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ПРЕДИСЛОВИЕ.

в книrе даны примеры качественных и количественных опреде.ТIениЙ', на ко-

торых учащийся может ознакомиться с принципами анализа и характером при-
меняемых для этой цели методов.

На материале качественных и количественных определений закрепляются
знания и навыки, приобретенные в курсе неорrанической химии. Это имеет не

меньшее методическое значение, чем ознакомление с принципами химическоrо

анализа, и потому постоянное возвращение к курсу неорrанической химии явля-

ется необходимым условием работы по анализу.

Примерам анализа предпосылается перпое представление о теории электро-
литической диссоциации (по Аррениусу, без уrлубления в новейшие теории) и

об условиях течения реакций между электролитами, а также обърснение с элек..

тронно ионной точки зрения реакций обмена и rидролиза. Усвоение этоrо мате-

риала сделает изучение аналитических реакций более сознательным.

Учащимся дается первое представление о сдвиrе химических равновесий. но,
в то же время, авторы не сочли возможным вводить понятие о законе действую 
щих масс и произведении растворимости, так как ,ЭТИ вопросы, по мнению авто..

ров, недоступны учаIЦИМС1V :,среднейшколы.
flри ознакомлении учащихся с примерами качественноrо анализа рассматри-

ваются не только реакции отдельных ионов, ,но также и имеющиП большое зна--

чение принци разделения, поскольку о нем можно rоворить, не касаясь разде-

ления при помощи сероводорода.

Принцип разделения сначала рассматривается на примере уrольной и сер-

нистой кислот. Свойства соответствующих кислот учащимся хорошо .известны из

курса неорrапической химии, чем задача усвоения эrоrо принципа значител но

облеrчается. Далее принцип разделения получает развитие при изучении катионов.

При выборе материала в части, касающейся катионов, авторы раньше Bcero

считались с тем. что время, отводимое па данный курс в средней школе, крайне
оrраничено. Далее пришлось счи.таться с тем, что вопрос о комплексообразова-
нии представлял бы для учащихся большое затруднение. Наконец, необходимо
было припять во внимание объем знаний УЧ,ащихся по металлам, полученных

D курсе неорrанической химии. В связи с этим авторы сочли необходимым orpa-
ничить изучение катионов 1 и II rруппами катионов и двумя представите.'1ЯМИ
111 rруппы.

Изучение первых двух rрупп представляет в педаrоrическом отношении боль-

шой интерес. Определение ионов первой rруппы в виде их нерастворимых солей,

требуя от учащихся известной точности в работе, вырабатывает в них чувство

меры и привычку учитывать количеСТRенную сторону явления, что затем ИСПОJIЬ-

зуется в количественном анализе. Учитель ПОЭl0МУ допустил бы методическую
ошибку, если бы он, как это часто делают, разрешил учащимся при анализе на

к. и Na. оrраничиться испытанием па окрашивание пламени. На второй rруппе
катионов весьма уцобно ознакомиться с методами разделения катионов, основан-

ны.. IИна различной растворимости их аналоrичных соединений. Так как разделение
всех катионов второй rруппы связано с техническими затруднениями, то можно

было бы оrраничиться. как правило, лишь задачей на два катиона этой rруппы
Са" и Ба'., с тем, чтобы задача на все три катиона была дана толы(о наиболее

сильным учаrцимся.
Из третьей l'рj"ППЫ рассматриваются Аl.'., Fe.' и Fe.... На Fe.. и Ре... удается

пполне отчетливо показать изменение свойств иона с изменением заряда. При
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изучении Al... учащиеся знакомятся с амфоrерными соединениями. На примере от"

деления катионов третьей rруппы учзщиеся знакомятся с теми затруднениями, ко.

торые возникают при образовании осадков коллоидальной природы, и с методами

преодоления этих затруднений. ,

Для ознакомления с методами количественноrо анализа даются ЛИlllЬ объем-

ные определения, так как весовые определения при обычной школьной обстановке,
по мнению авторов, невыполнимы.

Объемные определения дают учащимся ценный матер алдля сознательноrо

решения нЗ' конкретных примерах задач на стехиометрические вычисления. Это

один из очень важных элементов работы по объемному анализу.
Вопрос о точности определения находится в полной зависимости от имею-

uJ.ихся весов. Мы полаrаем, что с п'риемами объемноrо анализа вполне возможно

познакомить учащихся даже и при наличии только обычных аптечных весов.

Если аналитические весы дают возможность работать с точностью до 0,50/0' то с

rру-быми весами, пользуясь нормальными растворами и большими навесками, мы

можем работать с точностью до 50/0. Вся же основная методическая ценность ра-:

бот по объемному анализу сохраняется. /

При недостатке времени работы по объемному анализу можно проподить с

rотовыми титрованными растворами либо с продажными (можно получать в за 

паянных трубках), либо с приrотовленными преподавателем.

Работа по ациди- и алкалиметрии может быть орrанизована следующим об-

раэом:часть звеньев приrотовляет рабочий раствор едкоrо натра,друrая часть 

рабочий раствор соляной кислоты, затем все звенья rотовят раствор соды, зара-
нее очищенной преподавателем, устанавливают титр раствора кислоты, а после

9Toro щеtl10ЧИ И, наконец, реUlают задачу.
Принимая во внимание, что при решении задачи на оксидиметрию в школь-

НЫХ условиях не может быть достиrнута достаточная точность, мы даем упрощен-
ный способ приrотовления раствора перманrаната.

При изrотовлепии рабочих растворов можно пользоваться мензурками па 1 л,

но, ввиду Toro, что такие мензурки не все rда можно достать, мы в тексте rOBO-

рим об измерительных колбах.

Задача на опрr-деление серебра в сплаве, по мнению авторов, может быть

дана только наиболее сильным учащимся. Поэтому эта задача набрана мелким

шрифтом.
Первая rлава этой книrи составлена В. Н. Верховским, вторая Л.М. Смор-

rонским при участии Я. Л. rольдфарба и третья В. В. Терновским.
Общая редакция принадлежит В. Н. Верховскому.

Ленинrра.zr:.
15 новбря 1934 f.
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1. РЕАКЦИИ В РАСТВОРАХ.

Прежде чем приступить к ознакомлеНИIО с методами химичеСI{оrо

анализа, необходимо разобраться в вопросах о концентрации растворов
и о течении реакций в' растворах.

1. Концентрация растворов. При большинстве реакций, проделан-
ных в курсе неорrанической химии, мы пользовались растворами различных
веществ в воде.

Эти растворы имели рззличн'ую концентраЦИIО, Т. е. различное COOT 

ношение между количествами растворителя и pacTBopeHHoro вещества.

Так, например, при получении водорода, мы ПО.7Iьзовались серной кисло-

той, разбавленной 1: 5. Это значит, что к 5 объемам воды прибавлялся
один объем концентрированной кислоты.

Однако, rораздо чащ v  растворяемыевещества берут не по объему, а

отвешиваlОТ.

Концентрацию раствора иноrда определяют в процентах. Например,
rотовят растворы 100/0' 200/0 и Т. д. 10-процентный раствор  эторас-
твор, в 100 z KOToporo содержится 10 z pacTBopeHHoro вещества, но

чаще концентрацию определяют числом rpaMMOB вещества, содержащимся
в 100 с:и3 раствора (такие растворы иноrда неправильно называют 1 О,
20 и т. д. процентными).

При некоторых опытах желательно брать такие объемы растворов

реаrирующих веществ, чтобы по окончании реакции не оставалось зна-

чительноrо избытка ни Toro ни друrоrо вещества. В таких случаях, имея

растворы, концентрация которых выражена числом rpaMMoB вещества в

100 см3 раствора, приходится подсчитывать нужные объемы растворов,
исходя И3 равенства реакции.

Например, мы хотим получить осадок хлористоrо серебра, действуя
раствором соляной кис.поты на. раствор азотносеребряной соли. Оба рас-

твора содержат по 1 О z в 100 см3.

По равенству реакции

НС! + АgNОз == AgC1 + НNОз

на 1 +35,5 == 36,5 z соляной кислоты нужно взять 108 + 14 -1 48 ==
::::; 170 z АgNОз.

Если мы возьмем 10 с.м3 раствора НС1, то в этом объеме будет за-

ключаться 1 z HCl.
Если на 36,5 z HCl нужно 170 z АgNОз, то на 1 2. потребуется

170: 36,5 === о оло5 z AgN03, а так как в 10 с;uз раствора AgNOa со..
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держится 1 z AgN03, то нам для полноты реаl<ЦИИ придется прилить
около 50 ,СМ3 раствора AgN03, т. е. в 5 раз больше, чем раствора НС!.

rораздо удобнее, если мы приrотовим такие растворы НС] и AgN03,
которые пришлось бы сливать в равных объемах. Для 9Toro нужно,
чтобы раствор соляной кислоты содержал в некотором объеме одну rpaM-

молекулу хлористоrо водорода, т. е. 36,5 z НС], а раствор аЗОТНQсереб-

ряной соли в таком же объеме одну rраммол кулу,или 170 z АgNОз.
Обыкновенно rраммолекулу веrдества раСfI ОрЯЮТв таком объеме воды,

чтобы ПО.1УЧIIЛСЯ 1. литр раствора. Такие растворы называIОТ l'раммоле 
КУЛЯрНЫ:\IИ или сокрап еНlIО МDЛЯрНЫl\IИ.

Для' Toro чтобы получить молярный раствор НС], берут крепкую

СОЛЯНУJО кислоту известной концентрации. Обычная крепкая соляная
кислота удельноrо веса 1,12 содержит 267 z НС] в 1 литре кислоты.

Нужно, значит, взять столько кубических сантиметров этой соляной кис-

лоты, чтобы в отмеренном объеме зак..1Iочалось 36,5 z НС]. Это рассчи..
тывается таким образом: если в 1000 см3 кислоты содер-

жится 267 z НС], то в одном кубическом сантиметре coдep 
жится 267: 1000 == 0,267 z НС]. Если требуется 36,5 z HCI,
то нужно взять 36,5: 0,267 == 137 см3 кислоты. Отмерен..
ный объем кислотьt вливают в измерительную колбу на

1 л (рис. 1) с меткой на шейке и затем доливают водой

до метки. Таким образом получается молярный раствор со-

ляной кислоты. Если хотят получить более точный раствор,

производят анализ крепкой кислоты и кислоту отвеши-

BaIOT.

Следует заметить, что если бы мы взяли 137 с.'uЗ со-

Рис. 1. Из ляной кислоты И влили в 1 л воды, то раствор получился

мерительная бы не молярный, так как он содержал бы одну rpaMMo"
колба на 1 л. лекулу не в литре, а в 1137 с.мЗ раствора (ес-ли не счи-

тать неБО.ТIьшоrо сокращения объема при растворении).
Для получени,Я молярноrо раствора AgNOs отвешивают 170 z AgN03,

растворяют в небольшом количестве воды, переливают в мерную колбу,
несколько раз споласкивают стакан водой, сливая ее в ту же колбу, и

доливают воду до черты 

Ясно, что в любых равных объемах молярных растворов НС1 и АgNОз
будет заключаться одна и та же доля rраммолекулы ка)l(доrо из веществ,

и после сливания равных объемов у нас не будет оставаться изБЫТI<а

ни одноrо из взятых реактивов.
Если мы сливаем молярные растворы едкоrо натра и серной кислоты,

то раствора едкоrо натра нам придется взять вдвое больший объем, чем

раствора серной ки лоты,так как по равенству реакции

2NaOH + H2SOi == Na2SOi + 2Н2О
на одну rраммолекулу кислоты идет две rраммолекулы едкоrо натра.

,Ц..'1Н получения NaSP04 на один объем раствора ОРТОфОСфОРНОЙ кис-

лоты НЗР0!i нужно взять три объема раствора едкоrо натра. Для реак"

ции ме}кду FеСlз и Ва(ОН)2: 2FеСlз + 3Ba(OH) == 2Fе(ОН)з + 3BaCI'2
на два объема молярноrо раствора FеСlз нужно взять три объема MO 

лярноrо раствора Ba(OH) и Т. д.

Однако, можно приrотовить такие растворы, которые нужно будет
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брать в равных объемах. Для 9TorO, например, в литре раствора серНОЙ
КИСЛОТЫ должна содержаться не rраммолекула, а половина rраммолекулы.
Тоrда на один объем раствора едкоrо натра придется взять такой же

объем раствора серной КИСЛОТЫ.

ДЛЯ реакции между едким натром и хлористым алюминием

3NaOH + АIСlз == Аl(ОН)з + 3NaCl

1
раствор хлористоrо алюминия должен содержать 3 rраммолекулы АIС1з.
Тоrда на один объем раствора А1Сlз нужно будет взять не три объема

молярноrо раствора NaOH, а только один.
Как видно из приведенных примеров, раствор одних веществ должен

содержать в 1 литре rраммолекулу', друrих долю rраммолекулы в за.

висимости от валентности элементов и остатков, входящих в состав дан-

ных соединений.

2. Нормальные растворы. Чтобы приrотовить такие растворы, кото-

рые для реакции можно брать в равных объемах, ИСХОДЯТ из понятия об

ЭКQиваленте. Эквивалентом какоrо нибудь эле лента l{азынается коли-

чество этоrо элемента, соеДИНЯlощееся с ОДНОЙ весовой чаСТblО водорода

или заl\'lеiЦаlоще одну весовую часть водорода и таким образом как бы

равноценное, или эквивалентное (от aequus равный и valere стоить)
одной весовой части водорода.. Если взять соединение хлора с водородом,

в котором содеРiКИТСЯ,-2,740/0 вопорода и 97,260/о хлора, то эквивалент

хлора будет равен 97,26: 2,74== 35,5, т. е. атомному весу хлора.
Если мы знаем формулу соединения, то мы можем найти эквивалент

данноrо элемента по формуле.
Формула хлористоrо водорода НС!. Здесь на один атом, т. е. на одну Beco 

BYIO часть, водорода приходится один атом, т. е. 35,5 весовых частей XJIopa.
[10 соединениям Н2О, НзN, HiC эквивалент кислорода равен 16: 2 ==

=== 8, азота 14 : 3 === 4,7, уrлерода 12 : 4 === 3. По соли АIС1з, кота..

рую можно рассматривать как ПРОДУКТ замещения водорода в НС! алю 

минием, эквивалент А! будет 27 : 3 == 9 и т. д.

По формуле СаО мы видим, что на один эквивалент, т. е. 8 весовых

частей, кислорода приходится 40: 2 === 20 весовых частей кальция. Таким

образом, эквивалент элемента можно определить не только по ero сое-

дин ниюс водородом, но и по соединению с кислородом.

Вообlце, эквивалент элемента равен er атомному весу, деленному на

Ba 1JeHTHocTb.

Ilонятие пэквивалент" распространяется и на химические соединения.

Если мы будем нейтрализовать НСl едким натром NaOH и едким кали

!(ОН, то на rраммолекулу НС] 36,5 z нам придется взять одну rpaMMo-

лекулу NaOH и одну rраммолекулу КОН. Эти количества NaOH и КОН

будут равноценны, эквивалентны друr друrу и одной rраммолекуле, т. е.

36,5 z НС!.

rидрата окиси кальция Са(ОН)2 на rраммолекулу НС! придется взять

ул(е не 74 z (40 + 32 + 2), а 74: 2 == 37 z: Это будет количество, эк-

вивалентное rраммолекулам НС1, КОН, NaOH.
Молекулы кислот, щелочей и солей состоят как бы из двух 'частей с

одной стороны, из водорода, металла или радикала, иrрающеrо роль металла,
как (NH.) и с друrой стороны, из кислотноrо остатка, или rидроксила.
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Составляя формулы этих соединений, мы всеrда ураВНИваем число

Вёлентностей одной части молекулы с числом валентностей второй части

МСЛЭI<УЛЫ. Например, в АI2(S04)З шести валентностям двух атомов алю-

миния соответствует 6 валентностей трех остатков (SO4).
Если реаrируют между собою АI2(SО,)з и NaOH, то одно}i rpaMMo-

1

лекУtе NaOH эквивалентна
6 rраммолекулы АI2(SО4)З.

Вообще эквивалент кислоты, щелочи или соли при всех реакциях,

при которых валентности элементов не менпются, равен молекулярному
весу соединения, деленному на валентность одной из частей молекулы.

1 1
Эквивалент НЗРО4 равен 3" rраммолекулы, СаЗ(РО4)2 ===

6 rpaMMo-
1

лекулы, эквивалент Ali(P20,)з == 12 rраммолекулы, эквивалент I<HSO, ==

одной rраммолекуле
1
и т. д.

Из- сказанноrо ясно, что растворы, содержащие в литре не rрзммо-

nекулу, а rраммэквивалент вещества, нужно брать для реакции в равных
объемах. Такие растворы носят название rраммэквивалентных или нор-
мальных растворов.

Применение нормальных растворов при химических реакциях пред-
ставляет большие удобства. Норма.пьный раствор обозначается обыкно-

венно буквой н (или N).
BMeci'o TOl"O, чтобы растворять в 1 литре целый rраммэквивалент,

1 1 1
можно брать 2 rраммэквивалента, 5' 10

и Т. д. Если растворы coдep 

жат одну и ту же долю rраммэквивапента на 1 ;л, то их точно также

можно брать для реакций в равных объемах. Такие растворы называются
1 ' 1

полу-нормальными, или 2-Н' одна пятая нормальноrо, ИЛИ5 Н'одна деся-

тая нормаль оrо,или децинормальные......... 0,1"н, И Т. д.

3. Особенности растворов кислот, щелочей и солей. Как уже
 казановыше, молекулы кислот, щелочей и солей мы всеrда рассматри-
ваем как бы состоящими ИЗ двух частей. В молекулах кислот мы раз..

JIичаем водород и кислотный остаток, в молекулах солей металл и

также кислотный остаток и в молекулах щелочей металл и водный

остаток, или rидроксил.

Характерной особенностыо реакций обмена между кислотами, u{ело-

чами и солями является ТО, что при этих реакциях, протекаlОЩИХ обычно

в растворах, КИСJ10тные остаТI{И и ВОДНЫЙ остаток целиком, не разру-
шаясь и не ИЗ)lеняясь, переходят из молекул веществ, учаСТВУIОЩИХ в

реакции, в молекулы вновь обраЗУIОЩИХСЯ соединений.
Нижеследующи.е примеры напомнят эту особенность реакций между

I<ИСJIотами, щелочами и солям;и.

. Опыт 1. Сливая в пробирках небольшие количества растворов

следующих веществ, наблюдаЙ'Dе происходящие реакции:

ВаС12 + H2SO. == BaSO, + 2НСl

BaCI') + Na'1S04 == BaSO. + 2NaCl

CuSO. + 2NaOH == Cu(OH)'1 + Na SOi.
АgNОз + NaCl == AgCl + NаNОз. 8

1, fiапомним, что в кис.лых солях ВОДОРОД входит в состав КИСJlОТllоrо остат-ка

 чебник,ч. 11, стр. 103), О нормальных растворах см. также стр. 69 I:f 74.
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Реакции, протекающие не в растворах, обычно не ЯВЛЯIОТСЯ реакциями
обмена; при этих реакциях большею частью наблюдается разрушение
остатков.

Например: при разложении наrреванием rидратов окислов металлов:

Ca(OH) === СаО + Н2О,

при разложении наrреванием с'олей:

2РЬ(NОЗ)2 == 2РЬО + 4N02 + О')
2I<CIOa == 2КСl + 302'

при реакциях между металлами и концентрированными растворами
кислот:

Си + 2H 50i== Cu50i + 2Н2О + 502
3Си + 8HNOa == 3Сu(NОз) + 2NO + 4Н2О.

Вторая особенность реакций, происходящих в водных растворах, мел(ду
кислотами, щелочами и солями, это скорость протекания подобных I

реакций. Реакции протекают очеflЬ быстро. Если при реакции обра-

зуется осадок, как в приведенных выше примерах (стр. 8), то обра-
зование осадка обычно начинается сразу же после сливания растворов

образуется муть, которая затем постепенно оседает на дно c cyдa.
Точно также почти MrHoBeHHo происходит и реаКЦflЯ нейтрализации

между щелочами и кислотами.

В противоположность реакциям между кислотами, щелочами и солями,

реакции между растворами друrих веществ протекаlОТ более или менее

медленно. Так, например, реакции между спиртами и кислотами с обра-
зованием сложных эфиров идут медленно,
требуют обычно наrревания. Перечислен-
ные выше реакции, при которых происхо-
дит распадение остатков, идущие не в

растворах, TaK}I{e протекаlОТ более или

менее медленно.

Растворы кислот, щелоче" и солей в

воде имеют еще третью особенность

они являются nрО80дпиlса.ми элекпzрu-
ческоzо тока. Это, так называемые в

физике, проводники BToporo рода (при- Рис. 2. Прибор для определения
мером проводников первоrо рода явля"

проводимости веществ и pac 

ются метаЛJlЫ) ,
или электролиты. ТВОрОВ.

. Опыт 2. В банку прибора, изоб-

раженноrо на рис. 2, влейте HeMHoro раствора поваренной соли, опу-
стите в раствор вставленные в пробку две медные проволоки элек-

троды и включите ток.
f

Лампа заrорается. Значит, раствор проводит электрический ток. Сей-

час же выньте"электроды и сполосните их водой.

Вылейте раствор поваренной соли и, тщательно сполоснув баночку
сначала обыкновенной водой, а затем дистиллированной, влейте в баночку
дистиллированной БОДЫ И, опустив в нее Эllектроды замкните ток. Лам-

рочка не заl'орается 
Q



Опустите сухие электроды в банку с сухой поваренной солью. Лам 

почка также не заrорается. .

Ни вода, ни поваренная соль сами по себе тока не ПрОБОДЯТ, про 
водит только раствор поваренной соли в Боде.

. Опыт 3. Возьмите сухую баночку, налеt1те в нее до половины

безводной уксусной кислоты, опустите в нее сухие электроды и ВКЛIО 

чите ток. Лампочка не ззrорается.
Отлейте половину кислоты, добавьте воды доверху, размешайте, снова

опустите в баНQЧКУ проволоки и включите ток. Лампочка заrорается. .

Безводная уксусная кислота не проводит тока, раствор же ее в воде

ток пронодит.

. Опыт 4. ВЫМЫВ и ВЫСУШИВ баночку и проволоки, проделайте такой

же опыт с куском cyxoro едкоrо натра, а затем с раствором ero в воде. .

Сухой едкий натр тока не проводит, раствор же ero проводит.
,

. Опыт 5. Вымойте баночку и проволоки и проделайте такие же

опыты с 'сухим сахаром и с ero раствором в воде, а также с растворами

спирта и rлицерина. .

Растворы сахара, спирта, rлицерина тока не проводят .

Не только описанные выше rрубые качественные опыты, но и точные

исследования с электроизмерительными приборами показывают, что вода,

безводные кислоты, сухие соли и щелочи тока не проводят или, вернее,
почти не про одят. Точно также можно установить, что электролита'ми
являются только растворы кислот, щелочей и солей, но не друrих веществ,
KaK сахар, спирт, rлицерин и т. п.

Помимо перечисленных трех особенностей растворов кислот, щелочей

и солей, эти соединения обладают еще рядом друrих особенностей, на
,

\

ко];орых мы здесь остан.авливаться не можем.

4. Тео.рия электролитической диссоциации. Теория, объясняю-

щая все особенности водных растворов кисл'от, щелочей и солей, была

предложена в 1887 r. молодым (28 летним) шведским ученым Сванте

Аррениусом.
Аррениус, подобно Да,ЛЬТОНУ и ряду друrих ученых, обладал даром

научноrо воображения. Исходя из целоrо ряда научных данных, он пред..

ставил себе, что при растворении 8 воде молекулы кислот, щелочей и

солеR распадаlОТСЯ на отдельные части, имеющие противоположные эле/(-

тричес«ие заряды.
Так, например, молекула поваренной соли NaCl распадается на две

части атом натрия, неСУlI ИЙ положительный электрический заряд, и

атом хлора, несущий отрицательныЙ электрический заряд.
Эти заряженные части молеку.,1 обладают иными свойствами, чем со-

отвеТСТВУlощие простые вещества натрий и хлор.

Так, атомы натрия, заряженные положительно, не обладают свойст-
вами металла натрия и не вступают в реакцию с водой. Раствор, содер-

жащий атомы хлора, заряженные отрицательно, не имеет ни запаха, ни

цвета, ни друrих свойств раствора npOCToro Beи( CTBaхлора.

Противоположные заряды натрия и хлора одинаковы по величине.

Поэтому раствор NaCl в целом не имеет заряда, ОН эле«тронейтрален.
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ЯВJlения, происходящие, по теории Аррениуса, при растворении пова-

ренной соли в воде, можно условно изображать в виде равенства, обо-

значая положительный заряд атома натрия значком +
и отрицательный

заряд атома хлора значком

NaCl == Na++ Cl .

По теории Аррениуса при растворении поваренной соли в воде на

заряженные части распадаются не все ее молекулы, а только часть их,

причем, в зависимости от различных условий, распадение может быть

большее или меньшее. Явление распадения обратимо. Поэтому распаде-
ние NaCI можно изобразить слеДуюu(им образом:

NaCl+t Na+ + Cl .

Явление распадени молекул электролитов при растворении называ-

ется электролитическая диссоциация или UОНllзаЦllЯ, а заряженные
части молекул ионы (о значении этоrо термина будет сказано ниже).

При растворении кислот и солей со сложными кислотными остатками

и при растворении щелочей получаются СЛО)l{ные ионы:

НNОз+tН+ + NQa'"
NaNOa+tNa+ + NОз'"
NaOH Na++OH .

Величина зарядов ионов водорода и друrих одновалентных элементов

и остатков одна и та же,1 независимо от знака заряда' (+ или  ).
Ионы двух-и мноrовалентных элементов и остатков имеют заряды

в два, три и т. д. раз большие, чем ионы водорода и одновалентных

элементов:

CUS04 CU+++ S04 '"
NаЗРО4 3Nа++ P04   

АIСlз+t Аl+++ + 3Cl .

Ионы в растворах находятся в непрерывном беспорядочном движении,

так же как и молекулы.

Те рпя АРРСliиуса дает объяснение всем особенностям растворов
электролитов.

5. Объяснение свойств электролитов с точки.зрения теории

электролитической диссоциации. При всех реакциях между электро-
литами в растворах новые молекуды образуютс.я из уже rOToBbIx частей

взятых молекул из находящихся в растворах ионов. Поэтому вновь

обраЗУlощиеся молекулы и состоят из тех же самых частей, что и

взятые молекулы. Например, ионы Ва++ с ионами S04 дают электро-

,нейтральные молекулы BaS04 независимо от Toro, какие растворимые
соли бария были взяты и была ли прилита к 'ним серная кислота или

I

какая-нибудь растворимая соль серной кислоты.

Так как ионы в растворах  ceвремя движутся и обладают электри-
ческими зарядами, ТО' реакция между положительными и отрицательными

ионами при смешении растворов электролитов протекает почти MrHoBeHHo.

1 Эта величина может быть опреде.'1ена из опытов и найдена равной
1,5921.10 IOкулона.
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Ионы Прl 'tяrиваютдруr друrз, образуя электронейтральные молекулы
новых веществ.

Электролиты как ПРОВОДНJ:lКИ тока отличаются от проводников пер-
Boro ропа (металлы, уrоль, rрафит и т. ".) тем, что прохождение тока

через электролиты всеrда сопровождается химическими явлениями.

Например, если пропускать электрический ток через раствор ХЛОр80Й
меди CuClo, то на отрицательном электроде, катоде, оседает металличе-
ская медь, а на положительном электроде, аноде, выделяется хлор. Эти

явления и самый факт прохождения электрическоrо тока через электро-
литы MorYT быть объяснены тем, что в растворе находятся заряженные
частички ионы. Как только мы соединяем опущенные в раствор элек-

троды с источником тока, электроды заряжаются: анод (электрод, соеди..

ненный с положительным полюсом) положительно, катод отрицательно.
После этоrо ионы сейчас же начинают передвиrаться в растворе не бес..

порядочно, а в определенных направлениях. Заряженные отрицате,пьно
ионы хлора Cl двиrаются к аноду (+). Здесь они отдают свои заряды

электроду, нейтрализуют'ся, превращаясь в электронейтральные атомы,
которые соединяются в молекулы CI и выделяются у электрода. В то

же время заряженные положительно ионы меди двиrаются к катоду ( );
эдесь нейтрализуясь, они превращаются в атомы меди, которая оседает

на электроде.
Таким образом, имеющиеся в растворе ионы, riередвиrаясь, nере1-l0сят

свои электрические заряды, а не образуются вследствие прохождения

элсктрическоrо тока. Явление передвижения ионов в растворе наблюдал
еще Фаралэй, изучавший явление электролиза (см. физику) и давший
частям молекул, передвиrаю'щимся в растворе, название

п ионов". "Ион"
по-rречески значит "идущий". Ионы металлов и водорода идут, пере-
двиrаются в растворе к катоду ( ), Фарадэй называл "их катионы, а

ионы кислотных остатков и rидроксила идут, передвиrаются к аноду (+),
почему были названы анионы.

Но Фарадэй думал, что ионы образуются под влиянием тока. По

Аррениусу же катионы потому передвиrаются к катоду ( ), что они

уже получили свой положительный заряд: Na+, Cu++ и Т. д. В момент

растворения электролита в воде. Точно так же анионы передвиrаются

к аноду (+), потому что они уже имеют отрицателрный заряд: Cl ,
NОз ,S04  И т. д.

6. Свойства ИОНОВ. ПО теории Аррениуса. образующиеся при рас-
творении электролитов ионы имеют противоположные по знаку заряды.

