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Разработана методика раздельного определения содержания Sn(II) и Sn(IV) в диапазоне 0.05–0.25 М в
кислых водных и этиленгликолевых растворах в присутствии Ni(II), Cu(II), F–, ПАВ (ОС-20), ли-
монной или щавелевой кислот. Использовано прямое иодатометрическое титрование Sn(II) до и
после восстановления Sn(IV) алюминием. Методика применима при анализе электролитов для оса-
ждения олова и сплавов Ni–Sn и Cu–Sn и позволяет отслеживать изменение концентраций Sn(II и
IV) в результате окислительно-восстановительных процессов в электролитах и гидролиза соедине-
ний олова. Мешающее влияние меди заключается во взаимодействии Cu(II) со Sn(II) и Al с образо-
ванием ионов Cu(I), реагирующих с иодат-ионами и устраняется введением щавелевой кислоты.
Относительная погрешность определения концентрации олова в отсутствие ионов меди(II) и при
наличии других компонентов не превышает 2.2%, а в присутствии Cu(II) – 4.3%.
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Покрытия различных изделий электрохимиче-
ски осажденным оловом и сплавами Ni–Sn и Cu–
Sn обладают такими ценными свойствами, как
коррозионная устойчивость и способность к пай-
ке, благодаря которым они широко применяются
в электронике и электротехнике, а также в каче-
стве защитно-декоративных покрытий [1–5]. Для
осаждения сплавов обычно используют водные
электролиты, содержащие помимо солей двухва-
лентных металлов (хлориды или сульфаты) до-
полнительные компоненты: различные лиганды,
ПАВ, антиоксиданты, стабилизаторы, регулято-
ры рН, блескообразователи и т.д. [6]. Такие до-
бавки необходимы для регулирования электрод-
ных потенциалов металлов и соотношения метал-
лов в сплавах, управления структурой покрытий,
замедления окисления Sn(II) растворенным кис-
лородом и другими компонентами растворов (на-
пример, ионами Cu(II)), подавления гидролиза
соединений Sn(II и IV). Продукты окисления и
гидролиза соединений олова(II) ухудшают каче-
ство покрытий и делают электролит непригод-

ным для дальнейшей эксплуатации. Для замедле-
ния этих нежелательных процессов рекомендуются
неводные, в частности гликолевые, электролиты, в
том числе на основе соединений олова(IV), что поз-
воляет осаждать покрытия из более стабильных
растворов с меньшим числом добавок [7–10].

По мере эксплуатации электролитов, несмот-
ря на наличие стабилизирующих добавок, содер-
жание соединений Sn(II и IV) изменяется в ре-
зультате окислительно-восстановительных про-
цессов на электродах и в объеме электролитов, а
также гидролиза соединений олова. Эти измене-
ния негативно влияют на скорость осаждения,
выход металлов по току, качество покрытий. Для
контроля состава электролитов необходимы на-
дежные методы раздельного определения содер-
жания Sn(II и IV) в растворах при их совместном
присутствии, а также при наличии ионов никеля
и меди и распространенных добавок: фторидов,
ПАВ, лимонной или щавелевой кислот.

Известен ряд методов определения олова [11],
однако многие из них обладают существенными
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недостатками. Так, высокоточные и весьма чув-
ствительные инструментальные методы анализа –
атомно-абсорбционный, атомно-эмиссионный,
рентгенофлуоресцентный – не позволяют раз-
дельно определять олово в разной степени окис-
ления. Молекулярно-абсорбционный анализ с
такими широко используемыми органическими
реагентами, как фенилфлуорон или его произ-
водные, пирокатехиновый фиолетовый, гематок-
силин, позволяет определять четырехвалентное
олово, поскольку последнее, в отличие от оло-
ва(II), образует с указанными веществами окра-
шенные комплексы [12–14]. Однако эти реагенты
неселективны, поскольку связывают также ионы
других многовалентных металлов, например Fe,
Ti, Al, Sb, с образованием окрашенных соедине-
ний. Избавиться от мешающего влияния посто-
ронних ионов можно путем их маскирования или
предварительного отделения самого олова с по-
следующим его определением соответствующи-
ми методами. Для повышения чувствительности
фотометрического анализа требуется создание
определенной среды: значение рН должно лежать
в конкретном диапазоне, посторонние анионы в
растворе должны отсутствовать. В частности,
фторид-ионы, которые присутствуют в широко
используемых фторидно-хлоридных электроли-
тах осаждения сплава Ni–Sn, занижают концен-
трацию олова при его фотометрическом опреде-
лении с фенилфлуороном [11]. К заниженным ре-
зультатам приводит также наличие в растворе
комплексона III, щавелевой, винной и лимонной
кислот.

