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ВВЕДЕНИЕ 

 Практическая деятельность металлурга немыслима без хи-
мического анализа полезных ископаемых, металлургического сырья 
и производимого металла. Поэтому знакомство с аналитической хи-
мией является непременным условием профессиональной подготов-
ки  металлурга. Аналитическая химия – это не только одно из мно-
гих практических применений обшей теоретической химии, но и 
достаточно яркая иллюстрация фундаментальных представлений, 
основных законов и выводов общей химии. Изучение аналитической 
химии развивает у студентов химическое мышление, то есть способ-
ность предвидеть химическое поведение предмета исследования ис-
ходя из известной совокупности его свойств. Освоение аналитиче-
ской химии на практике помогает глубже осознать взаимосвязь раз-
личных физических и химических закономерностей, увидеть ком-
плексную многофакторную картину химических процессов в их 
сложной взаимосвязи. 

Самостоятельная работа студентов направлена на закрепле-
ние теоретического материала, который излагается на лекциях и в 
дальнейшем прорабатывается студентами по учебникам и учебным 
пособиям. В ходе самостоятельной работы у студента происходит 
формирование комплекса теоретических знаний и навыков приме-
нения полученных знаний на практике, тем самым, усвоение мате-
риала учебной программы становится действенным и проходит в 
активной форме. Методические указания призваны помочь студенту 
в самостоятельной работе.  

Методические указания предназначены для самостоятельной 
работы студентов студентов направления подготовки 22.03.02 «Ме-
таллургия» профиля подготовки: «Металлургия цветных металлов», 
при подготовке к промежуточному, итоговому контролю, выполне-
нию домашних заданий и контрольных работ по дисциплине «Хи-
мия». 

1. ОБЩИЕ ВОПРОСЫ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ 

 Аналитическая химия представляет собой один из разделов 
химии. Аналитическая химия, в отличие от других разделов химии, 
имеет своей главной задачей установление химического состава ве-
ществ. Поэтому аналитическую химию определяют как науку, изу-
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чающую свойства и процессы превращения веществ с целью уста-
новления их химического состава. Химические и физические свой-
ства веществ являются основой соответствующих методов анализа, 
поэтому нередко говорят об аналитической химии как науке о мето-
дах установления химического состава веществ.  
 В соответствии с задачами установления химического соста-
ва различают два вида анализа — качественный и количественный. 
Результаты анализа дают возможность установить химические фор-
мулы синтетических и природных соединений, оценить соответст-
вие разнообразных материалов требованиям производства. 
 Первый этап анализа состоит в переведении пробы в раствор. 
При анализе неорганических материалов растворителем чаще всего 
служит вода или водные растворы кислот или щелочей. Полученный 
раствор содержит катионы и анионы подлежащих определению эле-
ментов.  
 В зависимости от характера поставленной задачи различают 
следующие виды анализа.   
1. Элементный анализ – установление наличия и содержания от-
дельных элементов в данном веществе, т. е. нахождение его эле-
ментного состава. 
2. Фазовый анализ – установление наличия и содержания отдель-
ных фаз исследуемого материала.  
3. Молекулярный анализ (вещественный анализ, его иногда непра-
вильно называют фазовым анализом) – установление наличия и со-
держания молекул различных веществ (соединений) в материале.  
4. Функциональный анализ – установление наличия и содержания 
функциональных групп в молекулах органических соединений, на-
пример, карбоксильных (—СООН) и других групп. 
 В соответствии с задачами установления химического соста-
ва различают два вида анализа – качественный и количествен-
ный. Задача качественного анализа – обнаружить, какие именно 
элементы или их соединения входят в состав анализируемого мате-
риала. Качественный анализ обычно предшествует количественно-
му; цель последнего – найти количественные соотношения между 
компонентами, найденными при качественном исследовании. Суще-
ствуют физические и химические методы анализа. Это деление не-
сколько условно, между методами обеих групп нет резкой границы. 
В обоих случаях качественное обнаружение и количественное опре-
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деление составных частей анализируемого материала основано на 
наблюдении и измерении какого-либо физического свойства систе-
мы. Измеряют, например, электропроводность, плотность, интен-
сивность окраски, интенсивность радиоактивного излучения, массу, 
объем, электрический потенциал и на этом основании делают вывод 
о количестве данного элемента или его соединений. Однако при 
анализе физическими методами наблюдение и измерение выполняют 
непосредственно с анализируемым материалом, причём химические 
реакции либо совсем не проводят, либо они играют вспомогатель-
ную роль. В химических методах пробу подвергают сначала дейст-
вию какого-либо реагента, т. е. проводят определенную химическую 
реакцию, и только после этого наблюдают и измеряют физическое 
свойство.  В соответствии с этим в химических методах анализа 
главное внимание уделяют правильному выполнению химической 
реакции, в то время как в физических методах основной упор дела-
ется на соответствующее аппаратурное оформление измерения  и 
определение физических свойств. 
 Аналитическая химия тесно связана с различными областями 
науки и производства. Химический анализ применяют для контроля 
качества сырья, полуфабрикатов и готовой продукции. Каждая об-
ласть науки и производства ставит перед аналитической химией 
свои специфические задачи. Выплавляя чугун или сталь, металлург 
должен знать содержание железа в руде, а также вредных примесей 
– серы, фосфора, мышьяка и других элементов в руде и готовом 
продукте. Эти сведения дает аналитическая лаборатория завода. По-
левые анализы полезных ископаемых дают геологу возможность 
оценить общие запасы элементов и сделать вывод об экономической 
целесообразности разработки месторождения.  

2. CХЕМА КАЧЕСТВЕННОГО АНАЛИЗА КАТИОНОВ 

2.1. Основные понятия и определения 

 Задачей качественного анализа является определение ионно-
го состава анализируемого вещества без определения количествен-
ного содержания соответствующих элементов. Эта задача может 
быть решена с помощью химических, физико-химических, спек-
тральных и других методов. В настоящем методическом указании 
использован химический метод анализа. Качественный химический 
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анализ неорганических веществ обычно проводят из их водных рас-
творов. Если анализируемое вещество представлено труднораство-
римыми твердыми образованиями, то предварительно все его ком-
поненты переводят в водный раствор с использованием специальных 
приемов разложения. 
 Качественный химический анализ основан на проведении 
специфических качественных аналитических реакций. Качествен-
ная аналитическая реакция – процесс, в результате которого опре-
деляемый элемент или ион переходит в новое соединение, обла-
дающее легко определяемым характерным признаком, которым ча-
ще всего является окраска образующегося раствора или осадка. В 
редких случаях в качестве определяющего характерного признака 
используют тип образующегося осадка (кристаллический или 
аморфный) и запах в случае реакций, протекающих с выделением 
пахучих газов (например, NH3, H2S и др.). 
В качестве характерных признаков можно привести следующие ка-
чественные реакции: 

–  реакция обнаружения 
3

)(Fe
aq с тиоцианатом, при которой образу-

ется раствор тритиоцианата железа (III), имеющий специфическую 
красную окраску 

)(3)(
3

)( Fe(CNS)3CNSFe aqaqaq  
; (1) 

– реакция обнаружения 
2

)(Fe aq с гексацианоферратом (III), при ко-
торой образуется синий осадок гексоцианоферрата (III) железа (II), 
так называемая «берлинская лазурь» 

 
263

3
)(6

2
)( ]] [Fe(CN)Fe2[Fe(CN)3Fe aqaq . (2) 

Качественная реакция бывает характерной для одного какого-либо 
вида иона (элемента) или для группы ионов (элементов). В послед-
нем случае все другие ионы, кроме определяемого, будут мешать 
проведению анализа. В зависимости от последовательности анали-
тических операций, предотвращающих мешающее действие посто-
ронних ионов раствора, различают дробный и систематический ана-
лиз. 
 Дробный анализ основан на использовании качественных 
реакций и специфических примов «маскировки» мешающих ионов 
без предварительного выделения определяемых элементов в отдель-
ные группы. 
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Например: 
1. Обнаружение Hg2+

(aq) или Hg2
2+

(aq)  может быть достигнуто восста-
новлением их металлической медью с образованием медно-ртутной 
амальгамы (светлое пятно на медной пластине) 

 2
)(CuoHg0Сu2

)(Hg aqaq  (3) 
  2

(aq)
o02

(aq)2 Cu2HgСuHg . (4) 

2. Ион 
2

(aq)Co  может быть обнаружен в результате его реакции с 
тиоцианатом (роданидом) за счет образования синего раствора тет-
ратиоцианатокобальтат (II) - иона: 

  2
(aq)4(aq)

2
(aq) ][Co(CNS)4CNSCo . (5) 

Мешающим ионом является Fe3+
(aq) , аналогично реагирующий с 

тиоцианатом с образованием красного раствора тритиоцианата же-
леза (III): 

3(aq)(aq)
3
(aq) Fe(CNS)3CNSFe  

. (6) 

Красная окраска раствора «забивает» синий цвет и обнаружение 
Co2+

(aq) в этом случае невозможно. Мешающее влияние иона Fe3+
(aq) 

может быть устранено за счет его «маскировки». Маскировка ком-
плексообразованием заключается в переводе Fe3+

(aq)  в неактивное 
состояние в виде фторидных 

  3
(aq)6(aq)

3
(aq) ][FeF6FFe  (7) 

или оксалатных комплексов 
  3

(aq)342
2

(aq)42
3
(aq) ])O[Fe(CO3CFe  (8) 

которые не мешают определению кобальта с тиоцианатом. 

