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Кобальтиты общей формулы LnCoO3 (где 
Ln – лантаноид) имеющие структуру перов-
скита, привлекают большое внимание иссле-
дователей своими необычными свойствами. 
Легирование этих соединений ионами щелоч-
ноземельных элементов приводит к появлению 
разновалентых ионов кобальта в различных 
спиновых состояниях. При этом система пере-
ходит из парамагнитного в ферромагнитное 
состояние, появляется высокая электронная 
и ионная проводимость при комнатной темпе-
ратуре [1, 2]. Кобальтиты редкоземельных эле-
ментов, легированные щелочноземельными 
элементами, общей формулы Ln1-xMxCoO3-δ (где 
М – щелочноземельный элемент) перспективно 
использовать в качестве термоэлектрических 
материалов, в которых величину термо-эдс 
можно изменять, варьируя спиновое и валент-
ное состояние ионов кобальта при помощи ле-
гирования образцов щелочноземельными эле-
ментами.

При определении миллиграммовых коли-
честв кобальта высоких степеней окисления 
применяют титриметрические редокс-методы, 
основанные на взаимодействии ионов кобаль-
та с реагентами-восстановителями. Содер-
жание Со(III) определяют, измеряя объем ре-
агента, израсходованный на восстановление 
кобальта(III), или избыток реагента после его 
восстановления до Со(II). Чаще всего определе-
ние проводят в щелочной или слабокислой сре-
де [3-8]. Многие кобальтиты редкоземельных и 
щелочноземельных элементов, не растворяют-
ся в этих условиях, что обусловливает необхо-
димость разработки новых способов определе-
ния кобальта.

Известно, что индигокармин (индигоди-
сульфонат натрия) – порошок синего цвета, 
хорошо растворимый в воде, легко окисляется 
в сильнокислой среде с образованием изатин-
сульфокислоты [9, 10], что и определило наш 
выбор его в качестве реагента для определения 
Со(III, IV) в кобальтитах:
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Индигокармин применяется в титри-
метрическом методе как окислительно-
восстановительный индикатор, например, при 
титровании сурьмы(V) титаном(III), рения(VII) 
оловом(II) [9] или железа(III) хромом(II) [11]. Ис-
пользуется он также как восстановитель при ти-
тровании перманганата, гексацианоферрата(III) 
и железа(III) [9]. При определении индигокарми-
на его титруют хлоратом [12] или иодатом калия 
[13]. Титрование KIO3  возможно только в 6-8 М 
хлороводородной кислоте, при более низкой 
кислотности реакция слишком медленна.

Цель настоящей работы – изучение усло-
вий окислительно-восстановительного взаимо-
действия Co(III, IV) с индигокармином в кислой 
среде с целью использования этой реакции для 
титриметрического определения кобальта вы-
соких степеней окисления в кобальтитах редко-
земельных элементов, легированных щелочно-
земельными элементами.

Экспериментальная часть
Поскольку Со(III) в растворе легко восста-

навливается, во избежание его потерь раство-
рение образца следует проводить в присутствии 
реагента. Навеску образца растворяли в соля-
нокислом растворе индигокармина. Для уско-
рения процесса растворения и окислительно-
восстановительной реакции смесь нагревали 
на электроплитке. После охлаждения раствора 
избыток реагента оттитровывали раствором 

окислителя. Продукт окисления индигокармина 
имеет желтый цвет, что дает возможность про-
водить титрование до изменения синей окраски 
в желтую без использования индикатора.

Результаты и их обсуждение
Экспериментально установлено, что для 

достижения полноты взаимодействия Со(ІІІ, IV) 
с индигокармином необходим не менее чем дву-
кратный избыток реагента и концентрация хло-
роводородной кислоты не ниже 5 моль/л. При 
увеличении концентрации эквивалента индиго-
кармина выше 7·10-3 моль/л ухудшается переход 
окраски раствора.

