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для студентов всех специальностей укрупненной группы
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Введение

Аналитическая химия занимается разработкой методов

анализа и исследования различных объектов, изучением

качественного и количественного состава вещества.

Объектами исследования аналитической химии могут быть

вещества как различной структурной сложности (атомы,

молекулы, ионы, сложные вещества и др.), так и различ�

ной химической природы (органические, неорганические).

Аналитические исследования находят в данное время при�

менение в различных областях естественных наук и про�

мышленности. Без современных методов анализа был бы

невозможен синтез новых химических соединений. Ни

один технологический процесс, основанный на примене�

нии химических веществ или их превращениях, ни один

эксперимент в смежных областях науки (биохимии, эко�

логии, геологии и др.) не обходятся без применения ме�

тодов аналитической химии, поэтому количество таких

методов очень велико.

Все методы по природе изучаемых параметров хими�

ческой системы подразделяются на химические, физичес�

кие и физико�химические. Последние носят название

инструментальных методов. Химический анализ является

неотъемлемой частью химической науки, поэтому историю

его развития следует соотносить с периодизацией после�

дней. Можно выделить следующие периоды накопления

химических знаний: предалхимический (с начала развития

цивилизации до IV в. н. э.), алхимический (с IV по XVI вв.

н. э.), период объединения химии (XVI–XVIII вв. н. э.),

период количественных законов (первые 60 лет XIX в.)

и современный период.

В древности химический анализ применялся для иссле�

дования руд, сплавов, изделий из драгоценных металлов.
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Аналитическая химия4

В 1637 г. в Стокгольме была создана «Королевская хи�

мическая лаборатория», в которой шведский ученый хи�

мик и металлург Урбан Иерне проводил анализ минералов

и сплавов. В XVIII в. быстрое развитие промышленности

вызвало необходимость исследования состава новых ис�

точников сырья — руд, минералов, солей и разработку

новых методов исследования. Вследствие этого практичес�

ки все исследователи этого периода занимались химичес�

ким анализом (Г. Бургаве, А. Маргграф, Т. Бергман,

К. Шееле, Я. Берцелиус, М.Г. Клапрот, Л.H. Воклен,

Т.Е. Лoвиц). Им известны были чувствительные индиви�

дуальные и групповые реактивы для обнаружения тех или

иных веществ, обладающих определенными характерны�

ми свойствами. Использование групповых реактивов —

кислот, щелочей, сероводорода и др. — дало возможность

разработать систематический ход анализа сложных смесей.

В этот период экспериментальный метод исследования

обогащается новыми средствами — усовершенствованны�

ми весами, термометром, микроскопом и ареометром —

Интернет-магазин Феникс-Букс 
www.phoenixbooks.ru



Введение 5

для изучения состава и свойств веществ. Применение фи�

зических приборов в практике химического анализа позво�

лило устанавливать характерные физические константы и

специфические свойства различных веществ, на основе

которых можно было отличать одно соединение от друго�

го. При этом особенно широко использовали значения

плотностей металлов, солей, кислот и т. д.

XVIII в. дал много классических образцов качествен�

ного и количественного анализа. Определение количе�

ственного состава различных химических соединений,

участвующих в реакциях, приобрело решающее значение,

так как позволяло составить материальный баланс хими�

ческих реакций. К 1784 г. Ф.К. Ахард изготовил первый

платиновый тигель, что позволило проводить анализ труд�

норастворимых минералов. С 1795 г. в практику аналити�

ческих исследований внедряется метод объемного анали�

за, основы которого были разработаны французским

химиком Ф. Декруазилем. В 1806 г. он изобрел измеритель�

ный инструмент, названный им алкалиметром, который

начали применять при кислотно�основном титровании.

В учебнике К.Р. Фрезениуса (1846 г.) был подробно опи�

сан гравиметрический (весовой) анализ. Метод основы�

вался на количественном выделении нужного вещества в

осадок, высушивании, прокаливании и взвешивании.

В современный период появилось большое количество

физических и физико�химических методов анализа — хро�

матография, масс�спектральный, рентгеновские, ядерно�

физические, атомно�адсорбционный, фотометрические и

др. Созданы методы локального, неразрушающего, дистан�

ционного, непрерывного анализа; повысилась точность и

экспрессность исследования.

Аналитическая химия традиционно делится на два раз�

дела: качественный и количественный анализ. Качествен�

ный анализ определяет элементарный состав вещества, хи�

мическую формулу и наличие в веществе примесей.