Маскировка восстановлением 
3

(aq)Fe  до 
2

(aq)Fe  хлоридом олова (II) 
  4

(aq)
2
(aq)

2
(aq)

3
(aq) Sn2FeSn2Fe .  (9) 

 Систематический анализ применяют, если анализируемый 
раствор является сложным по качественному составу и дробный 
анализ невозможен из-за наличия большого количества мешающих 
ионов. В этом случае применяют систематический метод анализа. 
 Систематический метод качественного анализа основан на 
том, что сначала с помощью групповых реагентов разделяют смесь 
ионов на группы и подгруппы, а затем в пределах этих подгрупп об-
наруживают каждый ион с использованием качественных реакций. В 
зависимости от вида групповых реагентов различают различные ме-
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тоды систематического анализа: сероводородный, кислотно-
основной, аммиачно-фосфорный и другие. 
 В студенческом практикуме предлагается использовать сис-
тематический анализ катионов кислотно-основным методом, как бо-
лее простой и наглядный. При этом состав анализируемых растворов 
упрощён и ограничен наиболее часто встречающимися элементами, 
содержащимися в полиметаллических рудах цветных металлов, про-
дуктах их обогащения, соответствующих полупродуктах, отходах 
производств, сточных и рудничных водах, характерных для пред-
приятий горнодобывающей и металлургической отрасли. Поэтому 
далее рассмотрены растворы, которые содержат только следующие 
катионы: K+, Na+, NH4

+, Ag+, Pb2+, Hg2
2+, Са2+, Ва2+, Al3+, Zn2+, Cr3+,  

Fe3+, Mn2+, Mg2+, Ni2+,, Cu2+, Cd2+, Co2+ и Hg2+ 
 В качестве групповых реагентов кислотно-основного метода 
анализа применяют соляную и серную кислоты, щёлочи и гидроксид 
аммония. Кислотно-основной метод анализа основан на выделении 
шести аналитических групп: 
I группа содержит K+, Na+ и NH4

+, не имеющие группового реаген-
та. Эти катионы не мешают определению остальных элементов, они 
присутствуют в растворах всех остальных аналитических групп, а их 
определение осуществляют дробным методом. 
II группа содержит Ag+, Pb2+ и Hg2

2+. Групповым реагентом являет-
ся соляная кислота, осаждающая соответствующие катионы в виде 
малорастворимых хлоридов, например, 

Ag+
(aq) +Cl– (aq) —> AgCl↓ . (10)

III группа содержит Са2+ и Ва2+. Групповым реагентом является 
серная кислота, осаждающая соответствующие катионы в виде 
сульфатов, например: 

Ba2+(aq) + SO4
2–

(aq)  —> BaSO4↓. (11)
По этому признаку группа называется сульфатной. Сульфат кальция 
более растворим, чем сульфат бария и для уменьшения его раство-
римости добавляют при нагревании этиловый спирт или ацетон. 
IV группа содержит Al3+ 3Al, Zn2+ и Cr3+. Групповым реагентом явля-
ется гидроксид натрия, при взаимодействии с которым проявляются 
кислотные свойства соответствующих амфотерных гидроксидов, 
поэтому группа называется амфотерной.  
При действии избытка щёлочи на ионы Zn2+, Al3+, Cr3+ образуются 
гидроксокомплексы этих металлов: 
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                          Mez+
(aq) + nOH—

(aq) = [Me(OH)n]
(n – z)–

(aq) (12)
где n = 4 или 6, Ме - Zn, Al, Cr. 
При недостатке щёлочи при рН = 5-11 образуются осадки гидрокси-
дов этих металлов: 
                             Mez+

(aq) + zOH—
(aq) = Me(OH)z↓ (13)

которые растворяют при добавлении щелочи: 
                  Me(OH)z↓ + (4 - z) OH–

(aq) = [Me(OH)4]
(4 – z)–

(aq) (14)
Хром (III) обычно в ходе анализа окисляют пероксидом водорода в 
щелочной среде до хромата, в котором хром шестивалентен: 
              2Cr3+ +3H2O2(aq) +10OH–

(aq) = 2CrO4
2– + 8H2O (15)

Действием гидроксида натрия достигается разделение катионов IV и 
V групп. Элементы IV группы в щелочной среде остаются в раство-
ре в виде гидроксокомплексов, а катионы V группы выпадают в оса-
док с образованием соответствующих гидроксидов. 
V группа содержит Fe3+, Mn2+ и Mg2+, образующие малораствори-
мые гидроксиды, слабо растворяющиеся в водном растворе аммиака. 
Групповым реагентом является гидроксид аммония, осаждающий 
соответствующие катионы в виде гидроксидов: 
Mez+

(aq) + zNH4OH—
(aq) = Me(OH)z↓ + zNH4

+
(aq) (16)

С помощью гидроксида аммония достигается также разделение ка-
тионов IV и VI групп. 
Примечание: гидроксид магния осаждают в сильнощелочной среде 
при рН>11,5, что требует добавления раствора щёлочи. 
VI группа содержит   Ni2+, Cu2+, Cd2+, Co2+ и Hg2+образующие проч-
ные комплексные соединения с аммиаком, растворимые в воде, и по 
этому признаку группа называется аммиачной. Групповым реаген-
том является гидроксид аммония, взятый в избытке, достаточном 
для растворения образующихся вначале гидроксидов с получением 
аммиакатов, например: 

            O4H])[Cu(NHOH4NHCu 2
2
(aq)43(aq)4

2
(aq)  

. (17)

 Схема разделения анализируемого раствора на выделенные 
группы катионов в соответствии с их составом и групповыми реак-
циями приведена на рис. 1. Чтение и понимание такого рода схем 
является особенно полезным для студентов металлургических, обо-
гатительных и экологических специальностей, технологическую ос-
нову которых составляют различные процессы разделения компо-
нентов (минералов, ионов и т.д.). 
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Групповые реакции катионов по кислотно-основному методу 
 Систематический анализ применяют, если анализируемый 
раствор является сложным по качественному составу и дробный 
анализ невозможен из-за наличия большого количества мешающих 
ионов. В этом случае применяют систематический метод анализа. 
Систематический метод качественного анализа основан на том, что 
сначала с помощью групповых реагентов разделяют смесь ионов на 
группы и подгруппы, а затем в пределах этих подгрупп обнаружи-
вают каждый ион с использованием качественных реакций. 
 I группа содержит К+, Na+ Kи NH4

+ 
4NH , не имеющие группового 

реагента. Эти катионы не мешают определению остальных элемен-
тов, они присутствуют в растворах всех остальных аналитических 
групп, а их определение осуществляют дробным методом  
 II группа содержит Ag+, Pb2+ и Hg2

2+. Групповым реагентом 
является соляная кислота, осаждающая соответствующие катионы в 
виде малорастворимых хлоридов: 
                     Mez+

(aq) + zCl–
(aq) = MeClz↓ . 

По этому принципу группа называется хлоридной.  
 III группа содержит Са2+ и Ва2+. Групповым реагентом явля-
ется серная кислота, осаждающая соответствующие катионы в виде 
сульфатов:  
                Me2+

(aq) + SO4
2–

(aq) = MeSO4↓ .  
По этому признаку группа называется сульфатной. Сульфат кальция 
более растворим, чем сульфат бария и для уменьшения его раство-
римости добавляют при нагревании этиловый спирт или ацетон. 
 IV группа содержит Al3+, Zn2+ и Cr3+. Групповым реагентом 
является гидроксид натрия, при взаимодействии с которым прояв-
ляются кислотные свойства соответствующих амфотерных гидро-
ксидов, поэтому группа называется амфотерной. При действии из-
бытка щёлочи на ионы Zn2+, Al3+, Cr3+ образуются гидроксокомплек-
сы этих металлов: 
       Mez+

(aq) + nOH—
(aq) = [Me(OH)n]

(n – z)–
(aq) 

  где n = 4 или 6, Ме - Zn, Al, Cr. При недостатке щёлочи при 
рН = 5-11 образуются осадки гидроксидов этих металлов:  
         Mez+

(aq) + zOH—
(aq) = Me(OH)z↓,  

которые растворяются в присутствии избытка щелочи: 
 Me(OH)z↓ + (4 - z) OH–

(aq) = [Me(OH)4]
(4 – z)–

(aq). 
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 Хром (III) обычно в ходе анализа окисляют пероксидом во-
дорода в щелочной среде до хромата, в котором хром шестивален-
тен: 
 2Cr3+ +3H2O2(aq) +10OH–

(aq) = 2CrO4
2– + 8H2O. 

Действием гидроксида натрия достигается разделение катионов IV и 
V групп. Элементы IV группы в щелочной среде остаются в раство-
ре в виде гидроксокомплексов, а катионы V группы выпадают в оса-
док с образованием соответствующих гидроксидов. 
 V группа содержит Fe3+, Mn2+ и Mg2+, образующие малорас-
творимые гидроксиды, слабо растворяющиеся в водном растворе 
аммиака. Групповым реагентом является гидроксид аммония, осаж-
дающий соответствующие катионы в виде гидроксидов: 
 Mez+

(aq) + zNH4OH—
(aq) = Me(OH)z↓ + zNH4

+
(aq). 

 Примечание: гидроксид магния осаждают в сильнощелочной 
среде при рН>11,5, что требует добавления раствора NaOH. 
 VI группа содержит Ni2+, Cu2+, Cd2+, Co2+ и Hg2+, образую-
щие прочные комплексные соединения с аммиаком, растворимые в 
воде, и по этому признаку группа называется аммиачной. Группо-
вым реагентом является гидроксид аммония, взятый в избытке, дос-
таточном для растворения образующихся вначале гидроксидов с по-
лучением аммиакатов, например: 

           O4H])[Cu(NHOH4NHCu 2
2
(aq)43(aq)4

2
(aq)  

. 
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Рис. 1. Схема разделения катионов на аналитические группы 
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2.2 Качественные аналитические реакции катионов 

Первая аналитическая группа катионов 
2.1.1. Катион Na+ – в водных растворах бесцветен. 
Определяется по обменной реакции с дигидроантимонатом калия, 
образующим с водным раствором соли натрия в нейтральной среде 
(pH~7) белый кристаллический осадок дигидроантимоната натрия: 

               
  (aq)424(aq)2(aq) KSbONaHSbOKHNa . (18)

Примечание: при рН<7 выпадает белый аморфный осадок сурьмя-
ной кислоты 43SbH H3SbO4! 
2.1.2. Катион KK+ в водных растворах бесцветен. 
Определяется по реакции с гексанитрокобальтатом (III) натрия, об-
разующим с водным раствором соли калия в слабокислой среде 
(рН=4-6) желтый осадок двойной комплексной соли – гексанитроко-
бальтата (III) натрия-калия: 

       (aq)622(aq)623(aq) 2Na)Co(NONaK)Co(NONa2K . (19) 

2.1.3. Катион NH4+ – в водных растворах бесцветен. 
Реактив Несслера, который является щелочным раствором ком-
плексной соли  42HK – тетраиодомеркурата (II) калия, образует с раство-
рами аммонийных солей бурый осадок иодида основания Миллона, 
имеющего химическую формулу   OHI NHg22. Это соединение можно рассмат-
ривать как продукт замещения иодом гидроксильной группы в гид-
ратированном основании Миллона [НgJ4]ОH·H2O. Основание Мил-
лона содержит катион  NHg2, который можно рассматривать как ион 

4NH , в 
котором четыре атома водорода замещены двумя атомами ртути. 
Аналитическая реакция протекает по следующему уравнению: 
NH4

+
(aq)+2K2[НgJ4]+4KOH=[НgJ4]ОH·H2O +7J– +8K+

(aq)+ 3H2O   (20)
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Вторая аналитическая группа катионов 
 Схема разделения первой и второй аналитических групп 
представлена на Рис.2. 