В качестве титранта использовали ра-
створ бромата калия, который не требует про-
верки концентрации и прекрасно хранится дли-
тельное время. Применяемая концентрация 
бромата калия зависит от концентрации индиго-
кармина и должна быть приблизительно такой 
же: при ее увеличении на титрование избытка 
индигокармина идет слишком маленький объем 
титранта, при уменьшении концентрации брома-
та калия ухудшается переход окраски раствора, 
что в обоих случаях приводит к увеличению по-
грешности анализа. В выбранных условиях вза-
имодействие индигокармина с броматом калия 
происходит быстро и количественно.

На основании проведенных исследований 
разработана методика определении кобальта вы-
соких степеней окисления в кислоторастворимых 

Таблица 1
Результаты проверки методики на образцах кобальтитов по способу варьирования навесок  
(n = 3 – 4 ,  p = 0.95)

Образец Навеска, мг Найдено Со(III, IV), мас. %

Er0.65 Sr0.35СоО3-у

7
9
11

9.1 ± 0.5
9.1 ± 0.4
9.1 ± 0.4

Ho0.75Ca0.35СоО3-у

10
15

3.5 ± 0.3
3.6 ± 0.3

Таблица 2 
Сравнение результатов определения Со(III, IV) в кобальтитах, полученных двумя методами  
(n = 3-4 ,  p = 0.95)

Образец
Результаты (мас. %) определения Со(III, IV), полученные:

по предложенной методике по иодометрической 
методике [7]

Er0.65Са0.35СоО3-у

Ho0.65Ca0.35СоО3-у

Er0.65Sr0.35СоО3-у

Ho0.75Sr0.25СоО3-у

Ho0.65Sr0.35СоО3-у

3.5 ± 0.3
4.6 ± 0.3
8.1 ± 0.3
8.4 ± 0.2
12.3 ± 0.2

3.3 ± 0.3
4.7 ± 0.3
8.3 ± 0.4
8.4 ± 0.3
12.0 ± 0.2
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материалах. Проверка правильности методики 
была проведена на образцах кобальтитов по спо-
собу варьирования навесок (табл. 1), а также по 
сравнению с иодометрическим методом (табл. 2). 
Метрологические характеристики, рассчитанные 
при доверительной вероятности 0.95 для 3-4 па-
раллельних определений, свидетельствуют об 
отсутствии случайных и систематических погреш-
ностей при определении кобальта.

Предложенная методика достаточно се-
лективна, определению Со(III,IV) мешают толь-
ко сильные окислители. Присутствие в раство-
ре ионов редкоземельных, щелочноземельнх 
элементов и большинства цветных металлов не 
влияет на результаты анализа.

Выполнение определения
В коническую колбу с притертой пробкой 

вместимостью 250 мл вводят 10 мл раствора 
индигокармина с молярной концентрацией экви-
валента 5·10-3 моль/л, навеску образца массой 
8-15 мг и прибавляют 50 мл 6 М хлороводород-
ной кислоты. Колбу закрывают пробкой, смесь 
слабо нагревают на электроплитке в течение 
15-30 мин до полного растворения навески, 
быстро охлаждают до комнатной температуры 
и титруют раствором бромата калия с молярной 
концентрацией эквивалента 5·10-3 моль/л до пе-
рехода синей окраски раствора в желтую.

Параллельно проводят контрольный опыт: 
к 10 мл раствора индигокармина добавляют 
50 мл 6 М хлороводородной кислоты и титру-
ют 5·10-3  н раствором бромата калия. Разница 
объемов раствора бромата калия, пошедших 
на титрование в контрольном и испытуемом 
опытах, соответствует раствору индигокармина, 
прореагировавшему с кобальтом(III, IV).

Выводы
Предложена простая титриметрическая 

методика, позволяющая быстро и надежно 
определить 3-15 мас. % кобальта высоких степе-
ней окисления в кислоторастворимых материа-
лах, например, в керамике на основе кобальти-
тов редкоземельных элементов, легированных 
щелочноземельнми элементами (табл. 3). 
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RAPID TITRIMETRIC METHOD OF COBALT(III,IV) DETERMINATION  
BY INDIgOkARMIN
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The conditions of cobalt(III, IV) with indigo carmine redox-interaction were investigated. A simple titri-
metric technique was developed for quick and reliable of 3 – 15% cobalt(III,IV) determination in rare-earth 
cobaltites are doped with alkali-earth elements.
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