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П Р Е Д И С Л О В И Е

Предметом аналитической химии является теория и прак­
тика химического анализа, методы химического анализа ве­
ществ. • ' '

При полном анализе вещества производятся и качествен­
ные и количественные определения. Поэтому аналитическая 
химия подразделяется на две части — качественный и количе­
ственный анализ.

Качественный анализ позволяет установить, из каких эле­
м ентов (или ионов) состоит исследуемое вещество. Задачей 

количественного анализа является определение количествен­
ного содержания составных частей в исследуемом веществе. 
Качественный анализ всегда предшествует количественному 
анализу, так как выбор метода количественного определения 
элементов или ионов, входящих в состав анализируемого ве­
щества, зависит от данных качественного анализа.

Качественный анализ можно производить чисто химиче­
скими и физико-химическими, или инструментальными мето­
дами. Предлагаемые лабораторные работы включают только 
химические методы качественного анализа.

П Р И Н Ц И П Ы  Х И М И Ч Е С К О Г О  к а ч е с т в е н н о г о  а н а л и з а

Химический качественный анализ основан на использова­
нии химических свойств анализируемого вещества. При хими­
ческих методах качественного анализа определяемый элемент 
переводят в какое-либо новое соединение, обладаю щ ее.харак­
терными свойствами. Химическое превращение, которое при 
этом происходит, называется аналитической реакцией, а ве­
щество, его вызывающее — реактивом или реагентом.

В качественном анализе наиболее распространен полу- 
микрометод, при котором для выполнения опыта берут 40— 
50 мг твердого вещества или 1— 1,5 мл раствора.

Реакции, применяемые в качественном анализе, обычно 
проводят в растворах. Это так называемый анализ «мокрым» 
путем. В некоторых случаях вещества анализируют «сухим»
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путем. Такой анализ сводится к испытанию способности веще­
ства окрашивать бесцветное пламя горелки в характерный 
цвет или давать окрашенные «перлы» при сплавлении с бурой.

Переведенное в раствор вещество подвергают системати­
ческому химическому анализу- Систематический анализ со­
стоит из ряда предварительных испытаний и последовательно 
выполняемых операций.

Аналитические реакции, протекающие в водных растворах, 
являются реакциями м е ж д у  ионами. Следовательно, при ка­
чественном анализе определяются не элементы вообще, 
а ионы. Поэтому качественный анализ разделяется на анализ 
катионов и анализ анионов, на основании результатов ана­
лиза определяется состав вещества или смеси веществ в целом.

К  реакциям, применяемым в качественном анализе, 
предъявляются следующие требования:

1. Реакция обязательно до лж на сопровождаться внешним
эффектом, т. е. образованием осадка, изменением окраски, 
выделением газа. „

2. Реакция д о л ж н а  быть достаточно чувствительной, т. е. 
д о лж на открывать малые количества вещества.

В  практике качественного анализа различают общие, 
групповые и частные реакции.

О б щ и м и  называются такие реакции, в результате которых 
все или большая часть ионов, находящихся в растворе, обра­
зуют осадки или выделяются в виде газа.

Групповыми называются такие реакции, в результате ко­
торых из смеси ионов небольшая их группа образует осадки 
или газообразные продукты. Реактивы, в ы з ы в а ю щ и е  эти 
реакции, называются групповыми.

Реакции, характерные для одного иона, называются част­
ными.

Д л я  аналитических реакций очень важна их специфичность. 
Ч е м  меньше ионов вступает в реакцию с д а н н ы м  реактивом, 
тем более специфична реакция- Специфическая реакция 
позволяет обнаружить соответствующий ион в присутствии 
других ионов непосредственно в отдельных порциях иссле­
дуемого раствора. Такой анализ называется дробным. Н о  
специфических реакций известно немного. Поэтому при от­
крытии ионов применяется систематический ход анализа, 
при котором смеси ионов , с п о м о щ ь ю  групповых реактивов 
разделяются на отдельные группы, из групп выделяют опре­
деленные ионы, открываемые затем характерной для них 
реакцией.
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В  результате выполнения лабораторных работ, по ' каче­
ственному анализу к а ж д ы й  студент должен:

1. Научиться выполнять характерные (групповые и част- > 
ные) реакции для каждого иона с соблюдением всех необхо­
д и м ы х  условий при проведении этих реакций.

2. Производить характерные реакции на . одноименные 
ионы, если они находятся в растворе а), только одни,
б) в присутствии не м е ш а ю щ и х  их открытию других ионов 
и в) после удаления из раствора ионов, м е ш а ю щ и х  откры­
тию данного иона.

3. В случае присутствия в растворе ионов, м е ш а ю щ и х  от­
кр ыт ию интересующего иона, уметь а) добиваться полноты 
осаждения м е ш а ю щ и х  ионов и б) производить проверку этой 
полноты осаждения.’

4. Вести в рабочей тетради четкую и ясную запись урав-. 
нения каждой производимой аналитической реакции в моле­
кулярной и ионной форме с подробным описанием получае­
мого при этом внешнего эффекта (цвет и фо рм а осадка, ско­
рость его образования, изменение окраски раствора и т. п.)-.

5) Уметь «читать» таблицы реакций на изучаемые ионы, 
т. е. уметь обоснованно выбирать наиболее подходящие 
и удобные реакции для открытия данного вида ионов в д а н ­
ном растворе.

6. Перед изучением характерных реакций необходимо 
знать все свойства и превращения этого иона, строение атома 
и характерные валентности элемента, образующего ион, ха­
рактерные соединения и ф о р м ы  их нахождения в природе.

Лабораторные работы завершаются выполнением кон­
трольной задачи, при решении которой студент должен про­
вести полный анализ полученного от преподавателя вещества 
или смеси веществ.

О Б О Р У Д О В А Н И Е  И Т Е Х Н И К А  Л А Б О Р А Т О Р Н Ы Х  Р АБ ОТ

Оборудование. Д л я  выполнения химического каче­
ственного анализа полумикрометодом на рабочем месте необ­
ходимо иметь следующее оборудование: штатив с набором 
пробирок; металлический штатив с «лапками», кольцами 
и асбестированной сеткой; фарфоровые чашечки и тигли; ти­
гельные щипцы; держатели для пробирок; часовые стекла; 
стеклянные воронки; стаканы химические; стеклянные палоч­
ки; пипетки; пр.омывалку; фильтры различной степени порис­
тости; индикаторную бумагу; газовую горелку или спиртовку.

5



Реактивы. Растворы, используемые в качестве анали­
тических реактивов, находятся в реактивных склянках на 
полках или в шкафчиках. Некоторые растворы для выполне­
ния специфических реакций хранятся в маленьких реактив­
ных склянках с пипетками в специальном штативе. Твердые 
реактивы хранятся в склянках с микрошпателями. Растворы 
кислот, щелочей, галогенов, органические ^растворители 
и вещества с неприятным запахом находятся в вы тя жн ом  
шкафу.

Очистка химической посуды. Посуда, которой пользуются 
в качественном анализе, д о лж на быть безукоризненно чистой, 
так как д а ж е  небольшое загрязнение мо же т привести к не­
правильным результатам.

Химическую посуду . мо ют водопроводной водой с по­
м о щ ь ю  ершика и ополаскивают дистиллированной водой. 
Если механическое воздействие не дает положительного ре­
зультата, посуду обрабатывают горячим м ы л ь н ы м  раство­
ром или хромовой смесью (раствор бихромата калия в кон­
центрированной серной кислоте). После обработки м о ю щ е й  
жидкостью посуду многократно промывают водопроводной 
водой, а затем ополаскивают дистиллированной. Пипетки 
моют, предварительно сняв с них резиновые колпачки.

Техника выполнения аналитических реакций. Д л я  прове­
дения реакции в пробирку вносят 3— 5 капель анализируемого 
раствора, добавляют до 1/4 объема пробирки дистиллиро­
ванной воды и 2— 4 капли реагента, содержимое перемеши­
вают стеклянной палочкой. Исследуемый раствор и реагент 
берут пипеткой, следя за тем, чтобы кончик пипетки не касал­
ся стенки пробирки во избежание загрязнения реагента.

Цветные капельные реакции выполняют на часовом стек­
ле или на фильтровальной бумаге. П р и  этом на стекло или 
бумагу наносят 1— 2 капли анализируемого раствора и 1 —
2 капли реагента, да ющ ег о характерное окрашивание с от­
кр ыв ае мы м ионом-

Если реакцию следует вести при повышенной температуре, 
то раствор в пробирке нагревают на «водяной бане». В каче­
стве бани м о ж н о  использовать химический стакан на 250 мл, 
снабженный в к ла ды ше м с несколькими отверстиями для про­
бирок. Во дяную баню нагревают на электрической плитке.

В отдельных случаях нагревать раствор м о ж н о  в про­
бирке на «голом» огне, осторожно де рж а ее над пламенем 
горелки, избегая толчков и разбрызгивания жидкости.
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УпариватЬ раствор нужно в фарфоровой 4ашке на воз­
ду шн ой бане (чашка1 д о л ж н а  находиться на некотором рас­
стоянии от пламени горелки или от плитки). Если остаток 
после выпаривания нужно прокалить,- то фа рф ор ов ую чашку 
тигельными щ и п ц а м и  ставят на фа рфоровый треугольник 
и нагревают пламенем горелки.

Если в результате реакции образовался осадок, его отде­
ляют от раствора фильтрованием через б у м а ж н ы й  фильтр, 
вложенный в стеклянную воронку и смоченный дистиллйро^ 
ванной водой. Д л я  проверки полноты осаждения в пробирку 
с раствором после отфильтровывания осадка добавляют еще 
1— 2 капли осадителя. Если в растворе появляется муть, то 
прибавляют еще несколько капель реагента, выпавший оса* 
док отфильтровывают и снова повторяют проверку на пол­
ноту осаждения.

В  том случае, если осадок, отделенный от жидкости, бу­
дет подвергаться дальнейшему исследованию, его осторожно 
пром ыв аю т на фильтре дистиллированной водой из пр ом ы 
валки или пробирки. Растворение осадка производят на 
фильтре, добавляя по каплям растворитель. М о ж н о  , произ­
водить растворение и в пробирке, перенеся туда осадок.

Лабораторный журнал. К а ж д ы й  студент должен вести 
лабораторный журнал. Ф о р м а  его может быть произвольной, 
«о все записи д о л ж н ы  быть четкими и аккуратными. В  ж у р ­
нале записывают схемы проведения анализа, наблюдения, 
результаты работы, уравнения химических реакций и выводы.

1. АНАЛИЗ КАТИОНОВ

А Н А Л И Т И Ч Е С К А Я  К Л А С С И Ф И К А Ц И Я  КА Т ИО Н ОВ

Деление катионов на аналитические группы основано на 
их характерных свойствах и отношении к различным груп­
повым реактивам.

Качественный анализ катионов, описанный в настоящем 
руководстве, проводится по кислотно-щелочной классифика­
ции- П о  этой классификации все катионы в соответствии с их 
отношением к серной и соляной кислотам, едким щелочам 
и гидроксиду аммония делятся на шесть аналитических 
групп.

I группа —  катионы, не и м е ю щ и е  группового реактива: 
М Н 4‘, К', Na‘ . О н и  не осаждаются ни минеральными кисло­
тами, ни щелочами.
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II группа —  катионы fpynnbi соляной кислоты: Ag', Pb". 
Ос аж да ют ся разбавленной соляной кислотой.

Ш  группа —  катионы группы серной кислоты: Ва", Sr", 
С й " . Ос аж да ют ся серной кислотой.

IV группа —  катионы амфотерных гидроксидов: Zn", АГ",
Cr'“ , Sn" . Гидроксиды этих катионов растворяются в из­
бытке щелочи. .

V  группа —  катионы типичных оснований: Fe", Fe"\ Mg", 
Mn", Bi'" . Ос аж да ют ся раствором щелочи.

VI группа —  катионы-комплексообразователи аммиакатов: 
Си", Cd", Со", N i " . Гидроксиды их растоворяются в из­
бытке раствора аммиака с образованием комплексных соеди­
нений —  аммиакатов.

Аналитические группы катионов по кислотно-щелочной классификации

Груп­
па

Катионы
Групповой
реактив

Получаемые
соединения

Групповая
характеристика

I
К', Na'

Нет Хлориды, сульфаты 
и гидроксиды рас­
творимы в воде

. 11 Ag', Pb" 2 н. 
раствор НС1

. Осадок 
AgCl, РЬС12

Хлориды . нераство­
римы в воде.

ш Ва", Sr",
Са"

2 и. 
раствор 
H 2S 0 4

Осадок 
BaSO.i, SrS04, 

C aS04

Сульфаты нераство­
римы (или плохо 
растворимы) в воде 
и кислотах.

IV Zn", Al ", 
Cr'", Sn"

Избыток 
4 н раство­
ра N a O H  
пли КОН

Раствор 
Zn02". А102', 
CrO/, Sn02".

Гидроксиды раство­
римы в избытке ще­
лочи.

V Fe", Fe-" 
Mg", Mn", 

Bi-

Избыток 
25% рас­
твора 
N H 4O H

Осадок 
Fe(0H)2. Fe(OH)3, 

M g  (OH) *, 
M n ( O H ) 2, 
Bi(OH)3

Гидроксиды нерас­
творимы в избытке 
щелочи.

VI Cu", Cd". 
Co", Ni"

Избыток 
25% рас­
твора 
N H 4O H

[Cu(NHs)J".
[Cd(NH3)4]", 
[Co(NH3)e]", 
[Ni(NHj) el-

Гидроксиды раство­
римы в избытке рас­
твора аммиака.



ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА № 1

Р Е А К Ц И И  И Х О Д  А Н А Л И З А  КА Т ИО Н ОВ  
П Е Р В О Й  А Н А Л И Т И Ч Е С К О Й  Г Р У П П Ы  (1<л Na ' ,  N H 4 )

Почти все соли калия, натрия и аммония, а также их гид­
роксиды хорошо растворимы в воде. Катионы эти в солях 
бесцветны. О к р а ш е н н ы е  соли могут быть только в случае 
окрашенных анионов. В  отличие "от солей, калия и натрия 
соли аммония разлагаются при нагревании, а поэтому могут 
быть удалены прокаливанием. Это свойство солей аммония 
используется для удаления катионов N H 4\ Группового реак­
тива, ос аж да ющ ег о все три катиона дайной группы, не 
имеется.

Частные реакции катиона К '

1. Гидротартрат натрия М а Н С ^ Н - Ю в  дает с растворами 
солей калия белый кристаллический осадок:

К' +  Н С 4 Н < А /  =  KHCJ-LA;.

В  пробирку возьмите 4— 5 капель раствора соли калия 
(КС1 или K N O 3 ) и прибавьте такое ж е  количество ка>пель 
раствора гидротартрата натрия. Перемешайте содержимое 
пробирки стеклянной палочкой —  выпадает . белый кристал­
лический осадок.

Гидротартрат калия К Н С Д - Ц О и  способен образовывать 
пересыщенные растворы, поэтому, если при действии реак­
тива на соли калия осадка не образуется, то осаждение м о ж ­
но ускорить трением стеклянной палочки о внутренние стенки 
пробирки. Осадок К Н С 4Н 40б растворим в сильных кислотах, 
щелочах, горячей воде, но не растворяется в слабых кисло­
тах. Реакция является сравнительно малочувствительной,

Испытайте действие кислот и щелочей на осадок. Н а  осно­
вании проделанных опытов определите условия обнаружения 
катиона К - с п о м о щ ь ю  гидротартрата натрия.

2 . Кобальтинитрит натрия N a 3[Co ( N 0 2)c] (реактив Ф и ­
шера) дает с катионами калия ж е лт ый осадок комплексной 
соли K 2Na [Co(N 0 2) 6]’.

2К-+  N a ’+  [Со ( N 0 2) б]w  =  K 2Na[Co ( N 0 2) 6]:

Присутствие щелочей и сильных кислот мешает образованию 
осадка.
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Проделайте реакцию образования кобальтинитрита ка­
лия-натрия и испытайте осадок на действие кислот и щ е л о ­
чей. Сделай-те вывод об условиях открытия катиона К' этим 
реактивом.

О т к р ы т и ю  иона К' мешает ион N H 4', д а ю щ и й  с реакти­
вами N a H C 4 H 4 0 6 и N a s[ C o ( N 0 2 )6] аналогичные соединениям 
кадия осадки.

Частные реакции катиона Na'

1. Дигидроантимонат калия K H 2 S b 0 4 образует с катио­
нами Na' в нейтральной или слабощелочной среде постепен­
но появляющийся тя желый белый кристаллический осадок.

Na- +  H 2 S b 0 4/ =  N a H 2 S b 0 4.

Возьмите в пробирку 5— 6  капель раствора соли натрия 
(NaCl или N a N 0 3) и прибавьте такой. ж е  объем раствора 
дигидроантимоната калия. Выпадает белый кристаллический 
осадок дигидроантимоната натрия. Д л я  ускорения образова­
ния осадка рекомендуется потереть о внутренние стенки про­
бирки стеклянной палочкой с одновременным охлаждением. 
Д л я  успешного осуществления реакции концентрация рас­
твора соли натрия до лж на быть достаточной, поэтому очень 
разбавленные растворы следует упарить.

Ки'слоты ра(злагают дигидроантимонат калия с образовани­
ем белого аморфного осадка метасурьмяной кислоты НБЬОз. 
Поэтому появление аморфного осадка еще не говорит о при­
сутствии катионов натрия в растворе.

2. Соли катиона N a  окрашивают пламя в желтый цвет. 
О ч и щ е н н у ю  нихромовую проволочку смочите исследуемым 
раствором и внесите в бесцветное'пламя горелки. Появление 
интенсивно-желтой окраски, не исчезающей в течение 10— 15 с, 
свидетельствует о присутствии катиона N a ‘.

Частные реакции катиона МН'4

1. Щ елочи разлагают соли аммония с выделением газо­
образного аммиака:

NH: + ОН' =  N H 3 +  Н20  .