 
Рис. 2. Схема разделения катионов I и II аналитических групп. 

2.2.1. Катион Ag+ – в водных растворах бесцветен. 
Определяется по обменной реакции с хлоридом натрия (или соляной 
кислотой) с образованием белого осадка хлорида серебра: 

                                  AgClClAg (aq)
-

(aq) . (21)

При наличии в растворе остальных катионов этой же аналитической 
группы (Pb2+, Hg2

+) последние реагируют аналогичным образом с 
образованием белых осадков хлоридов свинца и ртути. Поэтому для 
идентификации серебра, его хлорид растворяют в гидроксиде аммо-
ния с образованием хлорида диамминсеребра по реакции: 

           O2HCl)Ag(NHOH2NHAgCl 2(aq)
-

(aq)23(aq)4  
. (22)

Определение серебра проводят из его аммиачного раствора разложе-
нием соответствующего аммиаката азотной кислотой по реакции: 
            Ag[(NH3)2]

+ + Cl–
(aq) + 2H+

(aq) = AgCl(s) +2NH3. (23)
2.2.2. Катион Pb2+ – в водных растворах бесцветен. 
А) Определяется по обменной реакции с иодидом калия с образова-
нием желтого осадка иодида свинца: 
                                   Pb2+

(aq)  +2J–
(aq) = PbJ2(s). (24)

 

проба 

фильтрация  

осадок 1 
элементы II группы 

(AgCl, PbCl2,  Hg2Cl2) 

раствор 1 
катионы I группы 

(Na+, K+) 

HCl, 2н. 
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Б) можно обнаружить по реакции с хроматом калия. Образуется 
желтый осадок: 

                                 
4

2
4(aq)

2
(aq) PbCrOCrOPb . (25)

2.2.3. Катион Hg2
+ (димер Hg (I)) – в водных растворах бесцветен. 

А. Определяется после предварительного осаждения каломели )C(H22:  
                                 Hg2

2+
(aq)  + 2Cl–

(aq)  = Hg2Cl2 (s)      . (26)

При взаимодействии белого осадка каломели с гидроксидом аммо-
ния образуется темный осадок, состоящий из черной металлической ртути 
и хлорида амидортути (II) белого цвета. Вместе они образуют тёмный оса-
док.  

 
                                           тёмный осадок  

(27)

  
Б. Обнаружить  ртуть можно также по образованию амальгамы рту-
ти на медной монете по реакции (4). 
 На Рис. 3 приведена схема разделения катионов II аналити-
ческой группы. 

 
  

Рис. 3 Схема разделения катионов II аналитической группы 
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Третья аналитическая группа катионов 
2.3.1. Катион Ba2+ – в водных растворах бесцветен. 
Определяется по обменной реакции с серной кислотой или водорас-
творимыми сульфатами с образованием белого осадка сульфата ба-
рия: 

                                
4

2
4(aq)

2
(aq) BaSOSOBa . (28) 

2.3.2. Катион Ca2+ – в водных растворах бесцветен. 
Определяется по реакции, аналогичной обнаружению Ba2+: 

                               
4

2
4(aq)

2
(aq) CaSOSOCa . (29) 

Однако сульфат кальция более растворим, чем сульфат бария. Для 
понижения растворимости сульфата кальция добавляют этиловый 
спирт или ацетон (50 % от объема раствора), что способствует выпа-
дению осадка. Для понижения растворимости CaSO4 раствор также 
можно нагреть и добавить избыток серной кислоты.  . 
Четвёртая аналитическая группа катионов 
2.4.1. Катион Zn2+ – в водных растворах бесцветен. 
А. Определяется по реакции с сероводородом или сульфидом натрия 
при рН~2 с образованием белого осадка сульфида цинка: 

                            
  (aq)(aq)2

2
(aq) 2HZnSSHZn . (30)

Ход анализа. К нескольким каплям соли цинка добавляют сероводо-
родную воду или раствор сульфида натрия до выпадения белого 
осадка сульфида цинка. 
Б. Присутствие ионов цинка в отсутствие железа определяют по ре-
акции с гексацианоферратом (II) калия K4[Fe(CN)6] («желтой кровя-
ной солью»). При этом образуется белый осадок двойной соли – гек-
сацианоферрата (II) цинка-калия, растворимый в щелочах: 

     
2632

4
(aq)6(aq)

2
(aq) ][Fe(CN)ZnK]2[Fe(CN)2K3Zn . (31)

Эта реакция отличает Zn2+ от Al3+, который с K4[Fe(CN)6] осадка не 
образует. 
В. В отсутствие солей кобальта, никеля и железа, цинк определяют 
по реакции с тетрароданомеркуриатом аммония (NH4)2[Hg(CNS)4], 
приводящей к образованию белого осадка тетрароданомеркуриата 
цинка: 

                ]Zn[Hg(CNS)][Hg(CNS)Zn 4
2
(aq)4

2
(aq)  

. (32)
Примечание. Данную реакцию ведут в слабокислой среде, т.к. осадок 
Zn[Hg(CNS)4] в сильных кислотах растворим, а под действием щелочей 
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применяемый реагент (NH4)2[Hg(CNS)4] разлагается с образованием желто-
го осадка HgO. 
2.4.2. Катион Cr3+. Растворы солей хрома (III) окрашены в зелёный 
цвет. Растворы солей хрома (VI) в щелочных средах  представлены 
хроматами, окрашенными в жёлтый цвет, а в более кислых средах – 
дихроматами, которые имеют оранжевую окраску. 
Cr3+

(aq)
 – зелёный, 2

4(aCrOCrO4
2–

(aq)
 – жёлтый, Cr2O7

2–
(aq)

 – оранжевый. 
А. Определение Cr (III) основано на предварительном его окислении 
пероксидом водорода в щелочной среде до хроматов: 

                 O8H2CrO10OHO3H2Cr 2
-2

(aq)
t

(aq)2(aq)2
3
(aq)  

 (33)
с последующей его идентификацией по реакции с хлоридом бария (или 
нитратом свинца (II)), приводящей к образованию желтого осадка хромата 
бария (свинца): 

                            BaCrOBaCrO 4
2
(aq)

2
(aq)  

или  (34)

                           PbCrOPbCrO 4
2
(aq)

2
(aq)  

 (35)

При наличии в растворе сульфат-ионов, проверка раствора на нали-
чие в нем ионов хрома может быть осуществлена следующими дву-
мя способами (Б и В): 
Б. Перевод хромат-ионов в дихромат-ионы в кислой среде по реак-
ции: 

                        OH OCrH22CrO 2
2
7(aq)2(aq)

2
4(aq)  

. (36)

Образующийся по реакции дихромат калия имеет оранжевую окра-
ску. В избытке добавляемой кислоты, т.е. в сильнокислых растворах, 
возможен переход окраски из оранжевой в красную за счет образо-

вания полихроматов: 
2

10(aq)3 OCr , 2
134OCr и т.д. 

В. После образования дихромата по реакциям (33) и (36) в кислой 
среде его переводят в надхромовую кислоту перекисью водорода в 
присутствии амилового спирта: 

          
(37)

Надхромовая кислота имеет синий цвет. В водных растворах быстро 
разлагается с образованием зеленого раствора хрома (III), поэтому 
соответствующую реакцию проводят в присутствии амилового 
спирта, в котором раствор надхромовой кислоты значительно устой-
чивее. 
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2.4.3. Катион Al3+ – в водных растворах бесцветен. 
Характерным и очень чувствительным реактивом обнаружения 
алюминия является алюминон (ауринтрикарбонат аммония) – слож-
ное органическое соединение, образующее с 3

(aq)Al  труднорастворимую 
соль красного цвета: 

 

(38)

 Реакция протекает только при pH�5 в среде ацетатного бу-
ферного раствора (CH3COOH + CH3COONa – 1:2), т.к. в ходе реак-
ции алюминий замещает однозарядный катион аммония в виде гид-
роксокомплекса [Al(OH)2]

+, существующем при рН = 5. При прове-
дении реакции следует учитывать, что алюминон сам окрашен в 
красный цвет, и его расход на реакцию должен быть очень неболь-
шим. 
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Рис. 4. Общая схема разделения и анализа элементов III и IV аналитических групп 
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Пятая аналитическая группа катионов 
2.5.1. Катион Mg2+ – в водных растворах бесцветен. 
Определяется по реакции с гидроортофосфатом натрия при рН9 в 
присутствии ионов аммония. При этом образуется белый кристалли-
ческий осадок двойной соли: ортофосфата аммония-магния: 

            
(39)

Назначение добавки NH4Cl заключается в увеличении концентрации 
ионов аммония в растворе для снижения требуемого расхода гидро-
ксида аммония и предотвращения образования осадка гидроксида 
магния. 
2.5.2. Катион Mn2+ – в относительно концентрированных растворах 
соли имеют бледно-розовый цвет, в разбавленных растворах – бес-
цветны. 
Определяется окислением до Mn (VII) висмутатом натрия в азотно-
кислой среде с образованием розового раствора марганцевой кисло-
ты: 

     O7H5Bi2MnO5BiO14H2Mn 2
3
(aq)4(aq)3(aq)(aq)

2
(aq)  

. (40)

2.5.3. Катион Fe3+ – растворы, содержащие данный катион, имеют 
жёлтую окраску. 
А. Определяется реакцией комплексообразования с тиоцианатом 
(роданидом) с образованием кроваво-красного раствора роданида 
железа (III) 

