
  

CHƯƠNG VII

PHƯƠNG PHÁP CHUẨN ĐỘ KẾT TỦA



  

OÂN LAÏI MOÄT SOÁ TÍNH CHAÁT VEÀ KEÁT TUÛA

Moät vaøi hôïp chaát ñöôïc cho laø hôïp chaát khoâng tan nhöng thöïc 
teá chuùng tan raát ít khoaûng 0,1g/100g H2O. Dung dòch baõo hoøa 
cuûa PbCrO4 khi ñaït traïng thaùi caân baèng ñöôïc moâ taû baèng 
phöông trình sau:

PbCrO4 (s)            Pb2+
(aq) + CrO4

2-
(aq)

T= [Pb2+][CrO4
2-]



  

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

T = [Ag+][Cl-] T laø tích tan

MgF2 (s)          Mg2+ (aq) + 2F- (aq) T = [Mg2+][F-]2

Ag2CO3 (s)          2Ag+ (aq) + CO3
2- (aq) T = [Ag+]2[CO3

2-]

Ca3(PO4)2 (s)          3Ca2+ (aq) + 2PO4
3- (aq) T = [Ca2+]3[PO3

3-]2

Dung dòch baõo hoøa
TAgCl > [Ag+][Cl-] Dung dòch chöa baõo hoøa Khoâng keát tuûa

Dung dòch quaù baõo hoøa Hình thaønh keát tuûa

OÂN LAÏI MOÄT SOÁ TÍNH CHAÁT VEÀ KEÁT TUÛA

TAgCl = [Ag+][Cl-]

TAgCl < [Ag+][Cl-]



  



  

Trong moät lít dung dòch coù bao nhieâu g/L AgCl ?

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

T = [Ag+][Cl-]Noàng ñoä ban ñaàu (M)

Ñoä tan (M)

Caân baèng(M)

0.00

+s

0.00

+s

s s

T = s2

s =   Ksp√
s = 1.3 x 10-5

[Ag+] = 1.3 x 10-5 M [Cl-] = 1.3 x 10-5 M

Ñoä tan cuûa AgCl = 1.3 x 10-5 mol AgCl
1 L soln

143.35 g AgCl
1 mol AgCl

x = 1.9 x 10-3 g/L

T = 1.6 x 10-10

16.6



  



  

Coù hình thaønh keát tuûa khoâng khi cho 2L dung dòch  0.2 M 
NaOH taùc duïng vôùi 1.00 L dung dòch 0.100 M CaCl2?

Caùc ion toàn taïi trong dung dòch laø Na+, OH-, Ca2+, Cl-.

Chæ coù theå hình thaønh keát tuûa Ca(OH)2.
Khi [Ca2+].[OH-]2 > T (Ca(OH)2 thì keát tuûa Ca(OH)2 taïo thaønh

[Ca2+]0 = 0.1/3 M [OH-]0 = 4.0 x 10-1/3 M

Ksp = [Ca2+][OH-]2 = 8.0 x 10-6

Q = [Ca2+]0[OH-]0
2 = 0.10 x (4.0 x 10-1)2/27 = 1.6 x 10-2/27

Q > Ksp hình thaønh keát tuûa



  

AÛnh höôûng cuûa ion chung ñeán ñoä tan

Söï hieän dieän cuûa moät ion chung seõ laøm giaûm ñoä 
hoøa tan cuûa moät muoái

Tính ñoä hoøa tan cuûa AgBr  trong
a. Nöôùc nguyeân chaát.
b.  dung dòch 0,001M NaBr.