Количественный анализ определяет количественное соот�

ношение между элементами, входящими в состав молеку�

лы анализируемого вещества, содержание примесей, влаж�
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Аналитическая химия6

ность и т. д. В зависимости от массы сухого вещества или

объема раствора анализируемого вещества различают сле�

дующие методы анализа (табл. 1).
Таблица 1

г мл

Макроанализ Грамм�метод 1–10 10–100

Полумикроанализ Сантиграмм�метод 0,05–0,5 1–10

Микроанализ Миллиграмм�метод 0,001–10
–6

0,1–10
–4

Ультрамикроанализ Микрограмм�метод 10
–6

–10
–9

10
–4

–10
–6

Субмикроанализ Нанограмм�метод 10
–9

–10
–12

10
–7

–10
–10

Количество 

анализируемого веществаСтарое название Новое название*

* Приняты секцией аналитической химии IUPAC в 1955 г.
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Глава 1. Качественный анализ 7

Глава 1

КАЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ

Раздел 1
Теоретические основы
качественного анализа

§ 1. Краткая характеристика методов
качественного анализа

Химическая идентификация (обнаружение) — это уста�

новление вида и состояния фаз молекул, атомов, ионов и

других составных частей вещества на основе сопоставле�

ния экспериментальных и соответствующих справочных

данных для известных веществ. Идентификация является

целью качественного анализа. В зависимости от вида иден�

тифицируемых частиц различают элементный, молекуляр�

ный, изотопный и фазовый анализ. При идентификации

обычно определяется комплекс свойств веществ: цвет;

фазовое состояние; плотность; вязкость; температуры

плавления, кипения и фазового перехода; растворимость

в воде, кислотах, щелочах, органических растворителях;

образование кристаллов определенной формы и др. Чаще

всего обнаружение элементов основано на фиксировании

внешних изменений, происшедших в результате химичес�

кой реакции анализируемого вещества с каким�либо дру�

гим веществом. Вещество, используемое для химической

идентификации, называется реагентом, а реакция, в ре�

зультате которой происходит химическая идентификация,

аналитической реакцией. Химический анализ вещества
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Аналитическая химия8

проводят двумя способами: «сухим путем» или «мокрым

путем».

Анализ «сухим путем» подразделяется на пирохимичес�
кий анализ и анализ методом растирания. К пирохимичес�

кому методу относятся получение окрашенных перлов и

реакции окрашивания пламени.

Получение окрашенных перлов основано на способно�

сти ряда солей и оксидов металлов при растворении в рас�

плавленной фосфорной соли NaNH4HPO4 · 4Н2O или буре

Na2B4O7 · 4Н2O образовывать стекла (перлы), окрашенные

в определенный цвет. По окраске стекла возможно опре�

деление элемента, входящего в состав исследуемого веще�

ства. Например, присутствие соединений хрома приводит

к окрашиванию перла в изумрудно�зеленый цвет, кобаль�

та — интенсивно�синий цвет и т. д. Для получения перлов

берут платиновую проволочку, один конец которой согнут

в ушко, а второй впаян в стеклянную трубочку, накалива�

ют в пламени газовой горелки и погружают в горячем со�

стоянии в любую из вышеописанных солей. Часть соли

расплавляется около горячей проволочки и остается на

ушке. Приставшую соль осторожно, при постепенном на�

гревании, сплавляют в бесцветный перл. Затем, не давая

остыть, прикасаются к исследуемому веществу. После это�

го повторно накаливают перл в пламени горелки до пол�

ного растворения взятого вещества и отмечают цвет пер�

ла в горячем и холодном состоянии.

Реакции окрашивания пламени основаны на термическом

разложении солей при внесении их в пламя горелки: при

высокой температуре образующиеся ионы восстанавлива�

ются в атомы металлов, пары которых и окрашивают пла�

мя. Например, соли натрия окрашивают пламя в желтый

цвет, калия — в розово�фиолетовый, кальция — в оранже�

во�красный, меди — в зеленый и т. д. Данный метод в пер�

вую очередь дает хорошие результаты с летучими солями

(хлоридами, карбонатами и нитратами). Нелетучие соли

также могут быть исследованы этим методом, но при пред�

варительной обработке концентрированной соляной кис�

лотой для перевода их в летучие хлориды. Для проведения
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Глава 1. Качественный анализ 9

испытания платиновую или нихромовую проволоку, впа�

янную в стеклянную палочку, предварительно нагревают

в пламени горелки. Затем на проволочку помещают ана�

лизируемое вещество, которое вносят в пламя горелки и

следят за появлением окраски пламени. К недостаткам

этого метода относится то, что при одновременном при�

сутствии нескольких ионов, способных окрашивать пла�

мя, окраска одного из ионов способна маскировать окрас�

ку соединений других элементов. Например, если ис�

следуемая смесь веществ содержит соединения стронция,

бария, кальция, причем соли стронция содержатся в боль�

шем количестве, то малиновая окраска пламени от соеди�

нений стронция некоторое время будет подавлять окрас�

ку, вызываемую солями бария и кальция. Но, так как

соединения стронция обладают большей летучестью,

в дальнейшем зеленая окраска пламени от солей бария и

оранжево�красная от солей кальция становятся уже разли�

чимыми. Данный метод быстрый, чувствительный, но

вследствие вышеуказанного недостатка его применяют при

предварительных испытаниях или в качестве дополнитель�

ной реакции.

Метод растирания применяется в первую очередь для

анализа руд и минералов в полевых условиях. Согласно ме�

тодике анализа, исследуемое твердое вещество помещают

в фарфоровую ступку и растирают с примерно равным ко�

личеством твердого реагента, по окраске полученного ве�

щества судят о наличии определяемого иона. Например,

для открытия иона кобальта несколько кристалликов

СоС12 растирают с кристалликами роданида аммония

NH4CNS. При этом смесь синеет вследствие образования

комплексной соли:

СоС12 + 4NH4CNS = (NH4)2[Co(CNS)4] + 2NH4C1.