                           3(aq)(aq)
3
(aq) Fe(NCS)3CNSFe  

. (41)

Б. Другим известным способом определения железа (III) является 
реакция с гексацианоферратом (II) калия. При этом образуется тём-
но-синий осадок гексацианоферрата (III) железа (II) («берлинская 
лазурь»): 

  ][Fe(CN)][Fe(CN)Fe]3[Fe(CN)3Fe 3
(aq)6263

4
(aq)6

3
(aq)

  .(42)

Ход анализа. К нескольким каплям раствора соли железа (III) добав-
ляют по каплям раствор гексацианоферрата (II) калия до образова-
ния темно-синего осадка. 
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Шестая аналитическая группа катионов 
2.6.1. Катион Cu2+ – растворы солей окрашены в голубой или зеле-
ный цвет. 
А. Определяется по реакции комплексобразования в избытке гидро-
ксида аммония с образованием ярко-синего раствора, содержащего 
комплексный катион тетраамминмеди (II). Реакция протекает в две 
стадии. Вначале выпадет голубоватый осадок основной соли меди 
(например, сульфата гидроксомеди) 

  4(aq)42(aq)4
2

(aq) 4
2
(aq) NH2SO(CuOH)OH2NHSO2Cu , (43) 

который растворяется в избытке гидроксида аммония с образовани-
ем интенсивно окрашенного раствора амминокомплекса меди 

(44) 

Б. Более чувствительным, чем реакция с аммиаком, является обна-
ружение Cu2+ в реакции с гексацианоферратом (II) калия. При рН�7 
выпадает  красно-бурый осадок гексацианоферрата (II) меди: 

                      ][Fe(CN)Cu][Fe(CN)2Cu 62
4
(aq)6

2
(aq) . (45) 

Образовавшийся осадок нерастворим в разбавленных кислотах, но 
растворяется в аммиаке и разлагается при действии щелочей. 
2.6.2. Катион Ni2+ – растворы солей никеля имеют зелёную окраску. 
Никель определяется по реакции с диметилглиоксимом в аммиачной 
среде (рН8-10), с которым он образует малиновый осадок внутри-
комплексной соли – диметилглиоксимата натрия 

(46) 

Диметилглиоксим (реактив Чугаева) является двухдентатным лиган-
дом со структурной формулой: 
 
 
 
имеющим два донорных атома азота. Реактив очень чувствителен к 
иону , с которым он образует прочное внутрикомплексное соедине-
ние (хелат), содержащее пятичленные циклы во внутренней сфере 
комплекса: 
 

H3C N HO C

H3C N HO C
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2.6.3. Катион Co2+  – растворы солей имеют розовый цвет. Опреде-
ляется по реакции с тетрароданомеркуратом аммония при рН=5 с 
образованием синего кристаллического осадка тетрароданомеркура-
та кобальта (III). Добавление  ускоряет реакцию: 

               
4

2
(aq)4

2
(aq) Hg(NCS)CoHg(NCS)Co . (47) 

Выпадение осадка может происходить через некоторое время после 
смешивания реактивов. 
2.6.4. Катион Cd2+ – в водных растворах бесцветен. 
Определяется по реакции с сероводородом при рН=0,5-0,8 с образо-
ванием желтого осадка сульфида кадмия, в разбавленных растворах 
образуется коллоидный раствор также жёлтого цвета 

                      
  (aq)(aq)2

2
(aq) 2HCdSSHCd . (48) 

2.6.5. Катион Hg2
2+ – в водных растворах бесцветен. 

Способом обнаружения  является восстановление его металлической 
медью 

                           
  2

(aq)
o02

(aq) CuHgСuHg  (49) 

с образованием медно-ртутной амальгамы (светлое пятно). 
 Алгоритм анализа катионов 5 и 6 аналитических групп при-
ведён на рис. 5. 

H3C 

H3C 

CH3

CH3

O

 N C

C

H 

H 

Ni 

O

NC 

O

N

O

NC 
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Рис 5. Схема анализа катионов 5 и 6 аналитических групп 
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3. ЗАДАЧИ НА СОСТАВЛЕНИЕ СХЕМ АНАЛИЗА КАТИОНОВ 

3.1. Пример решения задач на основании схем качественного 
анализа 

 Задание: составить схему качественного анализа катионов 
пробы кислых шахтных вод, образующихся при добыче сульфидных 
полиметаллических руд, содержащих галенит, сфалерит, халькопи-
рит, халькозин, пирит, барит и алюмокалиевые силикаты. 
 Решение: в соответствии с минералогическим составом ру-
ды, шахтные воды могут содержать следующие катионы: Pb2+, Zn2+, 
Cu2+, Fe3+, Ba2+, Al3+ и K+. Заданные катионы по кислотно-основному 
методу систематического анализа образуют все шесть аналитиче-
ских групп: K+ – I группа, Pb2+ – II группа, Ba2+ – III группа, Zn2+, 
Al3+ – IV группа, Fe3+ – V группа и Cu2+ – VI группа. В соответствии 
со схемой разделения катионов на аналитические группы (рис. 1), и 
схем рис. 2, 3, 4 и 5 рекомендуется следующий порядок проведения 
анализа, приведённый на рис. 6. 
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Рис. 6. Схема качественного анализа рассматриваемой смеси катионов 
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 3.2. Задачи для решения 
1.  Составить схему качественного анализа катионов пробы 

раствора сернокислого выщелачивания огарков сульфатизирующего 
обжига пиритных концентратов. Кроме пирита FeS2, концентрат со-
держит халькопирит CuFeS2, сфалерит ZnS, пентландит (Fe,Ni)9S8, 
алюмонатриевые силикаты, а также изоморфные примеси в сульфи-
дах кобальта и серебра. 

2.  Составить схему качественного анализа катионов пробы 
объединенных отработанных растворов электролитов гальваниче-
ского производства, включающих операции меднения, хромирова-
ния, никелирования и травления стали. Исходные растворы электро-
литов, кроме основных компонентов, в качестве специальных доба-
вок содержат гидросульфат аммония. Отработанные растворы после 
операций хромирования содержат хромат-ионы, после операции 
травления стали – ион Fe3+. 

3.  Составить схему качественного анализа пробы раствора, 
полученного разложением комплексной окисленной железной руды, 
содержащей, кроме оксида железа, апатитCa3(PO4)2, нефелин 
Na3K(AlSiO4)4, англезит PbSO4 и смитсонит ZnCO3. 

4.  Составить схему качественного анализа пробы раствора, 
полученного разложением полиметаллической сульфидной руды, 
содержащей халькопирит CuFeS2, галенит PbS, сфалерит ZnS, пирит 
FeS2, а также барит BaSO4, алюмосиликаты калия и натрия, кальцит 
CaCO3, металлическое серебро. 

5.  Составить схему качественного анализа пробы раствора, 
полученного разложением сульфидной медно-никелевой руды, со-
держащей халькопирит CuFeS2, пентландит (Fe,Ni)9S8, пирротин 
FeS, кальцит CaCO3, магнезит MgCO3, алюмосиликат калия, само-
родное серебро и изоморфный (в пентландите) кобальт. 

6.  Составить схему качественного анализа пробы раствора, 
полученного разложением сульфидной свинцово-цинковой руды, 
содержащей галенит PbS, сфалерит ZnS, пирит FeS2, барит BaSO4, 
кальцит CaCO3, магнезит MgCO3 и алюмосиликат натрия. 

7.  Составить схему качественного анализа пробы раствора, 
полученного разложением апатито-нефелиновой руды, содержащей 
апатит Ca3(PO4)2, нефелин Na3K(AlSiO4)4, магнезит MgCO3, гематит 
Fe2O3, хромит FeCr2O4. 
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8.  К пробе сточной воды добавили 2 н. раствор соляной ки-
слоты, выпавший белый осадок отфильтровали. Фильтрат нейтрали-
зовали до рН = 5 и добавили раствор гексанитрокобальта (III) на-
трия. Получили темный осадок. Осадок на фильтре обработали го-
рячей водой, он не растворился, но под действием раствора аммиака 
почернел. Какие катионы присутствовали в пробе? Составьте схему 
анализа. 

9.  В анализируемой пробе после вскрытия руды предполага-
ется наличие ионов алюминия, кальция, магния, железа и цинка. Как 
проверить их присутствие в растворе? Составьте схему анализа. 

10. Как проверить присутствие цинка в растворе после 
вскрытия полиметаллической руды, содержащей медь, железо, сви-
нец, кальций и кадмий? Составьте схему анализа. 

11. В «лёгком» сплаве на основе алюминия могут находиться 
цинк, медь, железо, марганец, магний. Подтвердите наличие этих 
металлов в сплаве. Составьте схему анализа. 

12. В «тяжёлом» сплаве на основе свинца могут находиться 
железо, медь, цинк и серебро. Подтвердите наличие этих металлов в 
сплаве. Составьте схему анализа. 

13. Дана проба сточной воды. При действии этой воды на 
пластину металлической меди образовалось блестящее пятно. К час-
ти сточной воды добавили соляной кислоты и выпал белый осадок. 
Под действием гидроксида он почернел. После фильтрации белого 
осадка к части образовавшегося раствора добавили сульфат натрия и 
выпал белый осадок, другой частью раствора подействовали на мед-
ную пластину, образовалось блестящее пятно. Какие катионы при-
сутствовали в сточной воде? Составьте схему анализа. 

14. Дана проба сточной воды. К части пробы добавили соля-
ную кислоту, выпал белый осадок, растворимый в горячей воде. По-
сле фильтрации белого осадка к полученному раствору добавили 
некоторое количество щелочи, выпал белый осадок, который затем 
растворился в ее избытке. Часть полученного раствора подкислили 
до рН=5 и добавили раствор алюминона, образовался красный оса-
док. К другой части подкисленного раствора добавили сульфид на-
трия, образовался белый осадок. Какие катионы присутствовали в 
сточной воде? Составьте схему анализа. 

