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ВВЕДЕНИЕ 

 

Химический анализ – неотъемлемая часть естественно-научного 

познания и основа для контроля качества в самых разных отраслях про-

мышленности, экологии и медицины. В рамках аналитической химии 

качественный анализ служит первоначальной и фундаментальной ста-

дией, задача которой – определить, что присутствует в пробе. 

Учебное пособие посвящено основам качественного анализа не-

органических соединений. В издании последовательно излагаются тео-

ретические принципы, лежащие в основе разделения и идентификации 

катионов и анионов. Рассматриваются свойства основных аналитиче-

ских групп ионов; характерные химические реакции, приводящие к об-

разованию осадков, выделению газов или изменению окраски рас-

твора. Особое внимание уделяется систематическому ходу анализа, ко-

торый позволяет логично и достоверно установить качественный со-

став вещества. 

Цель издания – сформировать у студентов прочную теоретиче-

скую базу и практические навыки, необходимые для самостоятельного 

выполнения химического анализа, научить критически оценивать по-

лученные результаты, вести точные наблюдения. 
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КАЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ. 

ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА В КАЧЕСТВЕННОМ АНАЛИЗЕ 

 

В программу лабораторного практикума по аналитической химии 

для обучающихся по основным профессиональным программам бака-

лавриата, магистратуры и специалитета по специальностям 06.04.01 

«Биология», 05.04.06 «Экология и природопользование», 19.03.02 

«Продукты питания из растительного сырья» входит обнаружение ряда 

катионов пяти аналитических групп и ряда анионов. 

Анализ выполняют полумикрометодом. Для полного анализа по-

лумикрометодом достаточно 1 – 2 мл исходного раствора, содержа-

щего ≈ 0,01 г вещества. В каждой реакции расходуются лишь 1 – 5 ка-

пель раствора. 

Студент получает набор пробирок в небольшом штативе, пи-

петки для отбора раствора, стеклянные палочки для перемешивания, 

часовые стекла для газовой камеры, предметное стекло для микрокри-

сталлоскопических реакций и фарфоровую чашку (тигель). Всю по-

суду требуется тщательно помыть с помощью ерша водопроводной во-

дой, в случае необходимости – с содой, затем ополоснуть небольшими 

порциями дистиллированной воды из промывалки. 

Реактивы, наиболее часто применяемые при анализе, находятся в 

специальном штативе. Они расположены в порядке, указанном в пе-

речне, реактивы нельзя менять местами, иначе при выполнении опыта 

их будет трудно найти. Во избежание загрязнения реактивов нельзя 

прикасаться кончиком пипетки с реактивом к стенке пробирки. Если 

это случится, необходимо обмыть пипетку дистиллированной водой. 

Редко применяемые и скоропортящиеся реактивы хранят в отдельном 

общем штативе. 

Для обнаружения тех или иных ионов применяют аналитические 

реакции, сопровождающиеся каким-либо внешним эффектом: измене-

нием окраски раствора, выпадением или растворением осадка, выделе-

нием газов. Большинство аналитических реакций выполняют в неболь-

ших пробирках. При этом следует точно соблюдать условия, завися-

щие от свойств образующихся продуктов: температуру, концентрацию 

реактива, pH среды. Одно из важнейших условий выполнения реак-

ций – надлежащая среда. В случае необходимости ее создают добавле-

нием к раствору кислоты, основания или буферной смеси. Добавлять 

их следует по каплям при перемешивании, часто проверяя значение pH 
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при помощи индикаторной лакмусовой бумаги. В тех случаях, когда 

требуется создать точно заданное значение pH, рекомендуется пользо-

ваться универсальной индикаторной бумагой. Стеклянной палочкой 

перемешивают раствор и ей же наносят капли раствора на индикатор-

ную бумагу. Цвет образовавшегося влажного пятна сравнивают с при-

лагаемой к индикатору цветной шкалой. 

В систематическом ходе анализа часто прибегают к отделению 

одних ионов от других с помощью реакций осаждения. 