Вопрос о том, какой именно заряд имеет тот или друrой ион поло-

жительный I-lли отрицательный, разрешается на основании электролиза

раствора. Так как ион меди передвиrается к катоду, то, ,значит, он

имеет положительныА заряд и так как ион хлора передвиrается к аноду,

то, значит, он несет отрицательный заряд.
Хотя уже давно было известно, что все кислоты содержат водород,

но дать точное определение, какие именно содержаlцие водород вещества

можно считать кислотами, было трудно. Обыкновенно кислоты опреде-

лялись как содержащие водород соединения, водород которых может

замещаться металлами с образованием солеИ, а соли как вещества, по-

лучаемые при замене водорода кислоты металло 1. Теория электролити-
ческой диссоциации дает возможность  aTb определение кислоты неза-
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nисимо от определения соли. Кислоты это соединения, которые в

растворе дают ионы водорода и не даlОТ друrих положительных ионов

(это определение обнимает все кислоты, которые хотя бы в минимальных

количествах растворимы в воде).
Способность всех кислот давать в растворе ионы водорода объясняет

нам, почему растворы таких различных веществ, как rазообразный хло-

ристый водород, жидкая серная кислота и твердая ортофосфорная кис-

'лота, все имеют кислый вкус и все изменящт цвет лакмуса в красный.
Эти общие свойства кислот ЯйЛЯIОТСЯ не свойствами химически различ-

ных молекул, а' свойствами ионов водорода, получающихся при раство-

рении этих веществ в воде.

Свойствами ионов водорода объясняется и способность кислот реа-

rировать с металлами и способность нейтрализовать щелочи (см. ниже).
.

Общие свойства ще очей изменять цвет лакмуса в синий, "мыльный"
вкус, способность нейтрализовать' кислоты обусловленыприсутствием
ионов OH .Щелочи можно определить как вещества, дающие ионы

OH и не дающие друrих отрицательных ионов.

Осадок хлористоrо серебра при реакциях в растворах образуется
вследствие соединения не атомов хлора и серебра, а соответствующих
ионов.

. Опыт. Налейте в ряд пробирок небольшие количества раСТВОР4

азотносеребряной соди и приливайте в пробирки понемноrу растворов
соляной КИСliОТЫ, хлористоrо натрия, хлористоrо алюминия, бертолето-
вой соли и хлороформа (СНСlз).

Напишите равенства происшедших реакций. .

Осадок хлористоrо серебра получается только в тех случаях, коrда

в растворе есть ионы Cl , с бертолетовой же солыо и с хлороформом
осадка не получается, так как бертолетова соль при ионизации дает

не ионы CI ,а СI0з :
КСIОз l<++ СI0з--.

Хлороформ же СНСlз не электролит и никаких ионов не дает.

Некоторые ионы, как ио ыNa, 1<, Са, Сl, SOi' NОз и т. д., дают

бесцветные растворы, но есть ионы, имеющие определенны.й цвет (точ-
нее растворы, содержащие эти ионы, окрашены в определеНН!>IЙ цвет;
Но М,Ы дЛЯ простоты будем rоворить о цвете ионов). Так, например, ион

двухвалентной меди Cu-i:"+ синеrо цвета. Растворы Iсолей двухвалентной

меди, как CUSOi' 'Сu(NОз) ,CuCI2, СU(С НЗО2) имеют синий цвет.

ИОН двухвалентноrо железа 'светлозеленоrо цвета. Поэтому растворы
солей FeSO" Fе(NОз) и т. д. имеют зеленый цвет. Этот же цвет имеют

кристаллы этих солей, содержащие кристаллизационную воду. В этих
, .

кристаллах уже имеются ионы металлов. Безводные же со и,как прока-

ленный медный купорос, не,имеют синеrо цвета.

Примерами окрашенных анионов MorYT служить анионы хромовой
КИСЛ0ТЫ H2CrO,и марrанцовЬй кислоты HMnOi: Cr04 и МпО, .
Первый' ион жe1Iтоrо цвета. Поэтому растворы солей Na2Cr04' K,CrO"
(NH")2CrO, т. Д.' желтоrо цвета.

-ИОН MnOi ..........малиновоrо цвета. Поэтому и растворы солей КМпО"
NaMnOi .иДР;е........ та.кже малиновоrо цвета. В то же время MapraHeu, как
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катион Мп++, почти бесцветен, что видно по растворам солей MapraHua I
с бесцветными анионами, как MnS04 и др.

!

Растворы солей, дающих два цветных иона, имеют цвет, являющийся
сочетанием цветов обоих ионов. Так, раствор двухромовомедной соли

CuCr'20, имеет зеленый цвет, как сочетание синеrо цвета иона Cu++
и оранжевоrо цвета иона Cr20,  .

Подверrая электролизу соли с цветными ионами или с ионами, вы-

З IваIОЩИМИизменение цвета индикаторов, леrко наблюдать передвиже..
ние ионов при прохождении через раствор электрическоrо тока.

В качестве электролита с двумя ярко окрашенными ионами удобно
взять раствор соли [Сu(NНЗ)i]Сr'20,. Эта соль дает сложный катион

[Сu(NНЗ)i]++ ярко синеrо цвета и оранжевый анион Cr}O'7  'соответ-
С'fВУIОЩИЙ двухромовой кислоте H2Cr'20,.

1

Для Toro чтобы наблюдать переДВИЖejlие ионов этой соли при

электролизе, ток пропускается через раствор в таких условиях, чтобы

передвижение ионов было резко заметно и чтобы

не моrло происходить перемешиваН,ие жидкости

во время опыта.

С этой целью поступают следующим обра-
зом: '2

кусок фильтровальной бумаrи, примерно,
2 см шириной и 5 см длиной, смачивается сна..

чала раствором сернонатриевой соли Na2S04.
Стряхнув лишниt} раствор, бумажку помещают
на кусок стекла так, чтобы она к нему при-
липла (рис. 3 б).

По середине, поперек бумажки кладется нитка,
смоченная зеленым раствором [Cu(NH3)4]Cr'207
(см. рис. 3 8).

"

На бумажку опускаются два "электрода в

виде изоrнутых медных проволок, вставленных в

проБI<У, укрепленную в зажиме штатива (рис. 3 а)..Рис. 3. Прибор для lIa 

блюденин передвижения
Проволоки должны быть плотно прижаты к

ИОIlОВ. бумаrе.
Эти проволоки соединены с кле!\1мами бата-

реи из трех-четырех аккумуляторов, соединенных последовательно, или

с иным источником постоянноrо тока.

После ВКЛlочения тока к катоду будут передвиrаться бесцветные

ионы Na+, а от нитки синие ионы [Сu(NНЗ)4]++. К аноду бесцветные

ионы S06 И желтые ионы Cr20,  .

Блаrодаря тому, что зеленая соль впитана ниткой, она не расплы..

 аетсяпо бумаrе, и потому передвижение окрашенных ионов на белом

фоне очень хорошо laидно.
С тем же прибо'ром проделывается второй опыт. Бумаrа пропиты-

вается раствором той же сернонатриевой соли Na'2S04' к которой пр"-
I

1 Для получения этой соли сливают равные объемы насыщенных растворов

CuS04 и (NH4)2Cr207 (или Na2CrS07). К получеННО!dУ раствору приливают рас-
твор аммиака. Получается осадок, который растворяется при дальнейшем' прибав"
пении аммиака. Полученный раствор содержит соль [Сu(NНЗ)4]СrS07 и непосред-

ственно применяеТСSI для опыта.
J. ю. В. х о Д а к о в Основы электрохимии и учение о коррозии.,
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бавляет' яраствор фенолфталеина, краспеIОIциА от ионов OH ,НИТI(а же---

раствором едкоrо натра NaOH.
,

После Toro как нитка с раствором NaOH положена на бумажку,
на ней ПОl1учается под ниткой красная полоса от ионов OH .Но так

как раствор NaOH удер}кивается ниткой, диффузия этоrо раствора

в толще бумаrи идет очень медленно.

После опускания электродов и включения тока красная окраска от

ионов OH начинает постепенно распространяться по направлению к

аноду.

7. Процесс электролитической диссоциации с точки зрения

учения о строении атомов. KorAa Аррениус создавал теорию электро-

литической диссоциации, о строении атомов еще ничеrо не было изве-

стно, и объяснения, почему при распадении молекул в растворах на ионы

'последние получают электрические заряды, теория Аррениуса дать не

моrла. Современные ж,е данные об электрической природе атомов даlОТ

нам возможность уяснить себе механизм процесса электролитической
диссоциации.

Из курса неорrанической химии (Учебник, ч. 111, стр. 53) известно,
что все атомы состоят из поло}кительно заряженноrо ядра и окружаю-
щих ядро электронов.

Электроны, находящиеся в наружной зоне атомов, ЯВЛЯIОТСЯ валент-

ными электронами, опредеЛЯЮIЦИМИ химические свойства атомов.

Можно думать, что при образовании из атомов молекул атомы как бы

стремятся образовать BOKpyr своих ядер УСТОЙЧИВУIО рболочку из 8 элек..

тронов. При этом MorYT получаться либо симметричные неполярные моле-

кулы, подобные молекулам 02' Н2' СН4,' либо молекулы полярные, со-

стоящие из противоположно заряженных частей положительной и отри..
цательной.

Молекулы кислот, щелочей и солей все Я,вляются полярными моле-

кулами. Считают, что при образовании этих молекул одни аТО:\1Ы теряют
свои электроны, превращаясь в поло}кительные ионы, друrие приобр -
тают электроны, превращаясь в отрицательные ионы. Блаrодаря взаим-

ному притяжению ионов получаlОТСЯ молекулы.

При растворении Ir воде эти ионы переходят в раствор. Ионы отли-

чаются от атомов количеСТВО)1 электронов. Поэтому они качественно

отличны от атомов.

Почему полярные молекулы распадаются при растворении на ИОlIЫ?

Объяснение этому мо)кет быть дано, исх,Одя И3 представления о строе-
нии молекул воды.

Молекулы воды являются полярными. Расположение атомов в моле-

куле воды можно представить
I себе таким:

Н+
"O --

н+/
При таком расположении атомов молеку;'а воды должна иметь два раз..

лично заряженных конца, два  ПОЛlоса, она является "диполем".

Эту молекулу можно условно изобразить так: (+ ...)
J&



Если представить себе., что между полярными- молекулами ВОДЫ попа 

дают полярные молекулы электролита, то мы можем нарисовать картину,
как на рис. 4.

Оба конца полярной молекулы электролита окружаются молекулами

воды, которые,. притяrиваясь своими заряженными конuами, стремятся
как бы растянуть, разъединить ионы, составляющие молекулу электро'"
лита. В результате получаIОТСЯ отдельные ионы, окруженные молекулами
БОДЫ. ЭТИ ионы рассматривают как СQединения ионов с водой, или fид-

раты ионов. Молекулы воды, окружающие со всех сторон ионы элеКТРQ 

пита, препятствуют, их обратному соединению в молекулы.

Вода имеет большую диэлектрическую постоянную. Из физики и.звестно,
что электростатическое притяжение между телами, заряженными разно-

. именным электричеством, зависит не только от величины зарядов и рас-

стояния между ними, но также и от природы той среды, в которой за..

ряженные тела находятся. Наиболее сильно притяжение в пустоте, HeMHoro

слабее в rазах и значительно слабее в жидкостях, причем ос  бление
силы притяжения зависит от природы жидкости. Так, например, в бен-

золе притяжеl:lие в 2 раза слабее, чем в пустоте, в спирте в 26 раз
и 8 Boдe B81 раз.

.. . ... w.

 ;
00

.

 t)  O
 €ЗG)Q+Е3есэ
tJ (j 

Рис. 4. Схема образования ионов.

Число, показывающее, во сколько раз электростатическое притя)кение
в данной  peдeслабее, чем в пУ.стоте,' носит название диэлектрической
постоянной данной среды.

Полярность молекул воды и ее большая диэлектрическая постоянная

и обусловливают распадение молекул электролитов на ионы.

Движущиеся в воде ионы, хотя и разъединенные молекулами воды,
все же от времени до времени сталкиваются между собой, снова образуя
молекулы электролита, которые эатем опять распадаются на ионы.

Поэтому реакция диссоциации электролита и изображается как реакция

обратимая.
Следует отметить, что электролитическая диссоциация. может про..

исходить не только Ь воде, но и в друrих жидкостях с большой ди-

электрической постоянной: сжиженный а миак, синильная кислота, мети-

ловый спирт и др.

В лроцессе образования ионов в этих растворителях, так же как и

в воде, участвуют молекулы растворителя, образуя с ио амисоединения.

Общее название соединений ионов с растворителями, включая и coeд -
нения с .,.водой (rидраты) сольваты ионов.

Состава сольватов мы не знаем. Кроме Toro в конечном итоrе реак-
ции между сольваrами ионов идут так, как они шли бы между ионами,

lU



не соединенными с р!СТ80ритеJIем. П.о,тому реакции ионизации изобра-
жают упрощенно. Вместо:

.

пишут

NaCl + nH20 Na+mH20+ Cl (n.......m) Н2О

NaCl Na++ Cl .

Образование свободных ионов происходит TaK>I<e в расплавленных

солях и основаниях. Мы знаем, что металлы полу.чаются электролизом

расплавленных солей и щелочей.

8. Механизм электролиза. Из физики известно, что электриче-

ский ток. в металлических проводниках, это поток электронов. Внутри
металла имеются свободные электроны, которые  orYTсвободно пере-
двиrаться между нейтральными ато-

мами и положительно заряженными

ионами металла. Коrда мы соеди-

няем полюсы источника тока прово-

локой, то электроны беrут по про..

волоке от катода ( )к аноду (+).
Анод как бы втяrивает в себя элек 

троны, а катод как бы Быталки 

Бает их.

Если электроды, опущенные в

раствор электролита, соединить с

источником электричества, то с пла-

стинки (электрода), соединенной с

анодом, "втяrивающим" электроны,

уходит часть электронов и пластинка

получает положительный заряд: в

этой пластинке будет и бытокполо-
жительно заряженных ионов металла" Рис. 5. Схема прохождения тока через
не нейтрализуемых ушедшими элект-

электролит.

ронами. Пластинка, соединенная с

катодом, откуда »выталкиваются
11

электроны, получит отрицательный

заряд, так как в ней будет иабыток электронов.

Пусть электролитом будет раствор HCl, а электроды сделаны из

металла, на который хлор не действует.
В растворе, значит, присутствуют ионы Н+ И Cl :

HCl+tH+ Cl .

истоцник
+

то/(о

O .
o 
o 

<В 
бнод н+о Сl катод

Ионы Н+ можно условно иаобразить кружками с выемкой, означаю-

щей потерю электрона, ионы Cl кружками с точкой, означающей 
приобретенный атомом лишний электрон (рис. 5 в}{изу).

На схеме (рис. 5) изображены протекающие при эл.ектролизе явления.
Как только замкнут ток, электроды приобретают положительный и

отрицательный заряды, и беспорядочно двиrавшиеся ионы начинают при-
тяrиваться электродами и двиrаться по направлению к ним.

Ионы хлора у анода отдаюr свои лишние электроны, которые беryт
по проводу к источнику тока. Потерявшие электроны ионы хлора пре-

вращаются в атомы хлора. Электроны, беrущие от источника тока

а Химический "наnи, 293Q 11



, I
К катоду, соединяютсS! с притянутыми к катоду ионам,И водорода (ато- .:

мам и, лишенными электрона), образуя электронейтральные aTO Ы

водорОJ.lа.
1'аким образом, исходя из строения атома, мы получаем наrлядное

представление и о том, каким образом идет ток через электролит и как

ионы превращаются при этом в электронейтральные атомы.

9. Вторичные явления при электролизе. В некоторых случаях
при электролизе у электродов происходят вторичные реакции. Так, при
электролизе раствора поваренной соли NaCl на катоде при соединении

ионов Na+ с эле,ктронами должны были бы получиться атомы натрия Na,
но атомы натрия, в противоположность ионам натрия, вступа1оr в реак-
цию с водою:

2H O+ 2Na == 2NaOH + Н2
tt
2Na++ 20H .

Вместо натрия на катоде выделяется водород, и у катода образуется
едкий натр, который затем 'может быть использован, равно как и выде..

ляющиеся у катода водород и у анода хлор (Учебник, ч. 11, стр. 29).
При электролизе раствора серной кислоты на катоде выделяется..

водород, на аноде же, при потере ионами SO4 двух электронов,

должно было бы получиться вещество SOt, но такое вещество в сво-

бодном виде не существует, вместо S04 получаlОТСЯ SОз и о:

2S04 == 2S0з + o 

SОз с водой образует cepHYlo кислоту

SОз + H O== H2SOi
H2S0i 2H++ SOi ' .

Теперь для нас делается понятным, почему при опыте разложения

воды электрическим током количество прибавляемой к воде серной
кислоты остается неизменным, сколько бы времени ни пропускать ток, и

в конечном итоrе разлаrается только вода.

Вместо серной кислоты при электролизе воды можно прибавить к неИ

едкий натр.
В этом случае на катоде, как уже известно, получаIОТСЯ водород и

едкий натр:
2Na + 2Н2О == 2NaOH + H 

NaOH Na++OH' .

На аноде же, при потере электронов ионами OI1 ,также происходит

вторичная реакция, при которой выделяется кислород,:
I
40Н == 2Н2О + O .

Блаrодаря реакции на катоде, количество едкоrо натра в растворе
также остается неизменным, водород же и кислород в конечном ИТQrе

выделяются из БОДЫ.

При электролизе раствора Na SO,вторичные реакции проислодят И
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на катоде, rде выделяется водород и ПОЛУЧается в pacrBope едкий натр,

и на аноде, rде выделяется кислород и получается серная кислота:

Катод ( ) NЗ2SО4 Анод (1 )
2Na +-- 2Na+S04  SO(

2Na + 2Н2О == 2S04 + 2Н2О ==

== 2NaOH +H == 2H S04+ 02.

Если электролиз Na2S04 производить в U-образной трубке (рис. 6)
и' к раствору прибавить лакмус, то лакмус у анода краснеет, а у ка-

тода синеет.

Для Toro чтобы на аноде выделялся кислород и по-

лучалась серная кислота, необходимо, чтобы анод был

или уrольный или из металла, на который не действуют
кислоты, например из платины. Если же анод взят

медный, то выделения 'кислорода не происходит, а медь

переходит в раствор в виде ионов меди:

Си + S04 ==Си++ + S04  '

10. Степень диссоциации. По теории Аррениуса
число молекул данноrо электролита, распадаЮIЦИХСЯ в

растворе на ионы, зависит от концентрации раствора.
Чем разбавленнее раствор, тем бо.льший процент мо-

лекул электролита распадается на ионы.

Подтверждением этому положению теории может

служить следующий опыт. В прямоуrольный плоский

сосуд помещаются два электрода в виде пластин таких же размеров, как

стенки сосуда (рис. 7). В цепь включается электрическая лампа, как в

предшествующих опытах.

В сосуд вливается HeMHoro концентрированноrо раствора уксусной
кислоты и включается ток. Лампа начинает слабо светиться.

Если ПО!lемноrу прибав.тIЯТЬ в сосуд воду и размешивать, то свече-

ние лампы постепенно усиливается.
Это усиление тока нельзя приписать умень-

шению сопротивления вследствие Toro, что уве-
личивается поперечное/сечение жидкоrо провод-

ника. Пропорционально увеличению объема жид-
кости уменьшается концентрация кислоты и по..

тому разбавление не дЬпжно было бы ЕЛИЯТЬ Н3

силу тока.
Объяснение наблюдаемоrо явления заКЛIО-

чается в том, что одновременно с уменьшением
концентрации кислоты усиливается электролити-
ческая диссоциация по равенству:

Н(С2НзО )+tН++ С Нз02"".

Рис. 7. Прибор ДЛЯ На-

блюдения изменения элек 

тропроводнос ираствора
с разбавлением.

Рис. 6. Прибор
ДЛЯ электролиза

сернонатриепой
со.'1и.

При том же количестве кислоты процент распавшихся молекул с раз-
бавлением увеличивается, т. е. увеличивается число п реносящихэлектри"
ческий ток единиц ионов.

Возрастание электропроводности с разбавлением в указанных усло-
виях идет не беспредельно. После достаточно сильноrо разбавления воз-

.
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раСТ:Lние электропроводности прекращается. Это объясняется тем, Что

при данном разбавлении уже все молекулы распались на ионы, произошла
полная диссоциация. Поэтому при дальнейшем разбавлеl1ИИ число ионов

остается то же самое и сила тока не увеличивается.

fIолная диссоциация наcrупает обычно лишь при очень сильном

разбавлении. Такое разбавление условно называют "бесконечное раз-
бавление" .

'Под "разбавлением" обычно разумеют число литров раствора, содер-
жащеrо rраммолекулу данноrо электролита. Разбавление считается бес-

конечным, коrда ,rраммолекула растворена более, чем в 1 О 000
. литров.

у различных электролитов при одинаковом разбавлении степень

диссоциации молекул на ионы, т. е. процент распавшихся на ионы МО-

декул различен.
Найти степень диссоциации электролита при .данном разбавлении v

(раствор rраммолекулы в v литрах воды) можно на основании определе..
ния электропроводности в сосуде, как на рис. 7.1 Сначала определя.ется
элеКТРОПРОЕОДНОСТЬ Bcero раствора при разбавлении === v л и электро"

проводность Bcero раствора при бесконечном разбавлении. 
В проведении тока участвует только, диссоциированная часть электро"

лита. Очевидно, что электропроводность nepBoro раствора будет во

столько раз меньше электропроводности BToporo раствора, во сколько

раз число молекул, распавшихся на ионы в первом растворе, меньше

числа молекул, распавшихся на ионы во втором растворе, т. е. меньше

числа всех взятых молекул; так как при бесконечном разбавлении рас-

падаются все молекулы.

Если, например, было найдено, что электропроводность О,l-н. раствора
NaCl (раствор 23 + 35,5 === 58,5 z в 10 л) равна 92,5, а при беско.

нечном разбавлении (58,5 z в 10 000 л) равна 109,7, то I ОЖНОсоста..

вить такую пропорцию:

число распавш. молекул при разб. Q 92,5
О . t

число распавш. молекул при беек. разб. 109,7
10t.

Это значит, что при разбавлении v распадается 0,84, или 84 из ста взя 

тых молекул. Иначе, степень диссоциации данноrо раствора === 840/0.
Электропроводность зависит не только от разбавления, но ,1:1 от

температуры (с повышением температуры степень диссоциации обычно

уменьшается). Поэтому, сравнивая степени диссоциации электролитов,

берут определения, сделанные при одной и той же температуре.

1 Из физики известно, что электропроводность есть величина обратная
1

сопротивлению. Если сопротивление  aCTBopa
== R омов, то

R
есть злектропро-

nодпость раствора. ...

& На практике расчет B ДYT,исходя из так называемой молекулярной злектро-
ПРО.водности Bcero раствора, содержащеrо rраммолекулу электролита в v литрах

БОДЫ и помещенноrо в сосуд между плоскими электродами (как на рис. 7), на-

Х'одящимися на расстоянии 1 см друr от друrа, при разности потенциалов

в 1 волы. Так как устроить такой прибор достаточных размеров было 5ы трудно,
Эt'Iектропроводность определяют в меньшем сосуде и молекулярную эr.еКТрОllрО"
водпость находят путем расчета.
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rJри определении степени диссоциации концентрацию можно рассчиты-

вать не в rраммолекулах, а в rраммэквиваnентах.

На нижеследующей таблице даны степени диссоциации при 180 раз-
личных электролитов при разведении rраммэквивалент в 1 л (нормаль-
ные растворы) и rраммэквивалент в 10 л (о,l-нормальные растворы).

СТЕПЕНЬ 'ДИССОЦИАЦИИ ПРИ 180 В окруrЛЕННЫХ ЧИСЛАХ.

Название

1 Кислоты.

Азотная . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Соляная . . . . . . . . . . . . . . . . . .
.

Иодистоводородная . . . . . . . . . . .

'

. БРОМИСТQводородная . . . . . . . . . .

Серная ..................

Сернистая ................

Щавелевая . . . . . . . . . . . . . . . .

.

Ортофосфорная . . . . . . . . . . . . .

Плавиковая. . . . . . . . . . . . . . . .

Уксусная . . . . . . . . . . . . . . . . .

у rольная . . . . . . . . . . . '1 . . . . .

Сероводородная .. . . . . . . . . . . . .

Борная ... . . . . . . . . . . . . . . .

2. Щелочи.

Известковая вода . . . . . . . . . . . .

Едкое кали. . . . . . . . . . . . . . . .

Едкий натр. . . . . . . . . . . . . . . .

Едкий барит . . . . . . . . . . . . . . ..

Едкий аммоний . . . . . . . . . . . . .

з. Соли.

Хлористый калий . . . . . . . . . . . ,.

Хлористый натрий . . . . . . . . . . .

Азотнокалиевая соль . . . . . . . . . .

Уксуснонатриевая соль . . . . . . . .

Сернокалиевая соль . . . . . . . . . .

Сернонатриевая соль . . . . . . . . . .

Серномедная соль . . . . . . . . . . .

Фо рмула

Степень диссоциации

Норм.
раств.

НNОз
HCl
HJ
HBr
H SO.
Н2SОз
Н2С2О"
НзРО.
H2F 

НС2НяО!
Н СОз
H2S

НаВОа

80
80
80
80
50

O.1 HOPM.
раСТ8.

90
90
90
90
60
39
31
12
10

1,3
0,12
0,01
0,007

90 (1/64 н)
86
86
75

1,4

85
84
83
78
71
69
38

l{aK .B ДHO ИЗ таблицы, степени диссоциации кислот сильно разли-
чаются между собою.

...

Разной степенью диссоциации объясняется то, что кислоты имеют раз-
HY "силу

CI
.

Сильными кислотами являются: НNОз, НС1, HJ, HBr, H S04..
Средней силы, кислотами: Н2SОз, H-2СrО4,' НзРО", H Fg.
Слабыми: Н(СiНзОI), Н СОЗ,H2S, НзВОа (степень диссоциации около

1 О/О и меньше).
Щелочи все сильные, за исключением NHjOH.
Соли почти все более или менее сильно ионизированы.
П1?И диссоциации двух- или MHorooCHOBHblX кислот образуетсSl не-

сколько анионов.

7

0,4

Са(ОН)!
КОН
NaOH
Ва(ОН)!
NH,OH

75
75
60
0,4

КСl
NaCl
KNO3

NаСS!НзОs
KsS04
Na S04
CuSO.

75
67
64
53
53
45
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Так, молекулы серной кислоты дают ионы HSO4 И ионы SO4.  :

H2S04 H++ HS04.  H++ S04  .

Ортофосфорная кислота дает 3 аниона:

НзРО4. Н++ H2POi  H++ HP04  H++POi   .
ЭТОЙ постепенной диссоциацией объясняется образование кислых со-

лей, например:
NaHS04, NaH2P04, Na2HP04 и т. д.

114! Степень диссоциации и активность электролитов. Степень

диссоциации электролитов определяет их активность при химических

реакциях.

Так, например, реакция между кислотами и металлами протекает тем

энерrичнее, чем более диссоциирована, т. е. чем сильнее кислота.

Причина заключается в том, что реакция происходит не между моле-

кулами" а между ионами. Чем больше концентрация ионов, тем реакция
идет энерrичнее.

Реакцию между цинком и СОЛЯНОЙ КИСЛОТОЙ мы можем себе предста-
вить так:

2€

Zn + 2Н+ + 2Cl == Zn++ + 2Cl +H 

+t
2НСl

+t
ZnC1g

2 электрона (е) от атома цинка переходят к двум ионам водорода, ко-

торые превращаются в электронеАтральные атомы Н. Атомы соединяются
в молеку.пы Н2; выделяется rаз водород.

По мере Toro, как ионы Н+ удаляются из раствора, идет дальнеА-

шая ионизация молекул НС1, которые постепенно нацело ионизируются
и в конце концов весь водород выделяется. В растворе останутся только

ионы Zn++, Cl и некоторое количество неионизированных молекул

ZnC1'2.
Таким образом реакция идет по существу только между Zn и Н+ и ее

можно выразить УПРОlценно так:

Zn + 2Н+ == Zn++ + Н2 .

К этому jI(e равенству сводится реакция между цинком и любой дpy 
rой кислотой.

Ясно, что чем сильнее диссоциирована кислота, тем больше концентра-
ция ионов Н+ В растворе и тем энерrичнее должна итти реакция.

. Опыт 1. Получите от преподават лядвухнормальные растворы сер..

ной, соляной и УКСУСНОЙ кислот.

Влейте в три стакана по 100 c и:} каждой кислоты, бросьте в каждый

стакан почти одновременно по кусочку ленты маrния ДЛИНОЙ 5 с.и и

наблюдайте течение реакций.
Вместо маrния можно взять по совершенно одинаковому кусочку ЦИН-

копой пластинки. .
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Раньше Bcero заканчивается реакция в соляной кислоте, затем вскоре

же в серной и значительно П03}f{е в уксусной, наименее диссоциированной.
Активность кислот соответствует степени их диссоциации.

'\.

. Опы,т 2. Повторите опыт, взяв концентрированную серную КИСЛОТУ

уд. в. 1 ,84 (36 нормальная), 18"нормальную кислоту,  оторую полу-
чите разбавлением концентрированной кислоты, и 2-нормаЛЬНУIО, KOTO 

рой пользовались раньше, а также О,l-нормальную кислоту. .

Концентрированная кислота диссоциирована только на 1 О/О. Поэтому с

нею металл реаrирует едва заметно. В 18"нормальной кислоте металл

растворяется быстрее, в 2-нормальной еще быстрее, в зависимости от

степени диссоциации кислоты в данных растворах, в O,l-нормальноЙ
кислоте реакция опять идет слабее, концентрация ионов очень мала.

. Опыт 3. В три одинаковые колбочки поместите по 1 2, порошка

СаСОз. В одну колбочку влейте отмеренные мензуркой 20 см3 2-н со-

ляной кислоты, в друrую столько же 2"н азотной кислоты и в третью

столько же 2 H уксусной кислоты. Старайтесь влить кислоты почти

одновременно.
НаБЛlодайте результаты. Какая разница?
Почему опыт не про зводитсяс серной кислотой? .