Раздельное определение Sn(II и IV), казалось
бы, можно осуществить полярографическим ме-
тодом [15–17]. Однако методики анализа, позво-
ляющие улучшить разрешение полярографиче-
ских волн или пиков ступенчатого восстановления
олова (Sn4+ → Sn2+ → Sn0), требуют устранения ме-
шающего влияния кислорода, а также наличия
определенного фона, которому не всегда удовле-
творяет состав анализируемого электролита.

Подчеркнем, что методики определения олова
с использованием указанных выше физико-хи-
мических методов разработаны в основном для
анализа руд и минералов, металлов, их сплавов,
горных пород и т.д. и не предусматривают изна-
чальное нахождение аналита в растворе. Ни один
из перечисленных методов не позволяет обнару-
жить и определить олово в составе коллоидной
фазы, накапливающейся в Sn(II)-содержащих
электролитах в результате гидролиза.

Достаточно простым и нашедшим примене-
ние методом определения содержания олова яв-
ляется окислительно-восстановительное титро-
вание. В качестве окислителя при анализе элек-
тролитов осаждения олова и его сплавов часто
используют иод [18]. Для определения содержа-

ния олова(IV) его предварительно восстанавлива-
ют Fe, Ni, Al, Pb, Sb или Zn до Sn(II) и титруют
полученный раствор. Окислительно-восстанови-
тельное титрование обладает важным преимуще-
ством – позволяет косвенно определить содержа-
ние коллоидного олова [19].

Несмотря на частое использование иода как
окислителя, иодометрия характеризуется рядом
недостатков, которые могут быть источниками
погрешностей при анализе [20]. Во-первых, иод
легко улетучивается из растворов, хотя летучесть
снижают введением избытка иодида, в результате
чего образуются трииодид-ионы. Во-вторых,
иодид-ионы окисляются кислородом воздуха.
Данный процесс ускоряется под действием сол-
нечного света, поэтому титрование нельзя про-
водить на прямом свету, а растворы, содержащие
иодид-ионы, следует хранить в темной посуде.
В-третьих, основной индикатор в иодометрии –
раствор крахмала – нельзя применять для обна-
ружения иода в сильнокислых средах, которые
обычно используются в водных электролитах с
целью подавления гидролиза солей олова. При-
чина этого – гидролиз крахмала в сильнокислой
среде, в результате чего вместо характерного для
адсорбционного комплекса иода с крахмалом си-
него цвета в точке эквивалентности раствор при-
обретает фиолетовую или бурую окраску.

Другой окислитель – иодат калия – лишен
указанных недостатков. Его растворы стабильны
и могут храниться длительное время. При ис-
пользовании иодата калия в окислительно-вос-
становительном титровании конец реакции зави-
сит от кислотности среды [20]. В слабокислой
среде продуктом восстановления иодата является
иод, который появляется вследствие окисления
титрантом промежуточно образующихся иодид-
ионов:

(1)

(2)
В данных условиях для обнаружения иода

можно использовать крахмал. В сильнокислой
среде (при введении в раствор избытка соляной
кислоты) выделившийся иод окисляется иодатом
до хлорида иода ICl:

(3)
Для этого случая суммарная реакция восста-

новления иодата описывается следующим урав-
нением:

(4)
ICl, в отличие от I2, бесцветен, поэтому конец
титрования можно определить по исчезновению
бурой окраски иода в растворе. Следует отметить,
что реакция (4) не протекает в присутствии суль-

3 2IO 6H 6 I 3H O,e− + − −+ + → +

3 2 2IO 5I 6H 3I 3H O.− − ++ + → +

3 2 2IO 2I 6H 5I 3H O.− + ++ + → +

3 2IO 6H Cl 4 ICl 3H O.e− + −+ + + → +
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фатов. Таким образом, иодатометрию можно с
успехом использовать для анализа как слабо-, так
и сильнокислых водных электролитов.

Отметим, что в литературе не описаны методи-
ки определения олова в неводных электролитах,
что обусловливает актуальность задачи разработ-
ки методики анализа неводных оловосодержащих
растворов.