Осаждение проводят в конической пробирке. При необходимости 

пробирку с раствором нагревают на водяной бане, после этого добавляют 

пипеткой раствор осадителя. Необходимо тщательно перемешивать со-

держимое пробирки стеклянной палочкой. Отцентрифугировав осадок, 

обязательно проверяют полноту осаждения, для этого к раствору над 

осадком осторожно по стенке добавляют каплю раствора осадителя. Если 

раствор остается прозрачным, полнота осаждения достигнута. В против-

ном случае добавляют еще несколько капель реактива и снова после цен-

трифугирования повторяют пробу на полноту осаждения. 

Отделение осадка от раствора. После центрифугирования про-

зрачный раствор отбирают пипеткой, стараясь не взмутить осадок. По-

следние порции раствора лучше отбирать капилляром. Пробирку 

наклоняют, в прозрачный раствор погружают кончик капилляра, не ка-

саясь осадка. Капилляр не должен касаться стенок пробирки. Под вли-

янием капиллярных сил жидкость заполняет капилляр. Отверстие ка-

пилляра закрывают пальцем, вынимают капилляр из раствора и пере-

носят отобранный раствор в другую пробирку. Операцию повторяют 

до полного отделения раствора. 

В систематическом ходе анализа необходимо следить за цветом 

получаемых осадков и растворов. По цвету можно сделать предвари-

тельные заключения об их возможном составе. 

Промыванием осадков ни в коем случае не следует пренебрегать. 

Без промывания нельзя достичь полного разделения ионов, и анализ 

оказывается неверным. Для промывания к осадку, отделенному от цен-

трифугата, добавляют 1,0 – 1,5 см3 промывной жидкости. Полученную 

смесь тщательно перемешивают стеклянной палочкой (без этого про-

мывание малоэффективно) и центрифугируют. Если осадок рекомен-

дуется промывать горячей жидкостью, то, добавив к нему порцию про-

мывной жидкости, предварительно пробирку держат на водяной бане 

около минуты. 
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В ходе анализа довольно широко применяют капельные реакции 

на фильтровальной бумаге, сопровождающиеся образованием окра-

шенного пятна. Концом капилляра пипетки с нужным раствором при-

касаются к бумаге и, слегка надавливая, выжидают, пока на бумаге не 

получится влажное пятно диаметром в несколько миллиметров, после 

этого также наносят раствор соответствующего реактива. Капли рас-

твора ни в коем случае не должны падать на бумагу, а должны медлен-

но впитываться ею при соприкосновении с кончиком капилляра. Чтобы 

избежать загрязнения реактивов, прежде чем поместить пипетку об-

ратно в склянку с реактивом, ее концом прикасаются к чистой бумаге. 

Микрокристаллоскопические реакции основаны на выпадении 

кристаллов той формы, которая характерна лишь для данного веще-

ства. Эти реакции проводят на предметном стекле. На стекло поме-

щают каплю исследуемого раствора, рядом – каплю реактива, после 

этого соединяют обе капли стеклянной палочкой. Прежде всего уста-

навливают зеркало микроскопа так, чтобы поле зрения было хорошо 

освещено. Предметное стекло (обязательно сухое снизу) помещают на 

столик. Глядя на микроскоп сбоку, устанавливают объектив на рассто-

янии около 0,5 см от предметного стекла, а затем, глядя в окуляр, под-

нимают тубус вращением кремальеры до того момента, пока не по-

явится отчетливое изображение кристаллов. Ни в коем случае нельзя 

опускать тубус, глядя в окуляр, так как при этом можно загрязнить объ-

ектив. Если на объектив попадет раствор, его следует сейчас же выте-

реть мягкой сухой тканью. 

При выполнении микрокристаллоскопических реакций следует 

избегать высыхания капли, иначе закристаллизуются все вещества, 

находящиеся в растворе. Кристаллы необходимо рассматривать, когда 

они окружены жидкостью. 
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Глава I. АНАЛИЗ КАТИОНОВ 

 

§ 1. Общие реакции катионов I аналитической группы: 

NH4
+, Nа+, K+, Mg2+ 

Действие щелочей. Растворы солей натрия и калия с щелочами не 

реагируют. Соли аммония разлагаются при действии растворов щело-

чей с выделением аммиака, особенно при нагревании 

NH4
+ + ОН– ⇄ NH4OH 

𝑡
→ NH3 + Н2О. 

При pH ≥ 10,5 из растворов солей магния выпадает белый осадок 

гидроокиси магния Mg(OH)2, растворимый в кислотах и солях аммо-

ния, растворы которых имеют кислую среду в результате гидролиза, 

NH4
+ + НОН ⇄ NH4OH + H+; 

Mg(OH)2 + 2Н+ → Mg2+ + 2Н2О. 