12. Ионные равновесия. Выше было сказано, что реакция диссоци-

ации обратима. При изменении концентрации или температуры реакция

преимущественно идет в ту или друrую сторону. Как же можно себе пред-
ставить взаимоотношение молекул и ионов в растворе при неизменной

концентрации и при постоянной температуре?
Мы можем нарисовать себе такую картину. Молекулы BHeceHHoro в

воду электролита сейчас же начинают диффундировать, т. е. распростра 
няться в воде во все стороны.

В то же время начинается и диссоциация этих молекул на ионы. Ионы

(или сольваты ионов) также начинают беспорядочно двиrаться среди мо-

лекул воды. При СБоем движении анионы и катионы между собою BCTpe 

чаются, сталкиваются и снова образуют молекулы. Чем БОЛЫllе ионов
накопляется в растворе, тем чаще они встречаются и обраЗУIОТ молекулы.

В то же время молекулы опять распадаются на ионы. Эти два про..
ТИВОПОJIОЖНЫХ процесса в конце концов друr друrа уравновешивают.
Сколько молекул в единицу времени распадается на ионы, столько же

вновь образуется. Таким образом устанавливается постоянное соотно-

шение Me дyчислом неразложенных молекул и числом ионов, или, как

rо орят, наступает равновесие. Это равновесие, в отличие от механи 

ческоrо статическоrо, т. е. неподвижноrо равновесия какоrо-нибудь
,

тела, называют: подвижное равновесие.
Если раствор разбавить, то число столкновений ионов уменьшается,

степень диссоциации раствора увеличивается. При очень сильном разба 
влении, наконец, наступает .полная диссоциация.

1

1 По новейшим научным данным для сильных электроли'ЮВ полная диссоциа 
ция наступает, повидимому, при любых концентрациях, а не при бесконечном

разбавлении, как думал Аррениус. Последнее справед.'1ИВО только для слабы'х

электролитов. Вопрос о диссоциации СИ '1ьных электролитов рассматр ивается
.



Если в растворе находится два электролита, то при столкновениSIХ

анионов и катионов MorYT образоваться новые молекулы.
Мы знаем, что при сливании растворов NaCl и I<NОз никакоrо осадка

не образуется. В Учебнике (ч. 11, стр. 7) было сказано, что эта реакция

не идет до конца и образуется 4 соли. Теперь мы это явление можем

изобразить более отчетливо:

(860/0) (850/0)
(160/0) NaCl+tCl + Na+ (840/0)

+ +
(170/0) I<NOa+t I<++NOa (830/o)

tt +t
КСl NаNОз

(140/0) (150/0).

3лесь приведены четыре реакции: первая rоризонтальная строка -----диссо 

циация NaCI, вторая диссоциация I<NОз. Первая (после знака paBHOBe 

сия) вертикальная строка образование и обратная диссоциация новых мо"

лекул КСl и вторая образование и диссоциация новых молекул NаNОз.
Если взятые растворы солей были О,l-нормальные, то, зная степень

диссоциации взятых и получающихся солей, мы можем составить себе

представление о том, сколько процентов каждой из четырех солей на-

ходится в растворе в недиссоциированном состоянии и сколько в виде

ионов. Соответствующие цифры приведены в скобках.

13. Условия, при которых химические реакции между электро"
литами идут до конца. Из приведенноrо выше равенства мы видим,

что ни одна из четырех реакций не идет до конца. В растворе нахо-

дится восемь сортов различных частиц: 4 сорта молекул и 4 сорта
ионов. Но если бы мы моrли удалять из раствора либо КСl либо NаNОз,
то реаI<ЦИЯ у нас дошла бы до конца. Условия, при которых реакция
обмена доходит до конца, уже были разобраны в курсе неорrанической
химии (ч. 11, стр. 9, правило Бертоле). Здесь _.МЫ можем рассмотреть их

с точки зрения равновесия между ионами.

о б раз о в а н и е о с а д к а.

В качестве примера разберем уже известную нам реакцию между хло-

ристым натрием и азотносеребряной солью. Ilри этой реакции полу-
чается осадок хлористоrо серебра AgCl. Реакции идут здесь таким об-

разом:

NaCI+t Cl + Na+

+ +
AgN03+tAg+ + NОз'"

+t +t
AgCl раствор NaNO.

+t
AgCl осадок.

в курсах физической химии и мы на этом вопросе здесь останавливаться не можем,

Кроме Toro, для разрешения тех задач, которые себе ставит курс средней школы, эти

подробности не иrрают роли. В цепом же теория распадения электролитов на ионы
не только не опроnерrllута, но ПОЛУ ИJIаряд новых подтверждений " объяснений.
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Ионы Cl и Ag+, встречаясь, образуют очень Мс1JtораствориМО (npaK"
тически нерастворимое) хлористое серебро AgCl. Сразу же образуется
насыщенный раствор, и хлористое серебро выпадает в осадок.

[10 мере удаления ионов C1 и Ag+ идет дальнейшая диссоциация

NaCl и АgNОз. Происходит это потому, что, вследствие удаления из

раствора C1 и Ag+, ПрОllесс обратноrо образования молекул NaCl и

АgNОз И3 ионов перестает уравновешивать процесс диссоциации этих мо-

лекул. Таким образом, равновесие нарушается, и в конце концов все

серебро и весь хлор окажутся практически нацело в осадке, в растворе
же останутся только молекулы NаNОз в равновесии с Na+ и NОз .

Задача. Напишите подобные же схемы равновесия для реакций между
BaC1j и H2SOt1 РЬ(NОз)! И H2S04, FеСlз и NaOH, Ва(СI04)! и H2S04.

в ы Д е л е н и е r а 3 а.

. Опыт. К небольшому количеству крепкоrо раствора" NH4Cl при..
бавьте в пробирке крепкой серной кислоты.

Вы замечаете выделение белоrо дыма признакхлористоrо водорода. .

Происходящая реакция может быть изображена в виде такой ионной

схемы:

2NHiCl+t2NH,+ + 2Cl--

+ +
H')SO&+tSО4 --+ 2Н+

 t  t
(NH,)2S01. 2НСl раствор

 t
2HCl rаэ.

Образующиttся хлористый водород НС! сначала переходит в раствор, а

затем, коrда раствор им насытится, начинает выделяться в виде rаза.

Ясно, что чем концентрированнее взятые растворы NH4,Cl и H2SO"
тем полнее происходит выделение rазообразноrо НС1. На практике мы,

берем твердый NH4C1 и концентрированную серную кислоту, содержа..

щую только около 50;о БОДЫ И диссоциированную только на 1 О/О.
Задача. Напишите подобные же ионные схемы для реакции между NH4Cl

и NaOH, NH4Cl и Са(ОН)з, Pb(NOa)s и HiS04, АIСlа и НаР04, FeS и НзР04.

о б раз о в а н и е н е Д и с с о ц и и р о в а н н о r о и л и м а л о Д и с с о Ц и и.

р о в а н н о r о с о е Д и н е н и я.

Ионно учение объясняет нам, почему идет до конца реакция нейтра..

лизации, ,хотя при этой реакции, как 11 при обмене между NaCl и- I<NОз
(стр. 24), образуется растворимый в воде продукт, например, NaCl при

реакции между NaOH и HCl. Для этой реакции можно написать сле-

дующую схему:

l
HCl+t Н+ + Сl--

+ +
NaOH+tOH--+ Na+

t tt
Н2О NaCl.
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Вода почти не nроводиr  лектрицескоr()rOKa, 11 Ней неТ ИJIв почти

нет свободных ионов. Поэтому, по мере Toro как в растворе сталкиваются
ионы Н+ и OH ,они образуют молекулы воды, которые на ионы обратно
не разлаr"аются (или почти не разлаrаются). По мере Toro как удаляются
ионы Н+ и UH ,диссоциация молекул НС! и NaOH идет все дальше и

дальше, пока, наконец, в растворе не останутся только ионы Cl и Na+ и

небольшое количество (при 0,1"н. растворе 160/0) молекул NaCl.

Задача.. Напишите схемы реакций между Ва(ОН)2 и HCl, NaOH и НзРО4,.
Са(ОН)2 и НNОз.

Реакция нейтрализации любой кислоты любой щелочыо фактически
сводится к T01\1Y, что ионы Н+ И OH дают молекулы почти недиссо-

циирующей на ионы воды:

Н++ OH == HgO.
Это объясняет давно у)ке известный факт, что при нейтрализации

сильных кислот сильными основаниями выделяется одно и то же коли-

чество тепла на rраммэкиивалент,. а именно 13 7 Кал.
Растворение в серной кислоте rидрата окиси меди СН(ОН)2 можно

объяснить таким образом. Так ка}( совсем нерастворимых веществ нет,

то ничтожное количество Си(ОН)2 П,ереходит в раствор и дает ионы

Си++ И OH .

раств. Си++ 20H 

+

 SO   +2H+
 t

CuSO 2Н2О.

По мере образовании малодиссоциирующей воды растворенный Cи(OH) 
постепенно диссоциирует, твердый же CU(OH)2 постепенно переходит в рас-

твор. Процесс идет до тех пор, пока весь Cu(OH)g не растворится.

Образованием 'малодиссоциированных соединений ,объясняется BЫ 

теснение в растворе слабых кислот сильными.

. Опыт. К раствору уксуснонатриевой соли прилейте соляной

кислоты; обратиrе внимание на появление запаха уксусной кислоты.

Напишите схему происходящей реакции..

Си(ОН)2 тверд. CU(OH)2

H2S04

14. rидролиз солей. Мы уже знаем, что растворы мноrих солей

имеют' не нейтральную, а кислую или щелочную реакцию на лакмус.
Это объясняется тем, что соли вступают в реакцию с водой, образуя
основания и кислоты (Учебник, ч. 11, стр. 11 И ч. 111, стр. 18).

В тех случаях, коrда основание сильное, а кислота слабая, реакция

раствора соли щелочная, как у Nа2СОз. Если же кислота сильная, а

основание слабое, то реакция раствора соли кислая, как у АIСlз, CuSO 
И др.

Теория электролитической диссоциации дает этим наБЛlодениям Ta 

кое объяснение. То, что чистая вода, хотя и крайне слабо, но все же

проводит электрический ток, показывает, что вода содержит некоторое
количество ионов Н+ И OH . Из электропроводности чистой воды

следует, что в неЙ около 0100001 О/О мо..lекул диссоциированы на ионы.
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Раз ионы Н+ и OH в воде имеются, они MOrYT вс.тупать в реаКЦИIО
с друrими иона,МИ. Поэтому процесс, происходящий в растворе Nа2СОз,
можно изобразить в виде такой схемы:

Nа2СОз 2Nа++ СОЗ "
+ +

2H20 20H + 2Н+

tt tt
2NaOH Н2СОЗ.

Из этоrо равенства видно, что ионы СОз дают мало ионизирован-

ную кислоту Н СОЗ, тоrда как ионы Na+ и ОН даIОТсильно ионизи-

рованный едкий натр. Удаление из раствора ионов Н+ при обраЗ0ва 
нии молекул Н2СОЗ вызывает дальнейшую диссоциацию воды и Т. д.

Таким образом, в растворе получается избыток ионов OH ,и раствор
имеет щелочную реакцию на лакмус.

В Pil'TBope же поваренной соли получились бы при rидролизе хо-

рошо и приблизительно одинаково диссоциирующие NaOH и HCI:

NaC1 Na++ Cl 

+ +
Н2О +tOH + Н+

+t tt
NaOH НС1.

Поэтому практически реакция rИДРО.;lиза не идет, и раствор пова-

rенной соли имеет на лакмус нейтральную реакцию.

. Опыт. Наrрейте в стакане почти до кипения дистиллированную

воду и при помощи стеклянной палочки внесите в нее несколько капель

раствора FеСIз. Бы замечаете, что ЖИДКОС1Ь В стакане приобретает
бурый цвет. Это образовал яколлоидный раствор Fе(ОН)з.

Прибавьте к раствору лакмуса. Он краснеет.
Объясните наБЛlодаемое явление и напишите соответствующую

схему. .

Задача. Напишите схемы реакций rидролиза для следуюп ихсолей: AIC1 ,
CuS04, Na2S, и ответые на вопрос, какую реакцию на лакмус должны иметь

растворы этих солей.

ВОПРОСЫ ДЛЯ ПОВТОРЕНИЯ.

1. Перечислите общие ,характерные' особенности кислот, щелочей и солей.
2. Как объясняется общность свойств кислот? Щелочей?
3. В ч мотличие ионов от атомов и молекул?
4. Как влияет на степень ионизации разбавление раствора?
5. Чем объясняется различная химическая активность кислот?
6. Как точно определить понятия кислота и щелочь?
7. Почему раствор rлицерина не проводит электрическоrо тока?

8. Почему концентрированная и сильно разбавленная серная КИСЛDта очень
слабо действуют на цинк?

9. Какой анион и какой катион находятся в paCT opeбертолетовой соли?
10. Как объяснить прохождение электрическоrо тока через растворы элек-

ТРОЛИТОВ-t
11. Почему rазообразный хлористый водород не называют кислотой?

12. Назовите известные вам .цветные" ионы.
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13. Чем объясняется способность ВОДЫ вызывать 9леКТРО.'1итическую ДИССО.
циацию кислот, ще.'10чей и солей?

14. Приведите примеры вторичных реакций при электролизе.
15. Каким образом можно определить степень диссоциации элеКТРО.'1ита?
16. Что такое бесконечное разбавление электролита?
17. Как влияет температура на степень диссоциации электролитов?
18. Почему уксусная кислота плохо проводит ток, а соляная хорошо?
19. Как должна измениться Э.'1ектропроводность раствора уксусной кислоты,

если мы прильем к нему аммиака?
'

20. Какие ионы всеrда имеются в хорошо приrотовленном супе?
2 .Нарисуйте, пользуясь обозначениями, применяемыми на рис. 5, картину

 oI1ектролизасерноалюминевой соли.

22. Какой электрод при никкелировании делается из никкеля?

23. Назовите две сильных и две слабых кислоты.

24. Назовите слабую щелочь.

25. Почему на этикетах бутылок с лечебными минеральными водами оБЫЧIIО

пишут содержание в воде не солей, а ионов?

26. Напищите в виде ионных схем следующие реакции:

KBr + АgNОз; CиCl + КОН; Сu(NОз)s + NаЗНРО4; РЬ(С2Нз02)! + K2S04.
27. Как изменится степень диссоциации водноrо раствора кислоты, если

к нему прибавить спирт?
28. При деЙствии натрия на спирт выделяется водород и получается соеди';'

пение, в состав KOToporo входит натрий. Почему спирт нельзя назвать кислотой?

29. Какую реакцию на лакмус имеет раствор К2СОа, какую ZnCl!, какую
(NН4) СОЗ? .

30. Какие ионы может давать в растворе Аl(ОН)з?
31. Разберите с электронной точки зрения реакцию между Аl и H2SOt.

,

11. ПРИМЕРЫ КАЧЕСТВЕнноrо АНАЛИЗА.

Первым шаrом химика на пути выяснения природы данноrо вещества

является установление ero качественноrо и количественноrо состава

анализ вещества. К данным анализа принуждены прибеrать и rеолоr

при изучении ropHbIX пород и минералов, и врач при санитарных иссле-

дованиях и лечении больных, и arpoHoM при изучении состава почв,

растений, кормов и т. П., И инженер на производстве. На производстве
данные анализа необходимыl, как для оценки качества поступающих

материалов и выпускаемых фабрикатов, так и для расчета и контроля

производственноrо процесса. Анализировать, следовательно, приходится

чрезвычайно разнообразные вещества, тут и искусственные химические

препараты, и природные минералы и ropHbIe породы, и воздух и друrие
rазовые смеси, и продукты растительноrо и животноrо происхождения,
и металлы и их сплавы, и строительные материалы и т. д. В соответствии

с разнообразием объектов и целей аналитических исследований разно-

образны и применяемые методы: для анализа rазов, орrанических веществ,
минералов и т. д. Различают также медицинский, сельско-хозяйственный,
технический анализы и т. д.

В некоторых случаях задача аналитическоrо исследования может быть

оrраничена лишь ответом на вопрос какие элементы входят в состав

'данноrо вещества (или смеси). Ответ на этот вопрос дает качествеfl1-lЫU

анализ.

СлеДУlощая задача установление количественных соотношений состав..

НЫХ частей решается анализом количественным.

Изучение Bcero разнообразия способов, применяемых при различных
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анализах, не входит .в задачу средней школы. В этой J{ниrе учащийся
на отдельных примерах получит представление лишь о некоторых методах,

применяемых при качественном и количественном анализе минеральных
веществ, переведенных предварительно в раствор.

Так как мы будем иметь дело исключительно с ионоrенами, Т. е.

такими веществами, которые способны давать ионы, то .....задача качест-

BeHHoro исследования будет сводиться к определению или, как rоворят,

"открытию" катионов и анионов, содержащихся в растворе.
Для Toro, чтобы определить элементарный состав какоrо-либо веIцества,

нет надобности выделять составляющие ero элементы в. виде простых
веlцеств. В водном растворе мы имеем дело с отдельными ионами. Мы

уже знаем, что данный ион в любом растворе сохраняет свои свойства,
независимо от Toro, какие .друrие 'ионы присутствуют в растворе. Так,
ионы хлора Cl в растворах, например, HCl, NaC1, I\Сl, CaC12 т. д. со-

храняют свойство соединяться с ионами серебра Ag+, образуя практи-
чески нерастворимое в

I

воде соединение AgCl, выIадающееe из раствора в

виде осадка (стр. 24):

A ++ Cl == AgCI.

AgCI набрано жирным шрифтом. Таким шрифтом мы будем обозна 
чать вещества, выпадающие в осадок, и в дальнейшем.

В свое время (Учебник, ч. 11, стр. 20) эта реакция была изучена нами,
как характерная реакция на соляную кислоту и ее соли, иначе rоворя
на ион CI .

Нам известна также реакция, характерная для, кислотноrо остатка

серной кислоты (Учебник, ч. 11, стр. 61): способность серной кислоты и

ее солей при реакции с хлористым барием BaCI2 давать практически не-

растворимую в воде сернобариевую соль BaSOt. И здесь реакция сводится
к образованию из ионов Ва++ и S04  прс1ктически нерастворимоrо в воде

.J,'оединения, выпадающеrо в осадок:

Ва++ + S04  == BaSOi.

Стало быть, независимо от Toro, какие ионы содержатся в растворе

кроме Cl или SO"  ,последние всеrда цроявляют присущие им свойства.

Иноrда уже по цвету раствора можно предположить, что в растворе

присутствуют определенные ионы. Например, синяя окраска раствора

может навести на мысль, что в нем присутствует ион Cu+ +. Большей

частью, однако, присутствие Toro или иноrо иона в растворе не может

быть констатировано по внешним ero признакам.

Раствор I\СI с внешней стороны ничем не отличается от раствора

Na2S04 они оба бесцветны.
Но если раствор даже и окрашен, все же нельзя быть уверенным

в присутствии в растворе данноrо \ио Растворы, содержащие раз ичные

ионы, часто трудно' отличимы по цвету. Цвет, вызываемый присутствием
oAHoro иона, может быть маскирован цветом, обусловленным присутствием

друrоrо иона.

Поэтому в качественном анализе для доказательства нал чия.опре-
деленноrо иона пользуются характерными для этоrо иона реакциями,

СОПРОВО>1{даЮЩИМИС1 видимыми изменениями: обраЗ0ва иемосадка, выде-
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леНllем rазз, часто обладающеrо определенным запахом, измен'ение 
цвета при смешении растворов и т. Д.

Очевидно, что выбор определенноrо пути при анализе должен осно-

вываться на изучении реакций, характерных для анионов и катионов.
В дальнейшем нам придется постоянно пользоваться ионными реакциями.

Поэтому' мы перейдем теперь к более удобному, общепринятому обозна..
чению анионов и катионов. Вместо знаков +

при обозначении катионов,
мы будем ставить точки: Nа., Са.., Аl.'. . Точка обозначает потерю
атомом электрона, т. е. положительный заряд. Вместо знаков при
обо начении ационов будем ставить значки ': Сl', SO(", РО('''. Эти

значки обозначают, что атом или rруппа атомов получили лишние элек..

троны и имеют отриц тельныйзаряд.
Прежде чем приступить к работам по анализу необходимо усвоить

нижеслеДУfощее.
ПРАВИЛА.

1. Не брать больших объемов испытуемоrо раствора, а значит и

реактивов; ра.створы и реактивы брать в таких количествах, чтобы общий

объем жидкости не превышал' одной трети пробирки.
2. Никоrда не выливать обратно в реактивную склянку избыток в.зя"

Toro реактива.
.

3. Не ставить ск.лянки с реактивами общеrо пользования к себе на

стол.

4. Остатки кислот и кислые жидкости выливать в специаЛЬНУIО банку
(в вытяжном шкафу), а не в раковину.

5. Содержать свою посуду в чистоте. Мыть посулу нужно тотчас же

после ее употребления., Если заrрязненную посулу не удастся отмыть

волой, попытаться это сделать с помощью разбавленной азоrной или

соляной кислоты, а затем сполоснуть водопроводной водой и, наконец,
дистиллированной.

6. Наrревая пробирку с жидкостью, отверстие ее следует направлять
в сторону от себя и друrих работающих.

А. АНИО.нь].

1. Реакции аНИОНОВ. Воспользовавшись приведенны:\ии выше при.

мерами, решим вопрос, является ли выпадение осадка при действии на

данный раствор азотносеребряной соли АgNОз или хлористоrо бария

ВаС12 достаточным признаком присутствия в растворе Сl' или SO("?
Для Toro, чтобы ответить на этот вопрос, нужно знать, являются ли

AgCl и BaSO( единственными нерастворимыми из всех солей серебра и

бария или же имеются и друrие соли серебра и бария, также нераство-

римые в воде.

Обратимся к таблице растворимости различных солей и оснований

(стр. 79). Из таблицы видно, что из солей серебра KpOYIe AgCl нерас..
творимы также и AgBr, и AgJ, и Аg2СОз, и Аg2SОз И ряд друrих солей.

Сернобариевая соль BaSO( также не является единст.яенной нерастворимой
в воде солью бария нерастворимы ВаSОз и ВаСОз и др.

1

1 Само собой разумеется, что ПОД словом "нерастворимое" МЫ подразумеваеr.1
весьма мало растворимое BerцecTBo.

30



. Опьет 1. В пробирки с 1  2СМЗ раствороВ NaCI, Nа СОз,NaBr
прилейте по равному объему раствора АgNОз. Во всех случаях наблю-

дается выпадение осадка (равенства реакций!). .

. Опыт 2. В пробирку С 1 2с.м3 растворов Na'2S04' Nа SОз,
Nа'2СОЗ прилейте по равному объему pacTBqpa ВаС12 (равенства ре..

акций!). .

Опыты показываlОТ, что при действии одноrо и Toro же реактива на

растворы, содержаПI,ие различные ионы, MorYT образоваться одинаковые

по внешнему виду осадки.

Поэтому при открытии какоrо либо иона нельзя основываться на

знании только одной какой..либо реакции данноrо иона, необходимо

изучить всесторонне реакции и данноrо иона и друrих ионов.

Так как STa книrа, как сказано было выше, не ставит себе целью
познакомить учащеrося, с качественным определением всех ионов, а лишь

с н которыми методами качественноrо анализа, то в дальнейшем мы

оrраничимся изучением реакций только нижеследующих анионов Сl',
S04'" СО3" И SОз".

2. Реакции карбонат--иона С03". Напомним прежде Bcero свойства

уrольной кислоты и ее солей, известные из курса неорrанической химии.

Уrольная кислота в свободном состоянии неизвестна она существует
только в водных paCTBOp x. Ilри кипячении раствора уrольная кислота

'распадается на воду и уrольный анrидрид.

Н2СОз == Н2О + СО2.

д е n с т в и е к и с л о т н а с о л и у r о л ь н о й к и с л о ты.

. Опыт 1. Соберите прибор по рис. 8. В проБИрI{У С трубкой IIоме-

стите небольшое количество карбоната натрия Nа СОзи облейте соль раз..

бавлеНl10Й соляной или серной кислотой. Отметьте, имеет J1И

выделяющийся rаз цвет и запах. Закройте тотчас же от..

верстие пробирки пробкой с rазоотводной трубкой. Конец
этой трубки поrрузите в пробирку с известковой или ба..

ритовой водой. Отметьте помутнение воды, вызванное

образованием нерастворимой соли СаСОз или ВаСОз (ра-
венства реакций !). .

При продолжите,пьном пропускании rаза образующийся
в начале осадок исчезает, так как нормальная соль пре-

враЩается в кислую (равенства реакций!). При действии

кислот соли уrольной кислоты разлаrаются с выделением

уrлекислоrо rаза СО'2.
Из нормальных солей уrольной кислоты растворимы лишь

соли щелочных металлов и аммония (таблица в конце книrи).
Особый интерес для аналитических целей предста-

вляют карбонаты, бария и серебра.

Рис. 8. При-
бор Дol'IЯ опы 
ТОВ С уrле..
кислым ra..

30М.

р е а к ц и я с х л о р и с т ы м б а р и ем.

. Опыт 2. К 1 2с.мЗ раствора Nа'2СОЗ прибавьте избыток раствора

BaC12. Выпадае,Т объемистый осадок. Прибавьте разбавленной азотноЯ

кислоты до растворения осадка. .
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Образование осадка при сливании p(1 rB()p()l1 Nа СОзи ВаС12 можно
объяснить слеДУIОЩИМ образом.

Карбонат натрия при растворении диссоциирует на ионы Na. и СОз":

Nа2СОз 2Na. + СОз".

Хлорид бария (хлористый барий) также диссоциирует:

БаСI2 Ба..+ 2Cl'.
Таким образом, если оба раствора будут слиты, то в первый момент

в жидкости окажутся следующие
\
ионы: Na., Ба.., Сl' и СОз".

Рассмотрим, в какие сочетания MorYT вступить все эти ионы.

1) Ионы Na., встречаясь с ионами СОз", MorYT обраqовать карбонат
натрия Nа СОз, но последний, блаrодаря диссоциирующему действию
воды, снова будет распадаться на ионы Na. и СОз". 2) Ионы Na., встре-
чаясь с ионами Сl', образуют хорошо диссоциирующиЙ NaCl. 3) К таким

же результатам приведет встреча ионов Ба.. и Сl'. 4) Ионы Ба.. с ионами

СОз" образуют почти нерастворимую соль БаСОз.
В последней реакции разберемся подробнее. С этой целью представим

себе, что мы смешиваем очень разбавленные растворы БаСl и Nз2СОз,
и что смешение производится чрезвычаtlно медленно. Как только первая
 капля раствора БаС1,! попадает в раствор Nа2СОз, ионы Ба.. и СОз"
приходят BQ взаимодействие: о'бразуется БаСОз. Это соединение, как и

все rоли, способно диссоциировать на ионы.

Наибольшее количество ВаСОз, которое может содержаться в данном
объеме раствора, определяется растворимостью этоrо соединения. Уrле-

бариевая соль очень мало растворима. Поэтому уже при вливании пер 
вых капель BaCI раствор насыщается образующейся ВаСОа и затем 9та

соль начинает выпадать в осаиок.

Имеющие здесь место процессы можно изобразить следующей схемой:

.Ба.. + СОз" ВаСОзраств.  ВаСОз. (1)
Такой записью мы условно выражаем следующий факт: в растворе

в равновесии со свободными ионами находится недиссоциированный
ВаСОз раств. , последний же находится в ранновесии с осадком ВаСОз.

Если продолжать приливание BaCI2, т. е. вводить все новые и новые

количества ионов Ва.., повышая тем самым их концентрацию в растворе,
то будут образовываться все новые количества ВаСОа. Но так как раствор
этой солью уже насыщен, то она будет выпадать в осадок.

Желая связать возможно большее число ионов СОз", следует приба-
вить избыток БаС12, чтобы тем самым повысить концентрацию ионов Вз...

Таким путем нам удается связать в виде ВаСОз практиче.ски все

ионы. СОз", находящиеся в растворе.

Какие )I<e изменения произошли со взятыми растворами в конечно 

результате? Мы имели в этих растворах ионы Na., СОз", Ба.. и Cl'.
Посл"е реакции в растворе остались ионы Na. и Сl' примерно в том же

количестве, в каК9М они были введены, и кроме Toro избыток ионов Ба...

Бывшие в растворе ионы СОа" практически целиком связапись с

ионами бария. Поэтому в итоrе процесс можно изобразит. следующей
схемой:

Ва.. + CO /' ВаСОз.
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В этой схеме вместо знака обратимости (
)
поставлена стрелка ,на-

правленная в одну сторону. Это служит выражением Toro факта, что

реакция пра1tтuчес1tu идет до конца, ибо число оставшихся в растворе
свободных ионов СОз" по сравнению с количеством этих ионов, всту-
пивших во взаимодействие, настолько незначительно, что с ним практи-
чески мы можем не считаться.

Рассмотрим теперь, какие процессы будут иметь место при раство-

рении осадка ВаСОз в кислоте. Здесь нужно раньше всесо учесть, что

ВаСОз, хотя и в малой степени, но все же растворим в воде. Поэтому
в жидкости над твердой уrлебариевой солью ВаСОз содержатся ионы

Ва.. и СОз" [см. схему (1)]. С раствором кислоты в эту жидкость будут
внесены ионы Н.. Последние будут реаrировать с ионами СОз" с образо-
ванием весьма мало диссоциированной уrольной кислоты Н СОз.Число
ионов СОз" сильно уменьшается. Поэтому в равновесии

.