Цель исследования – разработать методику
раздельного определения содержания Sn(II и IV)
в водных и этиленгликолевых растворах в присут-
ствии Ni(II), Cu(II), F–, ПАВ (ОС-20), лимонной
или щавелевой кислот с использованием иодато-
метрического титрования, что важно для анализа
электролитов, применяемых в гальванотехнике
для осаждения олова и его сплавов с никелем или
медью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты. Дигидрат хлорида олова(II)

SnCl2⋅2H2O марки ч. д. а. (более 98%); пентагид-
рат хлорида олова(IV) SnCl4⋅5H2O ч. (более 98%);
фторид аммония NH4F о.с.ч. (более 99%); гекса-
гидрат хлорида никеля(II) NiCl2⋅6H2O ч. (более
98%); дигидрат хлорида меди(II) CuCl2⋅2H2O ч. (бо-
лее 98%); моногидрат лимонной кислоты
С6Н8О7⋅H2O марки “пищ.” (99.9 мас. % основного
вещества); дигидрат щавелевой кислоты
C2H2O4⋅2H2O ч. (более 98%); препарат ОС-20 синте-
тический (ПАВ); иодат калия KIO3 ч. д. а. (более
99%); гранулированный алюминий марки ч. (более
98%); этиленгликоль C2H4(OH)2 ч. (99.8 мас. % ос-
новного вещества); дистиллированная вода; 36%-
ная соляная кислота ч. д. а.

Оборудование. Аналитические весы Pioneer
PA214C (точность ±10–4 г); мерные колбы емк.
50 мл (точность ±0.12 мл) и 1000 мл (точность
±0.8 мл); пипетки объемом 5 мл (точность ±0.02 мл);
бюретка объемом 25 мл (точность ±0.1 мл).

Приготовление растворов для анализа. Готови-
ли растворы с концентрацией Sn(II) или Sn(IV) не
менее 0.05 М, близкой к концентрации реальных
электролитов для осаждения олова и его сплавов,
используемых в гальванотехнике [1, 5, 6, 8–10, 21,
22]. При меньшей концентрации погрешность
определения возрастает из-за нечеткого измене-
ния окраски иода вблизи конечной точки титро-
вания даже при использовании раствора титранта
с концентрацией, по порядку величины соответ-
ствующей анализируемому раствору. Составы
приготовленных для анализа электролитов пред-
ставлены в табл. 1.

Взвешенную на аналитических весах навеску
кристаллогидрата SnCl2⋅2H2O растворяли в не-
большом количестве 36%-ной HCl, полученный
раствор количественно переносили в мерную

Таблица 1. Состав анализируемых растворов

Номер
раствора Состав (концентрация, М)

Растворитель – вода
1 SnCl2⋅2H2O (0.05)

2 SnCl2⋅2H2O (0.10)

3 SnCl2⋅2H2O (0.20)

4 SnCl4⋅5H2O (0.05)

5 SnCl4⋅5H2O (0.10)

6 SnCl2⋅2H2O (0.10); NH4F (0.71)

7 SnCl4⋅5H2O (0.05); NH4F (0.71)

8 SnCl2⋅2H2O (0.05); ОС-20 (1.0 г/дм3)

9 SnCl2⋅2H2O (0.05); NiCl2⋅6H2O (0.42);
NH4F (0.71)

10 SnCl4⋅5H2O (0.05); NiCl2⋅6H2O (0.42);
NH4F (0.71)

11 SnCl2⋅2H2O (0.05); CuCl2⋅2H2O (0.01);
C2H2O4⋅H2O (0.05)

12 SnCl2⋅2H2O (0.10); CuCl2⋅2H2O (0.10);
C2H2O4⋅H2O (0.10)

13 SnCl2⋅2H2O (0.25); CuCl2⋅2H2O (0.05);
C2H2O4⋅H2O (0.25)

14 SnCl4⋅5H2O (0.05); CuCl2⋅2H2O (0.01);
C2H2O4⋅H2O (0.30)

15 SnCl4⋅5H2O (0.10); CuCl2⋅2H2O (0.10);
C2H2O4⋅H2O (0.40)

16 SnCl4⋅5H2O (0.25); CuCl2⋅H2O (0.05)
C2H2O4⋅H2O (0.60)

Растворитель – этиленгликоль
17 SnCl2⋅2H2O (0.05)

18 SnCl2⋅2H2O (0.10)

19 SnCl2 ⋅2H2O (0.20)

20 SnCl4⋅5H2O (0.05)

21 SnCl4⋅5H2O (0.10)

22 SnCl2⋅2H2O (0.05); С6Н8О7⋅H2O (0.35)

23 SnCl4⋅5H2O (0.05); С6Н8О7⋅H2O (0.35)

24 SnCl2⋅2H2O (0.05); NiCl2⋅6H2O (0.42)

25 SnCl4⋅5H2O (0.05); NiCl2⋅6H2O (0.42)

26 SnCl2⋅2H2O (0.05); CuCl2⋅2H2O (0.01)

27 SnCl2⋅2H2O (0.10); CuCl2⋅2H2O (0.10)

28 SnCl2⋅2H2O (0.25); CuCl2⋅2H2O (0.05)
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колбу емк. 50 мл и доводили до метки подкислен-
ной дистиллированной водой или этиленглико-
лем (ЭГ). При приготовлении водного электро-
лита на основе SnCl4⋅5H2O поступали так же, а в
случае этиленгликолевого раствора SnCl4⋅5H2O
растворяли непосредственно в ЭГ.