AgBr (s)          Ag+ (aq) + Br- (aq)

T = 7.7 x 10-13

s2 = T

s = 8.8 x 10-7

NaBr (s)          Na+ (aq) + Br- (aq)

[Br-] = 0.0010 M

AgBr (s)          Ag+ (aq) + Br- (aq)

[Ag+] = s

[Br-] = 0.0010 + s ≈ 0.0010

Ksp = 0.0010 x s

s = 7.7 x 10-10

16.8



  

AÛnh höôûng cuûa pH ñeán ñoä tan

• Söï hieän dieän cuûa moät ion chung laøm giaûm ñoä tan .
• Bazô khoâng tan hoøa tan trong dung dòch acid
• Acid khoâng tan hoøa tan trong dung dòch bazô

Mg(OH)2 (s)          Mg2+ (aq) + 2OH- (aq)

T = [Mg2+][OH-]2 = 1.2 x 10-11

T = (s)(2s)2 = 4s3

4s3 = 1.2 x 10-11

s = 1.4 x 10-4 M

[OH-] = 2s = 2.8 x 10-4 M

pOH = 3.55  pH = 10.45

Taïi pH < 10.45

 [OH-] giaûm 

OH- (aq) + H+ (aq)         H2O (l)

remove

Laøm taêng ñoä tan cuûa  Mg(OH)2

Taïi pH > 10.45

 [OH-] taêng

add

Laøm giaûm ñoä tan cuûa Mg(OH)216.9



  

I. NGUYEÂN TAÉC VAØ PHAÂN LOÏAI 

1. Nguyeân taéc

Phöông phaùp chuaån ñoä keát tuûa döïa treân phaûn öùng taïo thaønh caùc hôïp 
chaát ít tan 

Caùc phaûn öùng chuaån ñoä keát tuûa phaûi thoûa maõn nhöõng yeâu caàu : 
− Phaûn öùng keát tuûa phaûi xaûy ra hoaøn toaøn (Tích soá tan < 10-10).
− Phaûn öùng xaûy ra nhanh.
− Phaûn öùng xaûy ra theo moät heä soá tyû löôïng nhaát ñònh.
− Phaûn öùng phaûi choïn loïc, nghóa laø caùc quaù trình phuï nhö coäng 

keát. . . phaûi khoâng ñaùng keå.
− Phaûi coù chaát chæ thò thích hôïp ñeå xaùc ñònh ñieåm töông ñöông. 



  

2. PHAÂN LOAÏI PHÖÔNG PHAÙP CHUAÅN ÑOÄ KEÁT TUÛA :

a. Phöông phaùp baïc (hay pheùp ño baïc) : Döïa treân phaûn öùng chuaån ñoä :

Ag+    +     X−        =      AgX ↓  

ñeå chuaån ñoä caùc Halogenur (Cl−, Br−, I−) vaø SCN− baèng dung dòch 

AgNO3.

b. Phöông phaùp thuûy ngaân : söû duïng dung dòch Hg2+ ñeå chuaån ñoä caùc 

halogenur (Cl−, I−) theo phaûn öùng :

Hg2+  +    2X−      =        Hg2X2 ↓

 c. Phöông phaùp chuaån ñoä keõm : Cho pheùp xaùc ñònh ion Zn2+ baèng 

dung dòch K4[Fe(CN)6] theo phaûn öùng :

3Zn2+   +    2K4[Fe(CN)6]       =      K2Zn3[Fe(CN)6]2↓    +    6K+



  

3. PHÖÔNG PHAÙP ÑO BAÏC
Giaû söû tieán haønh chuaån ñoä V0 ml dung dòch  chöùa ion 

halogenur X− (Cl−, Br−, I− hay SCN−) coù noàng ñoä C0(mol/l) 
baèng dung dòch AgNO3 coù noàng ñoä C (mol/l).

Goïi V laø theå tích AgNO3 cho vaøo taïi moãi thôøi ñieåm cuûa quaù 
trình chuaån ñoä.

