCRĂRII. 

 

 Lucrarea constă din următoarele etape: a) obţinerea cationitului în forma – 

H; b) înlăturarea cationilor care interferă; c) determinarea nitraţilor prin metoda 

culomerică de titrare. 

 

a) obţinerea cationitului în forma – H. 

Pentru obţinerea acidului macromolecular, cît şi pentru regenerarea cationitului 

folosit în experienţa precedentă, prin coloană se trece acid clorhidric cu c(HCl)=3 

mol/l. Pentru spălarea ionilor adsorbiţi e nevoie de 50 - 60 ml de HCl. După 

aceasta cationitul se spală cu apă distilată pînă la mediu neutru, (proba cu 

metiloranjul). Pentru spălarea cationitului de acid se trece prin coloană 60-80 ml de 
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apă distilată cu o viteză de o picătură pe secundă la ieşirea din coloană. După 

aceasta coloana se foloseşte pentru lucru. 

 

b) înlăturarea cationilor interferenţi. 

Soluţia amestecului de nitraţi primită de la profesor într-un balon cotat cu 

capacitatea de 50 ml se diluiază cu apă distilată pînă la cotă şi se agită. În 

continuare în coloană se pipetează 5,0 ml din soluţia obţinută, se deschide 

robinetul coloanei, regulînd atent poziţia lui în aşa fel ca viteza de scurgere a 

soluţiei din coloană să nu depăşească o picătură pe secundă. Această soluţie se 

strînge într-un pahar cu capacitatea de 100 ml. După aceasta partea de sus a 

coloanei care nu-i împlută cu cationit se spală cu apă distilată şi prin coloană se 

mai trec 75-85 ml de apă. În ultima porţie de apă care se scurge din coloană se 

controlează plenitudinea spălării cu indicatorul metiloranj. Toată soluţia obţinută 

se trece cantitativ într-un balon cotat cu capacitatea de 100 ml, se aduce pînă la 

cotă cu apă distilată, se agită şi se foloseşte pentru determinarea nitraţilor prin 

metoda culometrică de titrare. 

 

c) determinarea nitraţilor prin metoda culometrică de titrare. 

Mersul lucrării vezi indicaţiile metodice la “Metodele electrochimice de analiză” 

lucrarea de laborator N 12 cu excepţia că pentru titrare vom lua 2 ml din soluţia 

obţinută în p.b). 

 Masa ionilor NO3
-
 (în g) se calculă după formula: 
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NOm ,      (29) 

în care I este intensitatea curentului, A; 

  t – timpul electrolizei, s. 

 )( 3

NOM  - masa molară a ionilor 

3NO , g/mol. 

  F – constanta lui Faraday, C/mol; 

   V1(NO3
-
) – capacitatea balonului cu soluţie de analizat, care a fost trecută      

prin cationi, ml; 

 '

1V (NO3
-
) –volumul soluţiei de analizat care a fost luat pentru titrarea     

culometrică, ml; 

  V0(NO3
-
) -  capacitatea balonului cotat cu soluţie iniţială de analizat, ml; 

           '

0V (NO3
-
) –volumul soluţiei iniţiale de analizat care a fost trecut prin 

cationit, ml. 

 

 

Subiecte de control şi probleme. 

 
1. Obţinerea cationitului în forma –H. 

2. Înlăturarea cationilor interferenţi. 

3. Determinarea nitraţilor prin metoda culometrică de titrare. 

 



 76 

L  I  S  T  A 

subiectelor de control către totalizarea Nr.1 la tema: 

 «METODE SPECROFOTOMERTICE DE ANALIZĂ»  

 

1. Semnalul analitic. 

2. Clasificarea metodelor de analiză (metode chimice, fizico-chimice şi fizice). 

Clasificarea metodelor instrumentale. 

3. Bazele metodelor spectroscopice de analiză. Radiaţia electromagnetică şi natura 

ei. Spectrul radiaţiei electromagnetice. 

4. Structura atomului şi originea spectrelor atomice. 

5. Structura substanţei  şi originea spectrelor moleculare. 

6. Spetroscopia moleculară de absorbţie. Legea Bouguer – Lambert - Beer. 

Absorbanţa şi transmitanţa. 

7. Abateri de la legea Bouguer – Lambert - Beer. 

8. Prezentarea spectrelor de absorbţie. Legea aditivităţii. 

9. Absorbanţa şi transmitanţa. Relaţia dintre ele. 

10. Coeficientul de absorbţie şi coeficientul molar de absorbţie. 

11. Erori la măsurarea absorbanţei. 

12. Determinarea condiţiilor optime pentru efectuarea analizei spectrofotometrice: 

alegerea formei fotometrice; stabilirea λ max; determinarea valorii optime a 

pH-lui soluţiei; cercetarea influenţei reagentului asupra absorbanţei ; cercetarea 

îndeplinirii legii fundamentale de absorbţie a radiaţiei; influenţa substanţelor 

străine asupra absorbanţei; cercetarea influenţei timpului asupra valorii 

absorbantei soluţiei. 