15. К отдельным пробам сточной воды добавили раствор со-
ляной кислоты, осадок не выпал, добавили серной кислоты и этило-
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вый спирт, осадок  не выпал, добавили избыток щелочи, выпал бе-
лый осадок. Осадок отфильтровали. Полученный фильтрат подкис-
лили до рН = 2 и добавили сульфид натрия, выпал белый осадок. 
Предыдущий осадок растворили в соляной кислоте, к полученному 
раствору добавили сульфид натрия, выпал жёлтый осадок. Какие 
катионы присутствовали в сточной воде? Составьте схему анализа. 

16. Дана проба сточной воды. К части пробы добавили соля-
ную кислоту, выпал осадок. После фильтрации осадок на фильтре 
промыли горячей водой. К полученному фильтрату добавили рас-
твор иодида калия, при этом не обнаружили выпадение никакого 
осадка. К промытому горячей водой осадку на фильтре добавили 
концентрированный раствор гидроксида аммония. На фильтре оса-
док потемнел, а к полученному фильтрату добавили соляной кисло-
ты и образовался белый осадок. 

 К фильтрату, полученному после добавления соляной кисло-
ты к исходной пробе сточной воды, добавили серной кислоты. При 
этом не обнаружили выпадения осадка, затем добавили этиловый 
спирт и перемешали при нагревании, образовался осадок белого 
цвета. Полученный осадок отфильтровали. Несколько капель фильт-
рата нанесли на медную пластину, на пластине образовалось светлое 
пятно. Какие катионы присутствовали в сточной воде? Составьте 
схему анализа. 

17. К части анализируемого раствора, имеющего рН = 7, до-
бавили дигидроантимонат калия, образовался белый кристалличе-
ский осадок. К другой части раствора добавили соляную кислоту - 
осадка не обнаружили, затем добавили раствор серной кислоты, оса-
док тоже не выпал. К полученному раствору добавили этиловый 
спирт, нагрели и тщательно перемешали, осадок снова не выпал. За-
тем к раствору добавили 30 %-ый раствор пероксида водорода и 
гидроксид натрия до рН = 11,5, осадок опять не образовался. Полу-
ченную смесь нагрели до Т=80 оС и тщательно перемешали до пре-
кращения выделения пузырьков газа. После этой операции раствор 
разделили на две части. К первой части добавили раствор серной 
кислоты и получили оранжево-красный раствор. К другой части рас-
твора добавили некоторое количество хлорида аммония и соляной 
кислоты до рН = 8-9, затем добавлением избытка хлорида аммония 
подкислили раствор до рН = 5. Образования осадка не обнаружили. 
После этого к раствору добавили сероводородную воду до рН�2, 
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образовался белый осадок. Какие катионы присутствовали в анали-
зируемом растворе? Составьте схему анализа. 

18. К пробе сточной воды добавили раствор соляной кисло-
ты, выпал белый осадок. Осадок отфильтровали и обработали горя-
чей водой, после чего он полностью растворился. К фильтрату, по-
лученному после удаления белого осадка добавили серную кислоту, 
затем этиловый спирт и перемешали при нагревании. Выпадение 
осадка не обнаружили. К полученному кислому раствору добавили 
избыток щёлочи, выпал осадок, который отфильтровали. Осадок 
растворили в азотной кислоте при нагревании и добавили концен-
трированный раствор гидроксида аммония, образовался ярко синий 
раствор без осадка. К фильтрату, полученному после удаления осад-
ка, образовавшегося в щелочной среде, добавили соляной кислоты и 
ацетатный буфер до рН=5, а затем - раствор алюминона. Образовал-
ся красный осадок. Какие катионы присутствовали в сточной воде? 
Составьте схему анализа. 

19. К отдельным пробам сточной воды, имеющей рН = 5, до-
бавили следующие реагенты: 

- избыток раствора гексанитрокобальтата (III) натрия - выпал 
желтый осадок; 

- раствор соляной кислоты - осадок не выпал; 
- раствор серной кислоты, а затем этиловый спирт - осадок не 

выпал; 
- концентрированный раствор гидроксида аммония - образо-

вался осадок и ярко-синий раствор. 
После добавления гидроксида аммония осадок отфильтрова-

ли, а затем растворили в азотной кислоте при нагревании. К полу-
ченному раствору добавили гидроксид аммония и хлорид аммония 
до рН = 9, осадок не выпал, а затем добавили гидрофосфат натрия - 
выпал белый кристаллический осадок. Какие катионы присутствова-
ли в сточной воде? Составьте схему анализа. 

20. Как проверить наличие никеля после вскрытия руды, со-
держащей медь, кобальт, кадмий, кальций и серебро? Составьте 
схему анализа. 

21. Как проверить наличие кобальта в сточной воде, содер-
жащей медь, железо (III), никель, свинец и кальций. Составьте схему 
анализа. 
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22. К отдельным пробам нейтральной сточной воды добави-
ли следующие реагенты: 

- реактив Несслера (щелочной раствор тетраиодомеркурата 
калия) - образовался оранжевый осадок; 

- раствор соляной кислоты - образовался белый осадок, кото-
рый полностью растворяется в горячей воде; 

 раствор серной кислоты, а затем этиловый спирт - осадок не 
выпал. 

Затем всю оставшуюся пробу воды обработали соляной ки-
слотой, осадок отфильтровали, а фильтрат обработали 30 % раство-
ром пероксида водорода и гидроксида натрия до рН = 11 при нагре-
вании и перемешивании до полного выделения газа. Образовавший-
ся осадок коричневого цвета отфильтровали и растворили в азотной 
кислоте при нагревании. К полученному раствору добавили роданид 
аммония � образовался красный раствор. К фильтрату, имевшему 
жёлтую окраску, после удаления коричневого осадка добавили 3 % 
раствор пероксида водорода, амиловый спирт и избыточное количе-
ство серной кислоты. После интенсивного перемешивания получен-
ная смесь расслоилась на два жидких слоя, из которых верхний ок-
рашен в синий цвет. Какие катионы присутствовали в сточной воде? 
Составьте схему анализа. 

23. К части пробы нейтрализованной сточной воды добавили 
раствор дигидроантимоната калия – выпал белый кристаллический 
осадок. К другой части пробы добавили соляной кислоты – осадок 
не выпал, затем добавили серной кислоты – осадок не выпал, а по-
том – этиловый спирт и смесь тщательно перемешали при нагрева-
нии. После последней операции выпал белый осадок, который уда-
лили фильтрованием. Полученный фильтрат обработали концентри-
рованным раствором щелочи, а затем отфильтровали с получением 
осадка и раствора I. Осадок растворили в азотной кислоте и добави-
ли сухой висмутат натрия – образовался розовый раствор. Раствор I 
нейтрализовали соляной кислотой до рН=2 и добавили сульфид на-
трия – образовался белый осадок. Какие катионы присутствовали в 
сточной воде? Составьте схему анализа. 

24. Составьте схему качественного анализа пробы раствора, 
полученного разложением медно-никелевой руды, содержащей тал-
нахит, пентландит, троилит, кальцит, алюмосиликаты калия, натрия 
и магния, а также микропримеси кобальта, кадмия и серебра. 
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25.  Как проверить наличие меди и кобальта после вскрытия 
полиметаллической руды, содержащей галенит, сфалерит, пирит, 
барит и кальцит? Составьте схему анализа.  

26. Как определить качественный состав пиритного концен-
трата, выделенного из железной руды, если он может содержать 
кроме основного металла - железа, также медь, никель, кобальт, се-
ребро, алюминий и кальций. Составьте схему анализа раствора по-
сле вскрытия пиритного концентрата. 

4. КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ. ГРАВИМЕТРИЯ И 
ВОЛЮМОМЕТРИЯ 

 Задача количественного анализа – определение массового 
соотношения между элементами в пробе. Методы количественного 
анализа подразделяют на химические и физические. Химические 
методы основаны на проведении аналитических реакций. Они обра-
зуют две группы методов: весовой и объёмный анализ. Физические 
методы связаны с изучением спектров и других физических свойств 
веществ, зависящих от их состава. В данном пособии будут рас-
смотрены химические методы анализа. 

4.1. Гравиметрия (Весовой анализ) 

 Весовой анализ основан на количественном выделении из 
пробы определяемого элемента в форме соединения известного со-
става, массу которого определяют взвешиванием. Весовой анализ 
включает следующие операции. 

1. Отбор навески и растворение пробы. Для растворения обычно 
используют соляную или азотную кислоты, улетучивающиеся при 
прокаливании. Корректировка состава раствора (перевод 
определяемого элемента в заданную степень окисления, 
установление требуемого значения рН, отделение или маскирование 
мешающих анализу элементов). 
2. Осаждение определяемого элемента из аликвотной части раствора 
в виде труднорастворимого соединения. Требования, предъявляемые 
к осаждаемой форме: 
 низкая растворимость; 
 возможность перевода в весовую форму (соединение 
определённого состава) путём прокаливания или высушивания; 
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 удовлетворительное отделение от раствора; 
 отсутствие соосаждения примесей, то есть не должно быть 
изоморфизма с соединениями других элементов, содержащихся в 
пробе. 
Требования, предъявляемые к осадителю: 

 избирательность по отношению к определяемому элементу; 
 желательно улетучивание при прокаливании или сушке. 
 Важно получение крупнодисперсного, хорошо фильтрующе-
гося осадка. Кристаллические осадки получают в условиях низкого 
пересыщения раствора. При этом образуется небольшое число заро-
дышей, которые постепенно вырастают в крупные кристаллы. Бла-
годаря медленному росту частиц осадка, снижается и захват приме-
сей из раствора. Низкое пересыщение обеспечивают прибавлением 
по каплям разбавленного раствора осадителя при перемешивании и 
температуре, обеспечивающей повышенную растворимость осадка. 
Если осаждаемая форма образуется по экзотермической реакции, то 
осаждение ведут из горячего раствора. Если образование осадка яв-
ляется эндотермическим процессом, то осаждение ведут при охлаж-
дении раствора льдом. Полученному осадку дают созреть при пере-
мешивании с раствором в течение нескольких часов (или оставив 
осадок с раствором на ночь). При созревании мелкие частицы осадка 
за счет большой удельной поверхности растворяются, а крупные 
растут. 
 Аморфные осадки должны коагулировать. Коагуляцией на-
зывают слипание частиц осадка в крупные хлопья. Условия коагуля-
ции: осаждение из горячего концентрированного раствора. 
 Отделение осадка от раствора путём фильтрования или цен-
трифугирования. Обычно используют бумажные обеззоленные 
фильтры. Промывание осадка на фильтре с целью удаления 
примесей. Промывание ведут горячей дистиллированной водой с 
добавлением небольшого количества осадителя для снижения рас-
творимости осадка. Иногда для лучшей коагуляции в промывную 
воду добавляют нитрат аммония или другой, улетучивающийся при 
прокаливании электролит. Можно промывать осадок также перед 
фильтрованием в стакане путем отстаивания, сливания раствора, 
добавления промывной воды и взмучивания. Цикл повторяют не-
сколько раз. Такой способ промывания осадков называют деканта-
цией. 
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 Озоление фильтра и прокаливание осадка. Осадок с фильт-
ром переносят в тигель, предварительно прокаленный до постоянно-
го веса. Фарфоровые тигли гигроскопичны, поэтому их охлаждают 
после прокалки и хранят в эксикаторе, на дно которого помещают 
осушитель. В результате прокаливания осадок переходит в весовую 
форму. Требования, предъявляемые к весовой форме: 
 строго определённый состав; 
 воспроизводимость условий получения; 
 достаточно высокое содержание определяемого элемента; 
 устойчивость на воздухе по отношению к кислороду и влаге во 
время взвешивания. 
Взвешивание тигля с осадком на аналитических весах. 