Анализ «мокрым способом» — это химические реакции,

протекающие в растворах электролитов. Анализируемое

вещество предварительно растворяют в воде или других ра�

створителях, при этом молекулы этих веществ подверга�

ются диссоциации. Поэтому анализ сводится к определе�
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Аналитическая химия10

нию ионов (катионов и анионов). Химическая идентифи�

кация вещества базируется в основном на реакциях осаж�

дения, комплексообразования, окисления и восстановле�

ния, нейтрализации, при которых происходит выпадение

белого или окрашенного осадка, изменение цвета раство�

ра или выделение газообразных веществ с характерным

запахом или цветом. Например:

выпадение осадка:

ВаС12 + H2SO4 = BaSO4↓ + 2НС1

Ва2+ + SO4
2– → BaSO4↓;

изменение цвета раствора:

FeCl3 + 3NH4SCN = Fe(SCN)3 + 3NH4C1

раствор кроваво	красного цвета

Fe3+ + 3SCN– → Fe(SCN)3;

выделение газа:

NH4C1 + NaOH = NaCl + NH3↑ + H2O.

NH4
+ + OH– → NH3 + H2O.

Проведение анализа «мокрым путем» возможно милли�
грамм�методом. По способу выполнения данный метод де�

лится на микрокристаллоскопический и капельный ана�

лизы.

Микрокристаллоскопическое исследование проводится с

помощью микроскопа. На предметном стекле проводится

реакция взаимодействия капли исследуемого вещества с

каплей реагента; в результате реакции образуются кристал�

лы, по их форме и окраске судят о наличии того или ино�

го иона. Например, для определения ионов кальция кап�

лю исследуемого раствора приводят во взаимодействие с

каплей серной кислоты, образование характерных иголь�

чатых кристаллов гипса CaSO4 подтверждает наличие иона

кальция. Однако кристаллы того или иного вещества при�

нимают характерную для них форму только при опреде�

ленных условиях кристаллизации. В первую очередь к ним
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Глава 1. Качественный анализ 11

относится скорость роста кристаллов, поэтому следует не

смешивать исследуемый раствор и реагент на предметном

стекле, а нужно соединять между собой капли реагентов

при помощи тонкой стеклянной палочки или кусочком во�

локна, чтобы растворенные вещества могли медленно диф�

фундировать из одной капли в другую. Также форма крис�

таллов может измениться в присутствии посторонних

ионов, что является главным затруднением при выполне�

нии данного анализа.

Капельный метод основан на использовании капилляр�

ных и адсорбционных явлений в волокнах фильтровальной

бумаги. Вследствие различной степени адсорбции компо�

нентов раствора волокнами фильтровальной бумаги и не�

одинаковой скорости адсорбции, при нанесении капли ра�

створа на полоску фильтровальной бумаги происходит

разделение ионов по концентрическим зонам, где после�

дние могут быть обнаружены чувствительными и характер�

ными ионами. Благодаря фильтрующему действию бума�

ги облегчается разделение ионов, так как образующееся в

отдельных реакциях малорастворимое вещество задержи�

вается в капиллярах бумаги, а растворимые продукты дви�

гаются дальше. Правила выполнения капельных реакций

следующие: при помощи стеклянной трубочки, оттянутой

на конце в капилляр, набирают такое количество исследу�

емого раствора, которое удерживается капиллярными си�

лами. Затем вертикально поставленную трубочку плотно

прижимают к горизонтально расположенному листку рых�

лой фильтровальной бумаги, на которой при этом образу�

ется круглое пятно. В центр образовавшегося пятна ана�

логичным способом помещают каплю реактива, и тогда,

в зависимости от растворимости получающегося соедине�

ния, образуется большое или маленькое окрашенное пят�

но. В некоторых случаях требуются предварительная об�

работка бумаги реагентом и высушивание. В данном

методе используют реакции, в результате которых образу�

ются характерные цветные капли на бумаге. Примером

может служить реакция открытия катиона алюминия али�

зарином: на фильтровальную бумагу помещают каплю ис�
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Аналитическая химия12

следуемого раствора и обрабатывают парами аммиака;

после этого на то же место помещают каплю насыщенно�

го спиртового раствора ализарина и снова обрабатывают

парами аммиака. В присутствии алюминия на фиолетовом

фоне появляется красновато�розовое пятно.

§ 2. Чувствительность аналитических
реакций

Важным условием правильного проведения анализа яв�

ляется чувствительность. Чувствительной называется такая

реакция, при помощи которой можно открыть минималь�

ное количество вещества или иона из наименьшего объе�

ма раствора. Количественно чувствительность характери�

зуется тремя взаимосвязанными параметрами:

1) открываемым минимумом m;

2) предельной концентрацией Спред или предельным

разбавлением Vnpeд;

3) минимальным объемом предельно разбавленного

раствора.

Открываемый минимум — наименьшая масса вещества,

которая может быть обнаружена данной реакцией; выра�

жается в микрограммах (1 мкг = 10–6 г = 10–3 мг). Чем

меньше открываемый минимум, тем более чувствительна

реакция. Предельной концентрацией открываемого вещества

называют отношение одной весовой части (1 г) определяе�

мого вещества или иона к наибольшей массе или объему

растворителя; выражается в г/мл и показывает, при какой

наименьшей концентрации раствора данная реакция по�

зволяет однозначно открывать исследуемый ион. Напри�

мер, предельная концентрация катиона калия К+, осажда�

емого в виде желтого кристаллического осадка K2[PtCl6]

из одной капли анализируемого раствора, равна 1 : 10 000.