Действие аммиака. При действии аммиака на растворы солей ам-

мония, калия и натрия видимых изменений не наблюдается. Гидро-

окись магния осаждается не полностью, а в присутствии солей аммо-

ния, понижающих pH раствора [1], осадок Mg(OH)2 не выпадает, так 

как не достигается его произведение растворимости. 

Действие карбоната аммония. При действии карбоната аммония на 

растворы солей калия, натрия и аммония видимых изменений не наблю-

дается. Соли магния образуют белый осадок оксикарбоната магния 

2Mg2+ + 2СO3
2– + Н2O ⇄ Mg2(OН)2СO3 + СО2, 

который легко растворяется в кислотах и солях аммония. 

Карбонат аммония в присутствии буферной смеси NH4OH + 

+ NH4CI является групповым реактивом на катионы II аналитической 

группы и используется в качественном анализе для отделения последних 

от катионов I группы. Буферная смесь создает в растворе рН = 9,25, в этих 

условиях не достигается произведение растворимости оксикарбоната 

магния и ион магния оказывается не в осадке с карбонатами катионов II 

аналитической группы, а в растворе с I аналитической группой. 

Действие карбонатов натрия и калия. При действии Nа2СO3 и 

K2СО3 на растворы солей натрия и калия видимых изменений не 

наблюдается, а соли аммония разлагаются с выделением аммиака, так 

как растворы карбонатов щелочных металлов имеют щелочную реак-

цию вследствие гидролиза 

СО3
2– + НОН ⇄ НСО3

– + ОН–; 

NH4
+ + ОН– ⇄ NH4OH 

𝑡
→ NH3 + Н2O. 
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Соли магния образуют белый осадок оксикарбоната магния 

Mg2(OH)2CO3. В присутствии солей аммония осадок не образуется. 

Действие оксалата аммония. При действии (NH4)2C2O4 на рас-

творы солей аммония, натрия и калия видимых изменений не наблю-

дается. Оксалат магния выпадает в осадок лишь из концентрированных 

растворов солей магния 

Mg2+ + С2O4
2– → MgC2O4↓. 

Действие гидрофосфата натрия. При действии Na2HPO4 на рас-

творы солей аммония, натрия и калия видимых изменений не наблю-

дается. Ион магния образует при рН < 10 белый осадок гидрофосфата 

магния, легко растворимый в уксусной и минеральных кислотах, 

Mg2+ + HPO4
2– → MgHPO4↓. 

При рН ≥ 10 в отсутствие аммиака или аммонийных солей выпа-

дает средний фосфат магния Mg3(PO4)2, а в их присутствии – осадок 

магний-аммоний-фосфата 

Mg2+ + NPO4
2– + NH4OH → MgNH4PO4↓ + H2O. 

 

§ 2. Общие реакции катионов II аналитической группы: 

Ва2+, Sr2+, Са2+ 

Действие щелочей. Образующиеся при действии щелочей гидро-

окиси бария, стронция и кальция – сильные основания, которые до-

вольно хорошо растворяются в воде. Лишь из концентрированных рас-

творов солей образуются белые аморфные осадки гидроокисей 

Ме2+ + 2OН– ⇄ Ме(ОН)2. 

Действие аммиака. Не содержащий карбонатов водный раствор 

аммиака не осаждает гидроокиси бария, стронция и кальция, но при 

стоянии смеси на воздухе происходит поглощение двуокиси углерода 

из воздуха 

2NH4OH + СO2 → (NH4)2CO3 + Н2O 

и раствор мутнеет вследствие образования карбонатов МеСO3. 

Действие карбонатов натрия, калия и аммония. При их действии 

осаждаются белые осадки карбонатов бария, стронция и кальция, рас-

творимые в кислотах, 

Ме2+ + СO3
2– → МеСO3↓. 

Карбонат аммония в присутствии буферной смеси NH4OH + 

+ NH4CI (рН = 9,25) является групповым реактивом II аналитической 

группы катионов. В отсутствие буферной смеси, как было указано 

выше, может осаждаться оксикарбонат магния. 
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Действие хромата калия. При действии K2Cr2O4 выпадают жел-

тые кристаллические осадки хроматов бария и стронция 

Ме2+ + СrO4
2– → МеСrO4↓. 