4.2. Волюмометрия (объёмный анализ) 

 Объёмный анализ основан на измерении объёма раствора с 
известной концентрацией, который необходимо добавить к пробе 
для протекания аналитической реакции в соответствии со стехио-
метрическим уравнением. Добавляемый реагент называют титран-
том, а его раствор с заданной концентрацией – титрованным раство-
ром. Если исследуемое вещество твёрдое, то его растворяют. Затем с 
помощью мерной пипетки отбирают точный объём анализируемого 
раствора, называемый аликвотным. Задача состоит в определении 
точки эквивалентности – состояния системы, в котором полностью, 
в эквивалентных соотношениях, прореагировали определяемое ве-
щество и титрант. Эту задачу решают путём титрования – добавле-
ния по каплям к аликвоте пробы раствора титранта. Первая избы-
точная капля титранта вызывает изменение окраски индикатора или 
физико-химических свойств раствора (электропроводности, элек-
тродного потенциала и т.п.), по которому определяют точку эквива-
лентности. Соответствующий ей объём титранта называют эквива-
лентным.  

 В точке эквивалентности число эквивалентов определяемого 
элемента равно числу эквивалентов титранта. Поскольку число эк-
вивалентов равно произведению нормальной концентрации на объём 
раствора, в данном состоянии системы выполняется соотношение, 
называемое законом эквивалентов для растворов: 

CN× V al =CT× Veq ,                                                  (1) 
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где CN  - нормальная концентрация раствора пробы, Val  - объем 

аликвоты, CT  - нормальная концентрация раствора титранта, Veq  
- измеренный эквивалентный объем. Из данной формулы можно 
рассчитать концентрацию пробы.  
 По типу аналитической реакции в объёмном анализе выде-
ляют несколько методов, которые будут рассмотрены в последую-
щих разделах. 

5. ЗАДАЧИ НА РАСЧЁТ РЕЗУЛЬТАТОВ ВЕСОВОГО АНАЛИЗА 

1. Из аликвотной части объемом 50 мл раствора сульфата 
алюминия осадили сульфат-ион в виде сульфата бария. Вес сухого 
осадка равен 0,2640 г. Вычислить концентрацию в г/л и в моль/л 
сульфат-ионов и сульфата алюминия. Ответ: 2,173 г/л SO4

2-. 
2. Из навески чугунных стружек массой 2,851 г, после соот-

ветствующей обработки, получили 0,0824 г диоксида кремния. Вы-
числить процентное содержание кремния в чугуне. Ответ: 1,35 %. 

3. При анализе навески апатита массой 0,1112 г получили 
0,9926 г сухого осадка (NH4)3PO4·12MoO3. Вычислить процентное 
содержание Р2О5 в апатите. Ответ: 33,78 %. 

4. Из навески известняка массой 0,5210 г, после растворения 
её, соответствующих осаждений и прокаливания, получили 0,2218 г 
СаО и 0,0146 г Mg2P2O7. Вычислить процентное содержание карбо-
натов кальция и магния в известняке. Ответ: 75,98 и 2,12 %. 

5. Из навески 0,8325 г латуни, состоящей из меди, олова и 
цинка, при анализе было получено 0,6728 г CuCNS и 0,0423 г SnO2. 
Вычислить процентный состав латуни. Ответ: 42,23 % Cu, 4,00 % Sn, 
53,77 % Zn. 

6. В навеске 0,1341 г сильвинита определяли содержание ка-
лия осаждением его в форме KСlO4. Вес сухого осадка равен 0,2206 
г. Вычислить процентное содержание хлорида калия в сильвините. 
Ответ: 88,52 %. 

7. При анализе сурьмяного блеска Sb2S3 была взята навеска 
массой 0,1872 г. Вся сера была переведена в сульфат-ион, который 
осадили в виде BaSO4, масса которого оказалась равной 0,3243 г. 
Вычислить процентное содержание Sb2S3 в руде. Ответ: 84,04 %. 

8. При анализе навески пирита массой 0,4620 г получили 
1,774 г сульфата бария. При параллельном анализе второй навески 
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0,4224 г получили 1,617 г сульфата бария. Каково среднее содержа-
ние серы в пирите? Ответ: 52,66 %. 

9. Навеску цемента массой 1,861 г растворили и осадили 
кальций. Из 250 мл полученного фильтрата отобрали аликвоту объ-
ёмом 100 мл и осадили MgNH4PO4. После прокаливания получили 
весовую форму Mg2P2O7, масса которой была равна 0,2516 г. Вычис-
лить процентное содержание оксида магния в цементе. Ответ: 12,24 
%. 

10. При определении содержания оксида алюминия в желез-
ной руде осаждением AlPO4 вместе с алюминием осаждаются фос-
фаты титана Ti2P2O9 и циркония ZrP2O7. Вычислить процентное со-
держание оксида алюминия в руде, если из навески руды массой 
0,2430 г получили осадок фосфатов алюминия, титана и циркония 
общей массой 0,2512 г, а при дальнейшем анализе руды в ней было 
найдено 2,40 % титана и 0,050 % циркония. Ответ: 38,58 %. 

11. При анализе навески фосфорита массой 0,2140 г получе-
но 0,1536 г Mg2P2O7. Вычислить процентное содержание Р2О5 в 
фосфорите. Ответ: 45,75 %. 

12. Навеску стали массой 1,086 г растворили и осадили ди-
метилглиоксимат никеля. Масса высушенного осадка составила 
0,2136 г. Вычислить процентное содержание никеля в стали. Ответ: 
4,00 %. 

13. Какова молярная концентрация серной кислоты, если на 
титрование 0,4519 г буры Na2B2O7·10H2O израсходовали 16,43 мл 
этого раствора. Ответ: 0,0721 М. 

14. Из 6,227 г буры Na2B2O7·10H2O приготовили 250 мл рас-
твора. На титрование аликвоты 25 мл этого раствора израсходовали 
24,17 мл соляной кислоты. Определить нормальную концентрацию 
растворов буры и соляной кислоты. Ответ: 0,1306 и 0,1352 н. 

15. 20 мл 0,2215 н. раствора соляной кислоты требуют для 
нейтрализации 21,40 мл раствора Ва(ОН)2, а 25 мл уксусной кислоты 
нейтрализуются 22,55 мл того же раствора. Вычислить нормальную 
концентрацию уксусной кислоты. Ответ:   0,1867 н. 

16. Рассчитать процентное содержание карбоната натрия в 
растворе с плотностью 1,05 г/см3, если на титрование аликвоты 20 
мл по метиловому оранжевому израсходовали 33,45 мл 0,57 н. рас-
твора соляной кислоты. Ответ: 4,82 %. 
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17. Рассчитать концентрацию серной кислоты в г/л, если на 
титрование аликвоты 10 мл израсходовали 20,60 мл 1,01 н. раствора 
едкого натра. Ответ: 101,95 г/л. 

18. Навеску смеси карбонатов натрия и калия массой 0,5 г 
растворили в мерной колбе на 100 мл. На нейтрализацию аликвоты 
объёмом 10 мл по метиловому оранжевому израсходовали 3,95 мл 
0,2 н. раствора соляной кислоты. Вычислить процентное содержание 
карбоната натрия в смеси. Ответ: 30,3 %. 

19. Навеску массой 4,0 г нитрата аммония растворили в мер-
ной колбе на 500 мл. К аликвоте 25 мл добавили 10 мл раствора 
формалина. На титрование азотной кислоты, выделившейся при 
взаимодействии нитрата аммония с формалином, израсходовали 
24,25 мл 0,1 н. раствора едкого натра. Влажность нитрата аммония 
2,2 %. Вычислить процентное содержание NH4NO3 и азота в нитрате 
аммония в пересчёте на сухое вещество. Ответ: 99,3 и 34,75 %. 

20. На титрование аликвоты ортофосфорной кислоты объё-
мом 10 мл израсходовали 8,2 мл 0,1 н. раствора щёлочи. Вычислить 
молярную концентрацию кислоты в пробе, если титрование вели до 
перехода окраски фенолфталеина из бесцветной в малиновую. От-
вет: 0,041 М. 

21. На титрование аликвоты серной кислоты объёмом 10 мл 
израсходовали 13,4 мл 0,1 н. раствора щёлочи. Вычислить молярную 
концентрацию кислоты. Ответ: 0,067 М. 

22. На титрование аликвоты гидроксида бария объёмом 10 
мл израсходовали 24,6 мл 0,1 н. раствора соляной кислоты. Вычис-
лить молярную концентрацию Ba(OH)2. Ответ: 0,123 М. 

23. На титрование аликвоты раствора карбоната натрия объ-
ёмом 10 мл израсходовали 14,2 мл 0,1 н. раствора серной кислоты. 
Вычислить нормальную и молярную концентрации карбоната на-
трия, если титрование вели до обесцвечивания розовой окраски фе-
нолфталеина. Ответ: 0,284 н., 0,142 М. 