Это означает, что катион калия еще можно обнаружить

в виде K2[PtCl6] в водном растворе, содержащем 1 г К+ в

10 000 мл. Но если концентрация меньше, чем 1 : 10 000,

то обнаружить его в виде данного осадка в одной капле ис�
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Глава 1. Качественный анализ 13

следуемого раствора невозможно. Величина, обратная пре�

дельной концентрации, называется предельным разбавле!
нием.

1
пред

пред

V
С

=

Vпред показывает, в каком объеме водного раствора со�

держится 1 г определяемого иона. Выражается в мл/г. На�

пример, предельное разбавление, допускаемое при обна�

ружении К+ в виде K2[PtCl6] из одной капли раствора,

равно 10 000, т. е. объем раствора, содержащий 1 г ионов

калия, не может быть разбавлен в этом случае больше, чем

до 10 000 мл. Реакция будет тем чувствительнее, чем мень�

ше предельная концентрация или чем больше предельное

разбавление. Минимальным объемом предельно разбавлен�

ного раствора называется объем раствора, содержащий от�

крываемый минимум определяемого иона.

Открываемый минимум, предельная концентрация,

минимальный объем и предельное разбавление взаимосвя�

заны:

m = Cпред · Vмин · 106 мкг,

или

6
10= мин

пред

V
m

V
.

Чувствительность реакции определяется также време�

нем, в течение которого протекает реакция. Более чув�

ствительной является та реакция, в которой реагент вза�

имодействует с определяемым ионом за более короткий

промежуток времени. Например, катион магния Mg2+

можно открыть несколькими способами, в том числе дей�

ствием гидрофосфата натрия Na2HPO4 в присутствии гид�

роксида аммония NH4OH и хлорида аммония NH4C1 и

карбонатом натрия Na2CO3. Оказалось, что образование

белого кристаллического осадка фосфата магния�аммония

MgNH4PO4 происходит быстрее, чем основного карбона�

та магния (MgOH)2CO3; следовательно, первая реакция

более чувствительная.
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Аналитическая химия14

§ 3. Условия проведения аналитических
реакций

На результат качественного определения оказывают

большое влияние условия проведения реакций, в первую

очередь реакция среды и температура; рН в первую очередь

влияет на процессы образования осадка: осадки, раствори�

мые в щелочах, не выпадут при рН > 7, растворимые в кис�

лотах — в кислой среде; а также может определять чувстви�

тельность реакции. Например, при окислении смеси,

содержащей Cl–, Br–, I–, перманганатом калия КМnO4 чув�

ствительность реакции повышается по мере увеличения

концентрации ионов водорода. При рН = 5 1 М раствор

КМnO4 окисляет только I– до I2, не оказывая влияния на

остальные ионы, при рН = 3 окисляет также Вr– до Вr2,

а при рН < 1 окисляется и Сl– до С12. Необходимое значе�

ние рН создается прибавлением к раствору кислоты или

щелочи. Изменение температуры реакции (нагревание)

может увеличивать скорость реакции, но одновременно

повышает растворимость осадков и тем самым понижает

чувствительность реакции. Поэтому целый ряд качествен�

ных реакций проводят на холоде. Например, при прове�

дении качественной реакции на катион натрия с исполь�

зованием дигидроантимоната калия KH2SbO4 обнаружение

может пройти только в нейтральной среде на холоде, так

как кислоты разлагают реактив, в щелочной среде и в го�

рячих растворах осадок KH2SbO4 растворяется с образова�

нием средней соли.

Некоторые реакции протекают в нужном направлении

только при соблюдении определенной последовательнос�

ти добавления реактивов. При изменении порядка смеше�

ния исследуемого раствора и реактивов чувствительность

реакции может резко измениться, и необходимый резуль�

тат не будет достигнут. Например, открытие ионов магния

производится реакцией с гидрофосфатом натрия, который

с солями магния в присутствии раствора аммиака NH4OH

и хлорида аммония NH4C1 образует белый кристалличес�

кий осадок фосфата магния и аммония MgNH4PO4.
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Глава 1. Качественный анализ 15

Mg2+ + НРO4
2– + NH4OH = MgNH4PO4 + Н2O.

Эта реакция удается лишь при последовательном вы�

полнении следующих операций: к небольшому количеству

раствора соли магния приливают столько раствора NH4C1,

чтобы последующее прибавление NH4OH не вызвало вы�

падения белого аморфного осадка Mg(OH)2, после этого

по каплям приливают разбавленный раствор гидрофос�

фата натрия и после каждой капли реактива взбалтыва�

ют содержимое пробирки. Таким образом при изменении

порядка приливания реактивов может образоваться бе�

лый аморфный осадок Mg(OH)2. При сильно щелочной

реакции (рН >10) может образоваться мало характерный

осадок фосфата магния Mg3(PO4)2.