В ряд растворов при их приготовлении поми-
мо соединений Sn(II и IV) вводили дополнитель-
ные компоненты. Например, в электролиты для
осаждения сплавов Ni–Sn вводили NiCl2⋅6H2O,
NH4F, препарат ОС-20, а также лимонную кислоту,
стабилизирующую, по нашим данным, гликолевый
электролит для осаждения покрытий Ni–Sn.

В электролиты для осаждения сплавов Cu–Sn
добавляли CuCl2⋅2H2O и щавелевую кислоту, мо-
делируя электролиты бронзирования, применяе-
мые в промышленности [23]. При приготовлении
модельных растворов для определения Sn(II) в
присутствии Cu(II) в водной среде к раствору ща-
велевой кислоты с концентрацией, примерно
равной предполагаемой молярной концентрации
SnCl2, приливали раствор SnCl2, предварительно
растворенного в 36%-ной HCl, а затем вводили
раствор CuCl2. Добавление щавелевой кислоты
способствовало связыванию ионов Sn(II) в сме-
шанный хлоридно-оксалатный комплекс и тем
самым предотвращало их участие в восстановле-
нии ионов Cu(II) в процессе эксплуатации и ана-
лиза электролита. Известно, что реакция взаимо-
действия Sn(II) и Cu(II) протекает в водных рас-
творах в отсутствие лигандов согласно уравнению
реакции

(5)
и приводит к образованию нерастворимых в воде,
но растворимых в кислотах солей Cu(I) [11].

Раствор титранта (KIO3) готовили в мерной
колбе емк. 1000 мл растворением точной навески
иодата калия в дистиллированной воде.

Определение олова(II). Пипеткой отбирали
5 мл анализируемого раствора, добавляли 5 мл
36%-ной HCl и титровали 0.05 М раствором KIO3.
В ходе титрования вначале происходит выделе-
ние иода в соответствии с реакциями (1) и (2), и
раствор приобретает коричневую окраску. Далее
при добавлении раствора KIO3 по каплям анали-
зируемый раствор постепенно становится более
светлым и в конечной точке титрования окраска
иода исчезает, что указывает на образование бес-
цветного ICl по реакции (3). Суммарное уравне-
ние титриметрической реакции:

(6)

Обычно для определения конечной точки тит-
рования после того как в анализируемом растворе
появляется I2 к нему добавляют неполярный рас-

2+ 2+ 4+ +Sn 2Cu Sn 2Cu+ = +

3 2

4 2

KIO 2SnCl 6HCl
ICl + 2SnCl KCl 3H O.

+ +
+ +

→
→

творитель (например, четыреххлористый углерод
или хлороформ), который окрашивается иодом в
фиолетовый цвет [20, c. 542]. В конечной точке
титрования фиолетовая окраска исчезает. В дан-
ной работе указанные растворители не применя-
ли, поскольку исчезновение окраски иода доста-
точно четко фиксируется визуально, особенно
при наличии окрашенных ионов Ni(II) или
Cu(II). В этом случае анализируемый раствор в
точке эквивалентности приобретает светло-зеле-
ную окраску, характерную для растворов хлори-
дов никеля и меди. В отсутствие этих ионов ана-
лизируемый раствор в конечной точке титрова-
ния приобретает устойчивую желтую окраску.

Определение олова(IV). Отбирали 5 мл анали-
зируемого раствора, приливали 10 мл 36%-ной
HCl и добавляли гранулированный алюминий
для восстановления четырехвалентного олова до
двухвалентного. Количество введенного алюми-
ния для анализа растворов с концентрацией соли
Sn(IV) 0.05 и 0.10 М составляло 0.5 и 1.0 г соответ-
ственно. Избыток алюминия необходим в связи с
его расходом на восстановление не только Sn(IV),
но и ионов водорода. Раствор подогревали до
полного растворения алюминия, затем охлажда-
ли до комнатной температуры и анализировали.
Этиленгликолевые растворы, содержащие 0.10–
0.20 моль/л Sn(IV), предварительно разбавляли
дистиллированной водой в два раза для снижения
их вязкости.

Молярную концентрацию Sn(II) рассчитыва-
ли по формуле

(7)

где V(Sn2+) – объем отобранной для анализа
аликвоты, л; c(KIO3) – концентрация титранта,
М; V(KIO3) – объем раствора титранта к моменту
достижения конечной точки титрования, л. Мно-
житель 2 введен с учетом электрохимических эк-
вивалентов реагирующих веществ в соответствии
с реакцией (6).