ВаСОз раств. Ва'. + СОз"

начинает преобладать реакция, идущая слева направо, т. е. все новые

и новые количества ВаСОа будут распадаться на ионы, и их распад уже
не к мпенсируетсясоединением ионов Ва.. и СОз". Таким образом рас-

твор становится беднее ВаСОз и, стало быть, ненасыщенным по отноше-

нию к нему. Вследствие этоrо идет растворение твердоrо ВаСОа.
При достаточном количестве кислоты (н'-ионов) процесс будет про-

должаться до тех пор, пока весь осадок не растворится.

Все процессы, происходящие при растворении ВаСОз, например, в азот-

ной кислоте, MorYT быть выражены такой схемой:

Ва.. + СОз"
+ +

2NОз' + 2Н.

tt t
Ва(NОз) Н СОз H20+CO .

Мы ПОТОМУ так подробно остано ились на процессах выпадения

ВаСОз в осадок и ero последующеrо растворения в кислоте, что при
аналитических операциях с реакциями, сопровождающимися образованием
осадков или, наоборот, их растворением, приходится иметь дело на каж-

дом шаrу.

ВаСОз тв. ВаСОа раств.

2HNOa

Р е а к Ц и я с а 3 о т Н о с е р е б р я н о й с о лью.

. Опьет 3. К двум порциям раствора Nа2СОз (по 1..........2 СМЗ) при-
бавьте равные объемы раствора АgNОз. Выпадает осадок. Прибавьте к

одной порции разбавленную азотную кислоту осадок растворяется

(равенство реакции!). Друrую порцию прокипятите. При кипячении

уrлесеребряная соль отчасти разлаrается на уrольный анrидрид и окись

серебра (буроrо ЦВ{1та):

Аg СОз== Ag O+ СО2. .

3. Реакции сульфит",иона 50з". Сернистая кислота, подобно уrОЛЬ4
ной кислоте, известна только в водных растворах. Попытки выделить ее

о Хшш:ческий аваПl1а 2930 33



из последних, например, путем переrонки, приводят всеrда к распаду  e

на БОДУ и сернистый анrидрид:

Н2SОЗ == Н2О +SO .

д е й с т в и е к и с л о т н а с у ль Ф и ты.

. Опы,т 1. К раствору Nа2SОз (а еще лучше к твердому Nа2SОз)
,

прибавьте разбавленной серной кислоты. Обратите внимание на запах

выделяющеrося rаза (равенство реакции!). .

д е й с т в и е SO, н а и з в е С т к о в у ю и л и б а р и т о в у ю в о д у.

. Опыт 2. Воспол зовавшисьизображенным на рис. 8 (стр. 31) при-

бором, получите сернистый анrидрид и пропустите ero через известковую
или баритовую воду. И в этом случае вода мутится вследствие выпадения

трудно растворимых солей кальция или бария (равенства реакций!)..

Некоторvю аналоrию в свойствах мы можем отметить не только у

уrольной и сернистой кислот, но и у их солей карбонатов и сульфи-
тов: и те и друrие разлаrаются при действии кислот с выделением в

случае карбонатов уrольноrо, а в случае сульфитов сернистоrо ан-

rидридов; растворимость карбон тови сульфитов, содержаЩ6iХ одинако-

вые катионы, выражается числами одноrо и Toro же порядка.

р е а к Ц и я с х л о р и с т ы м б а р и ем.

. Опыт 3. К 1 2с.м3 раствора Nа2SОз прибавьте равный объем

раствора BaClg белый осадок (равенство реакции!). Прибавьте разба-
вленной азотной кислоты........ растворение осадка, выделение rаза (запах!)

1

(llaBeHCTBo реакции!)..

р е а к Ц и я с а з о т н о с е р е б р я н о й с о лью.

. Опыт 4. К раствору АgNОз (1 2с.,uЗ) прибавьте раствор
NаgSОз. Выпадает белый кристаллический осадок (равенство реакции!).
Растворите ero в разбавленной НNОз (равенство реакции!). .

Сульфит серебра АggSОз растворим в избытке Nа2SОз с образова-
Нием соли состава NаАgSОЗ8 Поэтому не следует брать избытка NasSOa,

О к и с л е н и е с у л ь Ф и т о в.

Одно из существенно важных отличий сернистой кислоты и сульфи-
1'ов от уrопьной кислоты и карбонатов заключается в следующем. Yrпe-

род в уrольной кислоте и в карбонатах проявляет максимальную при.
сущую ему валентность.......... он четырехвалентен. В сернистой же кислоте
и в сульфитах сера не проявляет своей максимальной валентности по

кислороду.

1 Часто осадок полностью не растворяется в КИСJIоте. Это объясняется тем,
что в растворах сульфитов обычно содержится в небольшом количестве примесь
су.пьфатоп. Ионы же 50," дают с ионами Ба.. нераСТ80рИМЫЙ в КИС.'lотах сульфат
бария BaSO,.
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Из курса неорrанической химии нам известно, что сернистая кислота

и ее соли постепенно ОКИСЛЯIОТСЯ кислородом воздуха в серную кислоту
и ее соли, Скорость этоrо процесса во MHoro раз увеличивается, если

лрименяется окислитель. В качестве окислителя можно применить хлор-
ную, бромную или иодную воду.

. Опыт 5. К раствору Nа2SОз прибавляйте понемноrу раствора
иода (иодная вода) или брома (бромная вода), наблюдайте обесцве.
чивание. .

Реакции сульфита натрия с МОДНОЙ водой может быть выражена сле-

дующим равенством:
:....................: I  t

J2+ Н2 О + Nа2SОз == 2HJ + Na SOi.
:.. ........."."..........:

4. Реа"ции сульфат-иона 50",". Мы рассмотрим только 2 реакции

сульфат-иона.
Р е а к ц и я с х л о р м с т ы м б а р и е М.

. Опыт 1. К раствору сульфата (например, Na2S04) прибавьте рас-

твор BaCl .Выпадает осадок BaSOt белоrо цвета (равенство реакции!).
Убедитесь в том, что осадок нерастворим в кислотах. .

Своей нерастворимостью в кислотах сульфат бария отличается от

всех друrих бариевых солей, содержащих изученные нами анионы.

Реакция с азот но серебряной солью.

Сульфат серебра, хотя и растворим' в воде, но в неБОЛЫIIОЙ степени

(100 ежЗ воды растворяют при 180 0,56 z соли).
. Опьет 2. К 1 2ежЗ концентрированноrо раствора Na SO,при-

бавьте раствора АgNОз. Выпадает белый кристаллический осадок Ag2S04..
Прибавые воды и взболтайте осадок растворяется.

Из разбавленных растворов сульфатов при действии раствора АgNОз
выпадения осадка не происходит..

5. Реакции хлор"иона Сl'. Мы уже знаем, что характерной реак"
цией на ионы Сl' является реакция С АgNОз. Ознакомимся с этой реак.
цией подробнее.

р е а к ц и я с а 3 о Т н о с е р е б р я н о й с о лью.

. Опыт. Слейте растворы NaCl и АgNОз. Образуется белый творо-
жистый осадок. Дайте осадку постоять на солнце или при друrом силь..

ном свете. Происходит изменение в цвете осадка, вследствие разложе..

ния AgCl ПОД влиянием света.

Получите вновь осадок AgCl И, взболтав, перенесите понемноrу осад..

ка в три пробирки . Испытайте теперь, растворяется ли AgCl в азот..

ной и серной кислотах, а также в растворе аммиака. .

В отличие от Ag,COa и Аg SОзхлористое серебро AgCl hepaCTBQ-.
рима в кислотах.

6. Открытие анионов CI', 8О,", 50з", СОЗ". Сведем теперь.
1;1 таблицу все изученные реакцци ИQНОВ Cl' I SOi'" SОз" а CO ""
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,

Сl' 504" 50 "
СО

"

3 3

Реактивы

Белый осадок Белый оса- Белый оса-
AgNOs AgCI, нерас- .............. док Аg'2S9з, док Аg2СОз,
(Ag) творим в НNОз раств. в l-IN ОЗ раств. в HNOa

Белый осадок Белый осадок Белый оса-
BaCl2

........... BaSO4' нерас- ВаSОз, раств. док ВаСОз,
(Ба.")

твор. в НNОз в НN,Оз раств. в НNОз

Разбавленные
Выделение Выделение

кислоты .......... ...........

802 (запах) CO (Н")

Иодная
Обесцвечи-

(бромная) ........ ........... ..........

вание
вода I

Этой таблицей можно руководствоваться при производстве анализа

смесей, в которых предполаrается присутствие ионов Сl', 804'" 80 ', СОз".
Прежде чем перейти к анализу смесей, решите более простую задачу:

вы получите от преподавателя только одну соль, в состав которой вхо-

дит один из изученных четырех аНИОНОВI и вам придется определить, какой
это именно анион.

Контрольная задача 1. Открытие аниона одной какой-либо
соли. Растворите выданную вам соль в воде. При этом следует взять

за правило не растворять Bcero выданноrо вам для анализа вещества 
а сохранить некоторую ДОЛIО про запас. Всеrда возможно, что при
анализе вы допустите какую-либо ошибку и сразу не получите вернь!х
результатов; тоrда анализ придется повторить сначала.

1. К одной порции раствора прибавьте BaCl'2. Если выпадает ocaДOK 
значит, в растворе содержится либо 804'" либо SОз", либо СОз""

а) Если осадок не растворим в азотной кислоте, то значит 1 в рас..
творе был ион 804".

б) Если осадок растворяется.в НNОз с выделением пузырьков rаза

{иноrда при подоrревании), в 'растворе был СОз" или 80з". По запаху
выделяющеrося rаза леrко можно обнаружить 80'2 (признак иона 8oз").
Для контроля можно испытать отдельную порцию раствора иодной или

,бромной водой (см. оцыт 5 на стр. 35).
2. Если после прибавления ВаС12.............. осадка не образуется, то к друrой

порции раствора, подкисленноrо разбавленной НNОз, прибавляют АgNОз-Выпадение осадка свидетельствует о присутствии Сl'.

Контрольная задача 2. Анализ смеси, содержащей анионы CI;,
504,", 80з", СОз". в предыдущей задаче вы имели дело с ра творами,
36
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содержащими только один какоtt либо анион. Несколько сложнее ре-
шаетсSJ задача, I<оrда имеется смесь, содержащая несколько анионов. Ход

анализа такой смеси MOJI<eT быть следующим:
1. В отдельной пробе испытывают раствор с помощью BaC1'l.
а) Если осадка не образуется значит, в растворе нет ионов 804,'"

С03'" 80з".
б) Если осадок нерастворим в азотной кислоте значит, присут"

ствует ион 504".
в) Если осадок в азотной кислоте растворим ион 50," отсутствует,

.возможно присутствие СОз" и 50з".
2. В друrой пробе испытывают раствор с помощью АgNОз. Здесь

возможны три случая:

а) Осадка нет Сl' отсутствует.
б) Образовался осадок, не растворяющийся в разбавленной азотной

кислоте присутствие  l'.
в) Образовался осадок, растворимый в азотной кислоте возможно

присутствие С03" и 80з".
3. Новую порцию раствора испытывают разбавленной H2S04.
) Й 80 СО3'"а выделяется rаз, не имеющи запаха

2
имеется анион

нет ионов SОз".
б) выделяется rаз с характерным за..

пахом 502 присутствие 80з".
в) последняя проба, однако, не дает

уверенности, что в растворе нет, кроме

Toro, ионов СОз". Окончательный ответ

может быть дан лишь после следующеrо
опыта.

Собирается прибор по рисунку 9.

В пробирке б иодная вода, в про..

бирке 8

 бсвежеприrотовленпнаябпрофиль.. Рис. 9. Прибор дЛЯ ОТКРЫТИЯ
трованная аритовая вода. ро ирку не- иона СО:/' в присутствии ионов

плотно затыкают ватой, слеrка смоченноЙ 50з".

той же баритовой водой (чтобы предот..

вратить проникновение С02 из воздуха). Испытуемый раствор (2 3C....J,t3)
наливают в пробирку а, прибавляют равный объем 3-н соляной кислоты,

и, присоединив пробирку к остальному прибору, подоrревают.

Выделяющийся сернистый анrидрид 502 поrлощается иодным раство.

ром, превращаясь в Н2504. Уrольный же анrидрид с иодом не реаrи-

рует. rIоэтому в случае ero присутствия баритовая вода в пробирке
мутится.

r) rаз не выделяется ионы 80з" и СОз" отсутствуют (см. пробы
1 и 2).

ВОПРОСЫ для ПОВТОРЕНИЯ.

1. Представые в виде ионных схем образование осадков Аg2СОз, BaS04'
Аg2SОз.

2. Представые в виде ионных схем растворение осадков Аg2СОз, Аg2SОз,
ВаSОз в азотной кислоте.

3. Почему для растворения осадка ВаSОз нельзя воспользоваться серной
кислотой?

4. Если раствор имеет сильно выраженную кислую реакцию, то можнu ли

предполаrать присутствие в нем карбонат ионов?(дайте подробные объяснения).

 7'

 a G



5.' ПРИI10мните случаи окисления сернистой кислоты в серную, известные
nам из курса неорrапической химии.

6. Припомните известные вам случаи восстановления серной кислоты.

7. Составьте равенства реакций сульфита натрия с бромной водой, с хлор-

ной водой.

u u

Б. КАТИОНЫ ПЕРВОИ АНАЛИТИЧЕСКОИ rруппы.

1. Принципы деления ионов на аналитические rруппы. Мы

убедились, что открыть ион COi\" В присутствии иона SОз" нельзя, так

что при анализе приходится прежде чем испытывать раствор на присут 
ствие ионов СОз" удалять ионы 50з". С подобноrо рода явл(;:ниями,
коrда присутствие одних ионов мешает ОТКРЫТИIО друrих, приходится

встречаться очень часто не только при анализе анионов, но и при ана..

пизе катионов.

К какому же приему приходится прибеrать, коrда имеется смесь боль-

шоrо числа катионов? Совершенно ясно, что для этоrо необходимо от-

делить один из ионов от друrих, например,. в виде какоrо-нибудь нера-

створимоrо соединения.
К сожалению, нево можноподобрать такой ряд реактивов, который

позволил бы выделить И3 смеси последовательно, по-одному, все катионы.

Поэтому здесь приходится пользоваться тем, что данный реактив образует
трудно растворимые осадки с несколькими катионами, в то время как

с друrими он дает растворимые соединения. С помощью этоrо реактива

можно осадить определенную zpyппy катионов и дальнейшие исследова-

ния вести уже в пределах этой rрупп.ы. Чтобы разделить оставшиеся

в растворе катионы, можно применить уже друrой реактив и т. Д. l:ia
этом принципе в качественном анализе и основано подразделение ка..

тионов на аналитические zpyппьe. Каждая rруппа характеризуется тем,
что при определенных условиях она дает осадок с данным, так называе-

мым zpyпп08btM, реактивом.
1

2. Катионы Na., К., NH,.. Одну И3 аналитических rрупп, с которой
мы начинаем изучение катионов, составляют катионы Na., К., NH,.. Мы
ее условно обозначим как первую. Характерная особенность катионов
этой rруппы состоит в том, что rромадное большинство образуемых ими

солей растворимо в воде. Поэтому после последовательноrо осаждения
катионов друrих rрупп в конечном результате остается раствор, содер-
жащий катионы этой rруппы.

Так )ке как и при анализе анионов, при анализе катионов нужно
иметь в виду, что только всестороннее теоретическое и практическое зна-

комство с реакциями отдельных ионов делает работу сознательной и может

rарантировать ее успех. Прежде чем приступить 1\ практическому знакомству
с характерными для данноrо иона реакциями, нужно повторить по учеб..
нику неорrанической химии все, что отцосится К данцому элементу.

1
Следует отметить, что аналитические rруппы ионов металлов частью сов..

падают с rруппами периодической системы, частью нет. Дело в том, что деле-
ние на аналитические rруппы основывается на одном свойстве ионов металлов
на способности их дапать нерастпоримые соли. Связь же этоrо свойства с поло-
жение14 металлов в периодической системе точно еще не выявлена. Кроме Toro,
растворимость солей зависит от целоrо ряда условий: от присутствия друrи 
ионов, от заряда цона (например GцGI растворцма, CuC! Rераствоvима),
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3. Реакции иОна Nait (Учебн., ч. 111, rл. VI, стр. 79). Одна из немно-

rих реакций на Na. основывается на образовании малорастворимой кислой

сурьмянонатриевой соли NaH2SbOi. Эта соль образуется при прибавле-
нии к раствору, содержащему ионы Na., кислой сурьмянокалиевой соли

1

I<H:2Sb()4.

Например:
NaCl + I<H2Sb04 == NaH2SbO( +.I\Сl.

Так как с солями сурьмяной кислоты мы eи eне встречались, то по-

лезно предварительно с ними познакомиться.

Сурьма Sb (порядковый номер 51) принадлежит к той же rруппе
элементов периодической системы, что и фосфор. Кислую сурьмянока-
лиевую соль I\H2Sb04 мы можем рассматривать, как соль неизвестной

в свободном состоянии ортосурьмяной кислоты НзSЬО4, аналоrичной

ортофосфорной кислоте НзРО4.
. Опыт 1. Приrотовьте насыщенный раствор кислой сурьмянокалие-

вой соли. Несколько кристаллов KHgSb04 (около 0,5 z) поместите в про.

бирку, прилейте 10 смз нормальноrо раствора КОН и несколько см3 ди..

стиллированной воды; наrрейте до кипения при взбалтывании. Затем

охладите пробирку под краном, не переставая взбалтывать, отфильтруйте
жидкость от нерастворившейся соли и фильтрат разделите на две неравных

части. Одну (б6льшую) часть оставьте для послеЛУIОЩИХ опытов. К дру.
roA части прилейте HeMHoro разбавленной соляной кислоты. Выпадает

аморфный осадок, которому приписывают формулу НSЬОз, т. е. мета-

сурьмяной кислоты..

Все соли 'сурьмяных кислот разлаrаются кислотами, причем образуется

аморфный осадок метасурьмяной кислоты НSЬОз. Реакцию между
KH2Sb04 и НСl мы можем представить себе следующим образом:

KH2SbO, -1 НС! == КСl + НзSЬОj
НЗSЬО4 === Н2О + НSЬОз

KH Sb04+ НС! == :КСl + Н2О + НSЬОЗ.

д е й с т в и е I<H2Sb04 н а с о л ь н а т р и я.

. Опыт 2. 1 2смз полученноrо в предыдущем опыте насьtщенноrо

раствора I<H2Sb04 прилейте к равному объему раствора соли натрия,

например, NaCl. Осадок может сразу и не выпасть, так как сначала

может образоваться пересыщенный раствор. Чтобы вызвать кристалли-
зацию, обычно прибеrают к следующему приему: стеклянной палочкой

потирают внутренние стенки пробирки; трение, как и друrие механиче.

ские воздействия на пересыщенный раствор, ускоряет кристаллизацию.
Нужно научиться отличать !(рuсталлuчеСlCllй осадо!( NaH2Sb04 от

аморфноrо осадка НSЬОз, выпадаlощеrо при подкислении растворов

солей сурьмяной кислоты.

1
Эту соль прежде называли пиросурьмянокалиевой солью. Состав твердой

соли изображали формулой K2H2Sb207.H20. НеТРУДllО видеть, что формула
K2H2Sb207.HJO является удвоенной формулай KH2Sb04. \
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Наrрейте пробирку С осадком NaH Sь04'осадок растворяется. Снова

охладите пробирку и, коrда осадок снова появится, слейте большую
часть жидкости, налейте ПОЧТИ до верха пробирки воды и. взболтайте.

 YTЬрастворяется..

При;l'спытании раствора на содержание ионов Na. с помощыо KH SЬ04
необходимо соблюдение следующих условий:

1) Раствор должен быть достаточно концентрирован: NaH2Sb04 за-

метно растворим в воде. Слабые растворы или растворы неизвест-

ной концентрации должны быть предварительно сrущены выпариванием.
Для этоrо раствор переливается в фарфоровую чашку, которая

ставится на водяную баню металлический
.

сосуд, в котором ки"

пятится вода. Дно чашки наrревается паром и жидкость в чашке посте-

пенно испаряется. Выпаривание на водяной бане имеет БОЛЫIlое преиму"
щество перед выпариванием на rолом orHe. В последнем случае жидкость

,.,

может разорызrиваться и взятое для анализа вещество может теряться.

Выпаривание же на водяной бане идет спокойно и лишь немноrим ме-

дленнее, чем на rолом orHe.

В качестве водяной бани можно пользоваться жестянкой из-под кон-

сервов и т. п.

При сrущении раствора выпаривание ведут до тех пор, пока на

стенках чашки не начнут появляться кристаллы pacTBopeHHoro вещества.

Тоrда жидкость охлаждают, растворяют выделившиеся кристаллы в не..

большом количестве воды и таким образом получают заведомо концен..

трированный раствор.
2) Сконцентрированный выпариванием раствор должен быть холодным:

растворимость NaH2SЬ04, как и большинства друrих солей, уменьшается
при понижении температуры.

3) Раствор должен иметь нейтральную или слабо щелочную реакцию:
в кислой среде может иметь место разложение caMoro реактива с обра..
З0ванием НSЬОз.

Выпадение аморфноrо осадка ни в коем случае не может считаться

Доказательством присутствия ионов Na..

о к р а ш и в а н и е п л а м е н и.

Пары некоторых металлов окрашиваIОТ пламя rорелки или лампочки

n определенные цвета. Например, натрий окрашивает пламя в желтый

цвет, калий в фиолетово-rолубой. Этим можно пользоваться для »откры-
тия" подобных металлов.

Испытание на пламя производится следующим образом. Конец пла-

тиновой проволочки, впаянной в стеклянную палочку, заrибают в малень-

кое ушко. Накалив проволочку докрасна, тотчас же касаются ею ис-

следуемоrо твердоrо вещества; при этом к проволочке пристают несколь..

ко кристалликов вещества. Затем вносят ПРОВОЛаЧКУ в пламя rорелки так,
чтобы ушко было в верхней трети плattени это область наивысшей

температуры. Здесь происходит частичная диссоциация и пары металла

окрашивают пламя.

Если исследуется раствор, то на УlllКО захватывают каплю ero и,

приближая проволочку к пламени, предварительно испаряют ВОДУ. Испа-

рение должно происходить медленно, иначе жидкость разБРЫЗfивается.
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Перед испытанием проволочка должна быть тщательно очищена "у"

тем прокаливания, чередующеrося с опусканием ее в концентрированную
соляную кислоту. Чистая проволочка не сообщает окраски пламени. Чув-
ствительность пробы значительно повышается, если испытуемый раствор
выпарить почти досуха и по охлаждении добавить 2 3капли KOHцeH 

трированной соляной кислоты. При этом имеющиеся соли превращаются

в хлориды. Хлориды же щелочных и щелочноземельных металлов обла-

дают наибольшей летучестью, блаrодаря чему и повышается чувствитель-
ность пробы.

1

Путем испытания на пламя MorYT быть обнаружены ничтожные сле-

ды натрия. Соrласно Б у н 3 е н у, открывшему и разработаВlIIему этот

метод анализа, уже 0,0004 MZ поваренной соли ясно окрашивают пламя

в желтый цвет.

Ничтожные следы натрия имеются как примесь почти во всех рас-

творах. Кроме Toro, стекло, содержащее соединения натрия, хотя и в

очень незначительной степени, но все же растворимо в воде. Поэтому
желтое окрашивание пламени не может рассматриваться как окончатель-

ное доказательство присутствия соединений натрия в анализируемом об-

разце: следы натрия моrли попасть в Hero хотя бы с водой.
В присутствии лишь следов натрия пламя будет бледножелтым и

окраска быстро исчезнет. При наличии же измеримых количеств соеди-

нений натрия, оно окрашивается в ярко)келтый цвет и окраска яв"

ляется устойчивой. Но эта разница не всеrда уловима. Из Bcero

сказанноrо ясно, что одним испытанием на пламя можно оrрани-
читься лишь в том случае, если это испытание показывает отсутствие

натрия. Присутствие же натрия необходимо подтвердить с помощью при-
меняеl\1ЫХ для этой цели реакти вов.

4. Реакции ионов калия к. (Учебн., ч. 111, стр. 80). Из числа немно-

rих реакций, служащих для открытия иона 1(., мы изучим только ОДНУ
действие кислой виннонатриевой соли NaH(C4H406). Последняя является

солью двухосновной винной кислоты Н2(С4Н4О6). Структурная формула
винной кислоты:

НООС СН(ОН) СН(ОН) СООН.

с солями калия (например, с I\Сl) кислая виннонатриевая соль реа-
rирует соrласно следующему равенству:

I(Сl + NaH(C4H406) == NaCl + KH(CiH406)

ИЛИ В ионной форме:

1(. + НС4Н4О6' == КН(С4Н4О6).

1 Если в школе нет плаТИНО,J,30Й проводочки, то испытание можно произво-
дить С помощью бумажных полосок (Б е т r е р Основы качественноrо анализа,
1931, стр. 195). "Полоска фильтровальной бумаrи, сложенная несколько раз, по..

rружается в испытуемый раствор, смоченный конец ее подносят к пламени ro-

релки. При ИССJIедовапии сухих нерастворимых солей, полоску сначала поrружают
в разбавленную соляную кислоту, а затем посыпают солью. Окраска пламени

получается отчетливая и держится до тех пор, пока влажность фильтровальной
бумаrи предохраняет последнюю от сrорания". Наконец, вместо платинов6Й про-
яопоки можно употреблять палочки rрафита, вынутые из твердых карандашей.
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Обраэующаяся кислая виннокалиевая соль KH(C4H 06) мало рас-

творима в воде и выпадает в осадок.

Условия реакции между NaH(C H 06)и солями калия.

. Опыт. К раствору соли калия (например, КСl или КNОз) при-
лейте раствор NaH(C4H 06).

Если осадок сразу не появляется (вследствие образования пересыщен-
Horo раствора), следует поступить так же, как и в предыдущем опыте:

потереть стеклянной палочкой о стенку пробирки.
Взболтайте ЖИДКОСТЬ с осадком и распределите ее в четыре про-

бирки. В одну из пробирок влейте только несколько капель мутной
жидкости, добавьте побольше воды и взболтайте. МУТЬ растворяется.
Вторую лробирку подоrре те, в третью прибавьте разбавленной соля-

ной, серной или азотной кислоты, в четвертую какой-нибудь щелочи

(например, КОН). ВО всех четырех случаях осадок растворяется. .

Кислая виннокалиевая соль заметно растворяется в воде.

При действии кислот на KH(C H 06)происходит реакция обмена:

КН(С4Н4О6) + HCl H2(C4H406)+ I<Cl.

Этим объясняется растворение осадка кислой виннокалиевой соли в

кислотах.

Щелочи растворяют осадок кн(с"Н4О6) вследствие образования хо...

рошо растворимой в воде средней соли

KH(C4Hi06) + КОН == K2(C4H 06)+ Н2О.

Теперь ясно, какие условия должны быть соблюдены при испытании

раствора на присутствие ионов к. с помощью NaH(C4H 06):
1) раствор должен быть нейтральным ни кислым, ни щелочным;

2) раствор должен быть в достаточной мере концентрированным;

3) раствор должен быть ХОIl10ДНЫМ.

О к р а 111 и в а н и е п л а м е н и.

Соединения калия, как уже было указано, окрашивают пламя в фuо-
летово zолубой цвет. Однако, в присутствии натрия эта окраска мас-

кируется. Для устранения этоrо пламя рассматривается через поrлотитель

желтых лучей натриевоrо пламени. В качестве тзкоrо поrлотителя служит
синее (кобальтовое) стекло или синий раствор индиrо. При рассмотре-
нии через такой поrлотитель калиевое пламя кажется красным.

5. Реакции ионов аммония NH4. (Учебн., ч. 11, стр. 77). Открытие
иона аммония основывается не на образовании осадков при прибавлении
Toro или иноrо реактива, а на разложении ero солей при действии на

них едких щелочей.

д е й с т в и е Щ е л о чей.

. Опыт.. Налейте в пробирку раствора какой-либо соли аммония,

например, NHiCl. Прилейте концентрированноrо раствора NaOH. l Ipo-
бирку заткните пробкой с куском изоrнутой широкоt\ трубки, как на
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рис. 1Х>. Внутрь трубки вложите узкую полоску I<расной лакмусовой бу.
мажки (рис. 10 а) так, чтобы был свободный выход для rазов. Наrрейте

жидкость в пробирке до кипения. Ощущается запах аммиака. Бумажка
синеет. Трубка изrибается для Toro, чтобы брызrи жидкости не моrли

попасть на лакмусовую бумаrу.
К КОНЦУ rазоотводной трубки поднесите палочку, смоченную концен-

трированной НС1. Появляется белое облачко хлористоrо аммония. .

Процессы, происходящие при действии щелочи (например, NaOH) на

соль аммония (например, NH4,C1), MorYT быть BbIpa}l{eHbI такой схемой:

NHiCl+tCl' + NH.i
+ + +

NaOH +tNa.+ он'

tt it
NaCl NН4,ОН+tNНз + H O.

Образующийся мало диссоциированный rидрат окиси

аммония NHiOH разлаrается с образованием rазообразноrо
аммиака и воды. Реакция вследствие этоrо практически

идет до конца.

Рис. 10. При.
бор для OT 

крытия иона

аммония.

д е й с т в и е I<H2Sb04 и NaH(C4H406).
Мы уже имели случай убедиться, что реактив, обычно

применяемый для открытия данноrо иона, может взаимодей 
ствовать и с друrими ионами, вызывая подобные же изменения обра 
зование сходных осадков или одинаковое изменение цвета и т. д.

Поэтому при изучении реакций какоrо либо иона весьма важно

знать, как он будет относиться к реактивам на друrие ионы.

По вполне понятной причине нам не было надобности исследовать

действие реактива, служащеrо для открытия ионов Na., т. е. KH Sb04'
на соли калия и, обратно, действие Na(HC4,H4,Of.) на соли натрия. Однако,
необходимо испытать, как будут относиться растворы, содержащие ион

NH4.' К действию KH SbOiи Na(HC4,H406).
. Опыт 1. Повторите опыт 2, стр. 39 и опыт стр. 42, взяв в од"

ном случае вместо соли натрия, а в друrом
........ вместо соли калия какую-

либо соль аммония. .