В  пробирку возьмите 4— 5 капель раствора соли аммоний 
( N H 4 C1 или N H 4 N O 3 ) и 5— 6  капель раствора щелочи.
10



Реакцию следует вести при нагревании. Выделяющийся 
аммиак может быть обнаружен по запаху и по посинению 
влажной красной лакмусовой бумажки.

2. Реактив Несслера (щелочной раствор комплексной соли 
KatHgJJ) образует с катионом NH+' красно-бурый осадок:

NH4CI +  2 K2[Ho-J4] +  4КОН =

О '
H g /

NH, J j  +  7 KJ +  3 H20 .

К 1—2 каплям раствора соли аммония на часовом стекле 
добавьте 2—4 капли реактива Несслера, выпадает осадок. 
Реакция очень чувствительна.

При выполнении опыта необходимо брать избыток реак­
тива Несслера, так как осадок растворим в солях аммония.

Открытию катиона NH'4 реактивом Несслера мешают ка­
тионы Fe'", C r", Со", N r  и др. В присутствии этих ионов 
реакцию можно вести, предварительно добавив к исследуе­
мому раствору 50-процентный раствор тартрата^салия-натрия 
KNaC4H 4 0 6, который с указанными ионами дает комплексные 
соединения.

Сводная  т абл ица  реакций катионов I группы

Реактивы
Катионы

Na’. К n h 4- ,

КОИ или N a O H  
при кипячении

— — Выделение газооб­
разного аммиака N H 3

N a H C 4H 40 6  в ней­
тральной или уксусно­
кислой среде

Белый кри­
сталличес­

кий осадок 
КНС4Н4О6

Белый кристалличе­
ский осадок 
N H 4H C 4H 4O 6

№ 3[Со(Ы02)б] в ней­
тральной или слабо­
кислой среде

Желтый крис­
таллический 
осадок 

K 2Na[Co(N02)6]

Желтый кристалли­
ческий осадок
(NH 4)2Na[Co(N02)6]

K H 2Sb0 4 в нейтра­
льной или слабоще­
лочной среде

Белый крис­
таллический 
осадок 

N a H 2Sb0 4

-

Реактив Несслера 
(щелочной раствор
KjIHgJJ)

— — Красно-бурый аморф­
ный осадок 
[Hg2O N H 2]J
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Из таблицы видно, что ион натрия и ион аммония могут 
быть открыты в присутствии остальных катионов этой группы. 
Открытию иона калия мешает ион аммония и, если он обна­
ружен, его нужно удалить из раствора. Д ля этого 3—5 мл 
раствора помещают в фарфоровую чашечку и выпаривают. 
Сухой остаток смачивают несколькими каплями НС1 и прока­
ливают на .слабом огне до прекращения выделения аммиака, 
контролируя полноту удаления- аммиака влажной красной 
лакмусовой бумажкой (в парах). Остаток растворяют в не­
большом количестве дистиллированной воды и, если нужно, 
нейтрализуют углекислым натрием. Проверив полноту уда­
ления иона NH4' реактивом Несслера, открывают катион К' 
соответствующим реактивом.

Контрольные вопросы и задачи

1. Охарактеризуйте положение в периодической системе 
и строение атомов натрия и калия.

2. Как изменяется ионизационный потенциал в подгруппе 
щелочных металлов?

3. Опишите оксиды и гидроксиды щелочных металлов, 
условия их образования и химический характер.

4. Каковы основные формы нахождения натрия и калия 
в природе, их природные соединения?

5. Как образуется ион аммония? Опишите его строение 
я  свойства солей аммония.

6. Почему перед открытием катиона калия необходимо 
удалить катион аммония? Как это можно сделать?

7. В какой среде должно проводиться открытие катиона 
калия гидротартратом натрия и почему?

8. Почему осаждение катиона натрия в виде дигидроанти- 
моната натрия нельзя проводить в кислой или щелочной 
среде?

9. Вычислите концентрацию ионов Н ‘ и ОН', если pH 
раствора равен 3. Какова реакция этого раствора?

10. Вычислите pH в 0,001 М растворе NaOH, считая дис­
социацию полной.

11. Найдите К  диссоциации NH4OH, если степень диссо­
циации 0,1 н. раствора его равна 0,013.

12. Вычислите ионную силу 0,01 н. раствора сульфата нат­
рия.

Ход анализа смеси катионов I группы
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13. Чему равна концентрация ацетат-иона в 0,001 М ра­
створе уксусной кислоты, если степень диссоциации равна 
12,4%?

14. Вычислите степень диссоциации 1,02 М водного ра­
створа аммиака, если концентрация ионов ОН в нем равна
0,00408 г-ион/л.

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА '№ 2

Р Е А К Ц И И  И Х О Д  А Н А Л И З А  К А Т И О Н О В  
В Т О Р О Й  А Н А Л И Т И Ч Е С К О Й  Г Р У П П Ы  (Ag\ РЪ : )

Действие группового реактива (2 н. раствор соляной
кислоты)

Катионы Ag" и РЬ" при взаимодействии с соляной кисло­
той образуют труднорастворимые в воде и в разбавленных 
кислотах осадки:

Ag- +  Cl' =  A gC l, P l r  +  2 СК =  РЬС12.

Следовательно, вторую группу катионов можно выделить 
соляной кислотой из смеси катионов всех аналитических 
групп.

Растворимость хлоридов различна (РЬС12 при 20° С имеет 
растворимость 11,0 г/л, a A gC l— 1,8 ■ 10-3 г/л).

При температуре 100°С растворимость хлорида свинца 
увеличивается в три раза, а растворимость хлорида серебра 
практически не изменяется. Это позволяет отделить катион 
РЬ" от катиона A g '.

Хлорид серебра хорошо, растворим в растворе аммиака 
с образованием комплексной соли [Ag(NH3) 2]Cl:

AgCl +  2N H 4OH =  [Ag(NH3) 2]’ +  Cl' +  2 H20  .

Частные реакции катиона Ag

1. Щелочи образуют с катионом Ag- бурый осадок оксида 
серебра:

Ag’ +  О Н ' =  AgOH , 2 AgOH -  AgsO +  Н 20  .

0:ксид серебра легко растворяется в растворе аммиака: 

AgaO +  2 NH4OH =  2 [Ag (NH3) 2]ОН +  Н20  .
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2. Хромат калия К2С г64 дает с катионом Ag‘ осадок хро­
мата серебра Ag2C r0 4 кирпично-красного цвета:

2 Ag- +  С г04" =  Ag2C r0 4.

Возьмите в пробирку 2—3 .капли раствора нитрата сереб­
ра, добавьте 4—5 капель дистиллированной воды и 2—3 кап­
ли хромата калия. Обратите внимание на цвет осадка и 
проверьте его растворимость. Осадок растворяется в аммиа­
ке, азотной кислоте, но не растворяется в уксусной кислоте.

3. Иодид калия KJ образует с катионом Ag'' желтый 
осадок иодида серебра AgJ:

Ag- +  J ' =  AgJ .

К 2—3 каплям раствора нитрата серебра прибавьте 
столько же раствора иодида калия, выпадает желтый осадок 
иодида серебра. Иодид серебра не растворяется в растворе 
аммиака.

Частные реакции катиона РЬ"

1 . Щелочи и NH4OH образуют с ионами свинца белый 
осадок гидроксида свинца РЬ (О Н )2:

РЬ" +  2 О Н ' =  РЬ(О Н )2,

РЬ" +  2 NH4OH =  Pb (ОН j 2 +  2 NH4'.

Гидроксид свинца проявляет амфотерность и растворя­
ется как в кислотах, так и в избытке щелочей. В последнем 
случае образуется плюмбит-ион:

РЬ (О Н )2 +  2 О Н ' =  Р Ь 0 2" +  2 Н20 .

2. Серная кислота и растворимые сульфаты осаждают 
катионы РЬ" с образованием P b S 0 4:

Pb" +  S 0 4" =  P b S 0 4.

При нагревании осадка со щелочами образуются раство­
римые плюмбиты:

P b S 0 4 +  4 О Н ' — Р Ь О / +  S O /  +  2 Н20  .

3. Хромат калия К2С г04 образует с катионами РЬ" ж ел­
тый осадок хромата свинца:

РЬ“ +  С гО / =  РЬСг04.
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О садок  практически rie р аствор яется  в ам м иаке й в у к су с: 
ной кислоте, р аствор яется  в щ елочах.

4 . Иодид калия KJ о б р а зу ет  с катионам и РЬ" ж елты й  
о'садой:

Р\Г + 2У  = РЪ32.

П ол учите осадок  йодида: свинца, возьм ите часть его, при­
бавьте ди стилл ированной  воды  и нагрейте. О садок  р аст в о­
р яется  в горячей воде,' но при ох л а ж д ен и и  вновь о б р а зу ет ся  
в виде зблотисты х игольчаты х кристаллов. В избы тке KJ 
осад ок  РЫ г раствор яется  с обр азов ан и ем  ком плексного с о е ­
динения K2[PbJ4] .

Э та реакция катионов РЬ" п озв ол я ет  откры вать их fi при­
сутствии катионов остальны х аналитических групп.

Сводная таблица реакций катионов второй группы

Реактивы
Катионы

Ag РЬ"

НС1 и ее соли 
(групповой ре­
актив)

Белый осадок AgCl, 
растворим в избытке 
NH 4OH

Белый осадок РЬСЬ, раство­
рим в горячей воде

H 2 S 0 4 — Белый осадок P b S 0 4

КОН и NaOH Бурый осадок Ag20 Белый осадок Р Ь (О Н )2, ра­
створим в избытке щелочи с об­
разованием плюмбита 

N а2Р Ь 0 2

NH 4OH Образуется раствори­
мое комплексное соедине­
ние

Белый осадок Pb(OHi) 2

К 2СЮ 4 Кирпично-красный оса­
док Ag2C r0 4

Ж елтый осадок РЬ С г0 4

KJ Желтый осадок AgJ Ж елтый осадок PbJ2, раство­
рим в горячей воде, а при ох­
лаждении снова выпадает в ви­
де золотистых кристаллов



. О ткры тие катионов РЬ" и A g '  п роизводится  из отдельны х  
порций р аствор а объ ем ом  1— 3 мл.'

Открытие Р Ь '. К  1 мл испы туем ого р аствор а  приливаю т
0 ,5 — 1 мл KJ, добав л я ю т  4 — 6  м л ‘воды , н агр еваю т д о  кипения  
и не растворивш ийся при этом  осадок  отф ильтровы ваю т, с о ­
бирая  ф ильтрат в пробирку. П ри наличии в анали зи руем ом  
р аствор е ионов свинца из ф ильтрата по его о х л аж ден и и  
вы падаю т зол оти сто-ж ел ты е кристаллы  РЫ г.

Открытие A g -. К  п р обе р аствор а  (2— 3 м л) приливаю т д в у ­
кратны й объ ем  р аствор а  N H 4O H . Е сли при этом : а) вы падает  
белы й осад ок  —  со д ер ж а т ся  ионы свинца; б) осад к а  не о б р а ­
зуется  —  ионы свинца в р аствор е отсутствую т (чтобы  у б е ­
диться в наличии ионов A g', в этом  сл уч ае к полученном у ам ­
м иачном у р аствор у  приливаю т соляную  к и сл оту  д о  явно кис­
лой реакции —  п р оба  лакм усовой  бум агой , кислота раз|руш а- 
ет ком плекс [A g (N H 3) 2]Cl и в' о са д к е п оявляется A g C l);
в) при наличии ионов РЬ" обр азовавш и й ся  о са д о к  отф ильтро­
вы ваю т и откры ваю т ион A g ', как у к а за н о  в пункте «б».

Контрольные вопросы и задачи

1. О хар ак тер и зуй те п ол ож ен и е в периодической систем е  
и стр оение атом ов сер еб р а  и свинца.

2. Каковы  хар актер н ы е валентности  этих элем ентов?
3. О пиш ите оксиды  и гидроксиды  се р е б р а  и свинца, их  

свойства и способы  п о л у ч ен и я .'
4. О хар ак тер и зуй те природны е соеди н ен и я се р е б р а  и свин­

ца.
5. К ак м ож н о открыть катион сер еб р а  в р аствор е, с о д е р ­

ж ащ ем  катионы  др уги х  групп?
6 . К ак  м ож н о открыть катион свинца в р аствор е, с о д е р ­

ж а щ ем  и катионы сер ебр а?
7. К акова растворим ость хл ор и дов  сер еб р а  и свинца в 

воде и как это  исп ол ьзуется  в анализе?
8 . П оч ем у при действии  иона иода на комплексны й ион  

[A g (N H 3) 2]' вы падает осадок?
9. П ол ьзуясь  табли ц ей  п роизведений  растворим ости , оп р е­

дел и те, какими из н и ж есл едую щ и х реактивов: хр ом ат  нсгрия, 
сул ьф и д натрия, и оди д  натрия, бр ом и д натрия —  м ож н о н аи ­
б ол ее полно осадить  ионы сер еб р а  из р аствор а нитрата с е ­
р ебр а .

Ход анализа смеси катионов II группы
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10. Ч то п роисходит, есл и  см есь солей: хл ор и д  сер еб р а , б р о ­
м ид се р е б р а  и и о д и д  се р е б р а  —  обр аботат ь  водны м раствором  
ам м иака?

11. Вы числите П Р  A gC I, если  и звестно, что насы щ енны й  
раствор  хл ор и да  се р е б р а  при 25° С со д ер ж и т  1,8 • 10~ 3 г соли  
в 1 литре.

12. В ы п адает  ли о са д о к  хл ор и да  свинца при сливании  
равны х объ ем ов  1,0 М  растворов нитрата свинца и хл ор и да  
натрия? ПРрьсь, =  2 ,4  • 10 - 4 .

13. В ы числите растворим ость хр ом ата  сер еб р а , если  п р ои з­
веден и е р аствор им ости  его при 25° С равно 2 ,0  • 10-12.

Л А Б О Р А Т О Р Н А Я  Р А Б О Т А  М 3

Р Е А К Ц И И  И Х О Д  А Н А Л И З А  К А Т И О НО В  
Т Р Е Т Ь Е Й  А Н А Л И Т И Ч Е С К О Й  Г Р У П П Ы  ( Ва " ,  S r " ,  С а " )

С пециф ических реакций на отдельны е катионы  группы  сер ­
ной кислоты нет, п оэтом у их откры ваю т при пом ощ и о б щ е­
аналитических реакций обр азов ан и я  трудн ор аствор и м ы х с о е ­
динений, используя различны е значения их прои зведен и й  р а ­
створим ости.

Действие группового реактива (2 н. раствор серной кислоты)

И он S O /'  с катионам и В а'', S r " , С а ''о б р а зу ет  осадк и . (И з  
катионов всех остальны х групп серной кислотой о са ж д а ет ся  
только ион РЬ'.').

П оскольку П Р  CaSO.i Значительно больш е ПРваЗО., и
n P s r s o ,  , о са ж д ен и е  ионов Са" р азбав л ен н ой  серной  кисло­
той п р ои сходи т  не полностью .

В три пробирки возьм ите по 5— 10 капель растворов солей  
В а", Sr" и С а"  . добав ь те  в к а ж д у ю  и з них по 5 капель р а ­
створа серной кислоты, нагрейте « а  водяной бан е и н а б л ю ­
д а й т е за  обр азов ан и ем  Осадков.

С повы ш ением тем пературы  растворим ость B a S 0 4, S r S 0 4 
и C a S 0 4 и зм еняется  м ало, б о л ее  п ол н ое о са ж д ен и е  п р ои схо­
ди т при стоянии в  течение 20 минут. О бр ати те вним ание на 
скорость вы падения осадк ов  при ком натной т ем п ер атур е. П р о ­
верьте их р астворим ость в соляной и азотной  кислотах.

П осл е о х л а ж д ен и я  в проби р к у с сул ьф атом  кальция д о ­
бавьте 1 мл ацетона или этан ол а  и проверьте, увеличивается  
ли количество осадк а . Д а й т е  объ яснен и е.
2 Зак. 12 17



: К ар бон ат  натрия и др уги е растворим ы е соли угольной кис­
лоты даю т  с катионам и В а" , Sr" и Са" белы е осадк и , р аство­
римы е в соляной, азотной и уксусн ой  кисл отах. П роверьте д е й ­
ствие р аствор а N a 2C 0 3 на катионы Ва", Sr" и Са", и с с л е д у й ­
те растворим ости  обр азов авш и хся  осадк ов  в кислотах.

Частные реакции катиона Ва".

1. Хромат калия К 2С г 0 4 д а ет  с катионом Ва" ж елты й о с а ­
док  хр ом ата бария, растворимы й в сильных кислотах, но н е­
растворим ы й в уксусной  кислоте:

В а" +  С г 0 4" =  В а С Ю 4 .

К атион РЬ"., даю щ ий с хром ат-ионом  осадок , м еш ает п р о­
ведению  реакции.

Х ром аты  Sr" и Са" растворим ы  в уксусной  кислоте. П о ­
этом у эту  реакцию  м ож н о использовать дл я  отделения ионов  
В а" от ионов Sr" и Са".

2. Окрашивание пламени. Л етуч ие соли бар ия  окраш иваю т  
бесц в етн ое пламя горелки в ж ел то-зел ен ы й  цвет.

Частные реакции катиона S r '

К атион Sr" не им еет  специф ических реакций.
1. Гипсовая вода (насы щ енны й водный раствор гипса  

C a S 0 4 • 2 Н 20 )  о б р а зу ет  с катионом  Sr" осад ок  сул ьф ата  
стронция S r S 0 4. О садок  появляется не ср а зу , а чер ез 10— 15 
мин. Н агр еван и е уск ор яет  о бр азов ан и е осадк а .

Р еак ц и я  м ож ет  прим еняться при отсутствии катионов Ва"  
и РЬ"

2. Оксалат аммония (N H 4) 2C20 4 осаж дает- катион Sr" в 
виде бел ого  осадка:

Sr" +  С20 4" =  S rC 20 4 .