Действие бихромата калия. При взаимодействии с К2Сr2О7 выпа-

дает лишь осадок хромата бария, растворимый в соляной кислоте, 

2Ва2+ + Сr2O7
2– + Н2O → 2ВаСrO4↓ + 2Н+. 

Необходимые для образования ВаСrСН ионы хромата присут-

ствуют в растворе бихромата вследствие равновесия 

Сr2O7
2– + Н2O ⇄ 2СrO4

2–  + 2Н+. 

Реакция бария с бихроматом калия при рН = 2 – 5 (лучше всего в 

уксуснокислой среде) используется для отделения бария от стронция и 

кальция. При осаждении хромата бария образуется сильная кислота и 

осаждение может быть неполным вследствие накопления в растворе 

ионов водорода. Для связывания ионов водорода добавляют ацетат 

натрия, образующий слабый электролит – уксусную кислоту, 

СН3СОO–  + Н+ ⇄СН3СООН. 

Уксусная кислота с ацетатом натрия образует буферную смесь, 

поддерживающую в растворе pH ≈ 4,7. 

Действие гидрофосфата натрия. Действие Na2HPO4 при pH = 

= 5 – 6 приводит к выпадению белых аморфных осадков гидрофосфа-

тов МеНРО4; при рН ≥ 7 – осадков средних солей Ме3(РO4)2– 

3Ме2+ + 2НРО4
2– + 2OH– → Ме3(РO4)2 + 2Н2O. 

Фосфаты щелочноземельных металлов растворяются в уксусной 

и минеральных кислотах. 

Действие оксалата аммония. При действии (NH4)2C2O4 выпа-

дают белые кристаллические осадки оксалатов 

Ме2+ + С2O4
2– →МеС2O4↓. 

Все оксалаты щелочноземельных металлов растворяются в мине-

ральных кислотах; в уксусной кислоте растворяются только оксалаты 

бария и стронция, оксалат кальция в уксусной кислоте нерастворим. 

Действие серной кислоты. При действии разбавленных раство-

ров серной кислоты осадок сульфата бария BaSO4 выпадает мгновенно; 

несколько более растворимый сульфат стронция SrSO4 – постепенно, а 

сульфат кальция CaSO4, значительно растворимый в воде, может вы-

пасть только из концентрированных растворов солей кальция. Суль-

фаты бария и стронция нерастворимы в кислотах. 

Действие гипсовой воды и сульфата аммония. При действии 
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насыщенного раствора СаSO4 (гипсовой воды) при нагревании осажда-

ются сульфаты бария и стронция. Действие насыщенного раствора 

сульфата аммония аналогично, так как CaSO4 растворяется в этих усло-

виях с образованием комплексного иона  

CaSO4 + SO4
2– ⇇ [Ca(SO4)2]2–. 

Насыщенный раствор сульфата аммония при нагревании исполь-

зуют в систематическом ходе анализа для отделения бария и стронция 

от кальция. 

 

§ 3. Частные реакции катионов I аналитической группы 

РЕАКЦИИ КАТИОНА КАЛИЯ 

Ион аммония дает практически все реакции, служащие для обна-

ружения ионов калия. Обнаружение калия можно проводить лишь в 

отсутствие солей аммония. 

Реакция с гексанитрокобальтатом натрия. В пробирку поме-

щают 1 – 2 капли исследуемого раствора, 2 капли раствора 

Nа3[Со(NO2)6] и потирают палочкой о стенки пробирки. В присутствии 

калия выпадает желтый кристаллический осадок 

2K+ + Na+ + [Co(NO2)6]3– → K2Na[Co(NO2)6] ↓. 

Реакцию следует проводить при pH = 4 – 5. К сильнокислым рас-

творам добавляют ацетат натрия, связывающий ионы водорода в сла-

бый электролит – уксусную кислоту, 

СН3СОO– + Н+ ⇄ СН3СООН. 

В щелочной среде реактив разлагается с выпадением бурого 

осадка Со(ОН)3 

[Cо(NO2)6]3– + ЗОН– → Со(ОН)3 + 6NO2
–. 

Реакции мешают ионы аммония, дающие такой же осадок. 