Соли аммония, подобно солям калия, дают C--'Nа(НС4НiО6) осадок, ма..

лорастворимый в воде:

NHiCl + NaH(CiHi06) == NHiH(C4H4,06) + NaCI.

При взаимодействии NH4,Cl с сурьмянокалиевой солью I<H Sb04
TaK}J{e выпадает осадок. Однако этот осадок не представляет собой, КЭl\:

это моrло бы показаться, аммонийной соли сурьмяной кислоты. Осадок
этот аморфен это метасурьмяная кислота нsьоз. Нетрудно понять

обраЗОЕание осадка именно TaKoro состава. Хлористый аммоний пред..
ставляет собой соль сильной кислоты и слабоrо основания, и поэтому

раствор ее, всл€дствие rидролиза, имеет кислую реакцию. В кислой же

среде, как нам известно, соли сурьмяной кислоты существовать не мо"

rYT они разлаrаются с образованием осадка НSЬОз.
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Таким образом ясно, что испытани раствора на содержание/ионов
Na. или 1,. даст неопределенные результаты в том случае, если в рас-

творе содержатся ионы NH4°o
Очевидно, что если в растворе содержатся ионы NH ., то  прежде

чем производить испытание на ионы Na. или К' соли аммония должны

быть удалены.

л е т у ч е с т ь с о л е й а м м о н и я.

Соли аммония летучи. Этим можно воспользоваться, чтобы удалить
их из смеси.

. Опыт. В фарфоровую чашку или на крышку тиrля положите

HeMHoro твердоrо нашатыря NH C!и прокаливайте (под тяrой!). Прока-
ливание ведите до тех пор, пока вся соль не улетучится. .

При прокаливании нашатырь разлаrается на аммиак и хлористый во-

дород:

NН С! NНз+ НС!.

Вне области высоких температур NНз и НС! вновь. соединяются,

образуя NH4Cl. Мельчайшие кристаллики последнеrо образуют о?лако
"дыма", подымающееся из сосуда, rде ведется прокаливание.

Если вместо нашатыря взята аммонийная соль какой либонелетучей
кислоты, напри ер(NH4)2HP04, то при прокаливании улетучится только

аммиак. Если нужно удалить ион аммония из раствора, последний сна..

чала выпаривают досуха, а затем остаток прокаливают. При выпарива 
нии нужно следить, чтобы жидкость кипела не слишком бурно и не раз-

брызrивалась. Лучше Bcero, коrда }I{ИДКОСТИ останется уже мало, закан"

чивать выпаривание, наrревая не на rолом orHe, а на водяной бане.

Прокаливание cyxoro остатка следует вести до. тех пор, пока не

прекратится выделение дыма.

6. Ход анализа смеси, содержащей Na., К., NH4.. Для Toro,
чтобы леrче было разобраться во всех изученных реакциях катионов,

приводим таблицу (стр. 45).

Конmрольная задача. Открытие катионов 1 rруппы. Получите у
преподавателя соль и определите, какой из катионов изученной rруппы
входит в состав этой соли. Ход анализа наметьте сами.

При анализе смеси, в которой возможно присутствие всех трех

катионов, нужно учитывать следующие обстоятельства.

Из таблицы видно, что открытие ионов Na. или к. становится не-

ВОЗМО}I{НЫМ, если в смеси присутствует NH4.. Наоборот, присутствие
ионов К. и Na. не мешает открытию иона NH4. с помощью реакции со

щелочью. Поэтому первой операцией при анализе должно явиться пред-

варительное испытание на присутствие иона NH-i.. В случае положитель-

Horo результата этоrо испытания, следует удалить NНз прокаливанием

смеси, затем, растворив осадок, испытать раствор отдельно на присут-
ствие ионов Na. и ионов К..

На этом примере мы видим, что анализ смеси должен производиться
в определенной последовательности, которую нельзя менять по произ-

волу.
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!{аТИОIIЫ
Na. к. NH4.

peaKT   
r I

I<H2Sb04
Белый КРИСТ. Белый аморфНЫЙ

(H2Sb04')
осадок ----- осадок

NaH2SbOi НSЬОз

Na(HC4H406)
Белый крист. Белый крист.

осадок осадок
(HC4t-I4О6') К(НС4Н4О6) (NH4)HC4H406

,

I
Щелочи (ОН)

Приступая к анализу, следует предварительно составить план после-

довательных операций так, чтобы ОТКРЫТИЮ данных ионов не мешали

друrие ионы. Ilлан можно сверить с таблицей 2 в конце книrи (стр. 80).

Выделение NНз

ВОПРОСЫ И УПРАЖНЕНИЯ.

1. Поче мунельзя быть уверенным в резупьтатах испытаfIИЯ на Na. с помощью

I(H2Sb04, а) если испытуемый раствор или реактив не были охлаждены, б) если

испытуемый раствор был сильно разбавлен, в) если ОН имел кислую реакцию'?
2. Перечислите операции, которые необходимо произвести, чтобы доказать

наличие иона К' в растворе КОН с IIОМОIЦЬЮ NаН(С4Н4Ов).
3. Учащийся в опыте, описанном на стр. 42 (действие NаНС4Н4Ов), произвел

испытание с раствором К5jСОЗ. Получит ли он нужные результаты?
4. Каковы будут результаты, если к жидкости с осадком К(НС4Н4Ов) прибавить

едкоrо натра? Напишите формулу образующейся соли.

5. НаПИIlIите схему процессов, имеющих место при взаимодействии сульфата
аммония с едким натром. Укажите, почему эта реакция идет до конца.

6. В случае присутствия каких солей раствор остатка после прокаливания

для удаления NHa будет иметь а) кислую реакцию, б) щелочную реакцию?
7. Какими из перечисленных ниже растворов следует воспользоваться для ней 

трализации кислоrо раствора при испытании на Na.: а) NaOH; б) КОН; в) NH40H?
8. Почему нельзя испытание на присутствие ионов Na. и ионов К. произво"

дить С одной И той же порцией раствора?

8. КАТИОНЫ ВТОРОЙ АНАЛИТИЧЕСКОЙ rРУППbl.

Ко второй аналитическоЙ rруппе относятся катионы Са.., Sr.. и Ба..

(Учебн., ч. 11, стр. 80).
1. rрупповой реактив на катионы Са.., Sr.., Ба... При изу-

чении анионов мы уже видели, что ионы Са.. иВа.. даlОТ нераствори-
мые в воде соли уrольной кислоты:

Са.. + СОз"  СаСОз
Ба.. + СОа"  ВаСОз.
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Нерастворима в воде также уrлестронциевая соль SrСОз. Этим свой-
ством рассматриваемой rруппы катионов пользуются для отделения ее от

f rруппы. Необходимость. TaKoro отделения вытекает из Toro, что откры-
тие ионов Na' или К' становится невозможным в присутствии ионов

Ба.., Sr.. или Са... Сурьмянокалиевая и кислая виннонатриевая соли дают
с ионами Ба.., Sr.. и Са.. нерастворимые осадки.

Вообще rоворя, для осаждения катионов 11 rруппы можно было бы

воспользоваться любой растворимой в воде солью уrольной кислоты

Na2COS' К СОз, (NH')2COa, но для аналитических целей приrодна
лишь уrлеаммониевая соль .(NН4)2СОз. Действительно, если бы для

осаждения мы воспользовались Nа2СОз или к соз,то тем самым мы

ввели бы в раствор ионы Na. или К., например:

2Na. + СОз" + Ва.. --+ ВаСОа + 2Na8.

Поэтому в дальнейшем мы были бы лишены возможности узнать, содер-
жались ли ионы Na. (или 1<") в исследуемой смеси.

Ион аммония NH4. может быть открыт с помощью щелочи и в при-

сутствии катионов 11 rруппы (в отдельной порции раствора). После этоrо

мы можем, обработав раствор уrлеаммониевой солью (NHa)gCOs, осадить-

катионы 11 rруппы, отфильтровать жидкость от осадка, выпарить ее и,

прокалив остаток, удалить введенный ион аммония.

Ilрименяя уrлеаммониевую соль для осаждения катионов 11 rруппы,

нужно иметь в виду следующее. Водный раствор этой соли всеrда

содержит кислую уrлеаммониевую соль NН,НСОз.
1

Присутствие этой

соли делает осаждение неполным, так как ионы Са.., Sr.. и Ба.. реаrи-
руют с ней С образованием растворимых в воде кислых солей, на-

пример:
2NН4НСОз 2NНi.+ 2НСОа'

+
Са..

tt
Са(НСОЗ)2.

Чтобы осаждение было полным, реакцию следует вести в присутствии.

NH,OH (переводящеrо кислую уrлеаммониевую соль в соль нормальную)
и при наrревании.

2

. Опыт. К нескольким кубическим сантиметрам раствора BaCI,
[или CaC12 или Sr(NO )2] прибавьте до щелочной реакции раствора

аммиака и затем раствора уrлеаммониевой соли (NНi) СОЗ. Получается
трудно растворимый ХJlопьевидный осадок карбоната, который при на-

rревании постепенно переходит в кристаллический осадок. Кристалличе 
ский осадок еще менее растворим и быстро садится на дно. Явление

перехода мелкозернистых хлопьевидных осадков в крупнозернистые

1 Кислая уrлеаммониевая соль образуется вследствие частичноrо rидро-
лиза (NH4)jCOa:

(NH4) COa+ HjO  NН4НСОз+ NH OH.
I При Наrревании разрушается друrая, мешающая полному

месь, именно карбаминовоаммониевая соль NHjCOONH4:

NHjCOONH. + Н.О == (NH4)I O..

осаждению при..
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rlабпЮllается очень часто. Этим пользуются, коrда требуется возможно

полное осаждение. Раствор с осадком оставляют отстаиваться при ком-

натной температуре или при наrревании. Таким путем получается крупно-
кристаллический осадок, который леrче отфильтровывается.

Поместите пробирку со свежеполученным осадком СаСОз в чашку
с rорячеR водой и оставьте в ней, пока осадок не отстоится. Слейте

Жидкость на фильтр по палочке и фильтрат снова испытайте с помощью

(NНt)2СОЗ. Если осадок вновь появится, значит, осаждение было не-

полным осаждающеrо реактива было взято мало.

Вторичное прибавление реактива имеет целью проверить полноту
осаждения. 1{ проверке на полноту осаждения следует прибеrать всеrда,
коrда одни катионы отделяются от друrих в виде осадка. .

Реакция с (NНt)2СОЗ является общей для всех катионов рассматри-

ваемой rруппы. Для открытия отдельных ионов, относящихся к этой

rруппе, необходимо знать их частные реакции.

2. Реакции ионов Ба... При действии с е р н о й к и с л о т ы и с у л ь-

Ф а т о в на раствор, содержащий ионы Ба.., выпадает осадок БаSО"
практически нерастворимый в воде и в кисло.тах. Эта реакция была уже
рассмотрена при изучении анионов. Чувствительность этой реакции очень

велика, ее дают даже ничтожные следы ионов Ба... В качестве реактива
на Ба.. может служить насыщенный раствор сернокальциевой соли CaSO,
(<<rнпсовая вода»). 1

д е й с т в и е r н п с о в о й в о Д ы.

. Опыт 1. К раствору БаС1'i прибавьте rипсово" воды. Жидкость

мутится выпадает осадок БаSО, (равенство реакции!). .

Для нас имеют еще интерес следующие трудно растворимые соли

бария: щавелевобариевая БаС О,и хромовобариевая БаСrО,.

Действие щаве,левоаммониевоА соли.

. Опыт 2. К раствору БаСl! прилейте раствор щавелевоаммониевой
соли (NHi)2C20i (соль двуосновной щавелевой кислоты НООС СООН).
Выпадает белый кристаллический осадок щавелевобариевой соли ВаС2О,:

(NH,)'1C,!O, + ВаСl,! BaCiO, + 2NH,Cl. .

Осадок ВаС,!О, растворим в сильных кислотах и в кипящей уксусной
кислоте.

Реакция с (NH4,),!CgO. не является особо чувствительной, так как

щавелевобариевая соль заметно растворима в воде.
i

д е й с т в и е х р о м о в о к а л и е в о А с о л и.

I

. Опыт 3. К раствору BaCl') прилейте раствор хромовокалиевой соли

I<2CrO,. Выпадает желтый осадок BaCrO,:

BaCli + I<,!Cr04, == BaCr04, + 2I(Cl

1 В 100 z rипсовой ВОДЫ при 180 содержится 0,75 z Casot.
I 13 ! 00 воды при комнатной температуре растворяется 0,01 z сопи.
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"ли:

Ба'. + Cr04"  BaCr04.

Подействуйте на осадок БаСrО4 кислотой, например, НNОз или НС1:

осадок растворится. Б уксусной кислоте осадок почти нерастворим (про..
fJepbTe). .

Для осаждения BaCr04 вместо хромовокалиевой соли К'ЗСrОi можно

 зят ДВУХРОМОБокалиевую соль K2Cr 07.

д е й с т в,и е Д в ух р о м о в о к n л и е в о й с о л и.

. Опыт 4. К раствору BaC12 прибавьте раствор I\ Cr207' Выпадает
желтый осадок БаСrО4: 8

Реакция между BaCl и двухромовокалиевой солью может быть вы-
. .

ражена следующим равенством:

2ВаС12 + K2Cr207 + Н2О == 2BaCr04 + 21\Сl + 2HCl.

Ясно, что в образовании БаСrО4 принимали участие ионы Cr04", взят

же был раствор K Cr207 (анион Cr207"). Каким образом получились
ионы Cr04"? Можно представить себе, что часть I\ Cr207претерпевает при

растворении в воде следующее изменение:

1) K2Cr207 + 1120  2KHCr04;

I<HCr04 кислая хромовокалиевая соль. Такая соль до!ужна в водных

растворах диссоциировать. Причем эта диссоциация должна итти в две

стадии:

2) KHCrO4 К. + HCr04'
3) HCr04' H'+CrOi'"

Диссоциаци ,по третьей схеме происходит в очень малой степени. Но

все же концентрация ионов Cr04" достаточна, чтобы при введении даже

мало концентрированноrо раствора, содержащеf'О ионы Ба.', образовав 
шийся B' Cr04 начал выпадать осадок.

.

Вследствие этоrо концентрация ионов Cr04" дол}кна понижаться.

Иначе rоворя,ионы Cr04" будут удаляться из сферы реакции, изобра..
жаемой схемой 3). Этим создается возможность для диссоциации новых

r<оличеств HCr04'. Раз равновесие в одном из процессов нарушается, то

это повлечет за собой сдвиr равновесий 2) и 1) слева направо. Таким

образом в конечном результате появятся новые количества ионов Cr04"
за счет уменьшения ионов Cr207". Поэтому по мере введения новых

количеств ионов Ба.. будут появляться новые количества осадка БаСrО4.
Как мы видели, при взаимодействии хлористоrо бария с ДВУХРОl\10ВО"

калиевой солью, наряду с БаСrО4 и КС1, образуется соляная кислота:

2ВаС12 + K2Cr207 + Н2О == 2БаСrО4 + 2КСl + 2HCI.

А мы знаем, что хрома1' бария BaCr04 растворим в минеральных кисло-

тах. Поэтому осаждение иона Ба.. из раствора будет неполным. Полнота

осажде IИ достиrается тем, что к раствору прибавляют уксуснонатриевой
48.



соли \:НзСООNа. Уксуснонатриевая соль реаrирует с КИСЛОТОЙ, напри-
мер, с\ НС!:

СНзСООNа + HC!+tNaCl + СНаСООН.
.

Реакция идет в сторону образования весьма мало диссоциирующей уксус..
ной кисло ы,Б которой БаСrОi трудно растворим.

. Опы'щ, 5. К раствору ВаС12 прибавьте 1(2Cr207 Б таком количе-

стве, чтобы жидкость над осадком была окрашена в оранжевый цвет.

Это будет свидетельствовать о том, что I('2Cr 07 БЗЯТ в избытке. Про..
кипятите и, дав жидкости отстояться, профильтруйте ее. 1{ фильтрату
прибавьте уксуснонатриевой соли СНзСООNа. Снова выпадает осадок

BaCr04, что свидетельствует о том, что осаждение с помощью одноrо

1(2Cr207 было неполным..

Пары бария окрашивают пламя в зеленый цвет.

3. Реакция ионов стронция Sr... С серной кислотой и сульфатами
ион Sr". дает осадок SrSO4,-

д е й с т в и е с у л ь Ф а т о в.

. Опыт 1. I{ раствору Sr(NОЗ)2 прибавьте раствор какоrо либо

сульфата, например, Na2S04 или серной кислоты. Выпадет белый осадок

серностронциевой соли (равенство реакции!). .

Серностронциевая соль лучше растворима, чем сернобариевая. 1

Поэтому реакция с сульфатами для иона Sr.. не является столь чувстви"

тельной, как для иона Ба...

д е й с т в и е r и п с о в о й в о д ы.

. Опы,т 2. К раствору Sr(NОЗ)2 прибавьте такой же объем rипсо..

вой БОДЫ. .

Осадок (муть) появляется не сразу, а спустя довольно прололжитель 
ное время. Чтобы ускорить выпадение осадка, следует вести реакцию при

наrревании.

Действие щавеле во аммониевой соли.

Щавелевостронциевая соль менее растворима в воде, чем щавелево-

бариевая.
. Опыт 3. К раствору Sr(NОЗ)2 прибавьте раствор (NH4)2C204.

Быпадает белый осадок щавелевостронциевой соли (равенство реакции!).
Осадок растворим Б сильных кислотах и очень мало........ Б уксусной
кислоте. .

д е й с т в и е х р о м о Б О К а л и е в о й с о л и.

В противоположность щавелевым солям хромовостронциевая соль рас.

творяется лучше, чем хромовобариевая.

1 Растворимость SrS04 0,11 z в 1 л.

Растворимость BaS04 0,0023 z n 1 л.
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. Опы,т 4. 1< раствору Sr(NOS)2 прибавьте раствор I<2Cr04 {равен-
ство реакцииl). Испытайте раствор.имость выпавшеrо осадка в мJJiIераль-
ных кислотах (НNОз, HCl) и в уксусной кислоте. .

В отличие от хромата бария BaCrOi, хромат стронция SrCr04 раство-
рим не только в сильных кислотах, но и в слабой уксусной кислоте.

При действии двухромовока..1lиевой соли K2Cr207 осадка 8rCr04 совсем

не образуется (проверьте). Очевидно, что причину этоrо нужно видеть

в одновременном образовании при реакции кислоты:
{

2Sr(NОз)g + KgCr 07+HgO  2SrCr04+ 2КNОз + 2НNОз.
Очевидно, что и прибавление уксуснонатриевой соли не поможет

делу. Ведь в этом случае будет образовываться уксусная кислота, в ко-

торой SrCr04, также растворим.
Одной из характерных реакций на стронций является окрашивание

пламенu в 1tapMUHOBO-1tраСНbtu цвет.

4. РеаКllИИ ионов Iiальция Са... Сернокальциевая соль еще лучше

растворима, чем серностронциевая
t
(см. результат опыта действие rипсо-

вой воды на соли стронция). Из концентрированных растворов солей

кальция серная 1tuслота u сульфаты тотчас же осаждают мелкокри-
сталлический осадок сернокальциевой соли Са804; из разбавленных рас-
творов только через некоторое время и при трении стеклянной палоч-

кой (проверьте все это опытом).
rипсовая вода. при прибавлении к разбавленным растворам, содержа..

щим ион Са.., не вызывает образования осадка.

Щавелево1tальцuевая соль еще менее растворима в воде, чем щаве-

левостронциевая (а следовательно и щавелевобариевая).
. Опыт. Прилейте к rипсовой воде раствор (NH4)2C20 (равенство

реакции!). Испытайте растворимость осадка в минеральных кислотах и

в уксусной кислоте..

Щавелевокальциевая соль растворима в сильных кислотах, но прак-
тически нерастворима в уксусной кислоте.

Хром.ово1tальцuевая соль еще лучше растворима, чем ХРОМОБОСТРОН-
циевая: KgCr04 и K2Cr207 не осаждают ионов Са.. из растворов.

j

Соли кальция 01tрашuвают пламя в кuрпично-1tраСflЫЙ цвет.

5. Ход анализа смеси катионов 1I rруппы. Сведем в виде таб-

лицы, как мы это всеrда делаем, полученные данные, относящиеся к ре-
акциям катионов 11 rруппы (см. таблицу стр. 51).

В дополнение к данным, которые приведены в этой таблице, MbI можем

составить еще следующую схему сравнительной растворимости солеЙ

щелочноземельных металлов, которая будет полезной при анализе:

ОКСЗJIаты

(соли щавелевой

КИТТЫ)
Хлориды Нитраты СуJIьфатЪI Хроматы

Са
Sr
Ба

Стрелка идет в направлении увеличения растворимости.

i i i i
1 В 1 л при 180 растворимо около 2 z CaS04.
I JIишь из концентрированноrо раствора соли кальция с KJCrO. медлеННQ

образуется через некоторое вvемя осадок CaCr04.2H O,
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. в
..

Sr.. Са..,а

Реактивы

.

(NН4)2СОЗ белый осадок белый осадок белый осадок

(СОз") ВаСОз SrСОз СаСОз

белый осадок белый осадок белый осадок

BaC2O.i SrC'204 СаС2О4
Несколько рас- Растворяется в Растворяется в

(NH4)2C20i творим В воде. минеральных минеральных

(C2Oi") Растворяется в кислотах. МаЛJ кислотах. Нерас-

минеральных и ки" В уксусной кис творим В УКСУС-
пящей уксусной лоте ной кислоте

кислотах

белый осадок

Сульфаты белый осадок белый осадок
CaS04

(только из кон

(SO,") BaSO. SrSO4 центриров. рас-

творов)

белый осадок I белый осадок I
fипсовая (муть) (муть)
вода BaSO4 SrSO4

........

(504") появляется появляется

сразу постепенно

желтый осадок желтый осадок

K2Cr04 BaCr04 SrCrO4

(CrO,")
l1ерастворим в растворим в -----

уксусной киG- уксусной кис-

лоте лоте

     ...

K2Cr 07+ желтый осадок

СНзСООNа BaCr04
........  -

у нас имеются теперь все данные дли Toro, чтобы можно было про-

извести анализ смеси соединений катионов 11 rруппы. Для простоты мы

вначале оrраничим нашу задачу тем, что исключим из исслсдования ион

5r".. Учащимся для анализа выдается преподавателем раствор, в ко-

тором MorYT быть либо два иона: ион Ба.. и ион Са.., либо только один

И3 этих ионов.

а) Ход анализа смеси, содержащей Ва.. и Са... Из таблиuы видно,
что ионы Са.. не MorYT быть открыты в присутствии ионов Ба... Наоборот,
ионы Ба'. MorYT быть открыты и в присутствии ионов Са.. (например, с

помощью rипсовой воды). Поэтому анализ следует начинать с испыта-

ния на присутствие ионов Ба... Осаждение бария может быть произведено
с помощью серной кислоты. Конечно, при этом И3 раствора в осадок

. 5]



переtiдет и некоторое I{оличество ионов Са.. в виде CaSO,. Но так как

последний все же довольно хорошо растворим в воде, то в растворе

окажется достаточная концентрация ионов Са'. для Toro, чтобы И4{ при 

сутствие моrло быть обнаружено с помощью (NH')2C20q (напомним, что

щавелеВОI<альциевая соль СаС2О4 значительно менее растворима в воде,
чем ссрнокальциевая CaSO,i).

Следует составить план анализа раствора, в котором предполаrается,

присутствие ионов Ба.. и Са...
План можно сверить с таблицей З в конце книrи (стр. 80).
б) Ход анализа смеси, содержащей все три катиона 11 rруппы.

Если в растворе кроме ионов, Ба'. и Са.. предполаrают присутствие еще

иона Sr.., то ход анализа должен быть изменен.

Как видно из таблицы на стр. 51, ионы Sr.. и Са.. не MorYT быть

открыты в присутствии ионов Ба... Наоборот, ионы Ба.. MorYT быть леrко

о:,крыты и при наличии ионов Sr". и Са.., например, с помощью реакции
с K!Cr20, в присутствии СНзСООNа. Эта iKe реакция даст нам возмож"

ность осадить барий в виде BaCr04 и, отфильтровав от осадка, полу"

ЧИТh раствор, не содержащий ионы Ба...
В растворе MorYT быть ионы Sr.. и Са... Но ионы Са.. не MorYT

быть открыты в присутствии ионов Sr.. с помощью описанных реакций.
Наоборот, присутствие ионов Sr.. можно констатировать и при наличии

ионов Са.. с помощью реакции с rипсовой водой; только по осажде-

нии стронция (с помощью серноаммониевой соли) в растворе может

быть открыт и кальций. Итак, исследование сводится к следующим

операциям:

1. Проба на присутствие Ба...

2. Осаждение Ба.

З. Проба на присутствие Sr...
4. Осаждение Sr.
5. Проба на присутствие Са...

Весь ход анализа смеси, содержащей катионы 11 rруппы, представлен
на таблице 4 (стр. 81).

При проведении анализа нужно иметь в виду следующее.

1. Анализ может дать удовлетворительные результаты лишь в том

случае, если ка}I{ДЫЙ раз осаждение будет произведено полностью: при
малейшей примеси Ба.. нельзя с уверенностью открыть ионы Са.. и Sr..,
примесь Sr". делает ненадежной пробу на Са...

Поэтому всякую операцию осаждения необходимо сопровождать про..
бой На полноту оса дения.

2. }{оrда какой..либо ион из взятой смеси выделен в виде осадка,

представляющеrо определенное соединение, то с ним должны быть произ..
ведены nроверОЧflые реакции, для Toro чтобы доказать, что этот оса-

док действительно состоит из Toro вещества, которое ожидается по

ходу анализа.

Необходимость TaKoro проверочноrо испытания видна из следующеrо

примера. Предположим, что мы, полаrая, что в растворе содержится

стронций (хотя в действительности ero там нет, но есть MHoro кальция),
прибавляем, в надежде осадить SrS04, какой либосульфат. Быделившийся

11 этом случае CaSOj мы леrко можем принять за SrS04. Только про..
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верочное испытание (например, с окрашиванием пламени) MO)l{er БСКрЫТЬ

ошибку.
3. Если осадок надо будет исследовать дальше, то следует ero тп{а 

тельно промыть на фильтре для удаления пропитывающеrо ero раствора.

Жидкость на фильтр нужно сливать по палочке (рис. 11). Промывают
осадок, обычно направляя струю жидкости (дистиллированной БОДЫ) на

фильтр из так называемой промывалки (рис. 12);

прибавлять следующую порцию промывной жид..

кости следует лишь после Toro, как стекла при-

литая раньше. Промывание следует повторить
несколько раз.

При некоторых анализах

требуется испытать промыв-

ные воды на присутствие Б

них oTMbIBaeMoro вещества

(на это ниже будем обращать
Бнимание).

6. Анализ смеси, со-

держащей катионы 1 и 11

rрупп. Как уже было ска-

зано, Б случае одновремен..
Horo присутствия в растворе

катионов 1 и 11 rрупп, необхо..

Рис. 11. Сливание раствора димо предварительно удалить
по палочке. катионы 11 rруппы, осаДИБ

их с помощью (NН4)2СОЗ.
Само собой разумеется, что до 91'oro следует произвести испытание на

присутствие NH .
Составив план хода анализа, можно сверить ero с таблицей 5 Б

конце книrи (стр. 82).

ВОПРОСЫ для ПОВТОРЕНИЯ.

Рис. 12. Промы-
валка.

1. Почему при nринятом в учебнике ходе анализа для осаждения Ба.., Sr.. и

Са'. применяют карбонат аммония, а не какой..либо друrой растворимый карбо..
нат, например, К2СОз, Nз2СОз?

2. КакоЙ реактив известковая или баритовая вода является более чув-
ствительным реактивом на СО2?

3. Можно ли целиком осадить катионы 11 rруппы с помощью сульфата
аммония?

4. К смеси растворов K2S04 и К2С2О4 постепенно прибавляют раствор BaCI .
Какая соль будет в первую очередь выпадать в осадок? О'пишите все процессы,
происходящие в растворе по мере прибавления BaCI2.

5. Почему осаждение BaCr04 ведут в присутствии УКСУСllонатриевой соли?
Можно ли заменить эту соль NaCl, NаNОз?

6. Осаждая Ва.. в виде BaCr04, учащийся забыл прибавить CHaCOONa. Ка-
ковы Moryr быть последствия этоrо упущения при дальнейшем ходе анализа?

7. Учащимся для анализа выдана смесь BaCr04 и SrCr04. Составьте план

анализа этой смеси.

8. К раствору, содержащему Са'. иВа.., прилили смесь растворов K2S04 и

(NH4)2C204. Какие вещества окажутся в осадке?
9. В выданной учаlцемуся "задаче" содержался Sr.., но учащийся, не рождав-

шись выпадания осадка после прибавления rипсовой воды, реIUИЛ, что Sr" от-

сутствует.
Как может отразиться эта ошибка на дальнейшем ходе анализа?
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r. КАТИОНЫ ТРЕТЬЕЙ АНАЛИТИЧЕСКОЙ rруппы.

Мы познакомились более или менее полно с двумя аналитическими

rруппами катионов. Изучение друrих аналитических rрупп катионов в

средней школе уже не может быть проведено с такой полнотой, как по

недостатку времени, так и потому, что разделение катионов на rруппы
по общепринятому методу связано с применением ядовитоrо и дурно

пахнущеrо rаза сероводорода Н28, работа с которым невозможна в усло-
виях обычной школьной обстановки. Имея в виду последнее обстоятель-

ство, в этой книrе приводится описание лишь таких реакций, которые не

требуют применения сероводорода.
Из всех катионов, относимых к 111 rруппе (ионы металлов Al, Fe,

Cr, Mn, Zn, Ni, Со, Ti, U), мы рассмотрим лишь Аl..., Fe.' и Fe....
1. Реакции ИОНОВ Аl... (Учебн., ч. 111, стр. 81 83). Для опреде-

пения алюминия особенно важно знать свойства ero rидрата окиси

Аl(ОН)з.