F: möùc ñoä ion X- ñaõ ñöôïc chuaån ñoä 

00VC

CV
F =



  

Phaûn öùng chuaån ñoä :
                          Ag+    +     X−     =      AgX ↓  
Ñöôøng chuaån ñoä laø ñöôøng bieåu dieãn söï thay ñoåi pX 
(hoaëc pAg) theo theå tích cuûa dung dòch chuaån AgNO3 
theâm vaøo : pX = f(V)

•Khi chöa chuaån ñoä (V = 0, F = 0)
• pX ñöôïc quyeát ñònh bôûi dung dòch X− coù noàng 
ñoä laø C0 
                 pX = − lgC0.

* Tröôùc ñieåm töông ñöông (V0C0 > VC), F<1 : 
pX ñöôïc quyeát ñònh bôûi dung dòch X− coøn dö : 

                 

VV

VCCV

+
−−

0

00lgpX =



  

Taïi ñieåm töông ñöông (V0C0 = VC, F=1) :

                 AgX↓       ⇔            Ag+        +      X− 

TAgX   =   [Ag+].[X−]

[Ag+]  =   [X−]

[X−] =        
⇒    pXTÑ  =

AgXT

AgXpT
2

1

Sau ñieåm töông ñöông (V0C0 < VC, F>1) : 
pX ñöôïc quyeát ñònh bôûi löôïng AgNO3 dö 

TAgX = [Ag+].[X−]   ⇒    
[X−] = ][ +Ag

TAgX

VV

CVVC
pTpX AgX +

−+=
0

00lg



  

Ví duï : Veõ ñöôøng chuaån ñoä 50 ml dung dòch  NaCl 0,1M 
baèng dung dòch  AgNO3 0,1M.

 Bieát raèng TAgCl  =  1,0.10−10 

Phaûn öùng chuaån ñoä:

Ag+ + Cl- = AgCl ↓

Taïi ñieåm töông ñöông theå tích AgNO3 baèng:

ml
x

VV AgNODTD 50
1,0

1,050
3

===



  

V F Coâng thöùc tính pCl pCl pAg GHI CHUÙ

0 0                pX = −lgC0 1,00 9,00

5 0,1 1,09 8,91

25 0,5 1,48 8,52

45 0,9 2,28 7,72

49,5 0,99 3,30 6,70

49,95 0,999 4,30 5,70  SS% = – 0,1%

50 1 5,00 5,00 Ñieåm töông ñöông

50,05 1,001 5,70 4,30 SS% = + 0,1%

50,5 1,01 6,70 3,30

75 1,5 7,79 2,21

100 2 8,70 1,30

VV

VCCV
pX

+
−−=

0

00lg

AgXpTpX
2

1=

VV

CVVC
pTpX AgX +

−+=
0

00lg



  



  

Sai soá chuaån ñoä 

100.
VC

VCCV
%

00

00−=SS

Taïi ñieåm töông ñöông

AgXpTpX
2

1=

•Neáu keát thuùc ôû pX < pXTÑ  : 

•         Keát thuùc chuaån ñoä tröôùc ñieåm töông ñöông (dö dung dòch NaX ). 
Pheùp chuaån ñoä maéc sai soá thieáu  SS% < 0 vaø ñöôïc kyù hieäu 

−X
SS%

100.
VC

VCCV
%

00

00−=−X
SS



  

.100
VC

).10V(V
%

00

pX
0

−+−=−X
SS

.100
CC

).10C(C
%

0

pX
0

−+−=−X
SS



  

Neáu keát thuùc ôû pX > pXTÑ  : 

Keát thuùc chuaån ñoä sau ñieåm töông ñöông (dö dung dòch AgNO3). Pheùp 
chuaån ñoä maéc sai soá thöøa SS% > 0 vaø ñöôïc kyù hieäu +gA

SS%

100.
VC

VCCV
%

00

00−=+Ag
SS

.100
VC

).10V(V
%

00

pT  pX
0

AgX−+=+Ag
SS

.100
CC

).10C(C
%

0

pT  pX
0

AgX−+=+Ag
SS



  

 Ví duï :   Chuaån ñoä 100ml dung dòch NaI 0,1M baèng dung 
dòch AgNO3 coù cuøng noàng ñoä. 

a) Tính sai soá cuûa pheùp chuaån ñoä treân neáu keát thuùc 
chuaån ñoä ôû pAg = 11,7.
          b) Ñeå sai soá chuaån ñoä khoâng vöôït quaù 0,2% thì phaûi 
keát thuùc chuaån ñoä trong khoaûng pI baèng bao nhieâu ?

