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Введение
Соединение RbCu4Cl3I2 (RbCl×2CuCl×2CuI)

является суперионным проводником, в кото-
ром проводимость осуществляется ионами
Cu+ [1, 2]. Солевая система RbCl-CuCl-CuI
имеет ряд химических соединений [3, 4]. По-
этому при росте монокристаллов этой соле-
вой системы [4-8] есть проблема определе-
ния количественного состава растущих кри-
сталлов, в частности, количества одновален-
тной меди.

Обычно одновалентную медь окисля-
ют сильными окислителями, например,
KMnO4 или Fe2(SO4)3 [9], а затем титруют
избыток окислителя. Однако для анализа
вышеуказанных соединений эти окислите-
ли неприемлемы, т.к. вместе с медью будет
окисляться ион I-.

Кроме того, некоторые проблемы возни-
кают при переведении Cu+ в раствор, т.к. га-
логениды одновалентной меди нерастворимы
в воде.

В представляемой работе предлагается
применять кислород как селективный окис-
литель одновалентной меди и аммиачный
раствор как растворитель ее солей.

Обоснование метода
Окислительно-восстановительный

потенциал пары Cu2+/Cu+ в аммиачном ра-
створе:
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Концентрацию не связанных в комплек-
сы ионов меди можно рассчитать из констант
равновесия комплексов. Для двухвалентной
и одновалентной меди эти константы соот-
ветственно:
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При lg k1 = -12,03 и lg k2 = -10,88 [10] для
0,1 М раствора галогенидов меди в 1% ам-
миачном растворе:

 lg[Cu2+] = -13,03; lg[Cu+] = -11,86.     (3)

Подставляем (3) в (1) и с использовани-

ем =++
0

Cu/Cu2E 0,158 В получаем:
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Реакция восстановления кислорода в
щелочной среде:

 O2 + 2H2O + 4e = 4 OH-.         (5)

Окислительно-восстановительный по-
тенциал этой реакции:
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(6)
Концентрацию гидроксильных ионов

определяем из равновесия в водном аммиач-
ном растворе:
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Для определения количества одновалентной меди анализируемую смесь галогенидов меди ра-
створяют в водном аммиаке. Окисление одновалентной меди проводят кислородом воздуха. При
этом селективно окисляется только медь и не окисляются ионы галогенидов. Далее проводят
иодометрическое определение меди. Проведены теоретическое обоснование и эксперименталь-
ная проверка предложенного метода.
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Константа диссоциации NH4OH [10]:
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Отсюда:
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что для 1М раствора NH4OH составляет:

 M109,4]OH[ 3−− ⋅= .                (8)

Растворимость кислорода в воде при
комнатной температуре составляет 0,02 м3/м3,
т.е.:

 .M109,8]O[ 4
2
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Подставляем (8) и (9) в (6), используем

401,0E 0
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=− В и получаем:
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Из сравнения окислительно-восстанови-
тельных потенциалов (4) и (10) следует: если
анализируемое соединение одновалентной
меди залить 1% аммиачным раствором, то
оно растворится и произойдет реакция окис-
ления меди до двухвалентного состояния кис-
лородом воздуха, находящимся в растворе:
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Константа равновесия этой реакции:
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составляет 11,1. Отсюда при M6,55]OH[ 2 = :
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т.е. концентрация Cu2+ превышает концент-
рацию Cu+ более чем в 1010 раз. Следователь-
но, реакция (11) протекает слева направо

практически до конца.
Окислительно-восстановительный по-

тенциал пары −OH4/O2 (10) меньше, чем
потенциал окисления всех галогенидных
ионов. Следовательно, кислород воздуха
можно использовать для селективного окис-
ления ионов Cu+ до ионов Cu2+ при анализе
сложных галогенидов одновалентной меди.

Если в получившийся аммиачный ра-

створ, содержащий +2
43 )NH(Cu , добавить

избыток иодидного иона в виде KI и затем
нейтрализовать кислотой, то комплекс меди
разрушится и произойдет осаждение иодида
меди:

 2
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Иод, выделившийся по этой реакции в
эквивалентном меди количестве, титруют
тиосульфатным ионом по известной методи-
ке и таким образом определяют количество
меди.

Эксперимент
Для проверки метода определения по-

рошки высокочистых CuCl, CuI и CuBr (в
мольном соотношении 1:1:1) смешивали в
ступке под атмосферой сухого воздуха (осу-
шитель P2O5). Навеску 1,299 г помещали в
колбу и заливали 150 мл 1% водного раство-
ра аммиака. Содержимое колбы перемеши-
вали с помощью магнитной мешалки около
получаса.

В получившемся растворе, содержащем
аммиакат двухвалентной меди, определяли
медь. Для этого отбирали 10 мл раствора,
добавляли в него 1-2 г иодида калия, прили-
вали 5-10 мл серной кислоты (до pH = 3�5),
колбу быстро закрывали пробкой и выдержи-
вали около 20 минут. Эквивалентный коли-
честву меди в растворе иод, выделившийся
согласно реакции (13), титровали 0,02N ра-
створом тиосульфата натрия потенциометри-
ческим методом.

На титрование расходовано (29,91±0,19)
мл раствора тиосульфата при числе титрова-
ний 12 и и коэффициенте корреляции 98%.
Следовательно, чтобы ошибка определения
не превышала 1%, навеска анализируемой
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смеси галогенидов меди должна быть не
меньше 0,31 г для проведения 5 параллель-
ных определений.

Выводы
1. Предложенный метод анализа соста-

ва монокристаллов суперионных проводни-
ков, в частности, способ определения одно-
валентной меди, прост при осуществлении и
позволяет проводить определение с достаточ-
но высокой точностью.

2. Определению одновалентной меди по
предлагаемой методике в других продуктах,
содержащих медь, будут мешать сопутству-
ющие ионы, окислительно-восстановитель-
ный потенциал которых меньше окислитель-
но-восстановительного потенциала анализи-
руемой пары
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For determination of monovalent copper quantity, analyzable mixture of coprous halides dissolve in
aqueous ammonia. The oxidization of monovalent copper will carry out by air oxygen. Thus only the
copper oxidizes selectively and the halogenide ions do not oxidize. Further iodinemetric determination
of copper will carry out. Theoretical background and experimental testing of the offered method is
carried out.