3. Окрашивание пламени. Соли стронция окраш иваю т б е с ­
цветное плам я в карм иново-красны й цвет.

Частные реакции катиона Са "

К атион Са" не и м еет специф ических реакций.
1 . Оксалат аммония (N H 4) 2C20 4 о б р а зу ет  с катионом  Са" 

белы й кристаллический осадок:

Са" ~Ь С20 4" =  С аС 20 4 .
18



К атионы  В а ” и Sr", т ак ж е даю щ и е осадк и  с оксалатом  
ам м ония, м еш аю т проведению  реакции. О днако п рои зведен и е  
растворим ости  ок сал ата  кальция им еет наим еньш ее значение. 
С ледовател ьн о, ок сал ат  кальция практически нерастворим  в 
воде. В отличие от оксал атов  Ва" и S r ”, частично р аствор и ­
мых в ук сусн ой  кислоте, ок сал ат  кальция в уксусн ой  кислоте  
не р астворяется .

О ксалаты  В а ” , S r ” и Са" растворимы  в соляной и азотной  
кислотах.

2. Окрашивание пламени. Л етучие соли Са" окраш иваю т  
бесц ветн ое плам я горелки в кирпично-красны й цвет.

Сводная таблица частных реакций катионов III группы

Реактивы
Катионы

Ва" S i- Са"

Разбавленная 
H 2SO4 и ее соли 
(групповой реак­
тив)

Белый осадок 
B aS 0 4

Белый осадок 
S rS 0 4

Белый осадок 
C aS 0 4

Насыщенный ра­
створ C aS 0 4 (гип­
совая вода)

Белый осадок 
B aS 0 4, выпадаю­
щий сразу

1 Белый осадок 
S rS 0 4, выпадает 
очень медленно и 
при нагреваний

-

N a2C 0 3 и др. ра­
створимые углекис­
лые соли

Белый осадок 
В аС 0 3

Белый осадок 
S rC 0 3

Белый осадок 
СаСОз

К 2СЮ 4 в ней­
тральной среде

Ж елтый осадок 
В аС г0 4

Ж елтый осадок 
S rC r0 4

-

К2С г0 4 в присут­
ствии уксусной кис­
лоты

Ж елтый осадок 
В 'аСг04

— —

Окрашивание пла­
мени

Ж елто-зеленое Карминово-крас­
ное (яркое)

Кирпично-крас- 
ное (бледное)

(NH„)2C20 4 Белый осадок 
ВаС20 4

Белый осадок 
5гС 20 4

Белый осадок 
СаС20 4

2* 19



1. Открытие катионов В а" и Sr" ,
а) К  отдельной  п р обе р аствор а приливаю т гипсовую  воду. 

Если при этом : осад ок  вы падает ср а зу -— есть катионы  В а -:; 
-осадок  о б р а зу ет ся  м едл ен н о и при нагревании —  в р аствор е  
им еется Sr", но отсутствует  Ва"; осад к а  совсем  не о б р а зу ­
е т с я —  в раст/воре отсутствую т, катионы  Ва". и Sr".

б) К  второй о т д е л ь н о й ' п р обе р аствор а приливаю т  
С Н 3С О О Н  и К 2СГО4 . О бр азов ан и е ж ел того  осад к а  В а С г 0 4 у к а ­
зы вает на наличие катионов В а".

О садок  В а С г 0 4 отфильтровы ваю т, нагреты й д о  6 0 — 70° 
ф альтрат проверяю т на полноту оса ж д ен и я , п осл е чего прили­
ваю т к н ем у раствор гипсовой воды . Е сли при нагревании  
гипсовая вода в см еси  с ф ильтратом  м утнеет —  раствор со д е р ­
ж и т катионы  Sr" (н абл ю ден и е вести в течение 2 0 — 30 м и н ).

в) А лю м иниевую  или нихром овую  п ровол оку см ачиваю т  
и ссл едуем ы м  раствором  или лучш е промытым осадк ом  S r S 0 4, 
полученны м от действия на раствор гипсовой воды , и вносят  
в плам я горелки (спиртовки); окраш ивание плам ени  в к ар м и ­
ново-красны й цвет ук азы вает  на наличие в р аствор е катионов  
Srv.

2. Открытие катионов Са":.
К п р обе р аствор а приливаю т ((N H 4) 2S 0 4 и о сад ок  отф иль­

тровы ваю т. В ф ильтрате откры ваю т Са" при пом ощ и р аствор а  
(N H 4) 2C20 4.

П р и м е ч а н и е :  при откры тии катионов группы  серной  
кислоты  н уж н о иметь в в и д у  сл едую щ ее:

1) если  п ер ед  откры тием катионов. Sr". ионы Ва" из р а ­
створа удален ы  в в и де В а С г 0 4 не полностью , то катионы  Sr" 
м ож н о легко «переоткры ть»;

2 ) легко так ж е «переоткры ваю тся» ионы Са", если  В а"  
и Sr" из р аствор а осаж ден ы  сернокислы м  ам м онием  не п ол н о­
стью;

3) м ож н о «потерять» ионы Sr", если  гипсовая в о д а  с ф иль­
тратом  от В а С г 0 4 недостаточно н агр евалась  и не бы ла о с­
тавлена д л я  н абл ю ден и я  за  пом утнением  в течение 2 0 — 30 мин. 
20
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1. О хар ак тер и зуй те стр оен и е атомов эл ем ентов , о б р а зу ю ­
щ их катионы III аналитической группы, их п ол ож ен и е в п е­
риодической систем е.

2. О пиш ите оксиды  и гидроксиды  щ елочно-зем ельны х м е­
таллов , их свойства и способы  получения.

3. О хар ак тер и зуй те природны е соеди н ен и я щ ел оч н о-зе­
мельны х м еталлов.

4. Учитывая П Р  сернокислы х солей  катионов III группы, 
у к аж и те, в какой п осл едовател ьн ости  они о са ж д а ю т ся  при 
действии сернокислого ам м ония на раствор, сод ер ж ащ и й  эти  
катионы .

5. П оч ем у при ан ал и зе н еобходи м о  отдел ен и е ионов с е ­
р ебр а  и свинца от катионов III группы?

6 . К ак  м ож н о отделить катион бария от катионов стр он ­
ция и кальция?

7. В ы числите растворим ость к арбон ата кальция, если п р о­
и зв еден и е растворим ости  его при 20° С равно 4 ,8 -  1 0 -9.

8 . Вы числите п р ои зведен и е растворим ости  сул ьф ата б а ­
рия, если  в 1 л насы щ енного раствор а содер ж и тся  0 ,0025  г 
сул ьф ата бария.

9. В ы числите растворим ость сул ьф ата кальция в г/л , если  
ПРса-чо, равно 9,1 • 10 -6 .

10. В ы п адает  ли осад ок  при сливании равны х объ ем ов
0,01  н. растворов хл ор и да  кальция и сул ьф ата натрия, если  
n P c a so , р авно 9,1 • 10~в?

11. Вы числите п р ои зведен и е растворим ости  ок сал ата  каль­
ция, если  в 100 мл насы щ енного раствор а при 20° С с о д е р ­
ж и тся  6,0 • 1 0 -4  г этой  соли.

1 2 .. В ы числите ПРсасо, . зн ая , что растворим ость его р ав­
на 0 ,013 г/л, ..

К онтрольны е вопросы  и зад ач и
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лАворАтоРкля рАбЬта М 4
А Н А Л И З  СМЕ СИ К А Т И О НО В  I, II и III  А Н А Л И Т И Ч Е С К И Х  Г Р У П П 

Сводная т аблица  реакций катионов I, И, III групп

К а т и о н ы

Реактивы
I группа II группа III группа

n h 4- Na' К’ A g - РЬ" Ва- Sr" Са"'

НС1 _ __ _ Осадок Осадок __/ _ __

H 2 S O 4 — — — — Осадок Осадок Осадок Осадок

C aS 0 4 — — — Осадок Осадок Осадок —

NaOH  избыток — — Осадок — — — —

NH4OM избыток — — — — Осадок — — —

Na2C0 3 — — Осадок Осадок Осадок Осадок Осадок

К2СЮ 4 в при-
сугсгшш
CH 3COOII — — Осадок Осадок Осадок — —

(NH 4)2C20 4 — — — Осадок Осадок Осадок Осадок Осадок

NaHC 4H 40 6 Осадок — Осадок — — Осадок Осадок

KH 2S b 0 4 — Осадок — — Осадок Осадок Осадок Осадок

N a3[Co(N 0 2 )6] Осадок — Осадок Зсадок Осадок - — —

Реактив Нессле- Осадок — — Осадок Осадок Осадок Осадок Осадок
pa
Окрашивание
пламени

Ж ел­
тое

Фио­
лето­
вое

Ж ел-
то-зе-
лепое

Карми-
иово-

красное

Кирпич-
но-крас-

иое

Цвета осадков указаны в таблицах реакций катионов каждой группы 
в отдельности.

Ход анализа смеси катионов I, II и III аналитических групп

=Г со 
о .  

=1 ^  25
Откры­
ваемый
катион

Операция (с отдельным^ пробами анализируемого раствора 
в количестве 1 — 2  мл1.)

1 NH. К пробе анализируемого раствора приливают NaOH и, не 
отфильтровывая полученного при этом осадка, кипятят; в п а - . 
рах открывают NH 3 а) красной лакмусовой бумажкой (по­
синение бум аж ки); б) стеклянной палочкой, смоченной соля­
ной кислотой (образование «белого дыма» NH 4O ) .
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ра
ци

и Откры­
ваемый
катион

Операция (с отдельными пробами анализируемого раствора 
в количестве 1 — 2  мл)

N a‘

fe-

Г . РЬ"

Ва ", РЬ" 
(предва­
ритель­
ное от­
крытие)

В а"

Ва"
S r"

S r

Са-

К пробе раствора приливают смесь растворов КС1 +  K2SO 4 +  
+  (NH 4) 2C20 4 (для осаждения ионов группы соляной и серной 
кислот),' фильтруют, фильтрат (после пробы на полноту осаж ­
дения) немного упаривают и, если он окажется нейтральным,' 
приливают к. нему 2—3 капли КОН. Из полученного щелочного. 
раствора открывают N a- дигидроантимонатом калия,

К пробе раствора приливают раствор Иа2С 0з до полноты 
осаждения катионов II и III группы, фильтруют и из фильт­
рата (после пробы на полноту осаждения!), выпариванием й 
слабым прокаливанием сухого остатка удаляют NH 4 - (если 
он был открыт операцией №  1 ). Сухой остаток растворяют 
в небольшом количестве воды, если раствор при этом пору­
чился мутным, его снова фильтруют и из фильтрата после ней­
трализации его уксусной кислотой открывают К/ коба.п/пшит- 
ритом натрия.

Открывают, как указано при изложении методики хода 
анализа, смеси катионов II группы, так как этому ходу ана­
лиза катионы I и III групп не мешают.

К пробе анализируемого раствора приливают гипсовую воду. 
Если при этом: а) осадок образуется ср азу — в растворе есть 
В а" или РЬ", или тот и другой вместе; б) осадок образуется 
очень медленно и при нагревании — имеется S r” ; в) оеаяка 
совсем не образуется — в растворе отсутствуют катионы В а‘;, 
Sr” и РЬ".

К пробе анализируемого раствора приливают KJ и осадок, 
содержащий AgJ и P bJ2, отфильтровывают, фильтрат делят 
на две части и к одной из них приливают гипсовую воду, а 
к другой — уксусную кислоту и К 2 С Ю 4 . Немедленное появле­
ние белого осадка в первом случае и желтого во втором слу­
жит признаком наличия в растворе катионов бария.

К пробе раствора (5— 6  мл) приливают Na2C 0 3, осадок от­
фильтровывают и на фильтре обрабатывают 10—25%-ным ра­
створом NaOH (для перевода Р Ь С 0 3 в растворимый плюмбит 
Na2P b 0 2). Затем осадок промывают и, не снимая с фильтра, 
растворяют в небольшом количестве СН3СООН, собирая ук­
суснокислый раствор бария, стронция и кальция в отдельную 
пробирку. Из этого раствора В а" открывается хромовокислым 
калием, a S r"  (в фильтрате от ВаСг0 4 ) — гипсовой водой.

Пробу раствора подкисляют уксусной кислотой, приливают 
К2С г04, раствор с осадком (P b C r0 4 +  В аС г0 4 +  Ag2Cr0 4 ) на­
гревают до 60—70° и после отстаивания осадка фильтруют 
в пробирку с гипсовой водой. Затем пробирку с раствором 
нагревают. Образование осадка (по истечения 20—30 мин) — 
признак наличия S r” ; осадок после промывания соляной кис­
лотой испытывается на окрашивание пламени горелки.

К нейтральной пробе раствора приливают ("NHsbSOj, на­
гревают и по истечении 20—30 мйн осадок B aSO a, P b S 0 4, 
S rS 0 4, C aS 0 4  (небольшое количество) отфильтровывают; в 
фильтрате открывают кальций щавелевокислым аммонием Гоб- 

'фазование осадка СаС20 4!).
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ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА Ms 5

РЕАКЦИИ И ХОД АНАЛИЗА КАТИОНОВ 
ЧЕТВЕРТОЙ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ГРУППЫ  (А Г", C r " ,  Z n", Sn")

Гидроксиды  катионов IV  группы о б л а д а ю т  ам ф отерны м  х а ­
рактером , т. е. проявляю т и основны е и кислотны е свойства. 
О сновность и кислотность ам ф отерны х гидр оксидов  м ож ет  
проявляться в н еодинаковой  степени. .Так, дл я  катионов IV  
группы кислотны е и основны е свойства гидроксидов измени* 
ются в сл едую щ ем  порядке:

увеличение кислотны х свойств

С г (О Н )з)  - »  А1 (О Н )з  -> Zn (О Н ) 2 -^ S n ( O H ) 2

увеличение основны х свойств

В щ елочной ср ед е  катионы IV  групы п ер еходя т  в ф орм у  
соответствую щ его кислотного остатк а, наприм ер:

АГ" +  4 ОГГ А 1 0 2' +  2 Н 20  .

Таким об р а зо м , при действии щ елочей на растворы  солей  
данны х катионов обр азую щ и еся  вначале осадк и  в избы тке  
щ елочи л егк о р астворяю тся. П оэтом у  избы ток щ елочи яв­
ляется групповы м реактивом  на эти катионы.

П роверьте дей стви е щ елочей на катионы IV  группы.
В торой  хар актер н ой  особен н остью  катионов этой  группы  

является то, что почти все их соли в той или иной степени  
п одвер гаю тся  ги др ол и зу . Н а и б о л ее  полном у ги др ол и зу  п о д ­
вергаю тся соли олова, поэтом у оно м ож ет  находи ться  >в ф орм е  
катиона только в кислом р астворе.

Н а каж ды й из катионов IV  группы им ею тся или спец и ф и ­
ческие, или довольн о характерны е реакции из общ еан ал и т и ­
ческих. И з в сех  этих катионов практически н аи бол ее трудно  
откры ваю тся катионы алю миния.

Частные реакции катиона А Г ” .

1. Раствор аммиака о с а ж д а е т  катион А Г ”

АГ” +  3 N H 4O H  =  А1 (О Н ) з +  3 N H 4‘ .

О садок  нерастворим  в избы тке реагента.
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2. Ализарин (I, 2 —  диокси ан трахи н он  С и Н 60 2 ( 0 Н ) 2) о б ­
р а зу ет  в ам м иачной ср ед е  с А 1 (О Н ) 3 т р удн ор аствор и м ое с о е ­
д и н ен и е ярко-красного цвета, н азы в аем ое алю миниевы м л а ­
ком.

Р еак ц и ю  лучш е всего вы полнять капельны м м етодом : на 
полоск у ф ильтровальной бум аги  наносится капля р аствор а  
сол и  алю м иния, п осл е чего ее несколько м инут д е р ж а т  н ад  
отверстием  склянки с концентрированны м  ам м иаком . П ол учи в­
ш ееся  в л аж н ое пятно обр абаты в аю т каплей спиртового р а ­
створа али зари н а и снова д е р ж а т  в п ар ах  ам м иака, после-чего  
ост ор ож н о  суш ат н а д  плам ен ем  горелки. П ри этом  на бум аге  
получается  р озов о-к р асн ое пятно алю м иниевого л ака а л и за ­
рина на бл едн о-ф и ол етов ом  фоне.

Э той реакции м еш аю т ионы F e '" , Cr'", Zn", Sn", т а к ж е  
о б р а зу ю щ и е окраш енны е лаки с али зари н ом . В и х  присутствии  
б у м а ж к у  предвари тел ьн о пропиты ваю т р аствором  K4[F e (C N )6] 
и 1вы суш иваю т, п осл е чего проделы ваю т на ней реакцию , как  
оп и сан о выше.

В сл едстви е присутствия K4[F e (C N )e], м еш аю щ ие ионы о с а ­
ж д а ю т ся  в виде трудн ор аствор и м ы х в воде ж е л ези ст о си н ер о ­
дисты х солей  и остаю тся в центре получивш егося вл аж н ого  
пятна. Н аобор от , ионы алю м иния, не о са ж д а ем ы е K4[F e (C N )6], 
ди ф ф ун ди р ую т на п ериф ерию  пятна, где и д а ю т  с ализарином  
окраш енное в розово-красны й цвет кольцо. Таким об р а зо м , 
отдел ен и е алю м иния от м еш аю щ их его откры тию  катионов  
дост и гается  автом атически, бл а го д а р я  ф ильтрую щ ей с п о с о б ­
ности бум аги .

3. Алюминон (ам м онийная соль ауринтрикарбоновой  кис­
лоты ) C 22H 1i 0 9 (N H 4)g) д а е т  с катионом  А Г ” внутрикомпле-к- 
сную  соль, им ею щ ую  красную  окраску.