24. На титрование аликвоты раствора сульфата никеля (П) 
объёмом 10 мл израсходовали 12,4 мл 0,05 М раствора трилона Б. 
Какова нормальная концентрация сульфата никеля? Ответ: 0,124 н. 

25. Сколько миллилитров раствора трилона Б с концентраци-
ей 0,05 М будет израсходовано на титрование аликвоты объемом 10 
мл раствора с концентрацией по сульфату цинка 0,14 н. и по хлори-
ду меди (П) 0,08 М? Ответ: 30 мл. 
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6. АЛКАЛИМЕТРИЯ И АЦИДОМЕТРИЯ (КИСЛОТНО-
ОСНОВНОЕ ТИТРОВАНИЕ) 

6.1. Основные понятия 

 Аналитическая реакция – нейтрализация кислоты щёлочью 
или, наоборот, щелочи кислотой. Расчёт результатов ведут по урав-
нению, вытекающему из (1): 

                                          
al

eqT
N V

VC
С


 , экв/л.                                (2) 

 Точку эквивалентности определяют обычно с помощью 
цветных индикаторов. Индикаторами являются слабые органические 
кислоты или основания, у которых ионная и молекулярная формы 
имеют различную окраску. Например, фенолфталеин содержит фе-
нольную функциональную группу, метилооранж – ароматическая 
сульфокислота с функциональной группой �SO3H

–. Процесс их дис-
социации в общем виде можно представить уравнением: 
          IndHHInd  

Константа диссоциации индикатора равна: 

                           
 HInd
IndHK d


                                          (3) 

Концентрации ионной и молекулярной форм в середине об-
ласти перехода окраски индикатора равны между собой и рНпер= 
рKd. При [Ind–]=10[HInd] цвет раствора будет обусловлен окраской 
ионной формы индикатора и, наоборот, при [Ind–]=0,1[HInd] раствор 
будет окрашен молекулярной формой индикатора, и переход окра-
ски произойдёт в области рН = pKd = 1.  

Фенолфталеин является очень слабой кислотой, поэтому он 
изменяет окраску  от бесцветной к малиновой в слабощелочной об-
ласти, при рН = 8,3–10. Метилоранж – кислота средней силы, изме-
няет окраску от красной к жёлтой в слабокислой области при рН = 
3,7–5,1. Лакмус изменяет окраску от красной к синей в нейтральной 
области, при рН около 7.  

Так как индикатор должен изменять окраску в точке 
эквивалентноcти, для правильного его выбора необходимо знать за-
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висимость рН от объёма добавленного в ходе анализа титранта. Эти 
зависимости называют кривыми титрования. 

6.2. Кривая титрования сильной кислоты щёлочью 

Возьмём аликвоту раствора сильной кислоты объёмом 10 мл 
(0,01 л) и будем титровать её 0,1 н. раствором щелочи. Концентра-
цию кислоты в примере выберем 0,1 н. В табл. 1 приведены рассчи-
танные значения рН в ходе титрования. Зависимость рН от объёма 
добавленного титранта представлена на рис. 7. 

Таблица 1 
Данные для построения кривой титрования 

VЩ, 
мл 

Vобщ, 
мл 

Число эквивалентов ионов Н+ или 
ОН– (nЭ) 

[H+] = nЭ/Vобщ, 
моль/л 

рН = 
–lg[H+] 

0 10 nH+ = СК·VК = 0,1·0,01 = 10–3 10–3/0,01 = 0,1 1

9 19 10–3 – СЩ·VЩ = 10–3 – 0,1·0,009 = 
 = 10–4 

10–4/0,019 = 

5,26·10–3 

2,28

9,9 19,9 nH+ = 10–3 – 0,1·0,0099 = 105 5,025·10–4 3,30

9,99 19,99 nH+ = 10–3 5,05·10–5 4,30

10 20 nH+ = nOH
– =10–7 10–7 7,00

10,01 20,01 nOH- = 10–6 1,98·10–10 9,70

10,1 20,1 nOH- = 10–5 2,0·10–11 10,7

11 21 nOH- = 10–4 2,1·10–12 11,68

20 40 nOH- = 10–3 4,0·10–13 12,4

 

Рис. 7. Кривая титрования сильной кислоты щёлочью  
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Точка эквивалентности соответствует объёму титранта 
10 мл. Вблизи точки эквивалентности происходит резкий скачок ве-
личины рН. При добавлении капли щёлочи (0,01-0,02 мл) рН возрас-
тает на 3-6 единиц. Поэтому точку эквивалентности можно засечь с 
помощью любого цветного индикатора, изменяющего окраску в об-
ласти значений рН от 4 до 10.  

Кривая титрования щёлочи кислотой приведена на рис.8 

Рис. 8. Кривая титрования щёлочи сильной кислотой 

6.3. Кривая титрования слабой кислоты щёлочью 

Возьмём в аликвоту 0,1 М раствора уксусной кислоты 
объёмом 10 мл и будем титровать её 0,1М раствором щёлочи. 
Результаты расчёта кривой титрования приведены в табл. 2. и на 
рис.9. 
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Рис.9. Кривая титрования слабой кислоты щёлочью. 
Таблица 2 

Данные для построения кривой титрования 
VЩ, мл тип раствора Формулы для расчёта рН

0 Слабая кислота  рН = ½ (pKd·lgC) = ½ (4,756·lg0,1) 2,88
1 Область буфер-

ных растворов 
типа 1: 

 pH = pKd + lg(CC/CК) = 4,756 + 
+ lg(10–4/ 9·10–4)   

3,80

3 Слабая кислота 
плюс её соль 

(продукт нейтра-
лизации кислоты) 
СН3СООН +  
        + СН3СООNa

рН = 4,756 + lg(3/7) 4,39
5 pH = pKd 4,756
7 рН = 4,756 + lg(7/3) 5,12
9 рН = 4,756 + lg9 5,71

10 гидролизующаяся 
соль СН3СООNa 

[OH–] = (Kh·C)½ = (5,7·10–10·0,05)½ = 

=5,34·10–6; pOH = –lg5,34·10–6 = 5,27; 

8,73

10,01 избыток щёлочи рОН = -lgСЩ; рН = 14 – рОН; Расчёт 
избыточной СЩ в табл. 1.

9,7

10,1   10,7
11   11,68
20   12,4

При рассмотрении кривой титрования обращает на себя вни-
мание то, что точка эквивалентности лежит в щелочной области. 
Скачок значений рН вблизи точки эквивалентности меньше, чем на 
рис.1, не превышает одной-двух единиц при добавлении одной кап-
ли титранта. Для титрования следует выбирать индикатор, изме-
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няющий окраску в щелочной среде, в примере – при рН=9-10, на-
пример, фенолфталеин.  

Кривая титрования слабого основания кислотой, например, 
раствора аммиака или его органического производного – амина, бу-
дет зеркальным отображением графика 6.2.3. Точка эквивалентности 
при этом окажется в кислой области. Для её определения необходим 
индикатор, изменяющий окраску в выбранном примере в области 
значений рН = 4-5, например, метиловый оранжевый (метилоранж. 

Рис.10. Кривая титрования щёлочи сильной кислотой 
  

6.4. Кривая титрования раствора соли слабого электролита 

Рассмотрим в качестве примера кривую титрования раствора 
соды. Так как ионы слабой угольной кислоты связывают катионы 
Н+, карбонатные растворы можно титровать кислотами. Нейтрализа-
ция протекает в две ступени: 

1.         СО3
2– + Н+  = НСО3

–; 
2.         НСО3

–+ Н+ = Н2СО3. 
Соответственно, на кривой титрования наблюдаются две 

точки эквивалентности. Результаты расчёта кривой титрования али-
квоты 0,1 M раствора соды объёмом 10 мл раствором соляной ки-
слоты концентрацией 0,1 M приведены в табл.3 и на рис.11.  

На кривой титрования наблюдаются две точки эквивалент-
ности, соответствующие добавлению 10 и 20 мл кислоты. Скачки рН 
в них невелики, менее 2 единиц. Первую точку эквивалентности 
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можно определить по обесцвечиванию фенолфталеина при рН=8,3, 
вторую – по переходу окраски метилового оранжевого из жёлтой в 
красную в области рН около 3,7. 

 

 

Рис. 11. Кривая титрования соды кислотой 
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Таблица 3 
Расчёт кривой титрования соды кислотой 

VК, 
мл 

Тип раствора Формулы для расчета РН

0 Гидролизующаяся 
соль 

[OH–] = (Kh,1·C)½ = (2,13·10–4· 0,1)½;       

pOH = -lg[OH–]; pH = 14 – pOH 

11,66

1 Область буферных 
растворов типа 2: 

рН = pKd,2 + lg(CC/CK) = 10,33 + lg9 11,28

3 смесь средней и 
кислой солей 

рН = 10,33 + lg(7/3) 10,70

5 Na2CO3 + NaHCO3 pH = pKd,2 = 10,33 10,33
7  pH = 10,33 + lg(3/7) 9,96
9  pH = 10,33 + lg(1/9) 9,38

10 Кислая соль слабой 
кислоты 

рН = ½(pKd,1 + pKd,2) = ½(6,35 + 10,33) 8,34

11 Область буферных 
растворов типа 1: 

 рН = pKd,1 + lg(CC/CK) = 6,35 + lg9 7,30

13 Слабая кислота 
плюс её соль 

рН = 6,35 + lg(7/3) 6,72

15 H2CO3 + Na2CO3 pH = pKd,1 6,35
17  pH = 6,35 + lg(3/7) 5,98
19  pH = 6,35 + lg(1/9) 5,40
20 Слабая кислота 

Н2СО3 
 рН = ½(pKd,1 – lgC) = ½(6,35 – lg0,05) 3,83

20,1 Избыток сильной 
кислоты 

рН = -lg[H+]ИЗБ = -lg(5·10�4) 3,30

21  pH = -lg(4,76·10–3) 2,32

30  pH = -lg0,033 1,48

 

6.5. Кривая титрования смеси сильной и слабой кислот 

Кривая титрования получается совмещением соответствую-
щих участков рис. 1 и 3. Первый участок соответствует титрованию 
сильной кислоты. Поэтому в первой точке эквивалентности рН рас-
твора определяется присутствием слабой кислоты. Далее кривая 
титрования аналогична таковой на рис. 3. В качестве примера рас-
смотрим титрование аликвоты объемом 10 мл, содержащей 0,1 М 
соляную и 0,1 М уксусную кислоты, 0,1 н. раствором щёлочи. 