Концентрацию Sn(IV) в растворах, содержа-
щих Sn(II), рассчитывали как разность между
значениями, полученными до и после восстанов-
ления.

Судя по полученным результатам иодатомет-
рического титрования, наличие фторид-ионов,
ОС-20, ионов никеля(II) и лимонной кислоты
(при анализе ЭГ растворов) в электролитах не ме-
шает определению Sn(II и IV). В присутствии
ионов меди(II) в объеме электролита происходит
частичное окисление Sn(II) до Sn(IV) и частичное
восстановление Cu(II) до Cu(I) согласно реакции (5).
Кроме того, образующиеся ионы Cu(I) участвуют
в окислительно-восстановительном титровании.
В связи с этим методику определения олова(II) и

( ) ( ) ( )
( )

2 3 3
2

KIO KIO
Sn 2,

Sn
c V

c
V

+
+= ×
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олова(IV) в присутствии ионов меди(II) при-
шлось модифицировать.

Определение олова(II) в присутствии меди(II).
Использовали водные щавелевокислые раство-
ры, в которых, как описано выше, олово(II) свя-
зывается в комплекс и практически не восстанав-
ливает медь(II). В случае ЭГ растворов добавка
щавелевой кислоты не требовалась, поскольку,
учитывая данные работ [7, 24], ЭГ может высту-
пать в роли лиганда, связывая двухвалентное оло-
во в комплексное соединение.

Определение олова(IV) в присутствии меди(II).
В водные растворы вводили щавелевую кислоту в
избытке, достаточном для образования не только
оксалатного комплекса олова(IV), но и малорас-
творимого оксалата меди(II) [25]. Последний оса-
ждался и после отделения от маточного раствора
центрифугированием не мешал определению
олова. Концентрацию щавелевой кислоты подби-
рали таким образом, чтобы она примерно в два
раза превышала суммарную концентрацию
Sn(IV) и Cu(II) в растворе. Исключение составлял
раствор, содержащий 0.05 моль/л хлорида оло-
ва(IV) и 0.01 моль/л хлорида меди(II), когда для
образования малорастворимого оксалата меди(II)
необходим был пятикратный избыток щавелевой
кислоты. При восстановлении Sn(IV) до Sn(II)
использовали избыток алюминия и 36%-ной HCl
по сравнению с растворами в отсутствие ионов
Cu(II) (табл. 2).

Каждый приготовленный раствор анализиро-
вали не менее пяти раз. По полученным экспери-
ментальным данным рассчитывали среднее зна-
чение, доверительный интервал среднего значе-
ния (Р = 0.95), относительное стандартное
отклонение sr и относительную погрешность
среднего арифметического значения концентра-
ции εотн.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты определения Sn(II и IV) в свеже-

приготовленных водных (№№ 1–16 в табл. 1) и
ЭГ растворах (№№ 17–28 в табл. 1) представлены
в табл. 3–5. Из приведенных данных следует, что
при анализе растворов SnCl2 в отсутствие ионов
других металлов, фторид-ионов и ПАВ, а также в
их присутствии (№№ 1–3, 6, 8, 9, 11–13, 17–19,
22, 24, 26–28 в табл. 3–5) найденное содержание
олова(II) меньше введенного в раствор. Недоста-
ток Sn(II) составляет от 5.0 до 8.0 мол. % в зависи-
мости от количества введенного хлорида олова(II).
В то же время концентрации Sn(IV), введенного в
растворы и найденного титриметрическим методом
в отсутствие ионов других металлов, полностью
совпадают (№№ 4, 5, 7, 20, 21, 23 в табл. 3). Стоит от-
метить, что ионы никеля(II), фторид-ионы и ПАВ
не влияют на результаты анализа (№№ 6–10, 24,

25 в табл. 3 и 5). Относительная погрешность
среднего арифметического значения концентра-
ции не превышает 2.2%.

Полученные результаты могут указывать на
наличие примеси Sn(IV) в исходном реактиве
(дигидрате хлорида олова(II)) или на образование
этой примеси в результате окисления Sn(II) в
процессе приготовления раствора и при непро-
должительном его хранении до проведения ана-
лиза (не более 20 мин). Чтобы проверить это
предположение, свежеприготовленные растворы
электролитов анализировали после обработки их
алюминием по методике, используемой для опре-
деления Sn(IV).