При реакциях осаждения нередко образуются пересыщенные рас-

творы, сравнительно долго не выделяющие осадка. Если потереть па-

лочкой стенки пробирки, в местах соприкосновения образуются цен-

тры кристаллизации и выпадение осадка ускорится. 

Микрокристаллоскопическая реакция с тройным нитритом. На 

предметном стекле осторожно выпаривают досуха каплю исследуе-

мого нейтрального или слабокислого раствора и после охлаждения 

наносят каплю раствора Na2PbCu(NO2)6. В присутствии ионов калия 

через несколько минут образуются черные кристаллы, имеющие под 

микроскопом вид кубов, 

2K+ + Pb2+ + Cu2+ + 6NO2
– → K2PbCu(NO2)6↓. 
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Реакция с винной кислотой или гидротартратом натрия. В про-

бирку помещают 2 – 3 капли раствора соли калия и столько же капель 

раствора NaHC4H4O6. При этом выпадает белый кристаллический оса-

док KHC4 H4O6, растворимый в сильных кислотах и щелочах. Если оса-

док сразу не выпадает, следует потереть стенки пробирки стеклянной 

палочкой. Реакцию проводят на холоду при рН = 4 – 7. При использо-

вании в качестве реактива свободной винной кислоты H2C4H4O6 к ис-

следуемому раствору добавляют ацетат натрия, связывающий образу-

ющуюся в ходе реакции сильную кислоту, 

K+ + H2C4H4O6 ⇄ КНС4Н4О6↓ + Н+. 

В кислой среде при pH < 4 осадок не выпадает, при pH > 7 обра-

зуется средняя соль K2C4H4O6, растворимая в воде. Эту реакцию дает и 

ион аммония. 

Реакция окрашивания пламени. Нихромовую проволоку опус-

кают в концентрированную соляную кислоту и вносят в пламя горелки. 

Если пламя окрашивается, проволоку опять смачивают соляной кисло-

той и прокаливают до исчезновения окраски пламени. Чистую прово-

локу смачивают исследуемым раствором и вносят в пламя. В присут-

ствии калия пламя окрашивается в фиолетовый цвет. Реакции мешает 

присутствие солей натрия, дающих интенсивное желтое окрашивание. 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА НАТРИЯ 

Реакция с антимонатом калия. При действии K[Sb(OH)6] или 

KH2SbO4 в присутствии натрия образуется белый кристаллический 

осадок 

Na+ + [Sb(OH)6] – → Na[Sb(OH)6] ↓. 

Реакцию проводят в строго нейтральной среде при pH = 7, трение 

палочкой о стенки пробирки способствует выпадению осадка. При pH < 

< 7 сам реактив дает белый аморфный осадок метасурьмяной кислоты 

H2SbO4
– + Н+ ⇄ H3SbO4 → HSbO3↓ + H2O, 

который можно по внешнему виду отличить от кристаллического 

осадка Na[Sb(OH)6]. В щелочной среде осадок не выпадает, так как об-

разуется растворимая в воде средняя соль Na3SbO4. Реакции мешает ион 

магния, дающий аналогичный кристаллический осадок Mg[Sb(OH)6]2. 

В присутствии солей аммония исследуемые растворы имеют рН < 7 

вследствие гидролиза, в этих условиях выпадает метасурьмяная кис-

лота, следовательно, ион аммония также мешает реакции. 
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Реакция с уранил-ацетатом или магний-уранил-ацетатом. При 

смешивании капли раствора UO2(СН3СOO)2 с каплей исследуемого 

раствора на предметном стекле постепенно образуется желтоватый 

кристаллический осадок натрий-уранил-ацетата 

Na+ + UO2
2+ + ЗСН3СОO– → CH3COONa · (CH3COO)2UO2↓. 

Под микроскопом кристаллы имеют вид правильных октаэдров 

или тетраэдров. 

С магний-уранил-ацетатом или в присутствии ионов магния в ис-

следуемом растворе выпадают кристаллы тройной соли CH3COONa ×  

× (CH3COO)2Mg · 3(CH3COO)2UO2 · 9H2O, похожие на кристаллы 

натрий-уранил-ацетата. Реакция специфична для натрия. 