Cho bieát : TAgI = 10−16 



  

4. CAÙC PHÖÔNG PHAÙP XAÙC ÑÒNH ÑIEÅM CUOÁI TRONG 
PHÖÔNG PHAÙP ÑO BAÏC 

a. Phöông phaùp Mohr

 Nguyeân taéc cuûa phöông phaùp laø theâm vaøo dung dòch chuaån ñoä moät ion 
coù khaû naêng taïo vôùi ion Ag+ moät keát tuûa coù maøu ñaäm ôû gaàn ñieåm 
töông ñöông. 

Mohr ñeà nghò duøng ion CrO4
2- laøm chæ thò

Ag+   +   CrO4
2-    =     Ag2CrO4 ↓   (ñoû gaïch)       T(Ag2CrO4)= 10 – 11,95



  

Quaù trình chuaån ñoä ion halogenur X− theo phöông phaùp 

Mohr xaûy ra nhö sau :

   Ag+    +    X−      =     AgX↓

Khi vöøa  dö moät gioït ion Ag+ thì :

  2Ag+   + CrO4
2-      =     Ag2CrO4 ↓   (ñoû gaïch)

Khi thaáy hoãn hôïp chuyeån töø maøu vaøng sang maøu hôi ñoû cuûa 

keát tuûa Ag2CrO4 thì ngöøng chuaån ñoä. 



  

A Precipitation Titration

An unknown 
concentration of 
chloride ion is 

being titrated …

… with silver 
nitrate solution. 

The indicator is 
orange 

dichromate ion; 
white AgCl 
precipitates.

When the chloride has 
reacted completely …

… the next drop of 
Ag+ solution produces 

brick-red silver 
dichromate.



  

Phöông phaùp Mohr ñöôïc duøng ñeå ñònh löôïng ion Cl−, Br− nhöng khoâng 
duøng ñeå ñònh phaân ion I−, SCN− 
vì keát tuûa AgI vaø AgSCN  haáp phuï maïnh ion  do ñoù seõ quan saùt thaáy söï 
chuyeån maøu tröôùc ñieåm töông ñöông raát xa, pheùp chuaån ñoä maéc sai soá 
lôùn.
Phöông phaùp Mohr caàn tieán haønh trong moâi tröôøng coù pH = 6,5 ÷ 8,5 vì 
−  Trong moâi tröôøng acid thì noàng ñoä ion  giaûm ñi nhieàu do tham gia 
phaûn öùng:

     H+   +        CrO4
2-   =  HCrO4

-                

       Do ñoù seõ quan saùt söï chuyeån maøu ôû sau vaø xa ñieåm töông ñöông 
(sai soá lôùn).
−  Ngöôïc laïi, trong moâi tröôøng kieàm maïnh seõ xaûy ra phaûn öùng :

   2Ag+  +   2OH−     =     2AgOH ↓

                  2AgOH↓               =     Ag2O↓ (ñen)   +    H2O



  

b. Phöông phaùp Fajans
Nguyeân taéc cuûa phöông phaùp naøy laø döïa treân khaû naêng thay ñoåi maøu 
saéc cuûa moät loaïi  chæ thò đaëc bieät khi haáp phuï leân beà maët keát tuûa tích 
ñieän.
 Loaïi chæ thò naøy goïi laø chæ thò haáp phuï.
Chæ thò haáp phuï laø caùc acid hoaëc baz höõu cô yeáu