В некоторых случаях повысить чувствительность мож�

но введением постороннего иона. Так, при определении

ионов кобальта в виде синего кристаллического осадка тет�

ророданомеркурата кобальта Co[Hg(SCN)4] реакция не

идет при малых концентрациях ионов кобальта. Но при

добавлении небольшого количества ионов цинка Zn2+ сра�

зу же происходит выпадение голубого осадка, состоящего

из смеси Zn[Hg(SCN)4] и Co[Hg(SCN)4]. Это явление на�

зывается соосаждением. Однако повышение чувствитель�

ности не всегда дает положительный эффект: можно при�

нять небольшие загрязнения реагента данным ионом за

наличие обнаруживаемого иона в исследуемом объекте.

Для того чтобы избежать подобной ошибки, проводят кон�

трольный, так называемый «холостой», опыт с данным

реагентом в отсутствие исследуемого раствора.

Следовательно, для правильного проведения качествен�

ного анализа недостаточно подобрать реагент, необходи�

мо также знать условия проведения реакции, теоретичес�

кую основу протекания реакций в растворах (теорию

электролитической диссоциации, водородный показатель

среды, химическое равновесие и т. д.) и свойства самого

реагента. В соответствии с вышесказанным, особое вни�

мание при качественных определениях следует обратить на

чистоту применяемых реактивов, так как данный фактор

определяет чувствительность реакции, поэтому дадим ха�
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Аналитическая химия16

рактеристику этому понятию. Элементарное вещество или

соединение содержит основной (главный) компонент и

примеси (посторонние вещества). Если примеси содержат�

ся в очень малых количествах, то их называют «следами».

Термины отвечают молярным долям в %: «следы» — 10–3–

10–1; «микроследы» — 10–6–10–3; «ультрамикроследы» —

10–9–10–6; «субмикроследы» — <10–9. Вещество называет�

ся высокочистым при содержании примесей не более 10–4–

10–3 % (молярные доли) и особо чистым (ультрачистым)

при содержании примесей ниже 10–7 % (молярные доли).

Следует отметить, что определение степени чистоты час�

то зависит от наименьшей суммарной концентрации при�

месей, которую удается обнаружить. Например, спектраль�

но чистыми называются вещества, примеси в которых

можно определить спектральными методами.

Выпускаемые реактивы для проведения аналитических

реакций подразделяются на 6 квалификаций:

1) технические;

2) очищенные;

3) чистые (ч);

4) чистые для анализа (ч. д. а);

5) химические чистые (х. ч.);

6) особо чистые (ос. ч.).

Особо чистые реактивы содержат наименьшее количе�

ство примесей. Для большинства аналитических работ мо�

гут применяться реактивы «ч. д. а.» и «х. ч.».

Повышения чувствительности можно также добиться

выпариванием раствора; предварительным осаждением в

виде малорастворимого соединения с последующим ра�

створением его в подходящем растворителе; экстракцией

исследуемых соединений органическими растворителями;

дистилляцией; избирательной адсорбцией на твердом ве�

ществе (адсорбенте) и т. д.
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Глава 1. Качественный анализ 17

§ 4. Специфичность и избирательность
аналитических реакций

Аналитические реакции характеризуются специфично�

стью. Специфичными, или избирательными, называют та�

кие реакции и реактивы, при помощи которых можно от�

крыть ион в присутствии других ионов. Примерами таких

реакций и реактивов могут служить реакция открытия

иона Ва2+ хроматом калия К2CrO4, которая сопровождает�

ся образованием осадка ярко�желтого цвета; реакция от�

крытия иона Fe3+ реактивом роданида аммония NH4SCN

с образованием раствора кроваво�красного цвета. Чем

меньше число ионов, вступающих в реакцию с данным

реактивом, тем более избирательным является реактив.

Для оценки влияния посторонних ионов на характер�

ную реакцию используют предельное отношение, которое

рассчитывается как отношение концентрации определяе�

мого иона к концентрации постороннего иона. Предель�

ное отношение показывает, при каком весовом соотноше�

нии определяемого иона и постороннего иона можно

обнаружить определяемый ион данной реакцией, и явля�

ется мерой специфичности реакции. Например, микро�

кристал�лоскопическая реакция на ион свинца действием

йодида калия KI в присутствии ионов меди возможна толь�

ко в том случае, когда концентрация ионов Сu2+ превыша�

ет концентрацию ионов Рb2+ не более чем в 25 раз. Пре�

дельное соотношение для данной реакции равно: Pb2+ :

: Cu2+ = 1 : 25. В случае, когда концентрация посторон�

него иона превышает предельное соотношение, применя�

ют маскирование путем связывания в прочные комплек�

сные соединения. Так, при одновременном присутствии

в исследуемом растворе ионов никеля Ni2+ и железа Fe3+

обнаружению ионов никеля реактивом Чугаева в аммиач�

ной среде мешает образование коричнево�бурого осадка

Fe(OH)3. Поэтому ионы железа маскируют путем прибав�

ления фторида натрия, при этом образуются комплексные

ионы [FeF6]3–.
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Анализ, основанный на применении специфической