Реакция окрашивания пламени. Летучие соли натрия окрашивают 

пламя в ярко-желтый цвет. Реакция очень чувствительна, и ввиду ши-

рокой распространенности натрия его легко «переоткрыть». Поэтому о 

присутствии большого количества натрия можно судить лишь по яр-

кому и неисчезающему в течение нескольких секунд желтому окраши-

ванию пламени. 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА МАГНИЯ 

Магний обнаруживают в растворе, содержащем только катионы 

первой аналитической группы. 

Реакция с гидрофосфатом натрия. К 1 капле исследуемого рас-

твора в пробирке добавляют 2 – 3 капли концентрированного раствора 

хлорида аммония и 1 – 2 капли разбавленного раствора аммиака до ще-

лочной среды (рН ≈ 9, необходимо проверить!). В этих условиях не 

должен образовываться осадок. При добавлении к смеси капли рас-

твора Na2HPO4 выпадает белый кристаллический осадок магний-аммо-

ний-фосфата 

Mg2+ + НРО4
2–  + NH4OH → MgNH4PO4↓ + Н2O. 

Каплю раствора с осадком переносят из пробирки на предметное 

стекло и рассматривают под микроскопом. Кристаллы MgNH4PO4 

имеют вид дендритов, ножниц или звездочек, а из сильно разбавлен-

ных растворов медленно выпадают призмы. При pH > 10 вместо 

MgNH4PO4 выпадает малохарактерный осадок Mg3(PO4)2–. При обна-

ружении магния после отделения карбонатов второй группы в рас-

творе, содержащем NH4OH и NH4Cl, добавление последних излишне. 
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Капельная реакция Тананаева. На фильтровальную бумагу поме-

щают каплю раствора фенолфталеина и каплю раствора испытуемого 

вещества и держат ее в парах аммиака. Пятно окрашивается в красный 

цвет. Окрашивание индикатора обусловлено щелочной средой и не 

дает оснований судить о присутствии магния. При подсушивании 

пятна над пламенем избыток аммиака улетучивается, образовавшаяся 

ранее гидроокись магния обезвоживается и красное пятно обесцвечи-

вается. Если затем смочить пятно на фильтровальной бумаге дистил-

лированной водой, то в присутствии магния вновь появится красная 

окраска, обусловленная образованием гидроксильных ионов вслед-

ствие диссоциации гидроокиси магния. Для разбавленных растворов 

реакция неотчетлива. Реакции мешают ионы аммония, в присутствии 

которых может не выпасть гидроокись магния. 

Реакция с гипоиодитом. В пробирку помещают 4 – 5 капель рас-

твора иода в иодиде калия и обесцвечивают его добавлением как 

можно меньшего количества 2 н. раствора NaOH. В образующемся рас-

творе гипоиодита устанавливается подвижное равновесие 

J2 + 2OН– ⇄ JO– + J– + Н2O. 

Затем добавляют 1 – 2 капли исследуемого нейтрального или сла-

бокислого раствора, не взбалтывая содержимое пробирки. В присут-

ствии магния появляются хлопья гидроокиси магния, окрашенные в 

красно-бурый цвет вследствие адсорбции элементарного иода. Иод об-

разуется в растворе вследствие смещения равновесия, вызываемого 

связыванием гидроксильных ионов ионами магния. Реакцию можно 

представить следующей схемой: 

х Mg2+ + 2x ОН– + 
𝑦

2
J2 → [Mg(OH)2] xJ y . 

Реакции мешают избыток щелочи и ионы аммония, в присут-

ствии которых Mg(ОН)2 может не выпасть. 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА АММОНИЯ 

1. Реакция со щелочами. В пробирку вносят 2 – 3 капли исходного 

раствора, осторожно добавляют 3 – 5 капель 2 н. NaOH и обнаружи-

вают выделяющийся аммиак: 

а) по запаху; 

б) посинению влажной красной лакмусовой бумажки или по-

краснению фенолфталеиновой бумажки; 
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в) почернению фильтровальной бумаги, смоченной растворами 

AgNO3 и Mn(NO3)2. В присутствии аммиака на бумажке образуется чер-

ный осадок, состоящий из металлического серебра и двуокиси марганца, 

2Ag+ + Mn2+ + 4NH4OH → 2Ag↓ + MnO(OH)2↓ + 4NH4
+ + H2O. 