Из табл. 4 видно, что после восстановления
Sn(IV) до Sn(II) алюминием найденная титримет-
рическим методом концентрация олова соответ-
ствует концентрации введенной в раствор соли
олова(II) или лишь незначительно меньше нее.
Так, разница в результатах анализа свежеприго-
товленных растворов электролитов до и после
восстановительной обработки алюминием со-
ставляет 0.002–0.014 М (2.0–7.0 мол. % от введен-
ного в раствор количества соединения олова).
Этот факт подтверждает наличие в свежеприго-
товленных растворах соединений Sn(IV), кото-
рые либо содержатся в исходном реактиве
SnCl2⋅2H2O, либо образуются в процессе растворе-
ния и непродолжительного хранения. Напомним,
что полностью исключить процесс гидролиза со-
единений Sn(II) и окисления в случае ЭГ-растворов
невозможно, поскольку они не деаэрированы и со-
держат до 6.0 мас. % воды, которая вносится при
растворении в ЭГ кристаллогидратов.

Отметим, что в некоторых случаях суммарное
содержание Sn(II и IV) оказывается на 0.5–
3.0 мол. % меньше количества введенного в рас-
твор SnCl2 (табл. 4). Этот факт можно объяснить
образованием коллоидных частиц продуктов гид-
ролиза соединений Sn(II) и особенно Sn(IV), оло-
во в которых титриметрически не определяется
[19]. Судя по величине такого “недостатка”, ко-
личество соединений олова, содержащихся в кол-
лоидной фазе, в водных растворах несколько
больше, чем в гликолевых. Это обусловлено раз-
ной степенью гидролиза соединений олова(II и

Таблица 2. Объем соляной кислоты и масса алюми-
ния, используемые при определении Sn(IV) в водных
электролитах осаждения сплава Cu–Sn

Номер
раствора

Введено

V(HCl), мл m(Al), г

14 25 1.5

15 30 2.0
16 35 2.5
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IV) в водных растворах и гликолевых растворах с
малым содержанием воды.

Исследование возможности раздельного опре-
деления олова(II и IV) способствовало обнаруже-
нию интересного и практически важного явления –
влияния добавки лимонной кислоты в гликоле-
вый электролит оловянирования на основе SnCl2

(№ 22 в табл. 3). Оказалось, что в присутствии ли-
монной кислоты определяемое содержание Sn(II)
соответствует введенному количеству хлорида
олова(II) несмотря на обнаруженную в предыду-
щих опытах примесь Sn(IV). В гликолевом рас-
творе аналогичного состава, но без лимонной
кислоты Sn(IV) присутствует (№ 17 в табл. 3). Ста-

Таблица 3. Результаты определения концентрации введенных в раствор электролита Sn(II) или Sn(IV) в отсут-
ствие ионов других металлов (n = 5, P = 0.95)

* В пяти параллельных экспериментах результаты анализа совпали.

Номер раствора Введено олова(II 
или IV), М

Найдено 
олова(II),

М
Недостаток, % sr, % εотн, %

Водные растворы

1 0.050 Sn(II) 0.047 ± 0.001 6.0 2.38 2.13
2 0.100 Sn(II) 0.095 ± 0.001 5.0 1.18 1.05
3 0.200 Sn(II) 0.190 ± 0.002 5.0 1.18 1.05
4 0.050 Sn(IV) 0.050* 0.0 0.00 0.00
5 0.100 Sn(IV) 0.100* 0.0 0.00 0.00
6 0.100 Sn(II) 0.094* 6.0 0.00 0.00
7 0.050 Sn(IV) 0.050* 0.0 0.00 0.00
8 0.050 Sn(II) 0.046 ± 0.001 8.0 2.43 2.17

Этиленгликолевые растворы

17 0.050 Sn(II) 0.046* 8.0 0.00 0.00
18 0.100 Sn(II) 0.094 ± 0.001 6.0 1.19 1.06
19 0.200 Sn(II) 0.185 ± 0.001 7.5 0.60 0.54
20 0.050 Sn(IV) 0.050* 0.0 0.00 0.00
21 0.100 Sn(IV) 0.100* 0.0 0.00 0.00
22 0.050 Sn(II) 0.050* 0.0 0.00 0.00
23 0.050 Sn(IV) 0.050* 0.0 0.00 0.00

Таблица 4. Результаты определения Sn(IV) в Sn(II)-содержащих растворах (n = 5, P = 0.95)

* В пяти параллельных экспериментах результаты анализа совпали.
** Помимо SnCl2 раствор содержит 0.42 моль/л NiCl2 и 0.71 моль/л NH4F.