реакции, называется дробным. Данным методом можно

открывать ионы в любой последовательности из отдельных

небольших порций исследуемого раствора. Но, к сожале�

нию, строго специфических реактивов, т. е. способных

реагировать только с одним ионом, известно немного,

чаще реактивы действуют с несколькими ионами. Такие

реактивы и реакции называются общими. Например,

ионы NH4+ и К+ с гексанитрокобальтатом (III) натрия

Na3[Co(NO2)6] дают осадки желтого цвета, а с гидротарт�

ратом натрия NaHC4H4O6 — белого цвета. Если же реагент

дает сходные реакции с целой группой ионов, он являет�

ся групповым реагентом. Например, соляная НС1 и сер�

ная H2SO4 кислоты, хлорид бария ВаС12, нитрат серебра

AgNO3. Поэтому полный анализ многокомпонентной сме�

си можно провести, применив систематический метод ана�

лиза. Систематический ход анализа — это определенная

последовательность открытия ионов, находящихся в сме�

си. Для упрощения проведения систематического анали�

за ионы, составляющие смесь, разделяют на группы, ис�

пользуя сходство или различия их свойств. Затем из

группы выделяют определенные ионы, которые открыва�

ются характерными для них реакциями. Реакции, харак�

терные для одного иона, называются частными. Для раз�

деления ионов на группы применяют различные методы:

осаждение ионов в виде малорастворимых соединений;

восстановление ионов металлами в соответствии с их нор�

мальными окислительно�восстановительными потенциа�

лами; избирательная адсорбция ионов и др.

§ 5. Аналитическая классификация ионов

Разделение на группы можно проводить в соответствии

с различными системами анализа, которые позволяют

идентифицировать элементы в форме тех или иных ионов.

Например, в основе сульфидной системы анализа лежит

растворимость сульфидов, хлоридов и карбонатов катио�

нов (табл. 2).
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Растворимость солей и гидроксидов катионов, лежащая

в основе аналитической классификации, как и все другие

свойства катионов, функционально связана с положени�

ем соответствующих элементов в периодической системе.

Катионы s�элементов, обладающие 2� и 8�электронным

внешним слоем (Li+, Na+, К+, Mg2+, Са2+, Sr2+, Ва2+ и др.),

являются слабыми поляризаторами и почти не поляризу�

ются сами. При взаимодействии подобных катионов с

сульфид�ионами не происходит заметной деформации

электронных оболочек. Такие катионы, как правило, не

образуют труднорастворимых в воде сульфидов и относят�

ся к I и II аналитическим группам. Катионы Ag+, Hg2+, As

(III), As (V), Sn+, Sb (III), Pb2+, Bi3+ и др., обладающие мно�

гоэлектронным внешним слоем (18 и 18 + 2), являются

сильными поляризаторами и в то же время легко поляри�

зуются сами. При взаимодействии подобных катионов

Таблица 2

Сульфидная система классификации катионов

Группа Катионы, относящиеся к данной 

группе 

Растворимость 

солей 

Групповой реагент 

I K
+
, Na

+
, NH4

+
,Mg

+2
 Хлориды, 

карбонаты и 

сульфиды 

растворимы в воде 

Нет 

II Ca
+2

, Ba
+2

 Карбонаты в воде 

нерастворимы 

Карбонат аммония в 

присутствии NH4OH 

и 
 
NaOH 

III Fe
+3

, Fe
+2

, Co
+2

, Mn
+2

, Zn
+2

, Al
+3

, 

Cr
+3

, Ni
+2

 

Карбонаты 

сульфиды и 

гидроксиды 

нерастворимы в 

воде, но растворимы 

в разбавленных 

кислотах 

Сульфид аммония 

IV Hg
+
, Hg

+2
, Ag

+
, Pb

+2
, Cu

+2
 Сульфиды 

нерастворимы в 

разбавленных 

кислотах 

Сероводород в 

присутствии HCl 

V Sn
+2

, Sn
+4

, As
+3

, As
+5

, Sb
+3

, Sb
+5

 Сульфиды 

нерастворимы в 

разбавленных 

кислотах, но 

растворимы в 

сульфиде аммония 

Сероводород в 

кислой среде 
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с легко деформируемыми электронными оболочками суль�

фид�ионов происходит сильная поляризация обоих ионов

и значительная деформация их внешних электронных обо�

лочек. В соответствии с этим все катионы, обладающие

внешней электронной структурой 18 � или (18 + 2 �), как

правило, образуют сульфиды с очень малыми значениями

констант растворимости и потому принадлежат к IV и V

аналитическим группам.

Катионы с переходной электронной структурой, т. е. с

незаконченным 18�электронным внешним слоем (Mn2+,

Fe2+, Fe3+, Со2+, Ni2+ и др.), занимают промежуточное по�

ложение. Являясь сравнительно сильными поляризатора�

ми, они в то же время заметно поляризуются сами и по�

тому при взаимодействии с сульфид�ионами дают

труднорастворимые сульфиды. Эти катионы образуют III

аналитическую группу. Их сульфиды имеют значительно

большие значения констант растворимости, чем катионы

IV и V групп.

Таким образом, сульфидная классификация катионов,

основанная на признаке, имеющем на первый взгляд чи�

сто практический характер, ни в коей мере не случайна,

а связана с электронной конфигурацией атомов и ионов.