При обработке темного пятна каплей раствора бензидина пятно 

синеет; 

г) почернению фильтровальной бумаги, смоченной раствором 

Hg2(NO3)2. 

При выполнении этих реакций нельзя касаться бумажкой стенок 

пробирки, так как попадание щелочи на бумажку вызывает «переот-

крытие» иона аммония. Лучше всего проводить эти реакции в газовой 

камере, помещая испытуемый раствор на часовое стекло и закрывая 

его другим сухим стеклом сразу же после добавления щелочи. К сере-

дине второго стекла следует прикрепить влажные кусочки бумаги, про-

питанной соответствующими реактивами. 

2. Реакция с реактивом Несслера. Реактив Несслера – смесь ком-

плексной соли K2[НgJ4] с KОН, образующая с растворами солей аммо-

ния характерный красно-бурый осадок. 

Реакцию лучше всего проводить в газовой камере. Можно прове-

сти ее в растворе, содержащем катионы нескольких аналитических 

групп. Для этого к 2 – 3 каплям раствора добавляют избыток щелочи 

для осаждения гидроокисей металлов и к центрифугату добавляют ре-

актив Несслера. Реакция очень чувствительна, в присутствии следов 

NH4
+ раствор окрашивается в желтый цвет. 

Рекомендуется провести холостой опыт со щелочью, применяе-

мой для осаждения гидроокисей. 

 

УДАЛЕНИЕ СОЛЕЙ АММОНИЯ 

Соли аммония мешают открытию калия, так как дают аналогич-

ные солям аммония реакции. В присутствии солей аммония гидро-

окись магния осаждается неполно, что затрудняет обнаружение магния 

реакцией Тананаева и с гипоиодитом. Поэтому приходится прибегать 

к удалению солей аммония, которое можно проводить несколькими 

способами: 

а) термическое разложение. Соли аммония с анионами летучих 

кислот разлагаются на полностью газообразные продукты, например: 

NH4Cl 
𝑡

→ NH3↑ + HCl↑. 
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Если кислота нелетучая, она остается в тигле; разложение может 

быть неполным 

(NH4)3PO4 
𝑡

→ 3NH3↑ + H3PO4. 

Если кислоты являются окислителями, разложение проходит без 

улетучивания аммиака 

NH4NO3 
𝑡

→ 2Н2O + N2O↑. 

Исследуемый раствор помещают в фарфоровый тигель и осто-

рожно выпаривают под тягой. Тигель с сухим остатком нагревают сна-

чала на сетке, затем на голом пламени до прекращения выделения бе-

лого дыма. Тигель охлаждают и проверяют полноту удаления солей 

аммония. Для этого к 3 – 5 каплям реактива Несслера в пробирку до-

бавляют крупинку сухого остатка. Отсутствие красно-бурого окраши-

вания раствора указывает на полноту удаления солей аммония. Если 

они удалены не полностью, операцию прокаливания повторяют. Сма-

чивание сухого остатка соляной кислотой способствует термическому 

разложению аммонийных солей. После полного удаления последних 

тигель охлаждают, добавляют 1 мл дистиллированной воды, 3 – 5 ка-

пель 2 н. уксусной кислоты (для растворения основных солей магния) 

и центрифугируют; 

б) связывание аммиака формальдегидом в уротропин 

6СН2O + 4NH4
+ + 4OH– → (СН2)6N4 + 10Н2O. 

К нескольким каплям исследуемого раствора добавляют равный 

объем 40%-ного водного раствора формальдегида и двойной объем 2 н. 

раствора карбоната натрия до щелочной реакции. Нагревают в течение 

4 – 5 минут. Для обнаружения ионов калия раствор следует охладить и 

подкислить уксусной кислотой до pH = 4 – 5. Этот способ может быть 

использован для открытия K+ дробным методом в исходном растворе; 

в) кипячение со щелочами или карбонатами натрия либо калия 

NH4
+ + ОН– ⇄ NH4OH 

𝐭
→ NH3 + Н2O. 

 

§ 4. Частные реакции катионов II аналитической группы 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА БАРИЯ 

Реакция с бихроматом или хроматом калия. К капле испытуе-

мого раствора (рН = 3 – 5) добавляют при нагревании каплю раствора 
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хромата калия. Выпадает желтый кристаллический осадок ВаСrO4. 