Номер раствора Введено Sn(II), М Найдено Sn(II), 
М

Найдено Sn(II) 
после 

восстановления 
алюминием, М

Найдено Sn(IV), 
М

Доля Sn(IV) 
от введенного 

количества Sn(II), 
%

Водные растворы
1 0.050 0.047 0.050* 0.003 6.0
2 0.100 0.095 0.097 ± 0.001 0.002 2.0
3 0.200 0.190 0.195 ± 0.001 0.005 2.5
9 0.050** 0.046 0.049 ± 0.001 0.003 6.0

Этиленгликолевые растворы
17 0.050 0.046 0.050* 0.004 8.0
18 0.100 0.094 0.099 ± 0.001 0.005 5.0
19 0.200 0.185 0.199 ± 0.001 0.014 7.0
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билизирующее влияние лимонной кислоты объ-
ясняется связыванием Sn(II) в цитратный ком-
плекс, в котором олово(II) устойчиво к окисле-
нию кислородом воздуха. Факт образования
прочных комплексов хелатного типа двухвалент-
ного олова с дигидро-, гидроцитрат- и цитрат-
ионами в водном растворе SnCl2 хорошо известен
[26, 27], а небольшое количество воды, содержа-
щееся в анализируемых гликолевых растворах,
достаточно для диссоциации лимонной кислоты.

Определение Sn(II и IV) в присутствии Cu(II) в
водных растворах. Соединения меди(II) вводят в
электролиты для осаждения сплава Cu–Sn. Для
оценки влияния меди(II) на иодатометрическое
определение Sn(II и IV) анализировали водный
раствор, содержащий 0.25 моль/л SnCl4⋅5H2O и
0.05 моль/л CuCl2⋅2H2O. Выбор олова в высшей
степени окисления обусловлен необходимостью
исключить реакцию (5). Результаты эксперимен-
та показали, что на стадии восстановления Sn(IV)
алюминием до Sn(II) происходит также восста-
новление Cu(II) до Cu(I) и Cu(0). Это заметно по
образованию металлической меди, а также по об-
разованию оранжевого осадка гидроксида ме-
ди(I) при добавлении 10%-ного раствора NaOH.
Образующиеся в анализируемом растворе ионы
Cu(I), как указано выше, мешают определению
олова в водных растворах, поскольку также окис-
ляются титрантом KIO3.

Для устранения мешающего влияния Cu(II) в
анализируемый водный раствор олова(IV) вводи-
ли избыток щавелевой кислоты, связывающей

Cu(II) в малорастворимый оксалат меди(II). По-
сле удаления осадка раствор анализировали, как
описано выше, предварительно восстанавливая
Sn(IV) до Sn(II) (№№ 14–16 в табл. 5). Видно, что
отклонение от введенного содержания олова(IV)
не превышает 5.0 мол. %, относительная погреш-
ность среднего значения концентрации достигает
4.3%. Следовательно, такой метод определения
содержания Sn(IV) в присутствии ионов Cu(II) в
водных растворах вполне приемлем. Погреш-
ность эксперимента понижается с увеличением
молярной концентрации Sn(IV) от 0.05 до 0.25 М
и уменьшением молярной концентрации CuCl2
от 0.05 до 0.01 М.

Щавелевокислые водные электролиты брон-
зирования используются на практике, поэтому
интересно было проанализировать водные рас-
творы, содержащие ионы олова(II), меди(II) и
оксалат-ионы. Результаты анализа таких раство-
ров представлены в табл. 5 (№№ 11–13). Заниже-
ние результата определения олова(II) по сравне-
нию с введенным в раствор количеством
SnCl2⋅2H2O составляет 4.8–9.0 мол. %. Эта вели-
чина примерно совпадает с величиной недостатка
Sn(II) в водных растворах в отсутствие добавок.

Определение Sn(II и IV) в присутствии Cu(II) в
этиленгликолевых растворах. В случае присут-
ствия в ЭГ-растворе Sn(II) и Cu(II) можно было
ожидать протекания окислительно-восстанови-
тельной реакции (5) и значительного уменьше-
ния содержания Sn(II) по сравнению с введен-
ным. Однако установлено, что недостаток Sn(II)

Таблица 5. Результаты определения молярной концентрации Sn(II) и Sn(IV) в растворах в присутствии Ni(II) и
Cu(II) (n = 5; P = 0.95)

* В пяти параллельных экспериментах результаты анализа совпали.