В озьм и те в проби р к у 2— 3 мл раствор а соли алю миния, 
до б а в ь те  1— 2  мл 2  н. уксусной  кислоты  и 2 — 3 мл р аствор а  
алю м инона. П р оби р к у  со см есью  н агрейте на водяной бан е, 
пер ем еш айте, добав ь те  раствор  ам м иака д о  щ елочной реакции, 
а затем  1— 2  мл 2  н. р аствор а к ар бон ата  ам м ония (N H 4) 2C 0 3. 
В ы п адает  красны й о са д о к  или п оявляется красная окраска.

И оны  F e ”' и B i" ‘ м еш аю т этой  реакции.

Частные реакции катиона Сг"'

1. Водный раствор аммиака о б р а зу ет  с'катионом  Сг'" о с а ­
док  ги др ок си да хр ом а се р о -зел ен о го  цвета:

Cr- +  3 N H 4 O H  =  Сг ( О Н ) з  +  3 N H 4 -
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2. Гидроксид натрия д а ет  т а к ж е осад ок  гидр оксида хр ом а, 
растворяю щ ийся в избы тке щ елочи с обр азов ан и ем  хром ита  
ИаСгОг, им ею щ его красивую  яр ко-зел ен ую  окраску:

Сг (О Н ) з Н~ О Н ' =  С г О / +  2 Н 20  .

Х ром ит натрия при нагревании ги др ол и зуется  с о б р а зо в а ­
нием ги др ок си да хрома:

С г О / +  2 Н 20  Сг (О Н ) 3 +  О Н '.

3. Окисление катиона Сг"' в С г 0 4" м ож ет  быть осущ еств ­
лено действием  различны х окислителей , наприм ер, свободн ы х  
галогенов, перекиси .водорода, ди ок си да  свинца Р Ь 0 2, п ер ­
м ан ган ата калия К М п0 4, пер сул ьф ата, ам м ония (N H 4) 2S 20 8 и 
др.

В озьм и те в п робир ку раствор соли тр ехвал ен тн ого  хр ом а, 
прилейте избы ток 20% -н ого  раствор а N aO H  до  .появления' 
я р ко-зелен ой  окраски (о б р а зо в а н и е хр ом и та) -и раствор б р о ­
ма в воде (бр ом н ую  в о д у ). С м есь нагрейте. Ж ел та я  окраска  
р аствора свидетельствует о присутствии иона С г 0 4//, получив­
ш егося при окислении С гО /:

2 N a C r 0 2 +  3 В г2 +  8  N aO H  =  2 N a 2C r 0 4 +  6  N aB r +  4 Н 20  .

Д л я  док азат ел ьств а  обр азов ан и я  иона С г О /' прилейте  
к о х л а ж д ен н о м у  р аствор у  р азбавл ен н ой  серной  кислоты. П о ­
является ор ан ж ев ая  окраска всл едствие превращ ения иона. 
С г 0 4" в ион Сг20 7":

2 С г 0 4" +  2 Н- ^  Сг20 7" +  Н 20  .

Б и хр ом ат-ион  в кислой ср ед е  дей стви ем  перекиси  в о д о ­
р ода  Н 20 2 перегруппировы вается в надхромову-ю  кислоту  
Н 2С г 0 6 (или перекись хр ом а С г 0 5) синего цвета, н еустой ­
чивую в водном  р аствор е, но устойчивую  в эф ире:

N a 2Cr20 7 +  4 Н 20 2 +  H 2S 0 4 =  2 CrOs -1- N a 2S 0 4 -I- 5 Н 20  , 

Ст20 7" +  4 Н 20 2 +  2 Н- -  2 Н 2С г 0 6 +  3 Н 20  .

К получен н ом у подк и сл ен н ом у о р а н ж ев ом у  р аствор у  би ­
хр ом ата прилейте 1— 2  мл см еси  эф и р а с изоам илавы м  спир­
том и 2— 3 мл Н 20 2. С м есь п ер ем еш айте. П оявлен и е интен­
сивно синей окраски верхнего слоя ук азы в ает  на. о бр азов ан и е  
н адхром овой  кислоты.
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О бн ар уж ен и е катиона Сг ' реакцией окисления в у к а за н ­
ных усл ови ях м ож н о проводить в присутствии катионов всех  
аналитических групп.

Частные реакции катиона Zn"

1. Раствор аммиака  д а ет  с катионом  Zn" белы й о са д о к  
гидр оксида цинка, растворим ы й в избы тке р еагента с о б р а ­
зованием  ком плексного соеди н ен и я —  ам м иаката цинка 
[Z n (N H 3) 4] (O H ) 2:

Zn" +  2 N H 4 O H  =  Zn (О Н ) 2 +  2 N H ;  ;

Zn (О Н ) 2 +  4 N H 4O H  =  [Zn (N H S) 4 ] "  +  2 O H ' +  4 H 20  .

Э то в аж н ое отличие катиона Z n" от др уги х  катионов этой  
группы.

2. Сернистый аммоний  (N H 4) 2S (или сернисты й натрий  
N a 2S ) о с а ж д а е т  катион Zn" в ®иде бел ого  осад к а  Z nS, р аство­
рим ого в р азбавл ен н ы х сильных кислотах:

Zn" +  S" =  ZnS.
3. Раствор дитизона (д и ф ен и л ти ок ар базон а) в хл о р о ф о р ­

м е д ает  с катионом  Z n" внутриком плексную  соль красного  
цвета. Эта соль окраш и вает в щ елочной ср ед е  не только  
хлор оф орм енны й, но и верхний водный слой.

В озьм и те в п роби р к у 1— 2 мл ан ал и зи р уем ого  р аствор а, 
п рибавьте 1— 2  мл щ елочи и несколько капель раствора ди ти ­
зон а в хл ор оф ор м е. С м есь п ер ем еш ай те. П ри наличии катиона  
Z n" (водный раствор п р и обр етает  розо!вую или красную  ок ­
раску.

Е сли окраш ивание н абл ю дается  только в сл ое р аствор и ­
теля, то это  ещ е не говорит о присутствии катиона Z n " .

Р еакция с ди ти зон ом  п озволяет  откры вать катион Z n"  
в присутствии д р у ги х  катионов.

Частные реакции катиона Sn"

1. Раствор аммиака  д а ет  с катионом  S n "  осад ок  гидро- 
к сида ол ова, нерастворим ы й в избы тке реактива:

Sn" +  2 N H 4 O H  =  Sn  (О Н ) 2 +  2 N H 4 ' .

2. Окисление  катиона олова S n " .
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В осстановительны е свойства Sn-' особенно, характерны  в 
щ елочной ср еде . О кислителям и м огут быть соли висм ута и 
ртути, азотн ая  кислота и др . Н а и б о л ее  специф ической  явля­
ется реакция с катионом  B i '“ .

К  раствор у соли S n  * прилейте двукратны й и збы ток  20% - 
ного раствор а N aO H  и раствор B i ( N 0 3) 3. В ы п адает  черный  
бархатисты й осадок  висмута:

S n C l2 +  18 N aO H  +  2 B i ( N 0 3) 3 =  3 N a 2S n 0 3 +  6  N aG l +  :

-I- 6  N a N 0 3 +  2 B i +  9 H 20  .

О ткры тие катиона S n  ' этой реакцией м ож н о производить  
в присутствии катионов всех аналитических групп.

Сводная таблица реакций катионов IV' группы

Реактивы
К а т и о н ы

Л Г ‘ Сг-  ■ Zn" Sn"

Едкие щелочи 
в избытке (груп­
повой реактив)

Раствор
А1СУ

Раствор
СгСУ

Раствор
Z n 0 2"

Раствор
S n 0 2"

Едкие щелочи 
в избытке при 
кипячении

То же Сера-зеленый
осадок

С г(О Н ) 3

То же То же

NH4OH в при­
сутствии NH4CI

Белый оса­
док А1(ОН ) 3

Серо-зеленый 
осадок Сг(ОН)з

Раствор 
[Zn(N H 3) 4] "

Белый осадок
S n(O H ) 2

Вг2, К М п04, 
(NH 4) 2S20 8, 

Р Ь 0 2 и другие 
окислители

В щелочной 
среде окраска 
раствора ж ел­
тая, в кислой 
среде оранже­
вая

Соли висмута 
в присутствии 
избытка щелочи

— — — Черный оса­
док металличе­
ского висмута

Ализарин в 
аммиачной сре­
де

Оранжево­
красный лак

Буроватый лак Краснова- 
тый лак

Кирпичного 
цвета лак
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fit p о д  о л ж  с и н е

Реактивы
К а т и о н ы

A l- С г" Zn” Sn-

Алюминон Красный 
осадок или 
красный цвет 
раствора

'

--- ---

Дитизон в 
присутствии 
щелочи

— — Красный 
цвет водного 
слоя

—

Ход анализа смеси катионов IV аналитической группы
К аж ды й  из катионов этой  группы легко обн ар уж и в ается  

др обны м  м етодом  из отдельны х порций ан ал и зи р уем ого  р а ­
створа.

А н ал и з р ек ом ен дуется  начинать -с откры тия катиона о л о ­
ва, так  как при стоянии он «стар еет»  и о бн ар уж и в ается  д о ­
вольно трудно.

1. Открытие катионов олова. О лово откры вается из от ­
дел ьн ой  пробы  р аствор а восстан овлен и ем  солей  ви см ута в 
щ елочной ср еде .

2. Открытие катионов хрома. Откры тие катионов хр ом а  
п рои зводи тся  и з  отдельн ой  пробы  р аствор а  окислением  их  
бр ом ом  в сильнощ елочной ср ед е  д о  хр ом ат-и он а  (С г 0 4") и 
д а л е е  перекисью  в од ор од а  в кислой ср ед е  в н адхр ом ов ую  кис­
лоту.

3. Открытие катионов алюминия. К атионы  алю м иния от­
кры ваю тся ал изарином  капельны м сп особом  с прим енением  
K 4[ F e (C N )6].

■4. Открытие катионов цинка. К атионы  цинка откры ваю тся  
в щ елочной ср ед е  р аствором  ди ти зон а  в хл ор оф ор м е.

Контрольные вопросы и задачи
1. О хар ак тер и зуй те п ол ож ен и е в п ериодической  систем е  

и стр оен и е атом ов эл ем ентов , о б р а зу ю щ и х  катионы  четвертой  
аналитической группы. '

2. К аким и свойствам и о б л а д а ю т  оксиды  и гидроксиды  
алю м иния и цинка? С оставьте уравнения реакций, п о д т в е р ж ­
д аю щ и х эти свойства.
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3. К аковы  важ н ей ш и е природны е соединения алю миния?
4. К аким и характерны м и валентностям и о б л а д а е т  хром?  

Каковы  оксиды , соответствую щ ие этим валентностям , и их 
химический характер?

5. К акие соединения о б р а зу ет  ш естивалентны й-хром ? К а ­
ковы их свойства й прим енение?

6 . К акими характерны м и валентностям и о б л а д а е т  олово?  
Каковы  оксиды  и гидроксиды , соответствую щ ие этим  вал ен т­
ностям , и их хим ический хар актер ?

7. П очем у дл я  ан ал и за  сл ед у ет  бр ать  только св еж еп р и го­
товленны е растворы  сол ей  олова?

8 . С оставьте м олекулярны е и ионны е уравнения реакций  
катионов IV  аналитической группы с групповы м реактивом .

9. К акую  реакцию  ср еды  им ею т водны е растворы  солей: 
Z n C l2, А1(Ы О з)з. Cr2 ( S 0 4) 3? П одтв ер ди те это соответствую ­
щ ими уравнениям и.

10. П одбер и т е окислители, которы ми м ож н о окислить ка­
тионы С г'"  в С г 0 4" и в Сг20 7". С оставьте уравнения реакций.

11. С оставьте ионные и м олекулярны е уравнения ги др о­
л и за  нитрата цинка. В ы числите константу ги др ол и за  по вто­
рой ступени, если  К\ ди ссоц и ац и и  Z n (O H )2 р авна 1,5- 10~9.

12. С оставьте ионные и м олекулярны е уравнения ги др о­
л и за  хл ор и да  дв ухвал ен тн ого  олова. В ы числите константу  
ги др оли за  по первой ступени, если К 2 ди ссоц и ац и и  S n ( O H ) 2 

равна 1,0 • Ю-12.

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА М б

РЕАКЦИИ И ХОД АНАЛИЗА КАТИОНОВ 
ПЯТОЙ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ГРУППЫ (Fe , Fe ”, Mn , Mg”, Bi' )

Катионы  V группы  ,со щ елочам и об р а зу ю т  гидроксиды , ко­
торы е в воде, а т а к ж е в избы тке щ елочей практически н е­
растворим ы . Этим свойством, о б л а д а ю т  только катионы  V 
группы. Г идроксиды  этих катионов легко р астворяю тся в 
азотной, соляной и серной  кислотах, так  как  соответствую щ ие  
соли хор ош о растворим ы  в воде. С оли висм ута, а т а к ж е и 
соли ж е л е за  зам етн о  подвер гаю тся  ги др оли зу , п оэтом у р а ­
створы их солей  и м ею т кислую  реакцию . Если взяты й дл я  
ан ал и за  раствор не им еет о сад к а  (п р озр ач ен ) и в то ж е  врем я  
им еет нейтральную  реакцию  — это  является одним  из первы х  
признаков того, что катион висм ута в р аствор е отсутствует. 
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Ч астны е реакц ии  кати он а  F e .

Р астворы  сол ей  F e -  окраш ены  в бл едн о-зел ен ы й  цвет, р а з ­
бавленны е растворы  бесцветны .

1. Гидроксиды N aO H  и К О Н  о са ж д а ю т  катион F e ' - в ви­
д е  гидроксида ж е л е за  F e ( O H ) 2:

F e"  +  2 0 H '  =  F e ( 0 H ) s .

С веж еосаж ден н ы й  осад ок  им еет белы й цвет. Н а в о зд у х е  
в р езул ьтате частичного окисления к ислородом  .в F e;(O H ) 3 

осад ок  п р и обр етает  сер о-зел ен ы й  цвет:

4 Fe (О Н )2 +  2 Н 20  +  0 2 =  4 F e ( O H ) s .

2. Раствор аммиака т ак ж е д а ет  с катионом  F e ' о сад ок  
F e ( O H ) 2, но о са ж д ен и е  это не полное, так  как осад ок  р аст в о­
рим в ам м онийны х солях, чем отличается от F e ( O H ) 3, 
А 1 (О Н ) 3 и С г(О .Н )8:

F e S 0 4 +  2 N H 40 H - * > F e ( 0 H ) 2 +  (N H 4) 2S 0 4 .

3. Феррицианид калия K s[F e (C N )6] о б р а зу ет  с катионом  
Fe'* синий осадок  ф ер ри ц и ан и да двухвал ен тн ого  ж е л е за  
(тур н бул л ев а  с и н ь ):

3 F e ” +  2 [ F e ( C N ) 6],// =  F e3[F e (C N )6]2 .

О садок  не р аствор яется  в кислотах. К атионы  F e и д р у ­
гие катионы пятой группы не м еш аю т этой  реакции.

4. Диметилглиоксим (реактив Ч угаев а) о б р а зу ет  с Fe ' 
внутриком плексную  соль карм иново-красного цвета. Р еак ц и ю  
вы полняю т капельным м етодом .

Н а часовое «л и  п редм етн ое стекло пом естите каплю  р а ­
створа Fe ', добав ь те  каплю  реактива и каплю  гидр оксида  
ам м ония. П оявляется  карм ин ово-к расн ое окраш ивание.

О бн ар уж ен и ю  F e"  этой р еакцией м еш аю т катионы  М п "  
и N i" .  . '

Частные реакции катиона Fe "

• Р астворы  сол ей  « ат и он а  F e ‘ 'и м ею т  ж ел т у ю  или к р асн о­
в ато-бур ую  окраску.

1. Гидроксиды N aO H  и К О Н  д а ю т  с ионом Fe "красно- 
буры й осад ок  F e ( O H ) 3, растворим ы й в кислотах, но н ер аств о­
римый в избы тке щ елочи:

F e -  +  3 0 H ' =  F e ( 0 H ) 3
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Р еак ц и ю  м о ж н о  проводить в присутствии сол ей  ам м ония.
2. Ферроцианид калия K4[F e (C N )e] о б р а зу ет  с катионом  

F e ” * тем но-синий осад ок  ф ер р оц и ан и да  трехвал ен тн ого  ж е л е ­
за  (бер л и н ск ая  л а з у р ь ) :

4Fe”- +  3[Fe(CN)d,", =  Fe4[Fe(CN)6]3.

Р еак ц и ю  лучш е вести в сл абок и сл ы х р аствор ах. Катионы  
F e “ и д р у ги е  не м еш аю т откры тию F e" ' этой  реакцией.

3. Роданид аммония N H 4C N S  о б р а зу ет  с катионом  F e '"  
р одан и д  ж е л е за  к роваво-красного цвета:

F e -  + 3 C N S / =  Fe(CNS)3.

Н ал ичие ионов F e  ' и др уги х  ионов пятой ргуппы  не м е­
ш ает реакции.

Частные реакции катиона М п "

Р астворы  солей  М п "  имею т бл едн о-р озов ую  ок раску, р а з ­
бавленны е растворы  бесцветны .

1. Гидроксиды N aO H  и К О Н  о са ж д а ю т  катион М п " с о б ­
р азован и ем  бел ого  осадк а  гидр оксида м арганца, р астворим ого  
в кислотах, но нер аствори м ого в избы тке щ елочи:

М п" +  2 О Н ' =  М п (О Н ) 2 .

О садок  на в о зд у х е  бы стро бур еет  всл едстви е окисления  
М п (О Н ) 2 д о  Н 2М п 0 3:

2 М п (О Н ) 2 +  0 2 =  2 Н 2М п 0 3

2. Раствор аммиака д а е т  с катионом  М п " осад ок  ги др о­
ксида м арганца. В присутствии солей ам м ония о са ж д ен и е  не 
происходит, так  как М п (О Н ) 2 п одобн о  F e (O H ) 2 растворим  
в ам м онийны х солях.