д е й с т в и е е Д к и х Щ е л о чей.

rидрат окиси алюминия трудно растворим в воде и может быть по-

этому по.пучен при взаимодействии солей алюминия с едкими щелочами.

Например:
А12(SО,)з + 6NaOH == 2Аl(ОН)з + 3Na2SO,

или в ионной форме:

Аl... + зон' ---+ АI(ОН)З8

. Опыт 1. Для опыта MOryT быть взяты квасцы I(Al(80i)2' кото-

рые в растворе диссоциируют на ионы 1(., Al... и 80"4. Испытайте рас-

твор квасцов с помощью синей лакмусовой бумажкu. К раствору по

каплям прибавляйте HeMHoro раствора NaOH. Выпадает студенистый
осадок Аl(ОН)з. Обратите внимание, что этот осадок полупрозрачный и

при встряхивании пробирки прилипает к ее стенкам. Взболтайте содер-
жимое пробирки и распределите ero на две порции. К одной прибавьте
раствор какой-либо кислоты, например, НСl, к друrой избыток ще-

лочи NaOH. В обоих случаях осадок растворяется. .

Реакцию между rидратом окиси алюминия и соляной кислотой можно

изобразить следующим равенством:

  l(ОН)з+ ЗНСl === АIСlз + 3H O. (1)

Здесь rидрат окиси алюминия иrрает роль основания. Но в то же

время rидрат окиси алюминия способен реаrировать и со щелочами,

причем и в этом случае образуются соли. Анионом в этих солях является

АI0з'''. Так, например, при реакции между Аl(ОН)з и NaOH образуется
вещество состава NазАI0а (алюминат натрия):

НзАI0з + 3NaOH == NазАIОз + 3Н2О. (2)

В этой реакции rидрат окиси алюминия функционирует как КИС]Jота,

почему ero формулу мы изображаем так, как принято изображать фор-
мулу кислот, Т. е. на первом месте пишем водород, способный заме-
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щаться металлом,. а затем rруппу атомов, которую можно рассматривать

как кислотный остаток.

rидрат окиси алюминия мы можем рассматривать одновременно и

как основание и как кислоту. Соединения, которые проявляют себя и

как основания и как кислоты, называют амфотерными.
Мы должны допустить, что крайне небольшое количество Аl(ОН)з,

которое находится в растворе в равновесии с осадком, диссоциирует в

двух различных направлениях:
Аl... + ЗОН'

АI(ОН)з АI(ОН)з(
3Н. + АI0з'"

Если к раствору прибавляется кислота (вводится Н), то ионы ОН'
связываются в весьма слабо диссоциирующую воду Н2О. Процесс рас-
пада Аl(ОН)з на ионы Al'.. и ОН' уже не компенсируется соединением
этих ионов. Раствор становится ненасыщенным по отношению к Аl(ОН)з
и осадок растворяется.

К тому же результату приводит прибавление щелочи (введение ОН').
В этом случае связываются в воду ионы Н.. Свободными же остаются

ионы АIОз''', концентрация которых возрастает по мере приливания ще-

лочи и перехода Аl(ОН)з в раствор.

rидрат окиси алюминия является весьма слабым основанием и весьма

слабой кислотой. Раствор соли алюминия и сильной кислоты имеет вслед-

ствие rидролиза кислую реакцию на лакмус:

A12(SO4)3 + 6Н2О 2Аl(ОН)з + 3H2SOi.

Подверrаются rидролизу и алюминаты:

NазАI0з + 3Н20 Аl(ОН)з+ ЗNаОН

или в ионной форме:

АIОз'" + 3Н2О Аl(ОН)з + зон'.

Для Toro чтобы растворить rидрат окиси алюминия, нужно взять

избыток щелочи. Если возьмем щелочи столько, сколько требуется со-

rласно равенству реакции (2), то ее не хватит для растворения rидрата
окиси алюминия, образующеrося вновь вследствие rидролиза.

Следует поэтому предположить, что если мы каким-либо путем свя-

жем избыток NaOH (точнее ОН'), имеющийся в нашем растворе алюми..

ната, то rидрат окиси алюминия снова выпадет в осадок.

Связать ОН' ионы мы можем, прибавляя какую либо соль, катион

которой с rидроксилом дает мало диссоциирующее. или леrко распадаю..

щееся соединение.

. Опь/,m 2. Получите раствор алюмиtfата натрия (к раствору I<Al(SO ) 
прибавьте избыток NaOH). К полученному раствору прибавляйте насы-

щенный раствор NHj,Cl (или твердую соль). Выпадает осадок Аl(ОН)зо .

Ilри прибавлении хлористоrо аммония NH4Cl, последний будет реа-

rировать, как нам известно, с избытком щелочи:

NH.. + ОН' == NH40H.
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rидрат окиси аммония.......... основание слабое, мало диссоциирующее на

ионы. Поэтому замена едкоrо натра едким аммонием приведет к по-
,

нижению концентрации rидроксильных ионов. Их концентрация будет
уже недостаточна, чтобы аЛlоминат натрия Mor остаться в растворе.

д е й с т в и е р а с т в о р а а м м и а к а.

Если мы будем действовать на соль алюминия не таким сильным ос-

нованием, как едкий натр, а более слабым rидратом окиси аммония,
то растворение осадка Аl(ОН)з в избытке реактива, очевидно, и вовсе

не должно происходить.

. Опыт 3. К раствору I<Al(SO/i)2 прибавьте раствора NH40 .
Выпавший осадок Аl(ОН)з нерастворим в избытке реактива. .

Можно было бы думать, что при действии rидрата окиси аммония

образуется алюминат аммония (NН4)зА1Оз; но такая соль, как об-

разованная слабым основанием и слабой кислотой, неизбе)кно должна

была  Iраспасться вследствие rидролиза:

(NН4)зА1Оз + 3Н2О..-+ Аl(ОН)з + 3NH40H.

д е й с т в и е к а р б о н а т о В.

Так как отделение второй rруппы катионов от первой основывается

на нерастворимости их уrлекислых солей, то весьма важно познако-

миться с тем, как действуют растворимые карбонаты на изучаемые теперь
катионы.

. Опыт 4. К раствору АI2(SО4)З прибавьте раствор Nа2СОз. Выпа-

дает осадок Аl(ОН)З8 .

При взаимодействии солей алюминия с карбонатами образуется не

карбонат алюминия, а rидрат окиси алюминия Аl(ОН)з. Объясняется это

тем, что карбонат алюминия, как соль слабой кислоты и слабоrо осно-

вания, в водных растворах вообще существовать не может. Он тотчас

же rидролизуется:

АI2(СОз)з + 31-120 == 2Аl(ОН)з + ЗСО2.

rидролиз идет фактически до конца, так как Аl(ОН)з крайне незна-

чительно растворим в воде и выпадает в осадок.

2. Реакции ИОНОВ трехвалентноrо железа Fe.... Железо обра-
зует несколько окислов. Из них РеО закись железа, в которой железо

двухвалентно, и FеgОз окись железа, в которой железо трехвалентно,
являются окислами основными. При действии кислот на эти окислы обра-
зуется два рода солей: 1) соли, содержащие ион двухвалентноrо же-

леза Ре.. (соли закиси железа) и 2) соли, содержащие ион трехвалент-
Horo .железа Ре... (соли окиси железа).

Ионы двухвалентноrо железа Ре.. по своим свойствам отличаются

от ионов трехвалентноrо железа ре.... Поэтому их реакции будут рассмо-

трены отдельно.

Растворы, содержащие ион Fe..., имеют желтую или ирасно-бурую
окраску.
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Д е И с т в и е е д к и х Щ е л о чей.

. Опыт 1. К раствору FеСlз (испытайте предварительно ero реакцию
на лакмус) прибавьте раствор NaOH. Выпадает 1tрасно-бурыu cтyдeHи 
стый осадо/С rидрата окиси }келеза Fе(ОН)з (равенство реакции!). .

В отличие от rидрата окиси алюминия, rидрат окиси железа Fе(ОН)з
нерастворим в избытке щелочи.

д е й с т в и е а м м и а к а.

. Опыт 2. К раствору FеСlз прибавьте раствор NH40H. Выпадает
осадок Fе(ОН)з (равенство реакции!). .

д е й с т в и е к а р б о н а т о В.

. Опыт 3. Прилейtе к раствору FеСlз раствор Nа СОзи подоrрейте. .

Выпадает осадок основных солей железа, которые при кипячении

превращаются вследствие rидролиза в rидрат окиси железа:

2 FеСlз + 3 Nа2СОз + 3 Н2О == 2 Fе(ОН)з + 6 NaCl + 3 СО2о

д е й с т в и е ж е л т о й с о л и.

Характерную реакцию дает ион Fe... с железистосинеродистым
калием (так называемая "желтая соль") I<4[Fe(CN)6]. Может показаться

странным, что для открытия железа применяется соль, содержащая

железо же. Но не следует забывать, что мы открываем, собственно

rоворя, ион железа Fe.... Желтая же соль представляет собою соль же-

лезистосинеродистой кислоты H4[Fe(CN)6]' в которой железо содержится
не.в виде отдельноrо иона, а входит в состав сложноrо аниона

[Fe(CN)6]"". При растворении железистосинеродистый калий диссоции-

рует соrласно схеме:

I<4[Fe(CN)6] 4 К. + [Fe(CN)6]"".

Таким образом в растворе железистосинеродистоrо калия ионы железа

отсутствуют. В этом можно убедиться посредством слеДУIощеrо опыта.

. Опыт 4. Подействуйте едким кали или едким натром на желтую
соль. .

Осадка Fе(ОН)з, который Mor бы свидетельствовать о присутствии
иона Fe.'., не образуется.

. Опыт 5. К разбавленному раствору FеСlз прибавьте несколько

капель раствора K4[Fe(CN)6]. Раствор синеет выпадет мельчайший,
медленно садящийся на дно, синий осадок железистосинеродистой соли

окиси железа Fе4[Fе(СN)6Jз (пберлинская лазурь"). Осадок нераСТ60рИМ
в кислотах. Щелочи разлаrают ero с выделением окиси железа. .

РеаКЦИIО между FеСlз и I<4[Fe(CN)6J можно изобразить следующим
равенством:

4 FеСlз + 3 I<4[Fe(CN)6J == Fe4[Fe(CN)6]3 + 12 I(Cl
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или 8 ионной форме:

4 Ре'.. + 3 [Fe(CN)6J
,,,,

----+ Fеi[Fе(СN)6Iз.

Формула железистосинеродистой соли окиси железа составляется по

общему правилу: общее число положительных зарядов катионов (в данном

случае Fe.'") должно быть равно числу отрицательных зарядов анионов

(в данном случае [Fe(CN)6J""). Чтобы это правило соблюсти, мы берем
четыре катиона Fe... (суммарный заряд + 12) и три аниона [Fe(CN)6]''''
(суммарный заряд ......... 12).

д е й с т в и е р о Д а н и с т ы х с о л е й.

Друrим чрезвычайно характерным реактивом на ион Ре... является

роданистый калий I<CNS (соль роданистоводородной кислоты HCNS);
можно употреблять и роданистый аммоний NH4,CNS .

. Опыт 6. К 1 с.м3 раствора FеСlз, разбавленному до 100 с.м3 во-

дой, прибавьте 4 5капель раствора I<CNS (или NH4CNS). Получается
кроваво-красное окрашивание. .

Реакция хлорноrо железа с роданистым калием может быть изобра-
жена следующим равенством:

FеСlз + 3I<СNS Fе(СNS)з+ 31<Сl.

Совершенно ясно, что получающаяся интенсивная окраска не обуслов-
лена ни ионами железа Ре..., ни ионами CNS', ведь растворы трехвалент-

Horo железа не имеют такой окраски, а раствор роданистоrо калия или

аммония, содержащий ион CNS', бесцветен. Поэтому окраску раствора
мы объясняем присутствием недиссоциированных молекул Fе(СNS)з.

Реакция с роданистым калием является наиболее чувствительной на

ион Fe... и вместе с тем одной из чувствительнейших реакций, извест-

ных в химии.

Чтобы убедиться, насколько чувствительна эта реакция, проделайте

следующий опыт.

Опыт 7. Возьмите 1 с.м3 н. раствора FеСlз, разбавьте ero водою

до 100 с.м3 и прибавьте несколько капель роданистоrо калия. К 1 с.м3 по-

лученноrо окрашенноrо раствора прибавьте 9 см3 воды и, держа пробирку
над листом белой бумаrи и смотря сверху вниз, убедитесь, что окраска
еще заметна. Теперь возьмите вновь 1 с.мЗ из уже полученноrо разбав-
ленноrо раствора, снова прибавьте 9 с.мЗ воды и опять, как раньше,

посмотрите, видна ли окраска (для сравнения возьмите пробирку с та-

ким же количеством чистой воды). Поступайте так до тех пор, пока вы

уже !Iе сможете констатировать окраску. Рассчитайте, какой о
/о железа

содержится в том растворе, в котором в последний раз еще была за"

метна окраска. .

3. Реакции ионов двухвалентноrо железа Fe888 Необходимый для

наших опытов раствор соли двухвалентноrо железа мы получим сами

путем взаимодействия железа с серной кислотой.

. Опыт 1. Около 1 z железных опилок растворите в разбавленной
(1 : 5) серной кислоте. Для 9Toro опилки поместите в колбочку и облейте
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кислотой. !{оrда бурное выд.еление водорода прекратится, закройте не-

плотно отверстие I<олбы комком ваты и подоrрейте, чтобы перевести
в раствор остатки )I{елеза. Раствор отфильтруйте. Ero следует хранить
в закрытой посуде. 8

Концентрированные растворы солей двух алентноrожелеза окрашены
в бледнозелеflЫЙ цвет.

Часть полученноrо раствора используйте для следующих опытов,
остальную часть раствора сохраните.

д е й с т в и е Щ е л о чей.

8 Опыт 2. К раствору FeSO, ПрИJJеttте раствор NaOH, образуется
студенистый осадок Ре(ОН),! в первый момент белоrо цвета (равенство
реакции!). Взболтайте осадок. .

При взбалтывании осадок становится темнозеленым, эатем серым И,

наконец, краснобурым. Он Qкисляется кислородом воздуха до rидрата
окиси железа Fе(ОН)з:

4 Fe(OH)2 + 02 + 2Н2О == 4 Fе(ОН)з.
.

.

д е й с т в и е а м м и а к а.

8 Опыт 3. К раствору FeSO, прибавые NH40H. Выпадает осадок

Ре(ОН)2' превращающийся при соприкосновении с воздухом в Fе(ОН)з. 8

Если действовать аммиаком на раствор, содержаIЦИЙ ион Ре.., без

доступа воздуха, то оса)l{дение не будет ПОJIНЫМ, так как реакция об.

ратима:

FeS04 + 2NH40H Fe(OH)2+ (NH4)2S0,.

в присутствии же воздуха rидрат закиси железа.. превращаясь в rил:рат

окиси желсза, уходит из сферы взаимодействия с (NH,)2S0., И реакция
практически идет до конца.

д е й с т в и е к а р б о н а т о в.

. Опыт 4. I< раствору FeS04 прилейте раствор Nа2СОз. Выпадает
белый ocaao/t закисной соли железа:

FeS04 + Nа2СОз == FеСОз + NagS04. 8

На воздухе уrлежелезная соль закиси быстро становится зеленой, а

затем бурой, так как она превращается в rидрат окиси железа:

4FеСОз + 6H 0+ 02 == 4СО2 + 4Fе(ОН)з.

д е й с т в и е р о Д а н и с т ы х с о л е й.

. Опы,т 5. Прибавьте к 1 с.м3 получеННОI'О вами раствора соли

двухвалентноrо железа 1 2капли раствора I<CNS. .

Если взятый раствор не содержит следов РеО.., то окраска не полу"'
чается.
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Де й с т в и е ж е л т о й с о ли.

. Опыт 6. Налейте в пробирку около 0,5 с.мЗ свежеприrотовленноrо
раствора FeS04,' Прибавьте 2 3с.uЗ предварительно прокипяченной в

течение 2 3минут (чтобы удалить растворенный воздух) и затем охла-

жденной дистиллированной воды и несколько капель раствора K4,[Fe(CN)6].
Пробирку тотчас же закройте пробкой.
В отсутствии воздуха образуется белый осадок соли двухвалентноrо

железа Fe [Fe(CN)6J. (Равенство реакции!) Осадок быстро синеет, так

как не удается вполне избежать окисления и образования соли трех-

валентноrо железа. .

Итак, ион Ре.. взаимодействует по иному, чем ИQН' Ре..' I с реактивами,

применяемыми для открытия последнеrо.

д е й с т в и е к р а с н о й с о л и.

Весьма характерную реакцию с ионами Fe.' дает так называемая

красная соль, состава К3 [Fe(CN)6J. Это соль железосинеродистой кис-

лоты Н3 [Fe(CN)6J. Анион этой кислоты [Fe(CN)6J
",

трехвалентен. Хотя

элементарный состав ero тот же, что и аниона железистосинеродистой
кислоты [Fe(CN)6J"", но так как заряд ero иной, то и свойства у Hero

,друrие. Этот факт не должен нас удивлять, так как мы уже на примере

Ре.. и Ре'.. видели, как резко меняются свойства иона, коrда заряд ero

меняется.

Действительно, если подействовать на раствор, содержащий ион Ре'..,
'железосинеродистым калием К3 [Fe(CN)6J, то мы у}ке не получим харак-

TepHoro синеrо осадка берлинской лазури.

. Опыт 1. Прибавьте несколько капель раствора Кз[Fе(СN)6J к

раствору FеСlз. Раствор делается бурым. Осадка не получается. .

. Опыт 8. РазбаВЬ1 е 1 см3 раствора соли двухвалентноrо железа

100 смз воды И прибавые несколько капель раствора красной кровяной
соли. При этом образуется интенсивно синuй осадОlС железной (заК'Исной)
r.оли железосинеродистой кислоты Fез[Fе(СN)GJ'J "турнбуллева синь":

2Кз[Fе(СN)6J + 3FeS04, == Fез[Fе(СN)6]2 + 3К2804,. .

О к и с л е н и е з а к и с н о r о ж е л е з а в о к и с н о е.

Мы неоднократно уже имели возможность убеждаться, что двухва-

лентное железо леrко окисляется. Соли двухвалентноrо железа являются

хорошими восстановителями.

. Опыт 9. Налейте в пробирку 1 см3 раствора соли двухвалент-
Horo железа, прибавьте несколько капель кислоты и с помощью оттяну-

той трубочки спускайте вдоль стенок пробирки капля ,за каплей раз-

бавленный раствор КМnО4,. l(аждая капля, приходя в соприкосновение
с раствором соли железа, обесцвечивается. Раствор начнет окрашиваться с

.Toro момента, коrда все наличное количество ионов Fe'. перейдет в

ионы ре.... .
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Можно себе представить, что в присутствии серной кислоты реакция
окисления идет в две стадии:

1) 2КМп04+ 3H2S04 == 1<2S04 + 2MnS04 + 3Н2О + 50.

..

[Iолучающийся кислород в момент выделения окисляет двухвалентное
железо в трехвалентное:

2) 50 + 10FeS04 + 5H2S04 == 5Fе2(S04)З + 5Н2О.

Складывая первое и второе равенства, получаем:

3) 21\МпО4 + 8H2S04 + 10FeS04 == 5Fe2(S04)a + 8Н2О +
+ 1\2S04 + 2MnS04.

Для перевода двухвалентноrо железа в трехвалентное в лаборатор.
ной практике очень ча топрименяется азотная кислота, бромная вода,
перекись водорода и друrие окислители. Окисление при действии этих

энерrичных окислителей протекает значительно быстрее, чем при дей-
ствии воздуха.

. Опыт 10. Оставшуюся часть полученноrо вами раствора FeS04, в

котором содержится свободная кислота, налейте в фарфоровую чашку и

прибавьте 2 3см3 крепкой азотной кислоты. Смесь кипятите (тяrа!).
Время от времени переносите каплю }кидкости в пробирку С 1 2см3
воды и прибавляйте каплю раствора I<МпО4. Коrда обесцвечивание уже
не будет наблюдаться, окисление можно считать оконченным. .

Реакцию между солью двухвалентноrо железа, например, FeS04 и

азотной кислотой можно представить следующим образом. Азотная кис-

.лота при взаимодействии с FeS04 раскисляется до NO:

2НNОз == 2NO + н2о + 30.

Ки л родв момент В,ыделени окисляет FeS04 в Fе2(S04)З:

6FeS04+ 30 + 3H2S04 . 3Fе2(S04)З + 3Н2О.

Таким образом суммарное равенство имеет след ющийВИД:

2НNОз + 6FeS04 + 3H2S04 === 3Fе2(S04)З + 2NO + 4Н2О.

Полученный раствор уже не содержит ионов Fe.. все железо находится

в нем в виде Fe.... В этом можно убедиться при помощи I\з[Fе(СN)6]
"турнбуллева синь" не получится. Присутствие же ионов Fe.'. можно

доказать при помощи paCTBOp аммиака или К4 [Fe(CN)6J.
4. Ход анализа смеси катионов А1"", Fe.., Fe.... Раньше Bcero

сопоставим свойства изученных нами катионов (см. таблицу на стр. 62).
Пользуясь этой таблицей, нетрудно составить план анализа раствора,

в котором MorYT быть все эти три катиона.

Очевидно, что ионы Fe.. и Fe... MorYT быть открыты независимо 01

присутствия друrих катионов: один с помощью Кз[Fе(СN)6]' друrой
с помощью l<i[Fe(CN)6] или KCNS.

61



 .Аl". Ре
... I Ре"

Реактив i

белый осадок белый, быстро-
NaOH АI(ОН)з бурый осадок изменяющийся

(ОН') растворим в И3- Fе(ОН)з осадок

I
бытке реактива Fe(OH)g

I

NH40H
АI(ОН)з Fe(OH}. (РеОН)2(ОН')

белый осадок

Nа:!СОз
Аt(ОН)з Fе(ОН)з

FеСОз, пере-

(СОз") ХОДЯЩИЙ при ки-

пячении в Fе(ОН)з
. 

K4[Fe(CN)6J синий осадок
белый, быстро си-

[Fe(CN)6]"
"

Fе4[Fе(СN)6]З
неющий осадок

Fe2[F e(CN)6]

K: [Fe(CN)6]
синий осадок турн-

......... ......... буллевой сини

[Fe(CN)6]'" Fез JFe(CN)6] 

I красное окра-
KCNS шивание, обу-

(CNS')
.........

I
словленное

Ре\СNS)з
..

Определять алюминий в присутствии ионов Fe.t и Fe..t в виде осадка

Аl(Оli)з нельзя, так как осадок rидроокиси )J{елеза маскировал бы ре.

зультат. Поэтому алюминий необходимо отделить. Таким образом ход

анализа будет следующий:
1. В отдельной порции испытать на содержание Ре.. с помощью

К3 [Fe(CN)6]'
2. В друrой порции испытать на присутствие Ре... с помощью I<4[Fe(CN)61

или I<CNS.
3. Если ионы Ре.. и Fe.'. отсутствуют, то прибавить раствор аммиака.

Выпадение осадка, растворимоrо в щелочах и кислотах, свидетельствует о

наличии алюминия.

4. Если доказано присутствие железа, то для отделения алюминия

раствор обрабатывают избытком щелочи. Это производят следующим
образом. К жидкости по каплям прибавляют раствор NaOH до тех пор,

пока осадок не перестанет увеличиваться, и после 9Toro еще 5 1О см3

(избыток) щелочи. Фильтруют и фильтрат испытывают на присутствие алю-

миния. Пробу фильтрата нейтраЛИ3УIОТ соляной или азотной кислотой 

прибавляют 5 см3 3-Н раствора NH4Cl и HeMHoro NH,OH для полу..

чения щелочной реакции. При КИIJяч.ен.ии 5I?I.п<;lд еl' студенистыМ осадок

Аl(ОН)а'
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5. Ход анализа смеси, содержащей все трИ rpYnnbI изучеННblХ
катионов. Чтобы выработать план анализа смеси, в которой MorYT coдep 
жаться все изучаемые нами катионы, необходимо вспомнить их свойства. Как

нам уже известно, катионы 11 rруппы должны быть предварительно oca)l{-

дены для Toro, чтобы имелась возможность определить катионы 1 rруппы.
Но осаждение 11 rруппы невозможно в присутствии катионов 111 rрулпы,
так как последние также дают осадки с карбонатами. Очевидно поэтому,
что работу прежде Bcero нужно начинать с выяснения Toro, присутствуют
ли катионы 111 rруппы в анализируемом образце. Если при испытании

выяснилось, что 111 rруппа присутствует, то ее нужно осадить. Обращаясь
к составленным нами таблицам (стр. 45, 51, 62), леrко указать реактив,
который Mor бы служить для осаждения катионов 111 rруппы; это рас-

твор аммиака. Чтобы осаждение было полным, при применении этоrо

реактива необходимо придерживаться определенных условий.
Дело в том, что при осаждении этим реактивом получаются колло-

идные осадки, частично образующие коллоидный раствор при избытке

реактива. В этом нетрудно убедиться на следующем опыте.

. Опыт. Несколько капель раствора хлористоrо алюминия прибавьте
к 3 5 c и8разбавленноrо аммиака. Смесь взболтайте и отфильтруйте.
Прозрачный фильтрат кипятите до тех пор, пока перестанет чувствоваться
запах аммиака (если нужно, прибавьте HeMHoro воды). Жидкость мутнеет
блаrодаря выпадению rидрата окиси алюминия, находившеrося в растворе

в коллоидальном состоянии. .

Вызвать осаждение коллоидов из раствора, их коаrуляцию, можно не

только кипячением, но и путем прибавления какой-либо соли (Учеб-
ник, часть 111, стр. 43). Конечно, для 9Toro нужно выбрать такую соль,
катион которой не мешал бы дальнейшему ходу анализа. Обычно поль-

зуются по понятным на основании предыдущеrо причинам хлористым

аммонием NH4Cl. Но с введением этой соли возникают друrие труд-
ности. Дело в том, что rидрат закиси железа Fe(OH)2, и при обычных

условиях недостаточно полно осаждаемый раствором аммиака (см. стр. 59),
совсем не выпадает в осадок в случае присутствия большоrо количества

солей аммония. Причину этому леrко понять, если вспомнить, что

реакция между солью двухвалентноrо железа и NH40H обратима:

FeClg + 2NH40H Fe(OH)g+2NH4Cl.

Увеличение концентрации NH4Cl приведет к сдвиrу равновесия слева

направо, т. е. к растворению.
Таким образом, при обработке анализируемоrо раствора аммиаком в

присутствии NH4Cl, ион Ре.. может оказаться в растворе и в дальнейшем

будет мешать анализу 11 rруппы.

Поэтому, прежде чем осаждать 111 rруппу аммиаком в присутствии

NHiC1, предварительно испытывают раствор на ион Ре... В случае ero

присутствия раствор наrревают с азотной кислотой для Toro, чтобы пе-

ревести двухвалентное железо в трехвалентное, rидрат окиси KOToporo
полностью осаждается реактивом.

Дальнейший ход анализа после осаждения 111 rруппы уже не требует
пояснений; продумайте ero сами и сравните с таблицей 6 (стр. 83).
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Заключительная задача на иаmиОНье tt анионы. Получите от

преподавателя одну соль и определите ее катион и анион.

Ход анализа продумайте сами.

ВОПРОСЫ для ПОВТОРЕНИЯ.

]. Составьте наиболее рационаЛЬНУIО схему анализа смеси, содержащей NH4.'
Na', К., Al'.' и ре....

'

2. Почему нельзя заменить NH40H дЛЯ осаждения Аl.'. и Ре..' едким нат-

ром или едким кали?
3. Почему необходимо предварительно перевести Ре'. в Ре.'. прежде чем

'осаждать Аl... и Ре...?

4. Можно ли с помощью известных вам реактивов на же.'1езо открыть же-

лезо в желсзосинеродистом калии?
5. Почему при действии карбонатов на растворы солей алюминия не полу-

чается карбоната алюминия?
6. Если к раствору соли цинка прибавлять еДкий натр или едкое кали, то

появ.пяющийся в начале осадок затем растворяется. Как можно объяснить это
явление?

7. Раствор дает п елочнуюреакцию на лакмус. Может ли содержаться в этом

растворе Ре...?
8. Как отразится На дальнейшем ходе анализа неполное осаждение Аl."

и Ре".?
9. При анализе раствора на анионы было обнаружено присутствие 804" и СОз".

Каких из изученных вами катионов заведомо нет в растворе?

111. ПРИМЕРЫ КОЛИЧЕСТВЕнноrо АНАЛИЗА.

в основе количественных определений лежат те же реакции, что и

при качественном анализе. Существенное различие между двумя видами

анализа состоит в том, что при количественных определениях точно

учитываются весовые количества реаrирующих веществ.

При количественных определениях приходится производить расчеты.
С приемами расчетов необходимо предварительно познакомиться.

1. Примеры расчетов. Рассмотрим два примера.

Лрu.мер 1. Определить процентное содержание CuS04.5H20 в

rехническом продукте ---- медном купоросе. На аналитических весах

отвешивается около 1 z медноrо купороса с точностью, допускаемой
весами. Например, 1,102 2. Навеска растворяется в воде. К раствору

nриливается в небольшом избытке раствор еДКОI'О натра, осаждающий

медь в виде Cu(OH)g. Студенистый объемистый осадок rидрата окиси

меди в таком виде отделить от раствора нельзя. Поэтому rидрат окиси

Меди разлаrают наzревапием.: Си(ОН)2 == СиО Н2О. Окись меди оса-

ждается на дно стакана и путем фильтрования леrко может быть отде-

лена от раствора, в котором содержатся Na2S04 и NaOH. Филыр с

ocaДKO про..uывается водой до полноrо удаления S04" и ОН'.