В данном учебнике как основа рассматривается кислот�

но�основной метод, основанный на различном отношении

катионов к кислотам и щелочам (табл. 3).
Таблица 3

Кислотно!основная система классификации катионов

Характеристика 

групп

Групповой 

реагент

Характер 

получаемых 

соединений

I К
+

, Na
+

, 

NH4
+

Хлориды, сульфаты 

и гидроксиды рас�

творимы вводе

Не имеет Раствор К
+

, Na
+

, 

NH4
+

II Ag
+

, Pb
+2

, 

Hg2
+2

Хлориды нераство�

римы в воде и раз�

бавленных кислотах

2 н. раствор 

HCl

Осадки AgCl, 

РbСl2, Hg2Cl2

III Ba
+2

, Sr
+2

, 

Ca
+2

 (Pb
+2

)

Сульфаты нераство�

римы в воде и кисло�

тах

2 н. раствор 

H2SO
4

Осадки BaSO4, 

SrSO4, CaSO4 

(PbSO4)

Аналитическая 

группа
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Окончание табл. 3

Характеристика 

групп

Групповой 

реагент

Характер 

получаемых 

соединений

IV Al
+3

, Cr
+3

, 

Zn
+2

, Sn
+2

, 

Sn
+4

, As
+3

, 

As
+5

 (Sb
+3

)

Гидроксиды амфо�

терны, растворимы 

в избытке щелочи

Избыток 4 н. 

раствора 

NaOH или 

КОН

Раствор AlO2
–
, 

CrO2
–
, ZnO2

–
, 

SnO3
–2

, AsO3
–3 

(SbO3
–3

)

V Mg
+2

, Mn
+2

, 

Fe
+2

, Fe
+3

, 

Bi
+3

, Sb
+3

, 

Sb
+5

Гидроксиды 

нерастворимы 

в избытке щелочи

Избыток 

25%�ного 

раствора 

NH4OH

Осадки Mg(OH)2, 

Mn(OH)2, Fe(OH)2, 

Fe(OH)3, Bi(OH)3, 

HSbO2, HSbO3

VI Cu
+2

, Hg
+2

, 

Cd
+2

, Co
+2

, 

Ni
+2

Гидроксиды 

образуют 

растворимые 

аммиакаты

Избыток 

25%�ного 

раствора 

NH4OH

Раствор

[Cu(NH3)4]
+2

, 

[Hg(NH3)4]
+2

, 

[Cd(NH3)4]
+2

, 

[Co(NH3)4]
+2

, 

[Ni(NH3)4]
+2

Аналитическая 

группа

Анионы обычно классифицируют по растворимости со�

лей или по окислительно�восстановительным свойствам.

Наиболее часто применяемой является классификация в

зависимости от растворимости их бариевых и серебряных

солей. Исследуемые анионы подразделяются в этом слу�

чае на 3 группы (табл. 4).
Таблица 4

Классификация анионов

Группа Анионы Групповой реагент Характеристика группы

I SO4
–2

, SO3
–2

, 

CO3
–2

, PO4
–3

, 

SiO3
–2

Хлорид бария ВаСl2 

в нейтральном или cла�

бощелочном растворе

Соли бария практически 

нерастворимы в воде
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Практические занятия по качественному анализу пред�

полагают проведение семинаров по теоретическим вопро�

сам соответствующего раздела, ознакомление с частными

реакциями изучаемых ионов, самостоятельное решение

аналитической задачи (определение состава неизвестной

смеси), оформление результатов в виде протокола. Приме�

ры заполнения лабораторного журнала:

Лабораторная работа № ___
Частные реакции на катион ____

Реагент Уравнение реакции       Наблюдения Вывод

Контрольная задача на смесь катионов ___ группы

Группа Анионы Групповой реагент Характеристика группы

II Cl
–

, Br
–

, 

I
–
, S

–2

Нитрат серебра AgNO3 

в присутствии HNO3

Соли серебра практически 

нерастворимы в воде 

и в разбавленной азотной 

кислоте

III NO3
–

, NO2
–
, 

CH3COO
–

Группового реагента 

нет

Соли бария и серебра 

растворимы в воде

Окончание табл. 4

№ Исследуемое 

вещество
Реагент Наблюдения Вывод 

Состав 

осадка

Состав 

раствора

Контрольные вопросы и задачи

1. Дайте определение аналитической химии.

2. Что является предметом изучения аналитической хи�
мии?

3. Что понимают под аналитической реакцией, реаген�
том? Приведите примеры.

4. Как классифицируются примеси в химических реагентах?
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5. В чем сущность анализа, проводимого «сухим» и «мок�
рым» путем?

6. В чем разница между макро�, полумикро� и микроме�
тодами? Назовите преимущества полумикрометода.

7. Приведите примеры реакции окрашенных перлов.

8. В чем заключается метод растирания?

9. Какова последовательность операций микрокристал�
лоскопического исследования?

10. Что такое специфические реакции и реактивы? При�
ведите примеры специфических реакций. Объясните
значение специфических реакций и реактивов в анали�
зе смеси катионов.

11. Что понимают под чувствительностью аналитичес�
кой реакции? Дайте определение открываемому мини�
муму и предельной концентрации.

12. Какими методами можно повысить чувствительность
аналитической реакции? Приведите примеры.

13. Охарактеризуйте дробный и систематический ход
анализа.

14. На чем основана кислотно�основная классификация
катионов?