HInd        =                H+ + Ind−

Hay IndOH        =             Ind+ + OH−

Khaûo saùt quaù trình chuaån ñoä dung dòch Cl− baèng dung dòch AgNO3 vôùi 

chæ thò haáp phuï acid HInd :
Ag+    +    Cl−     =      AgCl 

Tröôùc ñieåm töông ñöông taïo heä keo aâm AgCl/NaCl 
{ }++− − xNaNaxnnClmAgCl ])(,)[(



  

Sau ñieåm töông ñöông taïo heä keo döông AgCl/AgNO3 

{ }−−+ − 33 ])(,)[( xNONOxnnAgmAgCl

Do taùc duïng phaân cöïc cuûa ion taïo theá Ag+ leân anion 

Ind− neân caáu truùc ñieän töû cuûa anion chæ thò bò thay ñoåi, daãn 

ñeán söï thay ñoåi maøu saéc chæ thò. 



  

Caùc chæ thò haáp phuï thöôøng duøng laø :

− Fluorescein : laø moät acid yeáu ( = 10−8) neân phaûi chuaån ñoä 

trong moâi tröôøng kieàm ñeå chæ thò phaân ly maïnh thì môùi thaáy roõ maøu.

pH moâi tröôøng khoâng ñöôïc quaù 10 ñeå traùnh xaûy ra phaûn öùng :

2Ag+    +  2OH−     =  Ag2O ↓ (ñen)   +   H2O

toát nhaát laø chuaån ñoä ôû pH = 6,5 ÷10. 

Fluorescein duøng trong chuaån ñoä caùc ion Cl−, Br−, I−. ÔÛ ñieåm töông 

ñöông dung dòch  seõ chuyeån töø maøu luïc (coù aùnh huyønh quang) sang 

maøu ñoû hoàng.

−  EÙosin : Duøng ñeå chuaån ñoä caùc ion Br−, I−, SCN− ôû pH = 2 ÷ 10. ÔÛ 

ÑTÑ dung dòch chuyeån töø maøu luïc sang ñoû thaåm.



  

C. Phöông phaùp Volhard 
Nguyeân taéc : Döïa vaøo phaûn öùng chuaån ñoä ion Ag+ baèng ion SCN− vôùi 
ion Fe3+ laøm chæ thò :

Ag+    +    SCN−    =     AgSCN ↓ (traéng)

Khi ñoù dö 1 gioït SCN− thì xuaát hieän maøu ñoû maùu cuûa phöùc Fe(SCN)2+ :
Fe3+   +    SCN−    =     FeSCN2+

Cho moät löôïng dö, chính xaùc dung dòch AgNO3 vaøo dung dòch X− (Cl−, 
Br−, I−) :

Ag+    +    X−         =       AgX ↓

chuaån ñoä Ag+ dö baèng dung dòch chuaån SCN− vôùi Fe3+ laøm chæ thò nhö 
treân :

Ag+    +    SCN−     =      AgSCN ↓

Ngöøng chuaån ñoä khi thaáy maøu cuûa dung dòch  chuyeån sang maøu hoàng.



  

Löu yù : 

Phöông phaùp naøy caàn thöïc hieän trong moâi tröôøng acid 

ñeå traùnh söï thuûy phaân cuûa ion Fe3+ (thöôøng duøng HNO3 noàng 

ñoä lôùn hôn 0,3M)

− Khi xaùc ñònh I− baèng phöông phaùp naøy caàn cho 

AgNO3 dö tröôùc ñeå keát tuûa heát I− roài môùi theâm chæ thò Fe3+ ñeå 

traùnh phaûn öùng :

2Fe3+    +    2I−    =     2Fe2+    +     I2

−  Khi xaùc ñònh Cl− baèng phöông phaùp naøy ôû ñieåm cuoái 

cuûa quaù trình chuaån ñoä seõ xaûy ra phaûn öùng :

AgCl↓    +     SCN−   =     AgSCN↓     +    Cl−
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