На первом участке кривой титрования следует учесть непол-
ную диссоциацию слабой кислоты, вследствие чего первая точка 
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эквивалентности смещена в кислую область. Формулу для расчёта 
концентрации ионов водорода получим из условия баланса зарядов, 
пренебрегая вкладом в него ионов гидроксила, который мал в ки-
слой среде: 

Баланс зарядов:  

[H+] + [Na+] = [Cl –] + [CH3COO–];        
В этом уравнении произведём следующие подстановки:  

[Na+] = CЩ·VЩ / VОБЩ = 0,1VЩ / VОБЩ;  
[Cl –] = CHCl·VHCl / VОБЩ = 10–3/ VОБЩ; 
[CH3COO–] = Kd·[CH3COOH] / [H+] = Kd·10–3/ VОБЩ· [H+]; 
После подстановок получаем уравнение второй степени для 

вычисления [H+]: 

[H+]2 · (10–3 · 0,1VЩ) · [H+] / VОБЩ · Kd·10–3/ VОБЩ = 0; 
Решение находим по формуле: 

[H+] = (10–3 · 0,1·VЩ) / 2VОБЩ +  
                  {(10–3 · 0,1·VЩ)2 / 4VОБЩ

2 + Kd·10–3/ VОБЩ}½           (4) 
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Таблица 4 
 Расчёт кривой титрования смеси соляной и уксусной кислот щёлочью 

VЩ, 
мл 

Тип раствора Формулы для расчета рН

0 Сильная кислота рН = -lgCHCl 1
5 смесь кислот по (2.4) 1,48
9   2,26

9,5   2,54
10 слабая кислота  рН = ½(pKd–lgC) = ½(4,756–lg0,1) 2,88
11 область буферных 

растворов типа 1: 
 pH = pKd + lg(CC/CК) = 4,756 + 

+ lg(10–4/ 9·10–4)  
3,80

13 слабая кислота 
плюс её соль 

рН = 4,756 + lg(3/7) 4,39

15 СН3СООН + 
СН3СООNa 

pH = pKd 4,756

17 (соль является про-
дуктом 

рН = 4,756 + lg(7/3) 5,12

19 нейтрализации) рН = 4,756 + lg9 5,71
20 гидролизующаяся 

соль  
СН3СООNa 

[OH–] = (Kh·C)½ =(5,7·10–10·0,05)½ =
=5,34·10–6;  

pOH = -lg5,34·10–6 = 5,27;

8,73

20,01 избыток щёлочи рОН = -lgСЩ; рН = 14 – рОН; Расчёт из-
быточной СЩ в табл. 1.

9,7

20,1   10,7
21   11,68

30   12,4 
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Рис.12. Кривая титрования смеси слабой и сильной кислот щёлочью 
 

Первой точке эквивалентности, соответствующей содержа-
нию в пробе сильной кислоты, в рассматриваемом примере отвечает 
слабый скачок значений рН, который можно зафиксировать с помо-
щью рН-метра или, менее точно, по жёлтому окрашиванию динит-
рофенола. Если вторая кислота слабее уксусной, например, фенол с 
Kd=10�10, то первая точка эквивалентности будет выражена резче, но 
слабее проявится вторая точка эквивалентности. 

6.6 Кривая титрования слабой многоосновной кислоты 
щёлочью 

Если слабая кислота многоосновная, то на кривой титрова-
ния будет несколько точек эквивалентности, соответственно числу 
ступеней диссоциации. Рассмотрим кривую титрования 10 мл 0,1 М 
фосфорной кислоты 0,1 н. щёлочью. 
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Таблица 5  
Расчёт кривой титрования фосфорной кислоты щёлочью 

VЩ, 
мл 

Тип раствора Формулы для расчета рН

0 Слабая кислота  рН = ½(pKd,1–lgC) = ½(2,148–lg0,1) 1,57
3  Буферный раствор 

типа слабая  
рН = pKd,1 + lg(CC/CK) = 2,148 + lg(3/7) 1,78

5 Кислота плюс её  рН = pKd,1 2,148
7 соль Н3РО4 +  рН = 2,148 + lg(7/3) 2,52
9 NaH2PO4 pH = 2,148 + lg9 3,10

10 кислая соль слабой 
кислоты NaH2PO4 

pH = ½(pKd,1 + pKd,2) = ½(2,148 + 7,198) 4,67

11 Буфер NaH2PO4 
(слабая кислота) + 

 pH = pKd,2 + lg[HPO4
2–] / [H2PO4

–] =
= 7,198 + lg(1/9)

6,24

13 + Na2HPO4  pH = 7,198 + lg(3/7) 6,83
15 (её соль) pH = pKd,2 7,20
17  pH = 7,198 + lg(7/3) 7,57
19  pH = 7,198 + lg9 8,15
20 кислая соль слабой 

кислоты Na2HPO4 
PH = ½(pKd,2 + pKd,3) = ½(7,198 + 11,90) 9,55

21 Буфер Na2HPO4 
(слабая кислота) + 

 pH = pKd,3 + lg[PO4
3–] / [HPO4

2–] =
11,90 + lg(1/9)

10,95

23 Na3PO4 (её соль) pH = 11,90 + lg(3/7) 11,53
25  pH = pKd,3 11,90
30 Гидролизующаяся 

соль Na3PO4 
 [OH–] = (Kh·C)½ = (7,94·10–3·0,025)½ 12,15

40 Избыток щелочи рОН = –lgCЩ; рН = 14 – рОН 12,30

 
 Вследствие малой константы диссоциации кислоты по треть-
ей ступени, на кривой титрования фосфорной кислоты можно выде-
лить только 2 скачка значений рН, соответствующих двум эквива-
лентным точкам. Первую из них при рН около 4,7 удобно опреде-
лять с помощью индикатора бромкрезолового зелёного по переходу 
окраски из жёлтой в голубую, вторую эквивалентную точку при рН 
в районе 9,6 можно определить с тимоловым голубым. 
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Рис.13. Кривая титрования фосфорной кислоты щёлочью 

7. РЕДОКСИМЕТРИЯ (ОКИСЛИТЕЛЬНО-
ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ ТИТРОВАНИЕ) 

 Аналитическая реакция – окислительно-восстановительная. 
В зависимости от титранта можно выделить следующие основные 
виды редоксиметрии: 
1. Перманганатометрия – титрование раствором KMnO4 в кислой 
среде. Восстановление титранта протекает по реакции:  

 MnO4
— + 8H+ + 5e– = Mn2+ + 4H2O,  

в ходе которой малиновый раствор перманганата обесцвечивается. 
От первой избыточной капли титранта появляется розовая окраска, 
по которой отмечают точку эквивалентности. 
2. Дихроматометрия – титрование раствором K2Cr2O7 в кислой 
среде. Дихромат калия восстанавливается по реакции: 

 Cr2O7
2— + 14H+ + 6e– = 2Cr3+ + 7H2O.  

3. Ванадатометрия – титрование кислым раствором ванадата 
аммония по реакции:  

           VO3
¯ + 6H+ + 2e– =  V3+ + 3H2O 
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4. Йодометрия – титрование раствором йода. Часто применяют 
метод обратного титрования – к аликвоте пробы добавляют избыток 
титрованного раствора йода, а затем оттитровывают избыточный 
йод раствором тиосульфата натрия. 
5. Восстановительное титрование растворами соли Мора, как часто 
называют сульфат железа (2+), тиосульфата натрия и др. 
 Расчёт результатов ведут по формуле (2.2), но нормальные 
концентрации титранта и определяемого элемента выражают в элек-
трохимических эквивалентах на литр. Электрохимический эквива-
лент равен молярной массе соединения, делённой на число электро-
нов в полуреакции его восстановления или окисления. Например, 
электрохимический эквивалент перманганата калия равен молярной 
массе, делённой на 5, тогда как химический эквивалент этого соеди-
нения в обменной реакции равен молярной массе. 

8. КОМПЛЕКСОНОМЕТРИЯ 

 Аналитическая реакция – связывание определяемого элемен-
та в растворимый комплекс. В качестве титрантов используют орга-
нические комплексоны с несколькими функциональными группами 
в молекуле, которые образуют с катионами металлов пяти- или шес-
тичленные гетероциклы, называемые хелатами. Наиболее распро-
страненный комплексон – дигидроэтилендиаминтетраацетат натрия, 
имеющий техническое название трилон Б. Формула трилона Б сле-
дующая: 

         NaOOCCH2―N―СH2―CH2―N―CH2COONa 
                       |                           |   
          HOOCCH2                      CH2COOH 

Образующийся в результате диссоциации в растворе анион 
дигидроэтилендиаминотетраацетата обозначим условно H2Tr2–. Он 
реагирует с катионами металлов по уравнению: 

H2Tr2– + MeZ+ = MeTrZ–2 + 2H+. 
 Как следует из уравнения реакции, она протекает не в экви-
валентных, а в молярных соотношениях: 1 моль определяемого эле-
мента на один моль трилона. Поэтому при расчете результатов по 
формуле (2.2) используют не нормальные, а молярные концентра-
ции. Индикаторы трилонометрического титрования – это слабые 
окрашенные органические кислоты, образующие с катионами ме-
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таллов комплексы, менее устойчивые, чем комплексы с трилоном. 
При добавлении индикатора раствор окрашивается за счет образова-
ния металл-индикаторного комплекса: 

Me2+ + 2HInd = Me(Ind)2 + 2H+; 
С индикатором связана небольшая часть катионов металла. 

Остальные катионы определяемого элемента в ходе титрования по-
степенно связываются в комплекс с трилоном. Когда все свободные 
катионы металла будут связаны с трилоном, он вытеснит индикатор 
из неустойчивого металл-индикаторного комплекса: 

Me(Ind)2 + H2Tr2– = MeTr2– + 2HInd. 
 В результате происходит изменение окраски раствора, что 
позволяет установить точку эквивалентности. 
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