3. Окисление катиона М п" в ион М п О /. Эта реакция и м еь 
ет очень больш ое значение дл я  о бн ар уж ен и я  к атиона М п", 
так  как п озвол яет  откры вать его в присутствии катионов всех  
аналитических групп. В качестве окислителей  м ож н о исполь­
зовать ди ок си д  свинца Р Ь 0 2 и п ер сул ьф ат аммония  
(N H 4) 2S 20 8.
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В озьм и те в п робир ку нем ного твер дого  п ер сул ьф ата  ам ­
мония, прибавьте 8 — 10  капель 2  н. азотной  кислоты  и 2  кап­
ли р аствор а A g N 0 3 (к а т а л и за т о р ). С м есь нагрейте. В н агр е­
тую  см есь, не вы нимая п робир ку из плам ени  горелки, внесите  
на палочке р азбав л ен н ого  р аствор а соли  м арганца. П оя в л я ­
ется м алиновая  окраска, хар ак тер н ая  д л я  аниона М п 0 4':

2 M nS 0 4 +  5 (NH 4) 2S2 0 s +  8  Н 2Т) =  2 НМПО4 +  .5 (NH 4) 2S0 4  +  7 H2SO4 ,
2  M n" +  5 S20 8" +  8  H20  =  2  M n 0 4' +  10 SO*" +  16 H ',

К онцентрация соли м арганц а д о л ж н а  быть минимальной. 
П ри больш ой концентрации катиона М п “ обр азую щ и й ся  ион  
M nC V  восстан авли вается  д о  Н 2М п 0 3, вы падает  буры й о садок .

Частные реакции катиона M g  1

1. Гидроксиды N aO H  я  К О Н  о б р а зу ю т  с катионом  M g "  
белы й ам орф ны й о са д о к  M g (O H ) 2, растворим ы й в кисл отах  
и сол ях  ам м ония.

2. Гидрофосфат натрия N a 2H P 0 4  д а е т  с катионом  M g"  
в присутствии N H 4 O H  и N H 4 C I  белы й кристаллический о с а ­
д о к  ф осф ата  м агния-ам м ония:

MgSCU +  Na2H P 0 4 +  NH 4OH = .M gN H 4P 0 4 I  +  Na2S 0 4 +  H 20 ,
M g" +  H P 0 4" +  NH 4OH. =  M gNH 4P 0 4 +  H 20 .

Х л ор и д ам м ония добав л я ю т, чтобы  не вы пал аморф ны й  
о са д о к  гидр оксида м арганца.

К  р аствор у соли м агния прибавьте N H 4O H  ,и столько  
N H 4 C I ,  чтобы  вы падаю щ ий вн ач ал е осад ок  р аствор ился . З а ­
тем  к р аствор у д о б а в ь т е  по каплям N a 2H P 0 4 , перем еш ивая  
со д ер ж и м о е  пробирки. В ы п адает  кристаллический осадок . 
В отсутствии N H 4O H  ион M g "  д а ет  с N a 2H P 0 4 м ало х а р а к ­
терны й аморф ны й о са д о к  M g H P 0 4.

К атионы  всех групп, кром е первой, м огут ме'.иать п р ов е­
ден и ю  этой  реакции.

3. Магнезон (л а р а -н и т р о б ен зо л а зо р езо р ц и н ) з  щ елочной  
с р е д е  д а е т  с катионом  M g "  синее окраш ивание. Щ елочной  
р аствор м агн езон а  —  красно-ф иолетовы й «р аси тел ь . При. а д ­
сорбции  его гидроксидом  магния окраска становится синей.
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В озьм и те в п робирку 1— 2  мл раствор а соли магййй, д о ­
бавьте 1— 2 мл щ елочного р аствор а реактива. П оявляется  
синяя окраска или синий осадок . Р еакция и дет при pH  >  10. 
Е сли раствор им еет кислую  реакцию , появляется ж ел т ая  ок- 
р аска. В этом  сл уч ае к р аствор у н адо  добав и ть  щ елочи. Р е ­
акции м еш ает катион N H 4‘ .

Частные реакции катиона B i ” ‘

1. Действие воды (гидролиз). Это одн а из характерны х  
реакций на висмут. П ри сильном р азбавл ен и и  водой  хл ор и д  
и нитрат висм ута гидр оли зую тся  с обр азов ан и ем  м ал ор аство­
римы х основны х солей:

B iC ls +  2  Н 20  =  B i (О Н ) 2С1 \  +  Н С 1 .

О бр азов ав ш ая ся  основная соль неустойчива, вы деляет м о­
лек ул у  воды, об р а зу я  новую  основную  соль:

B i (O H ) 2Cl' — ВЮС1 +  Н 20 .

Р еакцию  гидр оли за  лучш е проводить с хлор и дом  висм ута, 
так как хлористы й висм утил B iO C l м енее растворим , чем  
нитрат висм утила B i 0 N 0 3.

Е сли и спол ьзуется  нитрат висм ута, то н еобходи м о к р а ­
створу добав и ть  2— 3 капли хл ор и да  ам м ония N H 4C1.

2. Гидроксиды N aO H  и К О И  д а ю т  с катионом  B i " белы й  
осадок  B i ( O H ) 3, растворим ы й в кислотах.

3. Восстановление катионов B i " д о  м еталл ического вис­
м ута. Х лор истое олово S n C l2 в щ елочной ср ед е  в осстан авл и ­
вает висм ут-ион д о  м еталлического висм ута, вы падаю щ его  
в ви де черного осадк а .

Р еак ц и ю  ведут  сл едую щ им  обр азом : к р аствор у SnCla 
прибавляю т щ елочи д о  р астворения обр азов авш егося  вначале  
осадк а  S n ( O H ) 2. К  полученном у таким о б р а зо м  щ елочном у  
р аствор у станнита прибавляю т несколько капель испы туе­
мого на B i" ' р аствор а. В присутствии B i " о б р а зу ет ся  ч ер ­
ный осад ок  м еталлического висм ута.

Д л я  успеш ного проведения реакции н еобходи м о брать  
свеж еприготовленны й раствор S n C l2. О бн ар уж ен и ю  B i этой 
реакцией м еш аю т катионы A g \
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Сводная таблица реакций катионов V аналитической группы

Реактивы
К а т и о н ы

F e” F e '" Mn" | Bi"' Mg"
Р азб ав­

ление раст­
вора водой и 
нагревание 
(гидролиз)

-- - Целый
осадок
BiOCl

или
BiONOa

Едкие ще­
лочи (груп­
повой реак­
тив)

Зелено­
ватый осадок 
F e(O H )2, на 
воздухе бу­
реет

Бурый оса­
док Fe(O H ' ) 3

Белый оса­
док
М п(О Н )2, 

на воздухе 
буреет

Белый
осадок
B i(O H ) 3

Белый оса­
док
Mg(OHi) 2

Углекис­
лый калий и 
натрий

Белый оса- Бурый оса­
док F eC 0 3, док 
буреот на FeOHCOe 
воздухе 1

Белый оса­
док МпСОз

Белый
осадок
ВЮНСОз

Белый оса­
док
(M gO H )2COs

Na2H P 0 4 Белый оса­
док 

Fe3 ( P 0 4) 2

Ж елтова­
тый осадок 
F e P 0 4

Белый оса­
док
Мп3 (Р 0 41)2

Белый
осадок
B iP 0 4

Белый оса­
док
M g H P 0 4

K4[Fe(CN)e] Белый оса­
док
Fe2[Fe(CN)6] 
на воздухе 
синеет

Синий оса­
док
F eJF e(C N )e]«

Зеленова­
тый осадок 
Mn2[Fe(CNi) б]

Белый
осадок
(гидро­
лиз)
BiOCl

-

K3[Fe(CN)e] Синий оса­
док
Fe3[Fe(CN;)6]2

— Белый оса­
док
Mn3[Fe(CN - ) 6] 2

То ж е —

KCNS или
n h 4c n s

Кроваво- 
красное ок­
рашивание 
раствора

Ж елтая 
ьли бу­
рая ок­
раска

Щелочной
раствор
SnCl2

3*

Белый оса­
док F e(O H )2, 
буреет на 
воздухе

Бурый оса­
док Fe(O H ) 3

Белый оса­
док
М п(О Н )2, 

буреет на 
воздухе

Черный
осадок
Bi
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И родолжениё

Реактивы
К а т и о н ы

Fe" F e -  ! Мп" | ВГ" Mg”

РЬОг или 
(N H )2S20 8 

в азотно-кис­
лой среде

— — Окисление 
до М п О / 
(малиновая 
окраска)

—

Диметнл-
ГЛИОКСИМ

Карминово­
красная ок­
раска

— -- ---

Магнезон 
в щелочном 
растиоре

— — — - — Синяя ок­
раска

Ход анализа смеси катионов V группы

О ткры тие катионов этой  группы м ож н о .производить д р о б ­
ным м етодом  из отдельны х порций ан ал и зи р уем ого раствора.

Открытие катионов железа:
F e "  м ож н о открыть р еакцией с ф еррицианидом  калия  

K s[F e (C N )6] и реакцией с дим етилглиоксим ом .
F e " откры ваю т ф ерроц и ан и дом  калия K4[ F e (C N )6] в со л я ­

нокислой ср ед е  и р одан и дом  ам м ония N H 4C N S.
Открытие катиона марганца прои зводи тся  окислением  М п"  

в М п О / п ер сул ьф атом  аммония (N H ^ S j-O g  и присутствии  
H N 0 3 и A g;N 03.

Открытие катиона висмута осущ ествл яется  реакцией  со 
свеж еприготовленны м  раствором  хлор и стого  олова S n C b  в 
сильнощ елочной ср ед е  (восстан овлен и е B i " д о  м еталл ического  
в и см ута).

Открытие катиона магния удо б н о  производить реакцией  
со щ елочны м р аствором  м агнезона. К атион M g"  м ож н о откры ­
вать ги др оф осф атом  натрия N a 2H P 0 4, но эт у  рекцию  н ео б х о ­
ди м о производить только в отсутствии всех остальны х катио­
нов V  группы. П оступ аю т сл едую щ и м  обр азом : к отдельной  
п р обе ан ал и зи р уем ого  р аствор а приливаю т хлористы й ам м о­
ний и углекислы й ам м оний. П ри этом  все катионы  V  группы  
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выпадают в осадок в виде соответствующих солей, а катионы 
магния остаются в растворе. Осадок отфильтровывают и к 
фильтрату добавляют N H 4O H  и по каплям раствор Na2H P 0 4. 
При наличии в фильтрате катиона Mg'* выпадает белый кри­
сталлический осадок M g N H 4P 0 4.

Контрольные вопросы и задачи

1. Охарактеризуйте положение в периодической системе 
и строение атомов элементов, образующих катионы V  анали­
тической группы.

2. Какими свойствами обладают оксиды и гидроксиды 
магния и железа?

3. Какие характерные валентноегл проявляет марганец? 
Каковы оксиды, соответствующие этим валентностям, их хи­
мический характер?

4. Как можно получить манганиты, манганаты и перман­
ганаты? Каковы их свойства и применение?

5. Каковы важнейшие природные соединения марганца, 
железа и висмута?

6. Составьте ионные и молекулярные уравнения гидроли­
за нитрата висмута по трем ступеням.

7. Вычислите К гидролиза хлорида магния по обеим сту­
пеням, если Ki диссоциации гидроксида магния равна 3- 1СН!, 
а К 2 =  3 • 10-8.

8. Составьте уравнение окисления катионов двухвалент­
ного марганца диоксидом свинца в кислой среде.

9. Объясните, почему гидроксид магния, труднораствори­
мый в воде, растворяется в растворе хлорида аммония.

10. Рассчитайте, можно ли обнаружить катион Fe-” родани­
дом аммония, если имеется 0,001 %-ный раствор соли FeCl'3, 
а предельная открываемая концентрация Fe-'-этой реакцией
10 мг/л.

11. Составьте уравнение восстановления катиона Bi ' до 
металлического висмута соединением олова в щелочной среде.

12. Найдите растворимость гидроксидов двух- и трехва­
лентного железа, если n P te юш.2 =  4,8 •. 10-16, П Р р„(он =  
=  3,8 • 10-38.

13. Как можно разделить смесь катионов Fe Мп" и 
Mg"?

Напишите уравнения соответствующих реакций.
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ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА Ж  7

РЕАКЦИИ И ХОД АНАЛИЗА КАТИОНОВ 
ШЕСТОЙ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ГРУППЫ  (Си" , Со , Ni )

Катионы  дан н ой  группы даю т со щ елочам и осадк и  ги др о­
ксидов, растворим ы х в ам м иаке с обр азов ан и ем  комплексны х  
соединений  —  ам м иакатов. П оэтом у  N H 4O H  в избы тке явля­
ется групповым' реактивом  ш естой группы  катионов..

Х лористы е, азотнокислы е и сернокислы е соли м еди, к обал ь ­
та и никеля в в о д е  растворим ы . С ледовател ьн о, больш инство  
осадк ов , обр а зу ем ы х  катионам и этих м еталлов, п ер еходи т  в 
раствор при обр аботк е их соляной, азотной  или серной ки сл о­
тами, О собен н о  легко под действием  этих кислот р астворяю тся  
оксиды , гидроксиды  и карбонаты  ук азан н ы х м еталлов. Б ол ь ­
ш инство осадк ов , обр азуем ы х этим и катионам и, растворим ы  
т ак ж е в ам м иаке.

Р астворы  солей  м еди, к обальта и никеля и м ею т 'х а р а к т ер ­
ную  окраску.

Частные реакции катиона С и --

Р астворы  солей  м еди гол убого  (или зел ен ого ) цвета.
1 . Гидроксиды N aO H  и К О Н  даю т  с катионом  С и ” гол у­

бой о са д о к  Си (О Н ) 2, при нагревании чернею щ ий всл едствие  
превращ ения в СиО:

С и ” +  2  О Н ' =  Си (О Н ) 2 ,

С и (О Н ) 2 н̂ -р СиО +  Н 20  .

2. Раствор аммиака в небольш ом  количестве о с а ж д а е т  к а­
тион Си ' в виде зел ен о-гол убой  основной соли, легко р аство­
рим ой в избы тке реактива с обр азов ан и ем  ком плексного ам ­
м иаката м еди  сине-ф иолетового  цвета:

2 C u S 0 4 +  2 N H 4O H  =  Cu2 ( 0 H ) 2S 0 4 +  (N H 4) 2S 0 4 ,

Си2 (О Н ), S 0 4 +  (N H 4)j S 0 4 +  6  n h 4 o h  =

=  2 [C u .(N H ,)4] S 0 4 + 8 Н , 0 .

Э ту реакцию  у д о б н о  использовать для открытия катиона  
С и” в присутствии катионов в сех  групп.
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3. Ферроцианид калия fC t[F e(G N )6] с катионом  Си" д ает  
к расно-буры й осад ок  ф ер р оди ан и да  меди:

‘2 С и -  +  [F e  (С М '.Г '"  =  Си2 [F e (C N )el .

Осадок не растворим в разбавленных кислотах.
4. Тиосульфат натрия N a 2S 20 3  в кислой ср ед е  о б р а зу е т  с 

катионом  Си ' тем но-буры й осад ок  CuS:

Си S 0 4 -f- N a2 S , 0 3 =  C u S 20 3 +  N a 2 S 0 4 ,

C u S 20 „  +  H 20  =  CuS j +  H , S 0 4 .

К 1— 2  мл р аствор а соли м еди  прилейте равный объ ем  
р азбав л ен н ой  H 2S 0 4 и до б а в ь те  несколько кристалликов тио­
сул ьф ата  натрия, см есь прокипятите. В ы п адает  тем но-буры й  
о сад ок  сул ьф ата  м еди.

Этой реакцией пользую тся  дл я  отделен и я ионов Си" от 
ионов Ni".

Частные реакции катиона Со"

В водны х р аствор ах  соли к обальта им ею т р озов о-ф и ол ето­
вую окраску.

1. Гидроксиды NaOFI и К О Н  о са ж д а ю т  катион С о" в виде  
основной соли двухв ал ен тн ого  кобальта синего цвета, в и з­
бы тке щ елочи превращ аю щ ей ся  в ги др ок си д дв ухвален тн ого  
к обальта р озового  цвета:

СоС12 - f  N aO H  =  |  C oO H CI +  N n C l,

Со О НС 1 +  N aO H  =  Со (О Н )2 +  N aC l.

2. Раствор аммиака в небольш ом  количестве о б р а зу ет  с 
катионом  кобальта основную  соль, которая в избы тке ам м и а­
ка раствор яется  с обр азов ан и ем  ком плексной соли — ам м иака  
та кобальта гр я зн о-ж ел того  цвета:.

СоС12 +  N H 4OH  =  C oO H C I +  N H 4C1.

C oO H C I f  5 N H 4OH  +  N H .C 1 =  [Co (N H 3)6] Cl2 +  6  H 20 .

П олученны й ам м и акат  неустойчив на в о зд у х е  и постепенно, 
в присутствии окислителей  (наприм ер , Н 20 2) м гновенно п ер е­
ходи т  в ам м иакат трехвал ен тн ого  к обальта виш нево-красного  
цвета,
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3. Роданид аммония (или калия) N H 4C N S (K C N S ) о б р а ­
зу ет  с катионом  С о ” ком плексную  соль синего цвета:

СоС12 +  4 N H 4C N S Z  (N H 4>8 [Co (C N S )J  - f  2 N H 4C1,

C o -  - f  4 C N S ' ^  [C o (C N S 'J " .

И он [C o fC N S )^ "  неустойчив и легко р азл агается  в водны х  
р аствор ах, но б о л ее  устойчив в органических р астворителях. 
*• В п робир ку налейте 1— 2 мл раствор а соли к обальта, 

3 — 5 мл насы щ енного р аствор а р одан и да  ам м ония или калия  
и 1 — 2  мл см еси  эф и р а с амиловы м спиртом  и взболтай те. 
О краш ивание вер хн его  слоя в ярко-синий ц в е т —-при зн ак  при­
сутствия катиона С о" .