13. Metoda graficului de etalonare. Determinarea fierului cu ajutorul acidului 

sulfosalicilic. 

14. Metoda de comparare a absorbanţei soluţiei standard cu cea de analizat. 

15. Metoda de determinare după valoarea medie a coeficientului molar de absorbţie 

a radiaţiei. 

16. Metoda adausului standard. Determinarea fotometrică a fierului în comprimate 

de fieramidă (metoda de calcul şi metoda grafică). 

17. Metoda diferenţială. Determinarea fotometrică a manganului cu oxima 

aldehidei formice. 

18. Metoda de titrare spectrofotometrică. Dozarea complexonometrică a ionilor de 

Cu(II). 

19.Luminescenţa . Originea luminescenţei: fluorescenţa şi fosforescenţa. 

20.Randamentul şi spectrul luminescenţei. Legea Stoks-Lomel. 

21.Legătura între intensitatea fluorescenţei şi concentraţi.Atenuarea luminescenţei. 
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L  I  S  T  A 

subiectelor de control către totalizarea Nr.2 la tema: 

 «METODE ELECTROCHIMICE DE ANALIZĂ» 

1. Metode electrochimice de analiză şi clasificarea lor. 

2. Tipuri de celule electrochimice: elementul galvanic şi celula electrolitică. 

3. Metode potenţiometrice de analiză. Electrozi indicatori şi electrozi de 

referinţă. 

4. Electrozi ion-selectivi. Potenţialul de membrană, constanta de schimb şi 

coeficientul potenţiometric de selectivitate. 

5. Caracteristicile de bază a unui electrod iono-selectiv : intervalul îndeplinirii 

funcţiei de electrod, selectivitatea şi timpul de răspundere. 

6. Clasificarea electrozilor ion-selectivi: electrozi cu membrană solidă, cu 

membrană de sticlă şi cu membrană lichidă. 

7. Potenţiometria directă şi metodica de titrarea potenţiometrică. Calităţile 

metodei. 

8. Titrarea potenţiometrică a soluţiilor diluate de acizi şi baze. Bazele teoretice 

a metodei Gran. 

9. Determinarea potenţiometrică a fierului (II) în prezenţa fierului (III). 

10. Determinarea potenţiometrică  a cantităţilor mici de carbonat de sodiu prin 

metoda Gran. 

11. Ionometria. Determinarea nitraţilor prin metoda potentiometricǎ directǎ. 

12. Metoda polarografică clasică. Electrodul picurător de mercur (EPM), 

construcţia şi neajunsurile lui. 

13. Condiţiile de înregistrare a polarogramelor. Polarograma şi caracteristicile ei: 

potenţialul de semiundă şi curentul de difuziune. 

14. Ecuaţia Ilkovici şi relaţia Heirovski - Ilkovici. 

15. Analiza polarografică cantitativă: metoda graficului de etalonare, metoda de 

comparare cu un standard şi metoda adausului standard. 

16. Voltamperometria: electrozii utilizaţi şi condiţiile înregistrării 

voltamperogramelor. 

17. Metoda de titrare amperometrică. Esenţa metodei şi aspectul curbelor de 

titrare. 

18. Determinarea ionilor de Zn (II)  prin metoda de titrare amperometrică. 

Esenţa lucrării şi modul de calcul a rezultatelor analizei. 

19. Determinarea biamperometrică a ionilor de iod. Esenţa lucrării şi modul de 

calcul a rezultatelor analizei. 

20. Analiza culometrică. Legea lui Faraday. 

21. Măsurarea cantităţii de electricitate. Culometria directă şi indirectă (titrarea 

culometrică). 

22. Determinarea acizilor prin metoda de titrare culometrică. Esenţa lucrării şi 

modul de calcul a rezultatelor analizei. 

23. Determinarea culometrică a tiosulfatului de sodiu. Esenţa lucrării şi modul 

de calcul a rezultatelor analizei. 
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L  I  S  T  A 

subiectelor către examen la disciplina: 

 «METODE FIZICO-CHIMICEDE ANALIZĂ»  

 
1. Semnalul analitic. 

2. Clasificarea metodelor de analiză (metode chimice, fizico-chimice şi fizice). 

Clasificarea metodelor instrumentale. 

3. Bazele metodelor spectroscopice de analiză. Radiaţia electromagnetică şi 

natura ei. Spectrul radiaţiei electromagnetice. 

4. Structura atomului şi  originea spectrelor atomice. 

5. Structura substanţei  şi originea spectrelor moleculare. 

6. Spetroscopia moleculară de absorbţie. Legea Bouguer – Lambert - Beer. 

Absorbanţa şi transmitanţa. 