Номер раствора Введено олова(II) 
или олова(IV), М

Найдено 
олова(II), М

Недостаток (–)/
избыток (+), %

sr, % εотн, %

Водные растворы
9 0.050 Sn(II) 0.046* –8.0 0.00 0.00

10 0.050 Sn(IV) 0.050* 0.0 0.00 0.00
11 0.050 Sn(II) 0.047 ± 0.001 –6.0 3.55 2.13
12 0.100 Sn(II) 0.091 ± 0.002 –9.0 2.22 2.20
13 0.250 Sn(II) 0.238 ± 0.002 –4.8 0.69 0.84
14 0.050 Sn(IV) 0.052 ± 0.002 +4.0 3.14 3.85
15 0.100 Sn(IV) 0.105 ± 0.004 +5.0 3.62 3.81
16 0.250 Sn(IV) 0.249 ± 0.002 –0.4 0.80 0.80

Этиленгликолевые растворы
24 0.050 Sn(II) 0.047 ± 0.001 –6.0 2.38 2.13
25 0.050 Sn(IV) 0.050* –0.0 0.00 0.00
26 0.050 Sn(II) 0.047 ± 0.001 –6.0 2.46 2.13
27 0.100 Sn(II) 0.093 ± 0.004 –7.0 3.72 4.30
28 0.250 Sn(II) 0.236 ± 0.002 –5.6 0.71 0.85



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 7  2021

ТИТРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОЛОВА(II, IV) 667

достигает лишь 7.0 мол. %, как и в отсутствие
ионов Cu(II) (№№ 26–28 в табл. 5). По-видимо-
му, замедление окисления Sn(II) в гликолевом
электролите обусловлено образованием ком-
плексного соединения двухвалентного олова с
ЭГ. Поскольку при титриметрическом анализе
раствор следует подкислять, можно предполо-
жить, что это комплексное соединение разруша-
ется при снижении рН и результаты анализа не
искажаются.

Анализ ЭГ-растворов, содержащих Sn(IV) и
Cu(II), показал, что на стадии восстановления
олова(IV) алюминием протекает также восста-
новление меди(II). В результате на второй стадии
анализа в присутствии образовавшихся ионов
Cu(I) расходуется более чем на 15% больше тит-
ранта. Для устранения этого недостатка испытали
введение в раствор лигандов для образования
цитратных, трилонатных и оксалатных комплек-
сов меди(II), однако предотвратить образование
меди(I) не удалось. Таким образом, определение
концентрации олова(IV) в ЭГ-растворах в при-
сутствии CuCl2 оказалось невозможным.

Стоит отметить, что занижение результатов
определения олова(II) в максимальной степени и
наименьшая воспроизводимость результатов ха-
рактерны для водных растворов с одинаковыми
концентрациями солей олова(II, IV) и меди(II) –
0.1 М (№№ 12 и 15 в табл. 5). Такие растворы
практически не используют в промышленности.
Во всех других анализируемых Sn(II)-содержа-
щих водных и ЭГ растворах недостаток обнаружи-
ваемого олова(II) не превышает 6.0–7.0 мол. %, как
и в отсутствие ионов меди(II) (№№ 11, 13, 14, 16,
26, 28 в табл. 5). В Sn(IV)-содержащих водных
растворах результат определения завышен на
5.0 мол. %, что, возможно, обусловлено непол-
ным удалением Cu(II) при осаждении оксалат-
ионами.

* * *

Таким образом, разработанная методика пря-
мого иодатометрического титрования позволяет
раздельно определять содержание Sn(II) и Sn(IV)
в хлоридных кислых водных и этиленгликолевых
электролитах в концентрационном диапазоне
0.05–0.25 М, используемом в реальных растворах.
Наличие ионов Ni(II), F–, ПАВ (ОС-20) и лимон-
ной кислоты не мешает определению олова. За-
нижение результатов определения Sn(II) на 5.0–
8.0 мол. % обусловлено наличием до 7.0 мол. %
Sn(IV), образующегося при хранении реактива
и/или в результате окисления Sn(II) в свежепри-
готовленных растворах. Мешающее влияние ме-
ди заключается во взаимодействии Cu(II) со
Sn(II) и Al с образованием ионов Cu(I), в резуль-
тате чего титрант KIO3 частично затрачивается на

окисление Cu(I). Устранить это влияние в водных
растворах позволяет введение щавелевой кисло-
ты, которая в Sn(II)-содержащих электролитах
связывает олово(II) в комплексное соединение, а
в Sn(IV)-содержащих растворах приводит к обра-
зованию малорастворимого оксалата меди(II).
При анализе таких растворов отклонение опреде-
ляемой концентрации олова(II) от реальной не
превышает 9.0 мол. %. В неводных электролитах
олово(II) образует комплекс с ЭГ и практически
не взаимодействует с медью(II). В этом случае не-
достаток определения Sn(II) не превышает
7.0 мол. %, но анализ Sn(IV)-содержащих ЭГ рас-
творов в присутствии Cu(II) в таких условиях не-
возможен. Относительная погрешность опреде-
ления олова в отсутствие ионов меди(II) и при на-
личии других компонентов не превышает 2.2%, а
при наличии Cu(II) – 4.3%.
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