Р еакция м ож ет  использоваться как специф ическая на к а ­
тион С о" .

Ч астны е реакции катиона N i"

В водны х р аствор ах  соли никеля им ею т зел ен ую  окраску.
1. Гидроксиды N aO H  и К О Н  о са ж д а ю т  катион N i"  в виде  

устойчивого на в о зд у х е  гидроксида никеля св етл о-зел ен ого  
цвета:

N i" .+  2 0 H ' =  N l(O H )a .

2. Раствор аммиака в небольш ом  количестве о б р а зу ет  с 
катионом N i"  основную  соль, р астворим ую  в избы тке реактива  
с обр азов ан и ем  ком плексного ам м иаката никеля, им ею щ его  
синий с красноваты м  оттенком  цвет и устойчивого на в оздухе:

N iC !2 +  N H 4OH —  N lO H C l - f  N H 4C1,

N iO H C l +  X ! i ,C l +  5 N H 4O H  =  [N i (N H 3)6] C l2 +  6  H 20 .

3. Диметилглиоксим (реактив Чугаева) в ам м иачной ср е ­
де  д а ет  с катионом  N i"  ало-красны й осадок  внутриком плекс- 
ной соли.

В п робирку внесите 1— 2 мл р аствор а соли никеля, 
добав ь те  3 — 4 мл концентрированного р аствор а ам м иака и 
несколько капель ди м етилгл иоксим а. Р аствор  окраш ивается  
в интенсивны й розовы й цвет, затем  о б р а зу ет ся  ало-красны й  
осадок .
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Р еакция специф ична для  N i" , по ей м еш аю т катионы F e" .
Сводная таблица реакций катионов VI группы

Реактивы
К а т и о н  ы

С и- . Со" Ni-

Едкие щелочи Темно-голу- 
бой осадок 
Си (О Н ) 2

Синий осадок ос­
новной соли

Зеленоватый оса­
док N i(O H ) 2

Раствор аммиа­
ка (не в избытке)

Зелено-синий 
осадок основной 
соли

То же Зеленый осадок 
основной соли

Раствор аммиака 
в избытке (груп­
повой реактив)

Сине-фиолето­
вый раствор ам­
миаката меди

Грязно-зеленый 
раствор аммиаката 
кобальта

Сине-краснова- 
тый раствор ам­
миаката никеля

Сероводородная 
вода или тиосуль­
фат натрия п сла­
бокислой среде

Черный оса­
док CuS

—• —

Ж елтая кровя­
ная соль

Красно-бурый
осадок
Cu2[Fe(C N )6]

Серо-зеленый оса­
док Co2[Fe(CNi)6]

Зеленоватый оса­
док Ni2[Fe(CNi)e]

Na2H P 0 4 Голубой оса­
док Си3 ( Р 0 4) 2

Фиолетовый оса­
док Соз (Р 0 4) 2

Зеленый осадок 
№ з(Р 0 4' ) 2

NH„CNS, KCNS Черный оса­
док C u(C N S)2, 
при стоянии бе­
леет

Синяя окраска 
раствора (при из­
бытке реактива)

Светло-зеленый 
осадок, растворим 
в избытке реактива

Диметилглиоксим — • — Ало-красный оса­
док



В се катионы откры ваю тся дробны м  м ет о д о м  из отдельны х  
порций ан ал и зи р уем ого раствора.

Открытие катиона меди ц ел есо о б р а зн о  производить д е й ­
ствием избы тка концентрированного р аствора ам м иака. В том  
сл учае, если  окраска получается  н едостаточн о хар актер ной  
для ам м иаката м еди  и з-за  присутствия ионов N i катион Си" 
сл ед у ет  вы делить путем  обр аботк и  ан ал и зи р уем ого  раствора  
тиосульф атом  натрия в кислой ср ед е  при нагревании. П о л у ­
чивш ийся при этом  тем но-буры й о сад ок  C uS отф ильтровать, 
промы ть и обр аботать  на ф ильтре нагреты м д о  кипения р а з ­
бавленны м  р аствором  азотной кислоты.

П олученны й азотнокислы й ф альтрат, сод ер ж ащ и й  катио­
ны м еди, по к аплям  приливать к р аствор у ам м иака. Х ар ак ­
тер ное л азур н о-си н ее  окраш ивание сви детельствует  о при сут­
ствии катионов С и'-.

Открытие катиона кобальта осущ ествл яется  реакцией с р о­
дан и дом  ам м ония или калия. В присутствии катионов всех  
аналитических групп откры тие катиона С о" м ож н о п рои зво­
дить сл едую щ и м  сп особом : на полоску ф ильтровальной б у ­
маги н ан еси те каплю  концентрированного раствор а р одани да  
аммония (к а л и я ), а на полученное пятно —  одн у  каплю  и с­
пы туемого р аствора, затем  бу м а ж к у  п о д ер ж и т е  в п ар ах  ам ­
миака (н ад  горлы ш ком склянки с концентрированны м  р аство­
ром ам м иака) и п одсуш ите н ад  п лам енем  горелки. Е сли и м е­
ется катион  Со", то периф ерическая часть пятна окраш ивается  
в синий цвет.

Открытие катиона никеля осущ ествл яется  реакцией с ди- 
м етилглиоксим ом . В присутствии катионов Си ' и С о ” реакцию  
прои зводят  капельным м етодом : на полоску ф ильтровальной  
бум аги  Наносят каплю  р аствора N a 2H P 0 4, затем  в центр пят­
на—  каплю  испы туем ого раствор а (при наличии F e"  п р и бав ­
ляю т каплю  Н 20 2) ,  ещ е каплю  N a 2H P 0 4 и каплю  ди м етил- 
глиоксим а. П ол учен н ое на бум аге  пятно обр абаты в аю т г а зо ­
обр азны м  ам м иаком . В присутствии N i” все пятно или его  
периф ерическая часть окраш ивается в розовы й цвет.

Контрольные вопросы и задачи

1. К аково строен и е атомов эл ем ентов , обр азую щ и х VI 
аналитическую  группу катионов? О хар ак тер и зуй те их п ол о­
ж ен и е в периодической систем е.

&од а н а л и за  смеси катионов VI группы
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2 . КакйМи свойствам и о б л а д а ю т  оксиды  и гидроксиды  
м еди , к обал ьта и никеля?

3. К аковы  в аж н ей ш и е природны е соеди н ен и я м еди, к о­
бальта и никеля?

4. Н апиш ите м олекулярны е и ионны е уравнения реакций  
катионов V I группы  с групповы м реактивом .

5. Ч то такое константа нестойкости  ком плексного иона?  
К ак она вы числяется и что хар ак тер и зует?

6 . К ак м ож н о р аздел и ть  катионы  С и", Ш " и  С о"? Н а п и ­
ш ите уравнения соответствую щ их реакций.

7 . К акова реакция среды  водны х растворов сол ей  C0 CI2, 
№ ( N 0 3 ) 2, C u S 0 4? П одт в ер ди т е это хим ическим и уравнениям и.

8 . Вы числите константу нестойкости  ком плексного иона, 
если в 1 М  р аствор е [Zn (N H 3) 4]С12 концентрация ионов цинка  
р авна 6,0  • 10“ 3 г-ион/л .

9. В ы числите к он центрацию  ионов сер еб р а  в 0,1 М  р а ­
створе [A g (N H 3) 2] N 0 3, если  К  нестойкости  р авна 4 , 0 - 10~8.

10. Вы числите, б у д ет  ли вы падать о са д о к  и о д и д а  сер еб р а  
при сливании равны х объ ем ов  0,1 М  р аствор а KJ и 0,1 М  
р аствор а K [A g (C N )2]? К  нест. [A g (C N )2]' =  1,0 • 10 -21. 
П Р Аел =  1,5- 10 - 16.

11. К ак м ож н о  открыть ионы никеля в присутствии ионов  
дв ухв ал ен тн ого  ж е л е за ?

12. К ак откры ваю т ионы к обальта в присутствии ионов  
тр ехвал ен тн ого  ж е л е за ?

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА №> 8

АНАЛИЗ СМЕСИ КАТИОНОВ IV, V И VI 
АНАЛИТИЧЕСКИХ ГРУПП

Н и ж е приводится оп исание х о д а  ан ал и за  см еси  катионов  
IV, V  и V I групп в в и де таблицы .

П осл едовател ьн ость  открытия катионов д а н а  не по п р и з­
наку аналитических групп, а по п ризнаку того, какие из катио­
нов н еобходи м о  откры вать в  первую  очер едь , так  как одни  
из них с течением  врем ени п ер еход я т  в иные ф ормы , др уги е  
м еш аю т в дал ьн ей ш ем  откры тию остальны х ионов.
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Ход а н а л и за  смеси катионов IV, V и VI групп
№ 

оп
е­

ра
ци

и

Катионы Способ открытия (из отдельных порций раствора объемом 
0,5— 1 , 0  мл)

1

|
Sn", Ri'" К 0,5— 1,0 мл раствора приливают пятикратный объем воды 

(реакция гидролиза). Образование осадка указывает на на­
личие в растворе катионов или олова, или висмута, или обоих 
вместе.

i

2 Ре" К 1,5—2 , 0  мл раствора приливают трехкратный объем кон­
центрированного раствора аммиака (для освобождения от 
ионов N i" и Си"). Полученный осадок отфильтровывают и про­
мывают. Затем к осадку на фильтре приливают разбавленную 
НС! и из полученного солянокислого фильтрата открывают 
Fe" при помощи Кз[Ре (CN;) е]

3

4

Sn" Открывают восстановлением солей висмута в сильнощелоч- 
иой среде.

Fe'" Открывают раствором K4[Fe(C N )s] — синий осадок или 
NH4C N S — красное окрашивание.

5 Мп" Открывают окислением Мп" до М пО /.

6 Со" Открывают при помощи насыщенного раствора роданистого 
калия или аммония (избытка) в присутствии амилового спир­
та и эфира капельным методом (см. стр. 42).

7 Си" К 1 —2  мл раствора приливают равный объем H 2SO 4., при­
бавляют несколько кристалликов N a2S20 3, 2—3 мин. кипятят 
и фильтруют. Осадок на фильтре обрабатывают нагретым до 
кипения разб. раствором FIN03 и получающийся фильтрат 
приливают к растворам NH4OH или K4FFe(CN)6]. Л азурно­
синий цвет раствора в первом случае и коричневый осадок 
во втором указывают на ион Си".

8 N T Открывается диметилглиоксимом капельным методом (см. 
стр. 42).

9 C r"  
и Zn"

Пробу раствора обрабатывают при нагревании избытком 
едкой щелочи в присутствии Н 20 2 и осадок отфильтровывают. 
В фильтрате могут содержаться ионы С г04//, Z n 0 2", АЮ2', 
S n 0 2", из них -С г04" открывают так: к небольшой порции 
фильтрата приливают 3—4 капли Н 20 2, 1—2 мл смеси эфира 
и изоамилового спирта, затем избыток НС1 или H N 0 3; при 
наличии в фильтрате С г04"  верхний слой окрашивается в 
сине-голубой цвет (образование С г05'), который довольно 
быстро исчезает. Катионы Zn" открывают в щелочном фильт­
рате хлороформенным раствором дитизона. В присутствии 
цинка водный слой окрашивается в розовый цвет.
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П  родолжение

<у а 
5 жо
% о.

Катионы Способ открытия (из отдельных порций раствора 
объемом 0,5— 1 , 0  мл)

1 0 Bi'" Открывают щелочным раствором SnCl2.

и АТ" Открывается капельной реакцией с ализарином с примене­
нием [K<iFe(CN)6] (см. стр. 25).

1 2 M g- К небольшой порции анализируемого раствора приливают 
NH4OH и, при наличии Мп" и Fe" , несколько капель Н 20 2. 
Осадок отфильтровывают, промывают и обрабатывают на 
фильтре раствором N H 4C1. Из полученного аммиачного ра­
створа открывают M g" кислым фосфорнокислым натрием 
Na2HPO„.

В отсутствии катионов VI группы Mg" можно открыть из 
отдельной порции анализируемого раствора магнезоном в 
сильнощелочной среде.

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА № 9  
А Н А Л И З  С М ЕС И К А Т И О Н О В  Ш Е С Т И  А Н А Л И Т И Ч Е С К И Х  Г Р У П П

Предварительные испытания анализируемого раствора
№ П р и з н а к л Отсутствуют катионы

1 Раствор бесцветный. 1 C r" ', С о", N i", Си" и, воз­
можно, F e (судить можно 

1 ориентировочно).

2 В растворе нет черного или тем­
но-серого осадка.

Sn" , совместно с катиона­
ми Bi

3 Раствор имеет нейтральную реак­
цию. Примечание: если раствор 
кислый, в нем могут присутство­
вать катионы Sn "

Ионы Sn " , B i" '.

4 От прибавления НС1 к отдель­
ной порции раствора осадка не 
образуется.

A g‘ и, возможно, Pb"

5 К отдельной порции раствора 
прибавляют разб. H 2S 0 4 — осадка 
не образуется.

В а", S r" , Pb" и, возмож ­
но, С а"

6 Отдельную порцию раствора 
приливают в щелочной раствор 
свежеприготовленного SnCl2 — не 
образуется черного осадка.

Bi"'
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Е сли в ан ал и зи р уем ом  р аствор е им еется осадок , то этот  
о сад ок  м ож ет  со д ер ж а ть  в своем  составе:

1 ) продукты  ги др оли за  катионов олова и висмута;
2 ) сульф аты  бария, стронция, кальция и свинца;
3 ) хлориды  сер еб р а  и свинца;
4 ) гидроксиды  больш инства катионов IV — V I групп, о б р а ­

зовавш иеся  в р езул ьтате взаи м одей стви я этих катионов с 
продуктам и ги др оли за  солей.

В этом  сл уч ае к р аствор у приливаю т небол ьш ое количе­
ство р азбав л ен н ой  H N 0 3 и н агреваю т д о  кипения, в р езу л ь т а ­
те чего все гидроксиды , кром е незначительной части гидр ок­
си да олова, п ер еходя т  в раствор. П осл е такой обр аботк и  р а ­
створ ф ильтрую т и полученны е осадок  и ф ильтрат (раствор) 
п одвер гаю т ан ал и зу  отдельно.

Анализ осадка
В осадк е п о д л еж а т  открытию: катионы  сер ебр а , свинца, 

б а р и я ,ст р о н ц и я  и кальция.
Открытие катионов свинца. О са д о к  на ф ильтре о б р а б а ­

ты ваю т горячей водой д о  полного растворения в нем РЬСЬ, 
и из этого р аствор а откры ваю т свинец иодисты м калием .

Открытие катионов серебра. П о сл е удал ен и я  из осадк а  
х л ор и да  свинца к н ем у на ф ильтре приливаю т р а зб . р а ­
створ ам м иака. К ам м иачном у ф ильтрату приливаю т азотную  
кислоту до  сл абок й сл ой  реакции. О бр азов ан и е при этом  б е ­
лого осадк а или мути сл уж и т  признаком  наличия в нем ио­
нов сер ебр а .

Открытие бария, стронция, кальция и свинца. Эти катионы  
м огут н аходиться  в осадк е в виде сульф атов, которы е н ер а­
створимы  в кислотах. П оэтом у  и х  п редварител ьно пер еводят  
в карбонаты . Д л я  этого  оставш ийся на ф ильтре осадок  
(п осл е открытия и удал ен и я  из него катионов свинца и с е р е ­
бр а) п ер еносят в стакан  или коническую  к ол бу  и п одвер гаю т  
двук ратн ой  об р а б о тк е р аствор ом  соды  или поташ а. Д л я  этого  
приливаю т 4 0 — 50 мл 0,5 или 1,0 н р аствор а N a 2C 0 3 или 
К 2С О 3 и в течение 5— 7 мин. кипятят. З а т ем  со д ер ж и м о е  ст а ­
кана или колбы  р азбав л я ю т в одой  до  первоначального о б ъ е­
ма, даю т  осад к у  отстояться и прозрачную  ж идкость сливаю т. 
П о сл е этого к осад к у  снова приливаю т 4 0 — 50 мл р аствор а  
соды  или поташ а, кипятят 5— 7 мин.. осад ок  ф ильтрую т. П о- 
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лученны е карбонаты  пром ы ваю т, растворяю т в уксусной кис­
лоте, если  н уж н о ф ильтрую т и ф ильтрат ан ализирую т на 
катионы РЬ.", В а" , Sr" и Са"

Анализ раствора, освобожденного от осадка

Открывае­
мые

катионы
Способ открытия

NH 4\K ',N a '
Agi ,  р ь -

Ва ", S i ', Са"

Катионы IV, 
V, VI групп 
(группы ще­
лочей) .

Открываются, как указано в табл. на стр. 22—23.
К небольшой порции анализируемого раствора приливают 

разб. HCI, полученный при этом осадок хлоридов серебра и 
свинца отфильтровывают и из осадка открывают серебро и 
свинец, как указано в анализе осадка.

К 5— 6  мл раствора приливают равный объем серной 
кислоты, 5— 10 мин. нагревают до 70—80° и полученный оса­
док B aS 0 4, S rS 0 4 и C aS 0 4 (а такж е P b S 0 4) отфильтровывают 
н промывают. Затем этот осадок переводят в карбонаты, 
растворяют в уксусной кислоте и анализируют, как указано 
в ходе анализа смеси катионов I, II и III групп (таблица 
ua стр. 22—23).

Все катионы группы щелочей открываются, как указано 
в табл. на стр. 44 (ход анализа смеси катионов IV, V и 
VI гр.

При открытии АГ" необходимо удалить полностью Ва", S f
I Са ": Обнаружению Zn " могут мешать ионы свинца. Поэтому, 
прежде чем приступать к открытию катионов группы щелочей, 
к раствору рекомендуется прилить небольшое количество разб. 
НС1 и H 2S 0 4 и полученный при этом осадок AgCl, P b S 0 4, 
B aS 0 4, S rS 0 4, C aS 0 4 отфильтровать.