Осадок с фильтром высушивается, кладется в предварительно взве-

шенный тиrель и осторожно сжuzается. Остаток в тиrле пРО1Салuва-

ется и взвешивается; после взвешивания снова прокаливается минут

1 О и снова взвешивается. Если второй вес не отличается от первоrо,

nрокаливание считается оконченным. Если же второе взвешивание по-

казывает меньший вес, прокаливание повторяют до тех пор, пока два

последовательных взвешивания не дадут одинаковый, постоянный вес.

По этому весу делается расчет.
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Пусть пес окиСи меди ПоСле прокаливания оказался равным 0,32 Z 

80 z СиО соответствуют 250 2 CuS04.5H,-!О
0,32 2

п п
Х п п

Х ==

250 Х 0,32
=== 1 2.

80
,

1,102 2 медноrо купороса содержат 1 2 CuS04.5H20
100" п п "Х" IJ п

1 Х 100
о

x 

1,102
90,7 /0.

При.мер 2. Сколько rpaMMOB H2SO, содержится в литре данноrо

раствора этой кислоты? Для решения задачи воспользуемся реакцией

нейтрализации и  риrотовимраствор какой-либо щелочи определенной

концентрации, например, раствор едкоrо натра, содержащий в одном

кубическом сантиметре 0,0 1 2 

Набираем пипеткой (рис. 13) 25 CM анализируемоrо раствора,
спускаем ero в стакан, прибавляем 2 3капли индикатора метил-

оранжа; раствор кислоты окрашивает ero в красный цвет. Помещаем
стакан под бюретку. (рис. 14), наполненную до нулевоrо де.lения рас-

твором едкоrо натра, и сливаем из нее маленькими порциями, под ко-

нец I<аплями, такое количество щелочи, чтобы от прибавления одной
капли раствор в' стакане переменил красный цвет в желтый, что ука-
жет на конец реакции.

Отмечаем по делениям бlоретки, сколько .С.м3 раствора NaOH пошло

на нейтрализацию серной кислоты, содеР)J{ащейся в 25 СМ3 исследуемоrо

pa TBopa,и производим расчет. Допустим, что раствора едкоrо натра было

прилито в стакан с кислотой 22 tM3. Это соответствует 0,01 Х 22 ===

== 0,22.z NaOH. Из равеН,ства реакции: 2NaOH + H2S04 Na2S04 + 2Н2О
следует:

На 80 2 NaOH идет 98 2 H2So4.
"0,22,, п п Х п "

98 Х 0,22
х==

80
2.

Столько rpaMMoB H2S04 содержится в 25 СМ3 раствора; в литре
98 Х 0,22 Х 40

)ке в 40 раз больше, т. е.
80

== 1 0,78 2.

Решение первой задачи представляет пример- так называемоrо 8есо.

8020 анализа; вторая задача решается методом об'Ое.мН020 анал иза.

Из приведенных двух примеров количественны" работ ясно, что

объемное определение, состоящее ,лишь из нескольких коротких и не-

сложных операций, выполняется rораздо' быстрее, чем весовое опреде..

ление, при котором происходит целый ряд длительных и. повторяю-

щихся процессов. Весовой анализ требует более сложных приборов.
Есть ряд и друrих преимуществ объемноrо анализа; с ними мы по-

знакомимся при детальном изучении ero методики.

Как быстрый и очень точный способ количественных определений,
объемный анализ получил широкое применение в научных работах и
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особенно на заводах, rде для контроля производственноrо процесса и

качества продукции требуются быстрые и ПОВТОРН,ые испытания.

2. Измерительная посуда. Для работ по объемному анрлизу из-

rотовляются специальная посуда и приборы: измерительные или мерные
колбы, пипетки U бюретки.

Колбы служат для измерения больших объемов: в 1000, 500,
250 см3. Мерная колба (рис. 1, стр. 6) отличается от 6БыIновеннойй
более длинным и узким rорлом; на rорле проводится черта, указывающая
уровень, до KOToporo нужно наливать жидкость, чтобы получить объем,

соответствующий надписи на колбе: 1000 с.лt3, 500 см3 и др. Узкий диа-

метр rорла позволяет точнее отмерять объем жидко-
сти. Измерительные цилиндры, "мензурки" имеют
больший диаметр и дают менее точные показания.

Мерные колбы обыкновенно .изrотовляются с

притертой пробкой, которая необходима при
взбалтывании жидкости для получения одно-

родноrо раствора.

БIqретка представляет собой длинную
трубку с делениями на кубические санти-

метры и десятые доли кубическоrо санти-

метра. Начало делений О помещается на

верхнем конце. бюретки. К нижнему концу

при помощи каучука присоединяется оття 

нутая стеклянная трубка а (рис. 14). На

каучук надет металлический зажим, позво-

ляющий выпускать из бюретки жидкость кап-

лями или струей.
Нижний конец пипетки (рис.13) оттянут, на

верхней части трубки сделан метка COC.iBer-

ственно объему пипетки.

3. Пользование приборами. .OJOpemKa
Рис. 13. устанавливается на деревянном или железном

Пипетка. штативе cTporo вертикально. Она укрепляется
Рис. 14. БюреТ1СИ.

/ в зажиме штатива на такой вы.соте, чтобы

капилляр опускался в стакан или колбу, куда будет сливаться раствор,
не более чем на 1 2см; иначе при отнимании стакана каучук придется

сrибать, и в Hero может войти пузырек воздуха, что изменит объем жид 

кости, заключающейся в бюретке.. Укрепив бюретку на штативе, ее про 
мывают водой, приливая ее через воронку или из стакана с носиком до

bepXHel"O' края и после этоrо спуская. Наполнение бюретки водою доста..

точно сделать 2 3раза. При спускании последней промывной
.

воды,

закрывая и быстро открывая зажим, сильной струей вытесняют из трубки

(рис. 14) воздух, причем воду из
; бюретки спускаIОТ только до каучука.

Если не удается таким путем вытеснить воздух, что часто случается при
очень малом отверстии' трубочки а, поступают следующим образом. На..

полняют стакан водой, поrружают в Hero трубочку а, открывают зажим

и

рт.
ом через верхний конец бюретки вытяrивают из нее воздух, пока

вода не поднимется в ее нижнюю часть (рис. 15).
После промывания водой бюретку не сушат, а промывают тем рас-

твором, при помощи KOToporo будут определять анализируемое ве-
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щество; стараются,нйправлять струю раствора по внутренним стенкам

бюретки, чтобы обмыть их; пРиливают 15 20СМЗ. Этот раствор
спускается также до каучука, чтобы в трубочку а не попал воздух.

Таким образом промы ую бюретку наполняют раствором до нуле-
Boro деления. Для этоrо вливают раствора столько, чтобы ero уровень
стоял несколько выше нул воrоделения, И, остор?жно открывая зажим,

устанавливают уровень раствора точно
на нулевом делении. После 9Toro можно

приступить к анализу. По 'окончании

работ бюретку промыв ютводой так

же, как и перед работой, не снимая

со штатива.

Пuпет1Са обыкновенно приме..
няется для отмеривания' анализируе..
Moro раствора. Ero засасывают ртом

несколько выше метки (рис. 13), верх...
ний конец пипетки быстро зажимают

'Пgльцем и, держа вертикально, слеrка

приподнимают палец, пока уроненьжид-

кости не опустится до метки. Уро..

вень устанавливают так,' чтобы нижний

край мениска (воrнутой поверхности

жидкости) касал ячерты. TaKoro же

правила придерщиваются при опреде-
лении уровня жидкости в бюретке и

при наполнении колбы, причем уро..
вень жидкости и rлаз работаЮlцеrо

k- __
h

.. .. .. .. .. ...  .
?

Рис. 16. Устаповка уров"
ия жидкости по нижнему

краю мениска.

должны находиться на одной высоте (рис. 16). Для проверки TaKoro по..

пожения следует пипетку или колбу держать так, чтобы, смотря на метку,
видеть только одну черту, а не  ружок, который мы видим в том слу..

чае, если прибор опускаем или подним'аем.

При выпускании жидкости из пипетки струю жидкости направляют
на стенку сосуда (рис. 17). При наб.ирании раствора в пипетку рабо..
тающий Иllоrда втяrивает жидкость в рот. Чтобы избежать 9Toro, ЛУЧlIlе
на конец Пипетки надеть каучук (рис. 18), вставив в fiero небольшой

отрезок стеклянной трубки с оплавленными краями. Реrулировать набира-
ние и опускание жидкости можи.о, сжимая пальцами каучук.

.

Рис. 15. Наполнение кон..
чика бюретки водой.
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 ыпустив жидкость из пипетки, ждут полминуты (считать до 30) и

остающуюся в оттянутом кончике жидкость не выдувают ". не вытря-

хивают.
.

4.РаСТ80рЫ, применяемые при объемном анализе. Мы уже
видели, что при объемном методе анализа необходим раствор апреде-

\

ленной концентрации.

Концентрацию этих растворов выражают обыкновенно в числе до-

пей rpaMMa данноrо соединения или элемента в одном ку.бическом сан-

тиметре раствора. Э околичество носит название титр раствора. Рас-

твор, титр KOToporo известен, называется титрованный' paC"lBOp.

Например, для приrотовлении pacrBopa хлористоrо натрия с титром

0,02 е отвешивают 20 2 NaOH, рас-
творяют ero в небольшом количестве

воды, раствор сливают в измеритель-

ную литровую колбу и дополняют ее

водой до метки, т. е. до общеrо объема
1000 СМ3. При этом приливаемой водой
споласкивают стакан, в котором был

р.аствор.

Рис. 17. Выпускание жидкости из

пипетки.

Рис. 18. Наполнение пипетки при

ПОМdЩИ каучуковой трубки.

Растворы, в которых количество pacTBopeHHoro вещества не связано

с веЛИЧIiНОЙ rраммолекулы данноrо химическоrо С.оединен",я, называ-

ются эмпиричеС1Сими.

При анализе применяются также .молярные растворы, содержащие в

ли реодну rраммолекулу. Особенное значение при аналитических опре-

делениях имеют нор-иальные растворы; в литре TaKoro раствора, как уже
было сказано, растворен один ?pa-И-ИЭ1Свuвалент, т. е. количество ве-

щества, эквиваJIентное одному rpaMMY водорода. Применяются растворы

двунормальные, полунормальные, особенно часто децинормальные и иной

"нормальности ", составляющей часть или несколько частей rраммэкви.
валента. Для обозначения титра служит буква Т; с правой стороны
ее пишется формула химичеСI{оrо соединения и далее титр. Напри..

Мер, T aOH...OJ03z.
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tраммэквивалент вычисляется из равенства реакции, которой поль...

3УIОТСЯ при анализе. Например, 'требуется ВЫЧI4СЛИТЬ rраммэквивалент
едКОrо кали при реакции нейтрализ.ации. Составим реакц юКОН С ка..

кой"нибудь кислотой, например, азотной:

кон + НNОз == КNОз +Н,!О.

Из равенства реакци'И видно; чт КОН реаrирует с одним Н азот..

ной кис оты, и потому считаем ero rР'аммэквивалент равным rраммоле-
 уле,т. е. 39,1 + 16 + 1 == 56,1 z.

rраммэквивалент серной кислоты будет равен пЬловине веса. rpaMMo"

лекулы, т. е.
H2S04,

==

2 + 32 + 64
== 49 2.

2
\

2
.

Вычислите траммэкви'валенты слеДУЮЩI1Х соединений:

а) уксусной кислоты СНаСО.О.Н, лрини'мая во'  нимание,что эта кис..

,лота одноосновная;

б) щавелевой кислоты, считая,ЧТО щавелевая кислота содеря{ит в своем

составе 2 молекулы кристаллиз ционной воды и ее полная формула
имеет такой вид: H'!C20'4.2H O;

в) rидрата ОКИ l:f кальЦИЯ Са(ОН),!.
5. А'цидиметрия и аJlкаJ.lиметрия. Процесс анализа при помощи

титрованноrо раствора носит название титрование. Для титрования ки..

слот., примен'яются p,a T ppЫщелочей, для титрования щелочеЙ рас.

творы кислот..
.

.

Объемный анализ; ки лот носит название ациди.метрuя от латин-

cKoro слова acidu'm (ацидум) кислота и rреческоrо f.1e"tpo'l (метрон)
мера. Объемный анализ щелочей алкалиметрия, от арабскоrо ал..

.

,

I{али щелочь и rреческоrо '""€'tpo'l мера.

Познако,МИМСЯ с приrотовлением paC BopOBДЛЯ ацидиметрии и алка..

лиметрии.

Работа 1. Приrотовление 1 литра децинормальноrо раствора
едкоrо HaTp .Приrотовить точный децинор альныЙраствор путем рас-

творения 'отвешенноrо количества едкоrо натра мы не можем, .так как

едк'ий натр энерrично поrлощает из воздуха воду и уrлекислый rаз и

уже во время взвешивания из еняетсвой состав. Раствор, который мы

приrотовим, мы назовем приблизительно децинормальный или рабочий,
точный же титр ero установим в дальнейшем по какому-либо химиче-
ски чистому, не измеНllющемуся на воздухе ,веществу.

р а с чет. rраммэквивалент NaOH  rраммолекуле== 40 е. Для одноrо

литра 0,1-н. раствора следует взять 4 2, но так как вещество '- нечистоеJ
мы возьмем больше процентов на 10, Т. е. около 4,5 z.

Взвешивание производится также приближенно, с точностью до

O,2 0,32. Для измерения' воды ПОЛЬЗУIОТСЯ мензуркой; едкий натр в виде

мелких кусочков выдается преподавателем.
1

Н а в е с к а. На левую чашку технических весов поставьте фарфо-
ровую чашку или часовое стекло, уравновесьте тару, прибавьте к раз-

1 Едкий натр надо нарубить небольшими кусочками. Это .можно сделать.
завернув кусок в бумаrу, чтобы осколкиеrо не попади в лица ИЛИ на кос.tЮМ

и ударяя молотком по ножу или зубилу.
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навескам 4,5 z и, отбирая щипцами (не пинцетом для раЭНQвес'ок!) ку"
сочки едкоrо натра, сделаЙте требуемую навеску.

р а с т в о р е н ие. Переложите отвешенный едкий натр в чаUJКУ или

колбу, налейте воды и, дождавшись" коrда он растворится, слейте рас-

твор в литровую колбу или мензурку, дополните ее 'до метки, споласкивая

приливаемой водой чашку. Приrотовленный. раствор слеПте в склянку с

корковой пробкой и сделайт н.адпись "раб. О,l-н. .р. NaOH".

Работа 2. Приrотовление 1 литра децинормальноrо раствора
соляной кислоты. Для приrотовления, , требуемоrо раствора по ьзуются
имеЮlцейся в лабо атории крепкой кислотоЙ. При помощи ареометра
определяют ее удельный вес и по таблице (стр. 86) находят соответ-.

ствующее процентное содержание НС!. Далее вычисляют, сколько куб.

сантиметров крепкой КИ,слоты следует взять для получения одноrо

литра 0,1  H.раствора.

Допустим, удельный вес найден 1,100: Ему соответствует 20,010/0
H I,.

Р а с чет. Пользуясь при определении удельноrо веса кислот (cepHO ,
соляной, азотной) ареометром, мы не получаем вполне точных данных,

так как ареометр прибор недостаточно точный. Кроме Toro, на удель.
ный вес влияют и примеси, .имеIоiциеся в растворе кислоты; например,

хлорное железо, не будучи кислотой, повысит удельный вес кисло:rы,
к раствору которой оно примешано. Поэтому приrотовляемый нами

раствор также следует назвать nр.иблизительно децинормальный и при-

rотовл т ero мы будем без особо Т9ЧНОСТИ. rраммзквивалент HCl ----:- rpaM-

молекуле == 36,5 z. Для приrотовления 1 литра О,l-н. раствора следует
взять 3,65 z.

100 z соляной кислоты' содержат 20,01z НС!

Х"" " 3,65""

100 Х 3,65
х ==,

20,01
. 5 Х 3,65 == 18,25 z.

Удельный в.ес этой кислоты .1,1. Следовательно, ее нужно взять

18,25: 1,1 16,6, с.м3.

р а с т в о, р е н и е. Отмерьте в мензурке 16 17 см3 кислоты, пере..
-лейте ее в литровую колбу или цидиндр и доведите объем до литра.

п релейте полученный, раствор в склянку с п обкой И сделайте над-

пись "раб. 0,1-н. р. HCl".

Работа 3. Приrотовление точноr.о титрованноrо раствора уrле-

натриевой соли. Для приrотовления раствора с точным титром необхо-

'димо химически чистое вещество. Ни кисло ы,ни едкие щелочи, как

мы ВИДИl\f, Д Яэтой, цели СЛУ}I{ИТЬ не MorYT. В качеств исходноrо ве-

Iцества для титрованных растворов берется такое химическое соединение,

которое нетрудно получить 'в чистом виде или леrко проверить ero

чистоту. Для ацидиметрических определений ПОЛЬ3УIОТСЯ обычно уrле-

натриевоЙ солью.
1

1 ,Уrлена'F.риевая соль Nа СОзлеrко может .быть проверена на чистоту ее со-
става. 5 lo.? .соды ..0брабаТЫВalОТ азотной кислотой ДО слабокислой реакции.
Е липри этом получэет<;я Qсадок или .МУТЬ, сода н ч  т  (QД 'fСЯJ{ЛЯ .ана-
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р а с чет. Убедившись в чистоте соды, вычисляем ее rраммэквива..

лен! по реакции с кислотой:

Nа2СОз + H2SO, == NЗ2SО4 +Н2О + СО2.
Из равенства видно, что Nз2СОз эквивалентна двум Н и rраммэкви"

валент ее равен половине rраммолекулы:

Nа2<2oз 23Х2+12+3Х16 53.

2 2'
z.

Для получения одноrо литра О, 1  H.раствора соды следует взять 5,3 2.

Н а' в е с к а соды делается на аналитических весах. Обращению сана.

литическими весами необходимо научиться под руководством препода-

вателя. Так как точно подобрать навески в 5,3 z отняло бы MHoro вре-

мени, отвешивают HeMHoro больше »ли HeMHoro меньше этоrо количества,

но самое взвешивание делается со всей возможной точностью и аккурат..
ностью. Для взвешива ия соду помещают в весовой стакан-

чик........... бюк-с (рис. 19) или на часовое стекло. Сначала взве..

шивается стекло, записывается ero вес" снимаются rирьки,
вычисляется вес стекла с приблизительной навеской соды,
снова кладутся rирьки. Стекло вы'нимается из шкафа весов,
на Hero насыпается бумажным лоточком сода и прикидывается
вес. Коrда расхождение в весе стекла с содой и rирек сде-

лается не более одноЙ десятой rраммз, присыпание соды

или снимание ее прекращают и, закрыв дверка весов, уста-
навливают ТОЧНЫЙ вес.

1
Рис. '19.-

Р а с т в о р е н и е. В измерительную литровую колбу, чисто Бюкс.

вымытую, вставляют большую воронку, в которой моrло бы

поместиться часовое стекло с содой. Струей воды из. промывалки CMЫ 

вают соду в колбу, несколько раз ополаскивая стекло ИБОрОНКУ. Напал-

НЯI(>Т колбу на треть или на половину ее объема водой и, взбалтывая

воду с содой, ожидают ее растворения. Раствор доливают водой до
''''

метки и хорошо перемешиваIОТ.

Б ы ч и с л е н и е т и т р а. Навеска соды" оказалась 5,386 ? Следова"

тельно, ТNа2СОз == 0,0053'86 2.

Этот же титр  ожновыразить в долях норм.з;льноrо раствора. Деци-

нормальныIй раствор 'Nа2СОз имеет rитр 5,3: 1000
,......... 0,0'0,53 z,. меньший,

чем титр приrотовленноrо нами paCTBopa 

Титр нашеrо раствора больше титра точно. децинормальноrо раствора в

0,005386

0,00'5300
или в 1,0'16 раза.

Ero выражают так: ТNз2СОз... .0,1-н. р. Х 1,016. Число t,016
называется "поправкой или к о э Ф и ц и е н т () м поп р а в к и. Er можно
получить короче, деля ВЗЯТУIО навеску на нужную теоретически:

5,386. z: 5,3 z == 1,016.
лиза. Полученный раСТВ9Р. NаNОз испытывают flа Cl действием азотносеребря..
ной соли и на S04" действием хлористоrо бария. В соде' Moryr содержаться
бикарбонат NаНСОз и Bo a.Для удаления их СОДУ в течение часа прокаливают
на спиртовой лампе. NаНСОз разлаrается: 2NаНСОз == Nа2СОз + Н2О + СО!' Про..
каленная сода сохраняется в эксикаторе.

1 При- пользовании малочувствительными весами приrотовляюr растворы более

креЦJ(ие
....... нормальные или полунормальн е.
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Имея точный титрованный раствор соды, Mbl можем определить
также точно титр приrотовленноrо ранее раствора соляной кислоты.

Работа 4. Установить титр рабочеrо раствора соляной кислоты

по раствору соды. ,Для - работы приrотовляется бюретка, как это

указано на стр. 66, и в нее наливается раствор соды.
Пипеткой наберите 20 смЗ раствора соляной кислоты и слейте

n.. стакан или лучше в коническую (эрленмейеровскую) колбу. Прибавьте
2 3капли метилоранжа.

т и т р О В а н и е. Установив уровень раствора в бюретке точно на О,
спускайте 13 стакан с кислотой раствор соды, все время перемешивая

жидкость, сообщая ей вращением кисти руки KpyroBoe движение. При-
лив 10..........15 см3 сплошной струей, в дальнейшем прибавляйте сор:у кап.

пями, делая между ними .остановки и внимательно следя за окраской
раствора.

При тиrровании нужно уловить момент, коrда от прибавления одной
капли соды изменится окр'аска из красной в желтую. Это конец реакции.
Добиваться интен<;ивной окраски не следует. Тотчас же нужно отсчи-

тать и записать, сколько кубических сантиметров раствора соды пошло

на реакцию.
Если р бота щемунеясно изменение цвета и он затрудняется опре.

делить конец реакции, он может приrотовить себе "свидетеля"........ взять
в отделъную колбу. чистой воды 30 40с.и3, сколько получается рас-

твора при титровании........ прилить 2 3капли индикатора, сколько ero

берется для 1итрования, и спустить из бюретки, в которой при работе
со свидетелем должен находиться раствор кислоты, 2 3капли этоrо

раствора до ясноrо изменения желтоrо цвета в красный. Пипеткой бе..

рется раствор соды или друrой анализируемой Iцелочи и титруется кис-

лотой, приливаемой из бlорет и.Окраска свидетеля сравнивается с цветом,

получаемым при титровании. При расчете из объема раствора кислоты,

израсходованной на одно титрование, вычитается объем кислоты, при-
литой к свидетелю. Одну каплю можно 'считать равной половине одноrо

деления бюретки, Т. е. 0,1: 2 == 0,05 см3.
.

Во всякой работе титрование необходимо повторять, пока не получится
два близких результата, Т. е. коrда объемы будут отличаться один от

друrоrо не более как на O,I 0,2смЗ.

Допустим, что при титровании получились такие результаты: на 20 с.м3

раствора кислоты пошло раствора соды 18,2 см3, 18,6 см3 и 18,8 с.;К3.

Следует взять среднее из 18,6, и 18,8, Т. е. 18,7 см3.
Вы Ч и с л е н и е т и т р а кислоты по данным титрования.

Допустим,
-

что на 20 сж3 раствора НС! пошло в среднем 18 с.ма

раствора соды.

1 см3 раств. соды сод.

18 J1 » ""

0,00538 z

0,00538 Х 18 == 0)09684, "

нейтрзлизует 2НСl

73

Nа2СОз

106

0,09684

 .

73 Х 0,09684
О 0667х

1.06 J
Z..

72

х

Na')COa
»



'Число 0,0667 z показывает, сколько rpaMMoB НС1 содержится в

 Oсм3 раствора соляной кислоты; в 1 см3 будет заключаться в 20 раз

менее, т. е. 0,0667: 20 === 0,00334 z. Это и есть титр рабочеrо раствора

соляной кислоты. ТНС1.. .0,00334 z.

Это же число можно получить иначе, более общим способом расчета 

треБУЮII ИМменьше вычислений. Для этоrо нужно уяснить себе следую..

щие соображения. Если мы приrотовим 1 литр нормальноrсЬ раствора
едкоrо натра, содержащеrо 40 z NaOH, и 1 литр нормальноrо раствора
соляной кислоты, содержащеrо 36,5 z HCl, и сольем два эти раствора

'вместе, то в полученной смеси не будет свободных ни щелочи, ни кислоты.

Вообще, если растворы одинаковой нормальности, то на литр одноrо рас-
створа ипет литр друrоrо раствора. Те же отношения останутся для 100 см3,
20 см3, 1 см3 и т. д.

Поэтому, если при титровании 20 см3 раствора соляной кислоты мы из..

держали 18 c..u3 раствора соды, то можем сказать, что в 20 см3 раствора
соляной кислоты содержится чистоrо НС! столько же, сколько и в 18 с.м3

раствора, имеющеrо TI:fTp: 0,1-н. р. Х 1,016, т. е. 0,00365 z Х 1 016Х18.
Столько rpaMMOB НС} содержатся в 20 с..и3, а в 1 с.м3 будет в 20 раз
меньше, т. е.

0,00365 Х 1,016 Х 18
......... О 00334.

2О
.........

, z ·

Работа 5. Установка титра рабочеrо раствора едкоrо натра ПО

раствору соляной кислоты. Имея' титрованный раствор соляной кислоты

и пользуясь им, можем установить титр рабочеrо раствора едкоrо натра.
т и т р о в а н и е.'В бюретку налейте раствор соляной кислоты, пи-

петкой берите раствор J
едкоrо натра. Титруйте до появления p030Boro

окрашивания раствора. Сделайте столько титрований, чтобы получить
реЗУJIьтаты требуемой точности, расходящиеся не более чем на 0,1
0,2 с.м3. По полученным результатам вычислите титр раствора NaOH.

р а с чет. Допустим, что' 20 см3 раствора едкоrо натра нейтрализуют
16,5 см3 раствора соляной кислоты, титр которой равен О, 1 H.р. Х 1,04.

20 см3 раствора едкоrо натра содержат столько rpaMMoB NaOH,
сколько ero содержится в 16,5 см3 раствора, имеющеrо титр 0,1 H.р. Х
Х 1,04, т. е. 0,004 z Х 1,04 Х 16,5.

1 см3 будет содержать в 20 раз меньше:

0,004 Х 12 4
Х 16,5

== 0,00343 z.

Титр раствора NaOH можно выразить также с поправкой. Этот рас-
твор будет слабее 0,1-н. р. Х 1,04 во столько раз, во сколько 16,5
меньше 20, Т. е.

О,l-н. р. Х 1,04 Х 1  == О,l-н. р. Х 0,858.

Контрольная задача. Количественное определение кислоты.

Учащийся получает от преподавателя измерительную колбу, в которую
налито некоторое количество раствора кислоrы или щелочи; название

данноrо вещества сообщается учащемуся.
Учащийся разбавляет "задачу" водой до объема кол ы,хорошо пере..

мешивает ее содержимое и берет пипеткой СО,ответствующий объем; имею..
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щимся У Hero титрованным раствором кислоты или щелочи титрует

задачу до получения близких' результатов и вычисляет, сколько rpaMMoB

вещества было дано ему в задаче.

При M .eр р а с ч е т а: Колба, в которой была разбавлена задача.........

раствор НNОз имеет объем 200 с.м3.

Титр рабочеrо раствора щелочи == О, 1-н. р. Х 1,02.
При титровании на 20 с.мЗ ра бавленноrо раствора задачи идет

16,4 см3 раствора щелочи.
В 20 с.м3 разбавленноrо раствора КИСJIОТЫ содержится столько rpaMMoB

НNОз, сколько и в 16,4 с.uЗ раствора, .имеющеrо титр 0,1-н. р. Х 1,02,
т. е. 0,0063 1

Х 1,02 Х 16,4 z.
. ;

200
В 200 с.м3 содержание кислоты будет в == 10 раз больше.

Следовательно, в задаче было дано

0,0063 Х 1,02 Х 16,4 Х 10 == 1,053 zНNОз.

6. Оксидиметрия. В основе' метода оксuдu.метрuи лежит реак"

ция окисл'ения. СУlцествует .целый ряд химических соединениА, которые

MorYT БыIьь применены для этой реакции. Чаще Bcero пользуются мар-
rанцовокалиевой солью КМпО" называемой также перманrанатом.

Метод объемноrо анализа, основанный на реакции окисления мар-
rанцовокалиевой солью, носит название перitанzаl-lа'mомеmрuи. Этот метод
очень часто применяется при различн'ых анализах, в особенности при

определении содержания железа в различных соединениях.

Реакция взаимодействия FeS04. с марrанцовокалиевЬй солью разоб...
рана в примерах качественнrirо анаhиза (стр. 60).

р а с ч е ты пер м а н r а н а т о м е т р и ч е с к и хоп р е д е л е н и й.

Для вычисления rраммэквивалента КМпО4 можно воспользоваться

первым (1) равенством (стр. 61), из KOToporo видно, что 2I<Mn04 выде..

ляют 5 атомов кислорода и, следовательно, эквивалентны 10 Н. Отсюда
2 КМпО4

rраммэквивалент == 10
== 31,6 z.

Работа .1. Приrотовление рабочеrо раствора nepMaHraHaTa. На

теХffических весах отвесьте ,3,2 3,3z перманrаната, пересыпьtе в обык-

HOBeHHYIO небольшую колбу, прилейте 50  60см3 rорячей воды. Из-

редка взбалтывая раствор с солью, дайте ему' постоять 'минут пять И

осторожно слейте в измерительную литровую колбу, не перенося не..