7. Abateri de la legea Bouguer – Lambert - Beer. 

8. Prezentarea spectrelor de absorbţie. Legea aditivităţii. 

9. Absorbanţa şi transmitanţa. Relaţia dintre ele. 

10. Coeficientul de absorbţie şi coeficientul molar de absorbţie. 

11. Erori la măsurarea absorbanţei. 

12. Determinarea condiţiilor optime pentru efectuarea analizei 

spectrofotometrice: alegerea formei fotometrice; stabilirea λ max; 

determinarea valorii optime a pH-lui soluţiei; cercetarea influenţei 

reagentului asupra absorbanţei ; cercetarea îndeplinirii legii fundamentale de 

absorbţie a radiaţiei; influenţa substanţelor străine asupra absorbanţei; 

cercetarea influenţei timpului asupra valorii absorbantei soluţiei. 

13. Metoda graficului de etalonare. Determinarea fierului cu ajutorul acidului 

sulfosalicilic prin metoda spectrofotometrică. 

14. Metoda de comparare a absorbanţei soluţiei standard cu cea de analizat. 

15. Metoda de determinare după valoarea medie a coeficientului molar de 

absorbţie a radiaţiei. 

16. Metoda adausului standard. Determinarea fotometrică a fierului în 

comprimate de fieramidă (metoda de calcul şi metoda grafică). 

17. Metoda diferenţială. Determinarea fotometrică a manganului cu oxima 

aldehidei formice. 

18. Metoda de titrare spectrofotometrică. Dozarea complexonometrică a ionilor 

de Cu(II). 

19.Luminescenţa . Originea luminescenţei: fluorescenţa şi fosforescenţa. 

20.Randamentul şi spectrul luminescenţei. Legea Stoks-Lomel. 

21.Legătura între intensitatea fluorescenţei şi concentraţie. Atenuarea 

luminescenţei. 

22.Metode electrochimice de analiză şi clasificarea lor. 

23.Tipuri de celule electrochimice: elementul galvanic şi celula electrolitică. 

24.Metode potenţiometrice de analiză. Electrozi indicatori şi electrozi de 

referinţă. 
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25.Electrozi ion-selectivi. Potenţialul de membrană, constanta de schimb ţi 

coeficientul  potenţiometric de selectivitate. 

26.Caracteristicile de bază a unui electrod ion-selectiv; intervalul îndeplinirii 

funcţiei de electrod, selectivitatea şi timpul de răspundere. 

27.Clasificarea electrozilor ion-selectivi: electrozi cu membrană solidă, cu 

membrană de sticlă şi  cu membrană lichidă. 

28.Potenţiometria directă şi metoda de titrare potenţiometrică. Calităţile 

metodei. 

29.Titrarea potenţiometrică a soluţiilor diluate de acizi şi baze. Bazele teoretice 

a metodei Gran. 

30.Determinarea potenţiometrică a fierului (II) în prezenţa fierului (III). 

31.Determinarea potenţiometrică  a cantităţilor mici de carbonat de sodiu prin 

metoda Gran. 

32. Ionometria. Determinarea nitraţilor prin metoda potenţiometrică directă. 

33.Metoda polarografică clasică. Electrodul picurător de mercur (EPM), 

construcţia şi neajunsurile lui. 

34.Condiţiile de înregistrare a polarogramelor. Polarograma şi caracteristicile ei: 

potenţialul de semiundă şi curentul de difuziune. 

35.Ecuaţia Ilkovici şi relaţia Heirovski - Ilkovici. 

36.Analiza polarografică cantitativă: metoda graficului de etalonare, metoda de 

comparare cu un standard şi metoda adausului  standard. 

37.Voltamperometria: electrozii utilizaţi şi condiţiile înregistrării 

voltamperogramelor. 

38.Metoda de titrare amperometrică. Esenţa metodei şi aspectul curbelor de 

titrare. 

39.Determinarea ionilor de Zn (II)  prin metoda de titrare amperometrică. 

Esenţa lucrării şi modul de calcul a rezultatelor analizei. 

40.Determinarea biamperometrică a ionilor de iod. Esenţa lucrării şi modul de 

calcul a rezultatelor analizei. 

41.Analiza culometrică. Legea lui Faraday. 

42.Măsurarea cantităţii de electricitate. Culometria directă şi indirectă (titrarea 

culometrică). 

43.Determinarea acizilor prin metoda de titrare culometrică. Esenţa lucrării şi 

modul de calcul a rezultatelor analizei. 

44.Determinarea culometrică a tiosulfatului de sodiu. Esenţa lucrării şi modul 

de calcul a rezultatelor analizei. 

45.Cromatografia ca metodă de separare, detectare şi determinare a substanţelor. 

Esenţa cromatografiei. 

46. Caracteristici cromatografice: coeficientul de capacitate, distribuţie şi de 

separare.Caracteristicile picurilor: timpul de retenţie, lărgimea şi forma. 

Rezoluţia picurilor. 

47.Teoria cromatografiei: talerul teoretic şi teoria cinetică. 

48.Varietăţi cromatografice: cromatografia prin schimb ionic, de repartiţie şi de 

lichide de înaltă  performanţă. 
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49.Cromatografia prin schimb ionic. Separarea ionilor metalelor polivalente la 

determinarea cantitativă a nitraţilor. 
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