15. На чем основана классификация анионов?

16. Открываемый минимум ионов Bi3+ с β�нафтиламином
составляет 1 мкг. Минимальный объем раствора соли
висмута равен 0,001 мл. Вычислить предельную кон�
центрацию раствора.

Ответ: 1 : 1000 г/мл.

17. Для определения чувствительности реакции на ион

Pb2+ был взят раствор Pb(NO3)2, содержащий 1 г Рb2+

в 1 л. Было найдено, что при разбавлении этого раство�
ра в 14 раз реакция удается. Определить открываемый
минимум и предельную концентрацию при условии, что
она удается с каплей раствора объемом 9,8 · 10–4 мл.

Ответ: 0,07 мкг; 1 : 14 000 г/мл.
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18. Для открытия катиона К+ действием Na3[Co(NO2)6]

взято 2 мг анализируемого вещества. Открываемый
минимум равен 4 мкг К+. Определить массовую долю
К+ в анализируемом веществе.

Ответ: 0,2 %.

§ 6. Закон действия масс как основа
качественного анализа

Аналитическая реакция должна протекать быстро и

быть специфической и чувствительной. Как известно, ско�

рость химической реакции определяется концентрацией

реагирующих веществ в соответствии с законом действия

масс: скорость химической реакции прямо пропорцио�

нальна произведению активностей реагирующих веществ,

взятых в степени их стехиометрических коэффициентов.

Для разбавленных растворов коэффициенты активности

≈ 1 и активности равны концентрации. Запишем матема�

тическое выражение данного закона для химической ре�

акции:

mА + nВ = С + D;

V = k · aA
m · aB

n = k · fA · [А]m · fB · [В]n, или

V = k [А]m · [В]n,

где k — коэффициент пропорциональности, называемый

константой скорости.

Пример. Вычислить, во сколько раз увеличивается ско�

рость реакции

NH4OH + НС1 = NH4CI + Н2O

при увеличении концентрации реагентов в системе в

2 раза.

Решение. Запишем уравнения закона действия масс для

исходного состояния системы до (V1) и после увеличения
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V1 = k [NH4OH] · [HCl];

V2 = k (2[NH4OH]) · (2[HCl]).

Найдем отношение этих скоростей:

⋅ ⋅ ⋅= =
⋅ ⋅

1 4

2 4

4 [NH OH] [HCl]
4

[NH OH] [HCl]

V k

V k

Следовательно, при повышении концентрации в сис�
теме в два раза скорость реакции увеличивается в 4 раза.

При составлении уравнения закона действия масс сле�
дует учитывать агрегатные состояния веществ, а также их

количество. Концентрация твердых веществ, а также ве�

ществ, находящихся в реакционной зоне в избытке, при�

нимается за постоянную величину и входит в константу
скорости. Например, скорость гидролиза эфира в разбав�

ленных водных растворах

СН3СООСН3 + Н2O = СН3СООН + СН3ОН

зависит только от концентрации эфира, так как вода в ре�
акционной зоне находится в избытке и ее концентрация
принимается за постоянную величину.

Реакции аналитической химии в большинстве обрати�
мы. Обратимой называется химическая реакция, которая
протекает как в прямом, так и в обратном направлении.
Следовательно, если реакция обратима, необходимо знать
условия для более полного проведения реакции. Восполь�

зуемся законом действия масс для обратимой реакции:

аА + bВ ↔ сС + dD.

Скорость прямой реакции равна:

Vпр = kпр · aA 
a · aB 

b = kпр · fA · [А]a · fB · [В]b.

Скорость обратной реакции равна:

Vобр = kобр ·  fA · aA 
a · fB · aB 

b = kобр · fA · [С]с · fB · [D]d.

Химическое равновесие наступает при равенстве ско�

ростей прямой и обратной реакции. Следовательно:

Vпр = Vобр
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Если равны левые части уравнений, равны и правые

части:

kпр ·  fA · [А]a · fB · [В]b = kобр · fA · [С]с · fB · [D]d.

Сгруппируем подобные члены уравнения:

⋅ ⋅ ⋅=
⋅ ⋅ ⋅

c d
пр C D

a b

обр A B

k f C f D

k f A f B

[ ] [ ]

[ ] [ ]
.

Отношение двух констант есть величина постоянная,

называемая константой равновесия:

.
пр

равн

обр

k
K

k
=

Следовательно:

[ ] [ ]

[ ] [ ]

c d

C D
равн a b

A B

f C f D
K

f A f B

⋅ ⋅ ⋅=
⋅ ⋅ ⋅

Для разбавленных растворов:

[ ] [ ]

[ ] [ ]

c d

равн a b

C D
K

A B

⋅=
⋅

.

Константа равновесия обратимой реакции равна отно�

шению произведений концентраций продуктов реакции и

концентраций исходных веществ с учетом их стехиомет�

рических коэффициентов.

Пользуясь константой равновесия, можно управлять

состоянием химического равновесия, рассчитывать выход

продуктов реакции и т. д.

Пример. Для реакции было взято 2 моль NaCl и 1 моль

H2SO4. При каких концентрациях установится химическое

уравнение обратимой реакции

NaCl + H2SO4 = NaHSO4 + НС1,

если константа равновесия равна 0,8?
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