Нужно учесть, что все остальные катионы (кроме А Г" и 
7n"i) могут быть обнаружены и без удаления из анализируе­
мого раствора катионов группы серной кислоты.

II А Н А Л И З  А Н И О Н О В  

А Н А Л И Т И Ч Е С К А Я  К Л А С С И Ф И К А Ц И Я  А Н И О Н О В

В осн ове классиф икации анионов л еж и т  р азличная р аство­
рим ость сол ей  бар ия и сер еб р а .

Анионы  обы чно откры ваю т дробны м  м етодом . Групповы е  
реактивы  и сп ол ьзую тся  лиш ь дл я  о бн ар уж ен и я  присутствия  
анионов группы,
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П о дан н ой  классиф икации все анионы  дел ятся  на три  
группы:

I группа: S 0 4", S 0 3", С 03", Р О /" ,  S i 0 3". Б ариевы е соли  
анионов I группы не растворяю тся в воде, но растворяю тся, 
за  исклю чением  сул ьф ата бар ия, в р азбав л ен н ы х кислотах. 
П оэтом у  групповы м реактивом  этой  группы является хл ор и д  
бария, в нейтральной или сл абощ ел оч н ой  ср еде .

II группа: СГ, В г', J', S". Групповы м реактивом  на ан и о­
ны II группы является азотн ок и слое сер еб р о  в присутствии  
р азбав л ен н ой  азотной  кислоты.

III группа: N 0 3', N 0 2 ', С Н 3СО О '. Х арактерной  о со б ен н о ­
стью III группы является р астворим ость солей  бар ия и с е р е б ­
ра. Х л ор и д  бар ия и нитрат сер еб р а  не о са ж д а ю т  анионов  
этой группы. Группового реактива III группа анионов не 
имеет.

Аналитические группы анионов

Группа Анионы Групгювой реактив Характеристика группы

I S O /', S 0 3", 
С 0 3", Р О /" , 
S i0 3"

ВаС1г в нейтральной 
или слабощелочной сре­
де.

Соли ‘бария нераство­
римы в воде.

II Cl', Br', J ', 
S"

A gN 0 3 в присутствии 
азотной кислоты.

Соли серебра нераство­
римы в воде и разбав­
ленной азотной кислоте.

III N 0 3\  N 0 2', 
CH3COO'

Группового реактива^ Соли бария и серебра 
нет. I растворимы в воде.

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА № 10

РЕАКЦИИ И ХОД АНАЛИЗА АНИОНОВ 
I АНАЛИТИЧЕСКОЙ ГРУППЫ  (S O /', С 0 3", Р О /" ,  S i0 3")

Ч астны е реакции сул ьф ат-ан и он а  S O / '

1. Соли бария (катион В а ” ) при дей стви и  на растворы , 
со д ер ж а щ и е сульф атны й ион, о са ж д а ю т  его в виде бел ого  
осадк а  сернокислого ба р и я , н ерастворим ого в р азбавл ен н ы х  
соляной  и азотной  кислотах:
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2. Соли стронция (катион Sr ) при действии  на растворы , 
с о д е р ж а щ и е сульф атны й ион, д а ю т  белы й осад ок  сер н ок и сл о­
го стронция, нерастворим ы й в р азбав л ен н ы х кислотах:

S r -  +  S O /  — S r S 0 4

3. Соли свинца (катион РЬ") при дей стви и  на растворы , 
с о д е р ж а щ и е сульф атны й ион; даю т  белы й о сад ок  сер н ок и сл о­
го свинца, нерастворим ы й в р азбав л ен н ы х кислотах;

РЬ" +  SO" =  P b S 0 4

Частные реакции карбонат-аниОна С О /

1. Соли бария (катион В а -/)  с анионом  угольной кислоты  
о б р а зу ю т  белы й о са д о к  угл ек и сл ого  бар ия, растворим ы й в 
р азбавл ен н ы х кисл отах —  соляной и азотной:

Ва" +  С О /' =  В а С 0 3 

В а С 0 ,4 - 2 Н -  =  Н 2С 0 3 +  Ва-:

2. Кислоты р а зл а га ю т  все углекислы е соли с вы делением  
угл ек и сл ого  газа  (ш ипение, вск ипание):

С О /  +  2Н - =  С О / +  Н 20  , •

У глекислы й газ м ож н о обн ар уж и ть  по пом утнению  и зв ест ­
ковой воды  (насы щ енны й раствор  ги др ок си да кальция);

С а(0 'Н )2 +  С 0 2 =  С а С 0 , | - ( - Н 20

Ч астны е р еакции ф осф ат-ан и он а  Р 0 4///

1. Хлорид бария о б р а зу ет  с анионам и Р О /"  белы й осадок  
ги др оф осф ата  бария В а Н Р 0 4, растворим ы й в к и с л о т а х /(к р о ­
м е H 2S 0 4) :

В а " +  Н Р 0 / = В а Н Р 0 4

2. Нитрат серебра с анионам и Р 0 4/// о б р а зу ет  ж елты й о с а ­
д ок  ф осф ата  сер еб р а  A g 3P 0 4, растворим ы й в азотной  кислоте:

3A g' +  Р О /  =  A g s Р 0 4

3. Магнезиальная смесь (смесь M g C l2, N H 4O H  и N H 4C1) 
с анионам и Р 0 4'"  о б р а зу ет  белы й кристаллический осад ок  
M g N H 4P 0 4:

N a 2H P 0 4 '+ N H 40 H  I- M g C l2 -^  J M gN H 4P 0 4 +  2N aC l +  H 20
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К 2 — 3 мл раствор а хлориД а магния прибавьте несколько  
мл гидр оксида ам м ония. О бр азовавш и й ся  о са д о к  M g  (О Н ) 2 
растворите, добав л я я  N H 4CI, а затем  прибавьте несколько мл 
р аствор а N a 2H P 0 4. О бр азуется  белы й осадок .

4. Молибденовая жидкость (раствор молибдата аммония 
(N H 4) 2M o 0 4 в азотной кислоте) с анионам и Р О /"  о б р а зу ет  
ж елты й кристаллический о са д о к  ф осф ор м ол и бдат а  аммония:

Р О /"  +  3 N H /  f  12 М о О /  +  24  Н ; ( N H J S [Р (М о:.О ]0)41 +

+  12 Н аО

П ом ести те в п робирку 2 — 3 мл р а ст в о р а .м о л и б д а т а  ам м о­
ния и 2 — 3 мл концентрированной азотной  кислоты . К  см еси  
п рибавьте 1— 2  мл р аствор а ф осф ата  натрия, п ерем еш айте  
стеклянной палочкой и нагрейте д о  40— 50° С на водяной б а ­
не. О бр ати те вним ание на цвет и хар ак тер  осадк а .

Э той реакции м еш аю т анионы  S 0 3" и S", которы е в осста­
навливаю т ш естивалентны й м ол и бден  д о  м оли бден овой  сини  
М а20 5 -М 0 0 з - « Н 20 , и раствор окраш ивается  в синий цвет.

Д л я  удал ен и я  восстановителей  н еобходи м о  прокипятить  
2 — 3 мл р аствор а с 1— 2  мл концентрированной азотной  кис­
л о т у , п осл е чего провести р еакцию  откры тия аниона Р 0 4" / .

Частные реакции силикат-аниона БЮз"

1. Хлорид бария о б р а зу ет  с анионам и БЮз" белы й осадок  
силиката бар ия  B a S i0 3:

В а -  -|- S l 0 8" =  B a S i0 s

2. Разбавленные кислоты обр а зу ю т  с концентрированны ми  
р аствор ам и силикатов белы й студенисты й осадок  (гель) к рем ­
ниевой кислоты:

S i 0 8" +  2 Н ‘ =  H ,S i 0 3

Е сли осад ок  на х о л о д е  не об р а зу ет ся , то раствор н ео б х о ­
ди м о нагреть.

3. Соли аммония, из растворов силикатов вы деляю т к р ем ­
ниевую  кислоту, так  как уси л и вается  ги др оли з в р езул ьтате  
связы вания обр азую щ и хся  ионов О Н ' ионами NH'„ . Н а гр ев а ­
ние сп особств ует  п р оц ессу  ги др оли за  и уск ор яет  о б р азов ан и е  
осадк а .

S i0 3" +  2 Н ,0  +  2 N H 4- -> H ,S iO s +  2 N H 4OH
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Й ал ей те в п робир ку 1— 2  мл р аствор а силиката натрия  
ИагБЮ з, до б а в ь те  1— 2  мл дистилл ированной  воды , несколько  
кристалликов хл ор и да  ам м ония N H 4C1 и нагрейте. О б р а зу ­
ется  студенисты й о са д о к  крем ниевой кислоты.

Анализ смеси анионов I группы

А н ал и з всех анионов м ож н о провести  дробны м  м етодом .
Обнаружение сульфат-анионов S O 4" проводят  раствором  

ВаС12 в присутствии азотной  кислоты . О бр азов ан и е осадк а  
говорит о присутствии сул ьф ат-ан и он а.

Обнаружение карбонат-аниона С О з " :  к р аствор у д о б а в л я ­
ю т раствор  Н С 1, вы деляю щ ийся газ С 0 2  вы зы вает п ом утн е­
ние известковой воды.

Обнаружение силикат-аниона БЮ з". В п робирку с ан ал и ­
зируем ы м  р аствором  пом ещ аю т несколько кристалликов  
N H 4 C I  и см есь  слепка подогр еваю т. О бр азов ан и е бел ого  ст у ­
д ен и стого  осадк а  поликрем ниевы х кислот говорит о наличии  
аниона S i 0 3".

Обнаружение фосфат-аниона Р О  проводят  с помощ ью  
м оли бден овой  ж и дк ости .

Контрольные вопросы и задачи

1. О хар ак тер и зуй те п ол ож ен и е в периодической си стем е и 
стр оен и е атом ов угл ер о д а , крем ния, ф осф ор а  и серы .

2. К аковы  хар актер н ы е вален тн ости  угл ер о д а  и кремния, 
оксиды  и гидроксиды , их хим ические свойства?

3. К акие валентности  проявляет ф осф ор? К аков хи м и ч е­
ский хар ак тер  его оксидов?

4. О хар ак тер и зуй те валентности  серы , хим ические св ой ­
ства ее  оксидов.

5. К ак  м ож н о р аздел и ть  анионы Р О /" ,  S i 0 3" и S 0 4"? Н а ­
пиш ите уравнения хим ических реакций.

6 . К ак отличить о са д о к  угл екисл ого бария от осадк а  сер н о ­
кислого бария?

7. С оставьте ионны е и м олекулярны е уравнения ги др оли за  
к ар бон ата  натрия. В ы числите константу ги др ол и за  по обеим  
ступеням , если  K iHX03=  4,5 • 10~7, К 2И2С0.,=  4 ,7  • 10-11.

8 . В ы числите растворим ость сул ьф ата  бар ия в г/л , если  
П Р  BaSOj равно 1,1 • 10-10.
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г ;9. Р ассчи тай те, м ож н о ли обн ар уж и ть  анион Р О '"' в
0,01 н. р аствор е ф осф ата  натрия при добав л ен и и  р авного о б ъ ­
ем а 0,001 н. р аствор а нитрата сер еб р а , зн ая , что П Р  Ag3po,, =  
=  1,8-10-18.

ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА № И

Р Е А К Ц И И  И Х О Д  А Н А Л И З А  А Н И О Н О В  
II и III А Н А Л И Т И Ч Е С К И Х  Г Р У П П
{СК, B r', J ',  S", NQ3', N 0 / ,  СНзСОО')

Частные реакции хлорид-аниона СГ

1. Нитрат серебра о б р а зу ет  с анионом СГ белы й твор ож и ­
стый о са д о к  хл ор и да  се р е б р а  A g C l, нерастворим ы й в воде и  
кислотах. О садок  р аствор яется  в N F L o H  в рез> чт- гате о б р а ­
зования. ком плексной соли сер еб р а  [A g (N H s )2]С1, растворим ой  
в коде. П ри действии  азотной  кислоты  ком плексны й ион р а з ­
р уш ается  и хл ор и д  се р е б р а  снова вы падает в осадок . Эти  
свойства солей  сер еб р а  испол ьзую тся  дл я  откры тия аниона  
СГ:

A g- -f- СГ —  A gC l 

A gC l +  2 N H 4OH =  [Ag (N H :)),] Cl +  2 H 20

[A g (N H S)2] Cl +  2H - —  A gC l |  +  2N M 4'

О днако обн ар уж ен и ю  аниона C l' этой  реакцией м еш ает  
анион Вг', т. к. A g B r  частично р аствор яется  в N bL O H . Д л я  
пониж ения р астворим ости  бр ом и да  сер еб р а  осадк и  A g C l, A g B r  
и A gJ обр абаты ваю т 12-процентны м р аствором  кар 5онгта ам ­
мония (N H 4) 2C 0 3. Х л ор и д  сер еб р а  п ер еходи т  в р аствор  в ви­
д е  [A g (N H 3) 2]Cl. П осл е отделен и я осад к а  в р аствор е откры ­
ваю т анион СГ дей стви ем  р аствор а бр ом и да  калия КВг, ко­
торый р азр уш ает  комплексны й ам м иакат с обр азов ан и ем  
A.gBr. П оявлен и е св етл о-ж ел того  осадк а  ук азы вает  на при­
сутствие [A g (N H 3) 2]Cl (аниона СГ) в и ссл едуем ом  растворе:

[ Ag (N H 3)2j Cl .4- КВг =  A gB r |  +  КС1 +  2 N H 3

2. Диоксид марганца М п 0 2) диоксид свинца Р Ь 0 2 и дру­
гие окислители при взаим одействии  с анионом СГ окисляю т  
его д о  св ободн ого  хл ор а , которы й легко о б н а р у ж и ть  по за п а х у
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и по'синению бум аги , см оченной р аствор ом  и оди да  калия и 
к р ахм ал а

2CI' +  М п 0 2 +  4Н- -> Cl2 f +  Мп- +  2Н20 
С131 +  2J' J2 +  2С17 

J' и В г' —  ионы м еш аю т дан н ой  реакции.

Частные реакции бромид-аниона Вг'

1. Азотнокислое серебро д а ет  с солям и бр ом и стов од ор од ­
ной кислоты слегка ж елтоваты й о са д о к  бр ом и стого  сер еб р а , 
нерастворим ы й в азотной кислоте. В ги др ок си де ам м ония б р о ­
м истое сер еб р о  р аствор яется  в значительно м еньш ей степени,- 
чем хл ор и стое сер ебр о .

2. Свободный хлор (хлорная вода), прибавленны й к р а ­
створу соли бр ом и стов одор одн ой  кислоты , окисляет ионы б р о ­
ма д о  св ободн ого  бр ом а, окраш иваю щ его водны й раствор в 
ж-елтовато-буры й цвет.

Е сли к р аствор у прибавить нем ного б ен зо л а  или четы рех­
хлор и стого  у гл ер о д а  и слегка в збол тать, то бен зол  (или че­
ты реххлористы й у гл ер од ) окрасится в красно-буры й цвет  
от св ободн ого  бр ом а (цвет м олекул б р о м а ).

Частные реакции иодид-аниона J'

1. Азотнокислое серебро д а ет  с солям и и оди стоводор одн ой  
кислоты  бл едн ож ел ты й  осад ок  йодистого сер еб р а , н ер аствор и ­
мый ни в азотной к исл оте, ни в ги др ок си де ам м ония.

2 . Хлорная /зода, окисляет ионы J' до  св ободн ого  иода.
К р аствор у  и оди стого  калия п р и бав ь т е  2 — 3 мл б ен ­

зол а  (или ч еты реххлористого угл ер о д а ) , затем  приливайте п о ­
нем ногу хлор н ую  воду, каж ды й р аз перем еш ивая со д ер ж и м о е  
пробирки, встряхивая ее. В ы деляю щ ийся  и од  п ер ех о д и т  в 
слой бен зо л а , окраш ивая его в характерны й ф иолетовы й цвет  
(цвет м олекул и о д а ) . И збы ток  хлор н ой  воды м ож ет  о б есц в е­
чивать ф иолетовую  окраску, так  как  свободны й и од  сп особен  
дальш е окисляться в й одн оватую  кислоту.

П р и м ен ен и е в качестве окислителя хлорной  .воды п о зв о ­
ляет откры вать и оди д- и бром ид-анионы  при их совм естном  
присутствии.

С м еш айте по 1 мл р астворов  KJ и К В г, р а зб а в ь те  водой  
в д в а  р а за , подкислите 2  н. серной кислотой, прилейте 1— 2
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мл б ен зо л а  и прибавл яйте по каплям хлор н ую  воду, каж ды й  
р а з хор ош о взбалты вая со д ер ж и м о е пробирки. П ри этом  в 
соответствии с окислительны ми потенциалам и сн ачал а окис­
ляется иодид-анион . П оявляется  хар актер н ая  для  иода ф и о­
л етовая  окраска бен зол ьн ого слоя.

В с л е д  за  исчезновением  ф иолетовой  окраски появляется  
к расн о-бур ая  окраска от бр ом а, см ен яю щ аяся  зат ем  на ли­
м онно-ж елтую .

Частные реакции сульфид-аниона S"

1. Азотнокислое серебро о б р а зу ет  с анионом S" черный  
осадок  сул ьф и да сер еб р а  A g 2S, которы й нерастворим  в р а ­
створе ам м иака, но р аствор яется  при нагревании в азотной  
кислоте:

2 A g ‘ +  S" =  A g ,S

2. Кислоты ( H 2 S O 4 ,  НС1) при дей стви и  на сульф иды  р а з ­
л агаю т их с обр азов ан и ем  сер ов одор ода:

S" +  2Н- =  H 2S

В ы делен и е сер о в о д о р о д а  м ож н о обн ар уж и ть  по за п а х у , а 
т а к ж е по почернению  поднесен н ой  к отверстию  пробирки по­
лоски  ф ильтровальной бум аги , см оченной р аствором  ацетата  
свинца Р Ь (С Н зС О О )2:

H 3S +  Pb  (С Н 3С О О )2 =  P bS  I +  2СН 3СООН

Частные реакции нитрат-аниона N C V

1. Сульфат двухвалентного железа с нитрат-анионом  о б р а ­
зу ет  в концентрированном  раствор е серной кислоты  ком плекс­
ное соеди н ен и е бур ого цвета [ F e ( N 0 ) ] S 0 4.