растворившеrося остатка. После трех-четырех приливаний воды вся. на-

веска соли растворя.ется. Раствор в колбе дополняется водой до MeTK ,

переливается в склянку с пробкой И оставляется для определения er'o

титра.
Работа 2. Установка титра рабочеrо раствора перманrаната.

Для этоrо ПОЛЬЗУIОТСЯ щавелевой кислотой или ее солью.

UЦавелевая кислота кислородом перманrаната окисляется в уrольную
по следующей схеме:

СООН

I + о  2CO + Н2О)
СООН

1 Число OJ0063 z титр О,l..и. р. НNОэ.
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откуда rраММ9квивалент щавелевой кислоты равен половине ее .rpaM-

молекулы, а так как для навески берется кристаллическая щаJ:елевая
·

кислота, содержащая две молекулы воды, то для расчета rраммэквива-
лента нужно взять формулу H2C20i.2 Н2О.

Таким образом, половина rраммолеКУJ1Ы lцавелевой кислоты будет
равняться 63 z.

Чаще вместо щавелевой кислоты берут ее натриевую соль (или ам-

мониевую соль), которая не содержит кристаллизационной воды. rpaMM3K-

вивалент NaJ J04== 67 z.

Для приrотовления децинормальноrо раствора, KOToporo для установки

титра достаточно иметь 200 см3, следует взять 6,7: 5 === 1,34 z соли.

Соль растворяется в теплой воде. К раствору .цо наполнения колбы при-
ливается избыток серной кислоты, сверх требующейся по реакциям:

5Na2CgO,+2KMnOt+3HtSO,== K S04+2MnSO + 5Nа2СОз + 3Н2О+
+ 5СО2; 5Nа2СОз + 5H:1S0( == 5NЗ2SО4 + 5СО2 + 5HgO.

т и. т р о в а н и е. В бюретке раствор перманrаната. Пипеткой бе-

рется раствор lцавелевой соли. При титровании раствор щавелевой соли

должен быть rорячий (60 700). Индикатором служит сам перманrанат.

При вливании перманrаната в раствор щавелевой соли, ero малиновая

окраска пропадает. Отсчет делений при отмеривании раствора перманrа-
ната производится по верхнему краю мениска, так как нижний край
ero вследствие rустой окраски раствора неэаметен. I

Первые несколько см3 прилитоrо перманrаната обесцвечиваются очень

медленно, в дальнейшем реакция идет быстро. Концом титрования счи..

тается момент, коrда от одной капли перманrаната раствор в стакане

приобретает розовую окраску, не исчезающую при сильном взбалтыва-
нии и остаlОЩУЮСЯ без изменения в течение 2 3минут.

В ы ч и с л е н и е т и т р а. flроиз-ведя нужное число титрований, титр пер-
MaHraHaTa вычисляют из соотношения 5Na2C204: 2KMn04, или по дан-

ным, полученным при титровании, путем расчета поправки и выражения

титра' в долях нормальноrо раствора. Пример расчета см. в работе 5
на стр. 73.

Конпtрольная задача. Количественное определение FeS04 в рас-
творе. Порядок работы тот же, что и при контрольной работе по

ацидиметрии (стр. 73).
Для вычисления по данным титрования количества FeS04 можно

взять из итоrовdй реакции на стр. 61 отношение 10FeS04: 2KMnO,
или рассчитать по децинормальному раствору с поправкой.

7. Метод осаждения. Определение серебра или соляной кислоты и ее

солей. )

Эти определения взаимно связаны: имея титрованный раствор азотносеребря-
ной СОЛИJ определяют

<

содержание Cl' в НС! или в I{акой либосоли; пользуясъ ра-
створом хлористоrо натр', я с .точно установленным титром, анализируют соли

серебра и сплавы, содеРЖdiцие серебро.
Изучаемый метод по уt.;илширокое применение при исследованиях различ-

ных ropHblX пород, минераЛI")nЫХ вод и в заводских лабораториях при испытаниях

соляной кислоты, натриевых, калиевых, маrниевых, бариевых и друrих хлористых
солей. По методу осаждения мы сделаем определение серебра в серебряном
сплаве и анализ какой-либо сопи СОЛЯНОЙ кислоты.

·
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Для приrотовления 1'итрованноrо раствора хлористоrо натрия ИСХОДНЫМ ве...

ществом служит поваренная соль. Путем кристаллизации насыщенноrо раствора

соли, повторенной 2 3раза, можно получить чистый NaCl и наrреванием уда-.

лить из Hero BOJlY, которая остается внутри кристаллов. Высушенный 'NaCl хра..
ият в баночке, плотно закрытой пробкой, или в эксикаторе.

rrаммэквивалент NaCl вычисляется из равенства реакции:

NaCl + АgNОз == NаNОз+ AgCl.

Он равен весу rраммолекулы 58,5 Z'.
.

Для пр rотовлениядецинормальноrо раствора берется навеска чистоrо и СУ'"

xoro NaCl из расчета 5,85 z на литр. Взвешивание д лаетсяточное на аналити-

ческих весах. Навеска растворяется в дистиллированной воде.

Хлористое серебро, образующееся при реакции, выпадает в осадок, OTKy a
и название метода.

При титровании азотносеребряной соли раствором хлористоrо натрия,ожи"
дание полноrо выделения в осадок хлористоrо серебра потребовало бы MHoro

времени. Для ускорения работы при анализе пользуются индикатором раство-
римой солью хромовой кислоты, например, КзСrО4.

Предварительно необходимо познакомиться 'с усповиями ее применения.
Проделайте следующие испытания.

. Опыт 1. Прилейте в маленький стаканчик к раствору азотносеребряной
соли несколько капель хромовокалиевой соли:

2АgNОз + K2Cr04 == Ag2Cr04 + 2Кf\IОз.

Осадок кирпично красноrоцвета хромовосеребряная соль.

. Опьет 2. Прилейте в тот же стаканчик азотной или серной кислоты

осадок и красная окраска исчезают, потому что получается растворимая азотно 

серебряная или серносеребряная соль:
.

Ag2Cr04 + 2 НNОз == 2АgNОз + H2Cr04. f.;I

. Опыт 3. Сполоснув стаканчик, налейте в Hero HeMHoro раствора щелочи,

например, NaOH, и прибавьте несколько капель азотносеребряной соли. Выпадает

черный осадок окиси серебра, получающийся по реакции:

АgNОз + NaOH == AgOH+ NаNОз
2AgOH == Ag20 + Н2О. .

Опыт 2 указывает, что при титровании серебра с солью хромовой кислоты в

растворе не должно быть свободной кислоты, опыт 3 указывает,. что там не дол-
жно быть и щелочи.

. Опыт 4. К раствору поваренной соли (1 2см3) прибавьте 2 3'ка'плихро.
МОDокаnиевой соли и приливайте также по каццям аЗОJносеребряную соль 

Снаqала выпадает осадок AgCl и, коrда все ионы Ag. будут выделены, обра-
зуется к асныйосадок Ag2Cr04- .

. 0иыт 5. Получив осадок Ag2Cr04, прилейте несколько капель раствора

NaCl красный  Ц8eTпропадает:

Ag2Cr04 + 2NaCl Na2Cr04 + 2AgQ.

Снова появляет яжелтый цвет Na Cr04и увеличивается осадок AgCl. 11

Эти изменения окраски используются при титровании азотносеребряной соли

и хлоридов. .

Ознакомившись со способом применения индикатора, можно приступить 1{

анализу серебряноrо сплава.

Контрольная задача 1. Количественное определение серебра в сплаве.
Взвесьте точно XOpOIIIO вычищенную серебряную пластинку (2 3 z), . положите ее

в небольшой химический стакан и обработайте разбавленной азотной кислотой,

прилив ее 30 40см3. Ст.акан поместите под тяrой. Коrда прекратится .бурное
выделение окислов азота, 'pa TnOpнаrрейте. Если заметите, что.:пяастинка более
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ие растворяется, несмотрй на наrр ванйе, прибавьте еще 1o 15 c...u:J Кl1сЛОТЫ
и ведите обработку до полноrо растворения Bcero сплава.

Так как при титровании азотносеребряной соли раствор, как мы уже раньше

выяснили, не должен содержать свободной кислоты, следует полученный раствор
нейтрализовать. Нейтрализацию можно было бы сделать едкой щелочью или со-

дой, но этот способ в нашей задаче не удобен. Мы можем прилить больше щелочи,
чем требуется, и такой раствор также окажется неприrодным для титрования,
так как щелочь реаrирует с серебряной солью.

Нейтрализацию можно произвести уrлекальциевой солью (мелом) или уrле..

бариевой' солью, .избыток которой не дает ни щелочной, ни кислой реакции:

2НNОз + СаСО:а == Ca(NO:a)2 + Н!О + СО2.

Мел или лучше истертый в пороток мрамор прибавляйте в стакан поне-

MHory (чтобы не произошло сильноrо вскипания) до тех пор, пока не прекратитсst
выделение пузырьков уrлекислоrо rаза. После 9Toro прибавьте еще щепотку мела

иди мрамора. и наrрейте раствор до кипения.

Дав ему HeMlloro остыть, .перелейте ero через воронку в мерную колбу на

200 см3, несколько раз ополосните стакан водой, сливая ее в ту же мерную колбу,
и дополните до метки. Частички нерастворившеrося мела титрованию не мешают

и отделять их, из опасения потери части раствора, не следует.
Полученным раствором наполните бюретку, а титроваI- НЫЙраствор хлори 

cToro натрия берите пипеткой.

Сделайте несколько титрований до получения близких результатов.
Остатки раствора, полученноrо при обработке сплава и содержащеrо АgNОз,

сохраните для следующей работы.
При м ер р а с ч е т а. Вес сплава 3,62' z. Раствор NaCl O,l H. На 20 еж3

раствора NaCl идет 24 еж3 разбавленноrо до 200 ем3 полученноrо раствора.
1 ем3 О,I"н. р. NaCI титрует 1 ем3 O,I H.р. АgNОз. В 1 ем3 0,1.11. р. AgNOg

108
содержится серебра 10

: 1000 == 0,0108 z. В 20 ем3 в 20 раз больше, т. е.

0,0108 z Х 20.

Столько же серебра заключается в 24 см3 раствора разбавленной задачи.

3 200 200
В 200 см в

24
болыuе, Т. е. 0,0108 Х 20 Х

24
=== 1,8 z..

3,62 z сплава содержат 1,8 z серебра
100 " " " Х""

х===
1,8 Х 100

4970/3,62 ,О.

Контрольная задача 2. Количественное определение ВаС12 в хлорй..
СТОМ барии. Пользуясь раствором азотносеребряной соли, оставшимся, от пре..

дыдущей задачи, определите, сколько процентов BaC12 содержится в кристалли..
ческом хлористом барии.

Отвесьте 2 z ХJIористоrо бария и растворите в мерной колбе на 200 см3.

Полученный раствор протитруйте азотносеребряной солью.
.

При м е р р а с ч е т а. При титровании на 20 см3 раствора хлористоrо бария'
пошло 19,4 см3 раствора азотносеребряной соли.

Из предыдущей работы видно, что раствор АgNОз слабее децинормальноrо и

20
.

Т
20

составит
 4

ero. Отсюда Ag равен 0,0108 Х 24
=== 0,009 z. В 19,4 СЖЗ TaKoro

раствора содержится 0,009 Х 19,4 z Ag. По реакции АgNОз + BaCI2

Ag эквивалент BaC12 : 2

10 104

0,009 Х 19,4 х

х===
104 ,Х 0,nО9 х 19.4

== О 168
10d

,2.
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Столько BaCt! содержится в 20 СМЗ раствора; в 200 СМЗ В десять раз БОJlьше,
Т. е. 1 68z. Следовательно,

2 z навески содержат 1,68 z ВаСlз
1 00 хfI "

1,68 Х 100
840/х .

2
о.

ЗАДАЧИ для РАСЧЕТОВ.

1. Сколько кубических сантиметров' молярноrо раствора получится
из 120 z серномедной соли CuSOi.5 Н2О?

2. В мерной колбе на 250 см3 растворили 4,42 z азотносеребряноА
соли и долили воды до метки. Выразить ТАgNОз в ДОЛЯХ нормально( 
раствора.

3. В литре раствора содержится 5,6 z Nз2СОз. Выразить титр рас-

твора долях нормальноrо раствора с поправкой.
4. Приrотовлен раствор KMnO" с титром 0,00324 z. Вычислить нор-

мальность раствора.
5. Сколько с.м3 раствЬра едкоrо натра с титром 0,012 z следует

взять, чтобы приrотовить 900 c 3децинормальноrо раствора?
6. 63,7 z 80-процентной серной кислоты разбавлены водой до

1 литра. Какой нормальности получился раствор?
7. В литре раствора едкоrо натра содержится 4,2 z NaOH, в литре

раствора едкоrо кали 4,8 z :КОН. KOToporo из растворов пойдет

больше на нейтрализацию одноrо и Toro же количества кислоты?

8. В склянку слиты два раствора: 900 см3 нормальноrо раствора

NaOH и 600 с.мЗ полунормальноrо раствора :КОН. Сколь о кубических
сантиметров нормальноrо раствора кислоты можно нейтрализовать 100 СОМ3

этоrо раствора?
9. Смешаны три литра соляной кислоты, содержащие 73 z HCl, и

два литра серной, содержащие 24,5 z H2SOi. Какой нормальности полу-
чился раствор?

10. 20 с.м,3 раствора марrанцовокалиевой соли титруют 15,2 см3 /!::.

раствора железноrо купороса. TKMn04, 0,003476 z. Сколько rpaMMOB
безводноrо железноrо купороса в 1 литре анализируемоrо раствора?

11. В 500 с.м3 раствора содержится 2,1 z NaOH. 25 см3 9Toro рас-

твора нейтрализуют 21 с.м3 раствора серной кислоты. Чему равен

титр раствора H SOi?
12. При определении титра раствора азотной кислоты оказалось,

что на 20 с.м3 ero идет 24 с.м3 раствора едкоrо натра, имеющеrо

Т...о,0044 z. Какой нормальности НNОз?
13. Анализируется смешанный раствор двух кислот: азотной и соляной.

Сначала ero титруют децинормальным раствором щелочи и узнаlОТ, что на

титрование 20 с.и3 идет 28 с.м3 щелочи. Потом берут еще раз 20 см3,
нейтрализуют (приливая 28 см3 щелочи) и с индикатором K2Cr0.t. тит-

руют децинормальным раствором AgNOa, KOToporo расходуется
10 с.м3. Вычислите, сколько rpaMMoB в литре содержится НNОз си

сколько НС!.
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14. При анализе железной руд,ы отвесили ее 1,232 2, обработали
........

соляной кислотой. Полученное FеСlз восстановили в FeC12, разбавили
раствор до 200 с.м3 и протитровали 0,1-н.р. KMn04:

2НСl +Ь + 2FeC12 == 2FеСIз + Н2О.

На 20 с.мЗ раствора FeC12 пошло 11 с.м3 перманrаната. Сколько про-
центов Ре в руде?

15. 1,04 2 мела обработали соЛяной кислотой, осадили Са щавеле..

воаммониевой солью, отделили осадок, разложили ero серноЙ кислотой

и ВЬiделившуюся Н2С2О4, протитровали нормальным раствором KMn04,
употребив на это 20 с.м3.

Схема реакций: СаСОз CaClg ---+ СаС2О4, н2с2о, + о.
Сколько процентов СаСОз в данном образце мела?

Таблица 1.

РАСТВОРИМОСТЬ НЕКОТОРЫХ СОЛЕЙ И ОСНОВАНИЙ В ВОДЕ ПРИ КОМНАТНОЙ

ТЕМПЕРАТУРЕ.

Р. вещество, хорошо растворимое в воде; Т.Р. трудно растворимое; для не-

которых веществ, мало или трудно растворимых в воде, указана их растворимость

в молях в литре раствора.

l 
I

С}' I 50/' 50з" CrO4" С2О4" СОа" ОН'

Катион I I
, 

Na. Р. Р. Р. Р. Р. Р. Р.

1(. Р. Р" Р. Р. Р. Р. Р.

I

Ag' 1 1. 1o ,2 6.10 2 Т.Р. 7,5 .10 5 1 1. 1O 4 1 ,1 . 1 0 4 1,4.10 4, , ,

;

Са'. Р. 1,5.. 10 2 1 4. 1 0 3 1,5.10 1 6,2 .10 5 1 3. 10 4 2,2 .10 2, ,

I
I

Sr.. I Р. 16,O'lO 4 2. 10 4 6. 10 3 3 8 . 1 0 4 6 8 . 1 0 5 6,7. 10 2. , ,

I I

I

В
..

I Р. 1 1. 1 0:----5 9 · 10 5 1,5. 10 5 4 1. 1O 4 4 3. 10 5 022а , , , ,

I

I I

Al..' Р. I Р. Т. Р. Т. Р.

I
I

Ре.. Р. Р. Т. Р. Т. Р. 5. 1O 6 1 6. 1O 5

.I 
,

I

ре.... Р. Р. Р. Т. Р. Р. 4 5.10 10,
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Таблица 2.

ХОД АНАЛИЗА РАСТВОРА, СОДЕРЖЛЩЕrо КАТИОНЫ I rруппы.

1. Предварительное испытание на присутствие ионов NH4.

2. NH4. В смеси содержится

Б сьраствор выпаривают в фар-
форовой чашечке, остаток прока..
ливают до полноrо выделения

"дыма
11

и растворяют в малом ко-

личестве воды. Раствор Делят на

две части; в одной производят

испытание на Na. (rрафа а'), в дру-
rой на к. (rрафа а").

а') Испытание
на Na.

I а") Испытание

I
на К'

J{ нейтраль-

ному или сла-

бощелочному
раствору при-

бавляют

KH2Sb04

Нейтральный
раствор испы-

тывают

NaHC"H406

3. NH4' В смеси не содержится

ИспытываIОТ раствор лакмусом

и, если он не нейтрален, ней-

трализуют. Раствор сrущают вы-

париванием и делят на две части:

одну испытывают на Na. (rрафа б'),
друrу на к. (rрафа б").

б') Испытание
на Nа.

6") Испытание
на к.

I Раствор охла-

! ждают и дей-

ствуют

NaHC.H406

Раствор охла 

ждают и дей-

ствуют

KH2Sb04

4. Поверочное испытание на окрашивание пламени.

Таблица 3.
ХОД АНАЛИЗА РАСТВОРА, СОДЕРЖАЩЕrо ИОНЫ БАРИЯ И КАЛЬЦИЯ.

1. И сп ы т а н и е н а Ба... К небольшой части раствора (1........2 с.м3)
прибавляют rипсовой воды. Немедленное появление мути свидетель-

ствует о присутствии ион а Ба.'.

Если ион Ба.' имеется, то дальнейшее испытание ведут по rрафе 2,
при отсутствии иона Ба.. по rрафе 3.

2. О с а ж д е н и е и о н о в Ба... Раствор HarpeBaroT до кипения и

прибавляют по каплям разбавленной серной кислоты, также наrретой
до кипения (чтобы осапок был крупнозернистый). Осадку дают ОТ- .

стояться и, чтобы убедиться в полноте осаждения бария, прибавляют
erцe несколько капель серной кислоты.

Отстоявшуюся жидкосТЬ сливают через фильтр.
Фильтрат испытывают по rрафе 3.

3. И с п ы т а н и.е н а и о н ы Са... К раствору прибавляют раствор
(NH4)2C20io Быпадение осадка свидетельствует о присутствии иона

Са... IlpoBepKa по окрашиванию пламени.
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Таблица 4.

ХОД АНАЛИЗА РАСТВОРА, СОДЕРЖАЩЕrо ИОНЫ БАРИЯ, СТРОНЦИЯ И КАЛЬЦИЯ.

1. Про б а н а Ба... К отдельной (небольшой) части раствора при-
бавляют I<2Cr20,. Образование желтоrо осадка указывает на присутствие
иона Ба... Если отсутствует ИОfI Ба.., поступают соrласно rрафе 4.

2. О с а ж Д е н и е Б,а. Ко всему раствору, HarpeToMY до кипения,
прибавляют по каплям I<2Cr207 и для полноты осаждения прибавляют
еще несколько C-МЗ СНзСООNа. Раствор должен быть сле.rка красно-

вато-желтым (избыток бихромата калия). Фильтруют.
.

Фильтрат (Са'., Sr'. и избыток K2Cr207).

3. О с а ж Д е н и е Sr.. и Са... Фильтрат наrревают почти

до кипения, прибавляют к нему раствора аммиака и по кап-

лям избыток (NНi)2СОЗ (1). Дают постоять, чтобы осадок Mor

осесть; осадок промывают, растворяют на фильтре в 2 3с.и3

подоrр тоtlуксусной кислоты и раствор не трализуют.

4. Про б а н а Sr... К части раствора прибавляют рав-
ный объем rипсовой воды и смесь наrревают до кипения.

Если стронций присутствует, то в течение минуты появляется

муть SrSOi(2). Б этом случае поступают по rрафе 5. При
отсутствии стронция по rрафе 6.

5. О с а ж Д е н и е Sr. Бесь раствор кипятят 15 20ми-

нут с (NH4)2S04(3). Фильтруют.

Фильтрат (Са.')

6 О С..
I

. ткрытие а.

Нейтрализуют, испыты-

вают (NH4)2C204.
Осадок СаС2О,(4).

Поверочные реакции:

а) нерастворимость
осадка в уксусной ки-

слоте.

б) Окрашивание пла-

мени. Смочить платино-

вую проволочку в кон-

центр. НСl, коснуться
ею 9садка и внести в

пламя.

1/з6 Химический анаJ1ИЗ

Осадок (SrS04. отчасти CaSO.)

7. Поверочная реакция
н а Sr... Осадок обрабатывают
несколько раз при кипячении

концентрир. раствором (NHt)2S0i'
каждый раз сливая жидкость.

Фильтруют, осадок промывают

водой и переводят кипячением

в течение 1 минут с насыщен-

ным раств. Na2COa в карбонат.
Осадок промывают и растворяют
в нескольких каплях НСl(5).
После этоrо испытывают на

окрашивание пламени.

Осадок

BaCr04

F-t

g

:а

о
о..
t::

О ·

:3
о Q)

о
е:::
t::

О Q)
I::{:S:

::с
u

OCQ

.
· 3

.

C:Q 
о

:с C'Ij
::с

::s:: F-t

::r 
:а

(1)
:а

о..с::
u

= :s::

:s:
::с
::r
о
о..
(1)

о

с:::
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Пояснения 1t таблице 4.

(l) Этим путем мы освобождаемся от избытка I<2Cr20" который
может быть отмыт водой \ от осадка карбонатов.

(2) Если осадок выпадает сразу, то это свидетельствует о том, что
не весь барий был отделен.

(3) Продолжительное кипячение необходимо для полноты осаждения

стронция.

(4) Оксалат кальция CaC20i практически нерастворим, но образуется
очень медленно.

(5) Прежде чем проводить поверочные испытания на присутствие Sr".,
нужно освободить осадок от примеси CaS04. Это достиrается путем кипя-

чения ocaJ(Ka с (NH4)2S0" В котором CaS04 растворяется.
1 Дальнейшие

операции имеют целью перевести трудно летучую серностронциевую
соль SrSO, в хлори тыйстронций SrC12. Сначала при взаимодействии с

Na2COS сульфат стронция превращается в карбонат:

SrS04 + Nа2СОз === SrСОз + Na2S04.
Затем карбонат переводят в хлорид растворением в НС!.

Таблица 5.
ХОД АНАЛИЗА РАСТВОРА. СОДЕРЖАЩЕrо КАТИОНЫ 1 И 11 FРУПП.

1. Испытание на NH.'. J
2. Испытание на катионы Il r р у n п ы. К небольшой пор. I

ции раствора прибавляют аммиака и (NН')2СОЗ.. Появление осадка сви-
..

детельствует о присутствии катионов 11 rpуппы. При отсутствии осадка

работу ведут по rрафе 4.

3. О с а ж д е н и е к а т и о н о в 11 r р у п п ы. К раствору прибав-
ляют избыток аммиака, наrревают до кипения И затем приливают не-

большими порциями (NH4)2COs, пока не прекратится образование осадка.

Закрыв колбу пробкой, останляют ее на 1 час в теплой воде (1).
Сливают жидкость с осадка на фильтр. Затем переносят осадок на

фильтр. Промывают ero 3 4раза водоЙ.
.

Фильтрат (1 rруппа) Осадок (карбонаты 11 rруппы)

4. И с п ы т а н и е н а 1 r р у п-

п у. Исследуют по таблице 2, на-

чиная с удаления аммония.

5. И с п ы т а н и е н а 11 r р у п-

п у. Растворяют осадок на фильтре
в возможно малом количестве теп-

лой уксусной кислоты (2). Дал -
нейшую работу ведут по таб-

лице 4.

1 Поэтому для осаждения стронция был примеиен не Nз.SО. или KjSOj)
а {HNt).SOt.
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Пояснения 1& таблице 5.

(l) Осаждение при наrревании имеет то преимущества, что карбо-
наты выпадают в кристаллическом виде. Мелкозернистый осадок часто

проходит через фильтр. Полнота осаждения достиrается не сразу. По.,

этому нельзя фильтровать тотчас же после Toro, как дальнейшее выде-

ление осадка перестанет быть заметным.

(2) Большой избыток уксусной кислоты вредит полноте. _по леftую"
щеrо осаждения бария в виде хромата бария.

Таблица 6.
ХОД АНАЛИЗА РАСТВОРА, СОДЕРЖАЩЕrо КАТИОНЫ 1, 11 И 111 rрупп.

1. П Р е Д в а р и т е л ь н ы е и с п ы т а н и я:.

а) Проба на присутствие NH .,
б) проба на присутствие Fe.. и Fe... (см. стр. 61).
В случае отсутствия Fe.. поступают по 3.

2. О к и с л е н и е Fe... Если обнаружено прису-тствие ионов Fe.., то

раствор сrущают выпариванием до объема 15 20СМЗ, прибавляют
к нему 1 см3 концентрированной HNOs и кипятят (под тяrой) в тече-

ние 5 минут до тех пор, пока проба на Fe.. с I<s[Fe(CN)6] не даст

отрицате ьноrорезультата.

3. О с а ж Д е н и е Аl... и Fe.... К раствору (после предваритель-
Horo испытания на присутствие 111 rру' ПЫ) прибавляют 10 см3 3 H.

раствора NH Clи, HarpeB до кипения, прибавляют понемноrу' раствор
аммиака, KOToporo берут небо.тrъшой избыток. Всю массу наrревают на

водяной бане до тех I:I0P, пока запах аммиака будет лишь слабо

чувствоваться. Проверив на полноту осаждения, фильтруют и осадок

на фильтре промывают слабым раствором NH4,Cl.

Осадок
Аl(ОН)а и Fе(ОН)з

4. О т д е л е н и е Аl(ОН)з от

Fe(OH)s. Осадок обрабатывают
подоrр. раств. КОН и фильтрую..

Раствор NазАI0а
и избыток NaOH

5. О т к рыт и е

Al.... Раствор ней-

трализуют HCI,
прибавляют aM 

миак и кипятят.

Образование
осадка Аl(ОН)з
свидетельствует
о присутствии Al.

*

Осадок

Fе(ОН)з

6. П о в е р о ч-

ная реакция
н а Fe.... Осадок

растворяют в

нескольких кап..

лях HCl и про-
делывают реак-

цию с I<CNS
или Ki[Fe(CN)6J

Фильтрат: II и 1 rрупп

7. Открытие катионов

1 и 11 r р у п п. Раствор выпари-

вают, сухой остаток наrревают,
часто помешивая палочкой, для

удаления аммонийных солей. (Боль-
шой избыток солей аммония вре..
дит полноте осаждения катионов

11 rруппы). Растворяют остаток в

небольшом количестве воды, под-

кисленной НСl, и, нейтрализовав

аммиаком, исследуют на присут-
ствие 11 и 1 rрупп (см. таблицу 5).
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ОТВЕТЬ! И РЕШЕНИЯ ЗАДАЧ.

1. 480 см3. з. O,I H.р. Х 1,056. 5. 300 см3.

2. O,l-H. р. Х 1,04. 4. 0,1025. 6. l"н. р. Х 1,04.

7. Раствор NaOH имеет титр больше, чем децинормальный раствор, раствор
КОН меньше 

8. Объем полученноrо раствора 1,5 литра. В нем 0,9 rраммэквивалента ОН"

из NaOH и 0,3 rр."экв. ОН' из КОН, Bcero 1,2 rр.-экв.

Концентрация щелочи 0,8"н.

9. В 5 литрах смешанноrо раствора содержится 2 rраммэквивалента н. из'

НС! и 0,5 rр.-экв. н. из H2S04, Bcero 2,5 rр.-экв. Следовательно, концен-

трация кислоты O, H.

10. Концентрация KMn04 О,I-н Х 1,1.

С F 50 0,0152 Х 20 Х 1,1 Х 1000
22одерясание е 4 ==

15 2
== z.

,

11. 0,006125 2.

24
12. Концентрация NaOH == О,I-н Х 1,1. Раствор HNO. крепче в

20 раза, CJIe-

довательно, концентрация раствора НNОз == 0,1"н. Х 1,32.
13. В 20 см3 раствора кислот содержится 10 см3 0,1-8 HCl, по весу 0,0365 z:

и 18 см3 U,I"H НNОз 0,1134 z.

В литре HN03........ 5,67 z, и HCl 1,825 2.

14. 1 с.м3 О,I-п. р. KMn04 титрует Ре  :1000 == 0,0056.
В руде 500/0 Fe.

15. 1 см3..н. р. KMn04 титрует

Н2С2О4 СаС2О4 СаСОь
......

100
· 1000 О 05 .

2
I 9КВ.

2 I ЭКВ.

2 2.
 ,1.;.

Содержание СаСОа 96,1%.
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