В пробирке р астворите кристаллы  FeSCU в ди сти л л и р ов ан ­
ной в оде до  получения насы щ енного раствор а. П р и лей те н е­
сколько капель нитрата и п ер ем еш айте. З а тем , наклонив п р о­
бирку, налей те остор ож н о по стенке концентрированной с е р ­
ной кислоты. Н а  границе соприкосновения сл оев  серной кис­
лоты и р аствор а серн ок и слого  закисного ж е л е за  появляется  
бур ое кольцо [ F e ( N 0 ) ] S 0 4,

2. Дифениламин СбН5-]МН-СбН5 с нитрат анионом о б р а зу ет  
интенсивное синее окраш ивание.
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В фарфоровую чашечку возьмите 2— 3 капли раствора ди­
фениламина в концентрированной серной кислоте и внесите 
туда стеклянной палочкой каплю .испытуемого раствора нит­
рата. Размешайте. Появляется синее окрашивание. .(Эту реак­
цию также дают ионы трехвалентного железа и другие окис­
лители) ,

Частные реакции нитрит-аниона N 0 2'

Реакции, описанные для иона NCV, характерны также и 
для аниона NCV. Нитрит-анион можно отличить от нитрат- 
аниона следующими реакциями:

1. Кислоты разлагают нитриты с выделением окислов 
азота:

2 N a N 0 3 +  H 2S0 4 -» Na 2S0 4 +  2 H N 0 2 

2 H N 0 2 -* N 0 2 1 +  N O  f +  H 20
2 . Иодид калия в присутствии разбавленной серной кис­

лоты окисляется нитритами до свободного иода:
2J' + 2 N O V  +  4H-=rJg +  2NO +  2H2Q

К 1— 2 мл подкисленного серной кислотой раствора нитри­
та прибавьте столько же раствора иодида калия. Выделяю­
щийся свободный иод можно обнаружить по посинению крах­
мальной бумажки.

3. Сульфаниловая кислота H 2N -C 6H 4-S O 3H  и а-нафтиламин 
C 10H 7-NH 2 (реактив Грисса) при взаимодействии с нитрит- 
анионом образуют окрашенный в красный цвет азокраситель 
состава:

H 2N - С ШН 6 - N =  N - С 6Н 4 - S 0 8H

К  капле нейтрального или уксуснокислого раствора нит­
рита на часовом стекле прибавьте по одной капле растворов 
сульфаниловой кислоты и а-нафтиламина. Появляется харак­
терная красная окраска.

Обнаружить анион NOe' в присутствии аниона КЮг' мож­
но только после удаления анионов N 0 2 ' из раствора.

Удаление анионов N 0 2' можно осуществить путем осторож­
ного нагревания раствора с твердым хлоридом аммония:

N H 4v + N O j ' - * N a t + 2 H 30
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К  1— 2  -мл .исследуем ого раствор а прибавьте несколько кри­
сталликов хл ор и да  ам м ония и остор ож н о  нагрейте. О б р а зо в а в ­
ш ийся нитрит ам м ония полностью  р азр уш ается  с вы делением  
св ободн ого  азота .

Частные реакции ацетат-аниона С Н зС О О '

Серная кислота H 2S 0 4, в заи м одей ствуя  с .а ц е т а т а м и , вы­
тесняет из них св ободн ую  ук сусн ую  кислоту, которая, у л е т у ­
чиваясь при нагревании, п р и дает  р аствор у  специф ический  
запах, уксуса .

Анализ смеси анионов II и III групп
П р едвар и тел ьн о  оп р едел яю т присутствие анионов II груп­

пы, для  чего на анализируем ы й раствор дей ств ую т групповы м  
реагентом  —  р аствором  A gN O g. В ы п адени е осадк а  указы вает  
на наличие анионов II группы, а если  о сад ок  черного ц в е т а — ■ 
то 5то говорит о присутствии сульф и д-и он а S".

Обнаружение хлорид-аниона. П олученны й о садок , которы й  
м ож ет  с о д е р ж а т ь  A gC I, A gB r, A gJ  и A g 2S, о б р а б о т а й т е р а ­
створом  к ар бон ата  ам м ония. П ри этом  хл ор и д  сер еб р а  п ер ей ­
д е т  в раствор в в и де ком плексной соли [A g (N H 3) 2]Cl. О садок  
отф ильтруйте и  ф ильтрат р а зд ел и те на д в е  части. К  первой  
части добав ь те  KJ, ко второй —  несколько капель азотной  кис­
лоты. В ы п адени е осадк а  в первой и пом утнение раствора во 
второй части ук азы вает  на присутствие хл ор и д-и он а.

Обнаружение иодид- и бромид-анионов.
К осад к у  после отделен и я  хлорид-ионов  до б а в ь те  5— 7 к а ­

пель H 2S O 4 и н ебол ьш ое количество цинковой пыли. С месь  
нагрейте на горел ке д о  полного прекращ ения вы деления газа. 
О садок  (избы ток цинка и св о б о д н о е сер ебр о) отделите. К  
раствору, со д е р ж а щ е м у  и оди д  и бром ид-ионы , добав ь те  н е­
сколько мл хлорной  воды и бен зол а  или четы реххлористого  
угл ер ода . С м есь 'встряхните. П о изм енению  окраски раствора  
м ож н о сдел ать  зак л ю чен и е о наличии бр ом и д- и и одид-ионов .

Обнаружение анионов III группы.
Е сли в р аствор е со д ер ж а т ся  сульф ид-анионы  S", их н е­

обход и м о  п редварител ьно удали ть  действием  сул ьф ата цинка 
Z n S 0 4.

Обнаружение нитрит-анионов N 0 /  прои зводят  действием  
на анализируем ы й раствор в присутствии  H 2S 0 4 см еси  0 ,5— 1 
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мл р аствор а и оди да  калия и 3— 5 капель к рахм ал а . Ё при­
сутствии ЫОг' иона раствор окраш ивается в интенсивно-синий  
цвет.

Обнаружение нитрат-аниона N 0 3'. Е сли в р аствор е со д е р ­
ж ится нитрит-анион N 0 2', его н адо  предвари тел ьн о удалить  
действием  хл ор и да  ам м ония при нагревании. П осл е п р ек р а­
щ ения вы деления газа  (N 2) нитрат-анион откры ваю т с п о­
м ощ ью  ди ф ен и л ам и н а.

Обнаружение ацетат-аниона п роизводится  частной реакци- . 
ей с р азбав л ен н ой  серной  кислотой.

Контрольные вопросы и задачи

1. О хар ак тер и зуй те п ол ож ен и е в п ер иодической  си стем е  
и строение атом ов галогенов и азота .

2 .‘ К ак и зм еняю тся  атомны е и ионны е радиусы  и и он и за ­
ционны е потенциалы  в подгр уппе галогенов?

3. К ак изм еняю тся  восстановительны е свойства ионов га­
логенов  с и зм енением  ионны х радиусов?

4. К аковы  хар актер н ы е валентности  азота?  К акие оксиды  
о б р а зу ет  азот , и х  хим ический характер?

5. Какую роль в окислительно-восстановительны х р еак ц и ­
ях м огут играть нитрат- и нитрит-анионы  и почему?

6 .. К ак  м ож н о открыть хл ор и д-, бр ом и д- и иодид-анионы  
в присутствии сульф ид-аниона?

7. Учиты вая значения П Р  и оди да  сер еб р а  и К  н естой ­
кости ам м и аката сер еб р а , объ ясни те, почем у и од и д  сер ебр а  
не р аствор яется  в ам м иаке. ■

8 . К ак оп р едел я ется  нитрат-анион в присутствии нитрит- 
аниона? Н апиш ите уравнения хим ических реакций.

9. С оставьте ур авн ен и е реакции окисления и оди да  калия  
нитритом натрия в кислой ср еде .

10. С оставьте м олек улярн ое ур авн ен и е реакции

N О /  +  М п О / +  Н • ^  N О /  +  М п '' +  Н ,0

11. С оставьте ур авн ен и е реакции окисления азотной  кис­
лотой сернистого ж е л е за  в присутствии серной кислоты.
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ЛАБОРАТОРНАЯ РАБОТА М  12

АНАЛИЗ СМЕСИ АНИОНОВ ТРЕХ АНАЛИТИЧЕСКИХ ГРУПП

Предварительные испытания

Проба на анионы I. группы. К  1 — 1,5 мл нейтрального или  
сл абощ ел оч н ого  р аствор а (pH  =  7 —  9) прибавьте столько ж е  
раствор а хл ор и да  бария. О бр азов ан и е о сад к а  ук азы вает  на 
присутствие анионов I группы. П осл е этого п р о д ел а й т е част­
ные реакции на каж ды й анион I группы.

Проба на анионы II группы. К  1— 1,5 мл и ссл едуем ого  р а ­
створа прибавьте 1 мл азотной  кислоты и 0,5 мл нитрата се ­
р ебр а . О бр азов ан и е осадк а  говорит о присутствии анионов
II группы. В отдельной  порции р аствор а откройте анионы
II группы.

Испытание реакции раствора на универсальную индика­
торную бумагу. Е сли ср ед а  кислая —  в р аствор е нет анионов  
С 0 3", МОг', S"; если  реакция р аствор а щ елочная, в нем м о­
гут присутствовать анионы сл абы х кислот —  С 0 3", S".

Проба на анионы —  окислители. К  1 — 1,5 .мл и ссл ед у ем о го  
р аствор а, подкисленного серной кислотой, добав ь те  0 ,5— 1 мл 
иоди да калия и 3— 5 капель крахм ал а. П ри наличии анионов- 
окислителей , наприм ер N 0 2', раствор окраш ивается в синий  
цвет.

Проба на анионы — восстановители. К 1 — 1,5 м л  и сс л е д у е ­
мого р аствор а прилейте 0,5 мл 1 н. раствор а H 2S 0 4 и .0 ,5— 1 
мл р азбав л ен н ого  раствор а пер м ан ган ата калия К М п 0 4. Если  
п ер м анганат калия обесц веч и вается , то в р аствор е м огут  
присутствовать анионы -восстанонители: S", N 0 / ,  J', Вг', в о з ­
м ож н о, и СК.

Проба на выделение газов. К 1,5 мл и ссл едуем ого  р аство­
ра п р и бавьте 0,5 мл 2 н. р аствор а H 2S 0 4 и слегка встряхните  
п робирку. Е сли вы деление газов  сл а б о е , м ож н о раствор сл ег­
ка подогреть. В ы дел ен и е газов  ук азы вает  на в озм ож н ое п ри ­
сутствие анионов С О 3", S", N 0 / .  П о за п а х у  и ц вету м ож н о  
установить возм ож ны й состав газов. Н а основании п р ед в а ­
рительны х испы таний сдел ай т е вы вод о том, какие анионы  
м огут н аходиться  в р аствор е. П осл е этого приступайте к их 
о б н а р у ж ен и ю .
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1. Анион S O 4" открывают дробным путем из отдельной 
пробы раствора действием хлорида бария ВаСЬ в подкислен­
ной азотной или соляной кислотой среде.

2. Анион СОз" открывают из отдельной порции раствора 
частной реакцией с соляной кислотой.

3. Анион PCV" открывается из отдельной пробы раствора 
магнезиальной смесью или молибденовой жидкостью.

Если в растворе присутствуют анионы II группы, то откры­
тие PCV" производят следующим образом: к 1 — 2 мл раство­
ра приливают такой же объем раствора хлорида бария. Оса­
док отделяют, промывают водой и растворяют его в 2  н. 
соляной кислоте. Полученный солянокислый раствор нейтра­
лизуют аммиаком и открывают ион Р 0 4/// магнезиальной 
смесью или молибденовой жидкостью.

4. Анион Si03" обнаруживают из отдельной пробы раство­
ра обработкой ее хлоридом аммония или соляной кислотой.

5. Анион Вг' открывают окислением хлорной водой до сво­
бодного брома в присутствии бензола или четыреххлористого 
углерода.

6 . Анион С1' открывают действием нитрата серебра и ра­
створением образовавшегося осадка в N H 4OH.

Если анионы Вг' присутствуют, то анион СГ открывают 
так же, но осадок солей серебра обрабатывают не N H 4OH, 
a (NH 4)2C 0 3. К  фильтрату после отделения его от оставше­
гося осадка бромида серебра прибавляют раствор бромида 
калия или азотной кислоты.

7. Анион У открывают действием концентрированной сер­
ной кислоты. Выделяющийся иод окрашивает в синий цвет 
крахмальную бумажку. Если в растворе присутствуют другие 
анионы-восстановители, то следует выполнить опыт с хлор­
ной водой, как описано на стр. 53.

8 . Анион S" открывают из отдельной порции раствора ук­
суснокислым свинцом.

9. Анион N 0 /  открывают из отдельных проб раствора йо­
дидом калия .в кислой среде или реактивом Грисса-(сульфани- 
ловая кислота и а-нафтиламин).

10. Если анионы N 0 /  отсутствуют, то анион ЫОз' откры­
вают дифениламином. Если в растворе присутствуют анионы 
N0/, то их надо предварительно удалить, нагревая раствор 
с твердым хлоридом аммония.

О ткры тие отдельны х анионов

59



11. Анион ’ С Н з С О С У  откры ваю т из отдельной  пробы  р а ­
створа р азбав л ен н ой  серной кислотой (вы деление св ободн ой  
уксусной  к и с л о т ы )  .

Л А Б О Р А Т О Р Н А Я  Р А Б О Т А  №  Li

КОНТРОЛЬНАЯ ЗАДАЧА. АНАЛИЗ НЕИЗВЕСТНОГО ТВЕРДОГО
ВЕЩЕСТВА

А н ал и з вещ ества начинаю т с испы тания его на р аствор и ­
мость в различны х раствор ителях, сн ач ал а при комнатной  
тем п ер атур е, а затем , если  н уж н о, при нагревании.

Д л я  этого  н ебол ьш ое количество вещ ества обр абаты ваю т  
при перем еш ивании несколькими мл дистиллированной воды. 
Е сли вещ ество в горячей в оде не растворилось, то п р обую т  
растворять его сначал а в 2  и . р аствор е уксусн ой  кислоты , а 
затем  в 2 н. р аствор е сол ян ой  кислоты . Е сли о са д о к  не р а ­
створяется, вещ ество обр абаты ваю т концентрированны м и кис­
лотам и (соляной , сер н о й ), раствором  гидроксида ам м ония.

В зависим ости  от р астворим ости  и ссл едуем ого  вещ ества  
прим еняю т различны е варианты  ан ал и за .

Анализ вещества, растворимого в воде. П р еж д е , чем при­
ступить к ан ал и зу , обр ати те .внимание на ок раск у вещ ества  
и его р аствор а и реакцию  среды  р аствор а. П о окраске р аство­
ра м ож н о сдел ать  предвари тел ьн ое закл ю чение о наличии  
или о т су тств и и . некоторы х ионов, наприм ер: С и'-, С О ” , N i" , 
F e' ', Сг'" и д р . Щ елочная реакция р аствор а свидетельствует
о присутствии в р аствор е гидроксидов пли сол ей  сильных о с ­
нований и сл абы х кислот (N a 2S, К 2С О 3, C H 3C O O N a и т. п .) . 
К ислая  реакция ук азы вает  на присутствие в р аствор е с в о б о д ­
ных кислот или сол ей  сильных кислот и сл абы х оснований  
(N H 4CI, Z n S 0 4, A 1 (N 0 3) 3 и т. п .) . Н ейтр альная  реакция гово­
рит о том , что в р аствор е м огут быть соли сильны х кислот и 
сильны х оснований (КС1, N a 2S 0 4 ) или соли сл абы х кислот  
и сл абы х оснований ( (N H 4) 2C0 3 , N H 4C H 3C O O ).

П р едвар и тел ьн ы е испы тания проводят, р уководствуясь  с х е ­
м ой , п р и веден н ой  на стр. 45.

П осл е предварительного испы тания р аствор а ан ал и зи р уе­
м ого вещ ества приступаю т к откры тию катионов и анионов.

В отдельны х п р о б а х  р аствор а при пом ощ и групповы х р е а ­
гентов оп редел яю т, катионы  каких аналитических групп при­
сутствую т в р аствор е. З атем  приступаю т к откры тию  катионов  
по отдельны м  группам,
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О б н а р у ж ен и е катионов проводят по схем е, п р едл ож ен н ой  
на стр. 47.

У стан овл ен и е присутствия тех или иных катионов в и с­
сл едуем ом  р аствор е значительно обл егч ает  о б н а р у ж ен и е  ани­
онов. П ол ьзуя сь  табли ц ей  растворим ости , м ож н о, учиты вая  
присутствие оп редел ен н ы х катионов, п р едск азать  или и скл ю ­
чить со д ер ж а н и е  в и ссл едуем ом  р аствор е отдельны х анионов.

П р едвар и тел ьн о  оп р едел я ю т п ри сутстви е отдельны х групп  
анионов с пом ощ ью  групповы х, реактивов. В зависим ости  от  
присутствия тех  или иных групп анионов и катионов схем ы  
дальн ей ш его ан ал и за  м огут быть соверш енно различны ми.

Д л я  откры тия анионов' в р аствор е и ссл едуем ого  вещ ества  
х о д  ан ал и за  м ож н о вы брать, и сходя  из схем ы  ан ал и за  см еси  
анионов всех аналитических групп , (стр. 58) :
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