При осаждении бихроматом калия следует добавлять ацетат натрия, 

связывающий ионы водорода, образующиеся в ходе реакции, 

2Ва2+ + Сr2O7
2– + Н2О → 2ВаСrО4↓ + 2H+. 

Капельная реакция с родизонатом натрия. На фильтровальную 

бумагу наносят каплю исследуемого нейтрального или слабокислого 

раствора и каплю раствора родизоната натрия Na2C6O6.  

В присутствии бария появляется красно-бурое пятно осадка ро-

дизоната бария ВаС6O6. В отличие от родизоната стронция, растворя-

ющегося в соляной кислоте, родизонат бария при обработке пятна 

0,5 н. НСl переходит в розово-красную кислую соль Ва(НС6O6)2. 

Реакция окрашивания пламени. Летучие соединения бария окра-

шивают пламя горелки в желто-зеленый цвет. 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА СТРОНЦИЯ 

Обнаружению стронция мешает барий, поэтому последний дол-

жен быть предварительно отделен. 

Реакция с насыщенным раствором сульфата аммония или гипсо-

вой водой. При действии этих растворов и обязательном нагревании 

происходит осаждение сульфата стронция. Кальций остается в рас-

творе при действии сульфата аммония вследствие образования раство-

римого в воде комплекса (NH4)2[Ca(SO4)2]. 

Капельная реакция с родизонатом натрия. На фильтровальную 

бумагу наносят каплю исследуемого нейтрального или слабокислого 

раствора и каплю раствора родизоната натрия Na2C6O6. В присутствии 

стронция появляется красно-бурое пятно родизоната стронция SrC6O6, 

обесцвечивающееся при смачивании 0,5 н. раствором соляной кислоты. 

Микрокристаллоскопическая реакция с иодатом калия. К капле 

исследуемого раствора (рН = 3 – 5) добавляют на предметном стекле 

каплю насыщенного раствора KJO3. Медленно выпадают кристаллы 

иодата стронция 

Sr2+ + 2JO3
– → Sr(JO3)2↓. 

Под микроскопом кристаллы имеют вид игл и дендритов, часто 

собирающихся в пучки. Барий и кальций также дают кристаллы, но 

другой формы (сравните). 

Реакция окрашивания пламени. Летучие соединения стронция 

окрашивают пламя горелки в карминово-красный цвет. 
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РЕАКЦИИ КАТИОНА КАЛЬЦИЯ 

Кальций обнаруживают лишь в отсутствие бария и стронция. Ка-

тионы I группы его открытию не мешают. 

Микрокристаллоскопическая реакция с серной кислотой. На 

каплю анализируемого раствора на стеклянной пластинке действуют 

2 н. раствором серной кислоты и ожидают начала кристаллизации. 

В присутствии кальция выпадают игольчатые кристаллы гипса 

CaSO4 · 2Н2O. 

Реакция с оксалатом аммония. На 1 – 2 капли анализируемого 

раствора, подкисленного 1 – 2 каплями уксусной кислоты до рН = 5 – 6, 

действуют 2 – 3 каплями оксалата аммония. В присутствии кальция по-

степенно выпадает белый мелкокристаллический осадок 

Са2+ + С2O4
2– → СаС2O4↓. 

Реакция с гексацианоферратом ( I I )  калия. К 1 – 2 каплям иссле-

дуемого раствора добавляют 3 – 4 капли буферной смеси (NH4OH +  

+ NH4Cl) и 1 – 2 капли насыщенного раствора K4[Fe(CN)6]. При кипя-

чении полученной смеси выпадает белый кристаллический осадок, не-

растворимый в уксусной кислоте, 

Са2+ + 2NH4
+ + [Fe(CN)6]4– → Ca(NH4)2[Fe(CN)6]↓. 

Реакция окрашивания пламени. Летучие соли кальция окраши-

вают пламя в кирпично-красный цвет. 

Микрокристаллоскопическая реакция с иодатом калия. На каплю 

исследуемого раствора на стеклянной пластинке действуют каплей 

насыщенного раствора КJО3. В присутствии кальция медленно выпа-

дают кристаллы ромбической формы 

Са2+ + 2JO3
– → Ca(JO3)2↓. 

 

§ 5. Анализ смеси катионов I и II аналитических групп 

 

ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ ИСПЫТАНИЯ 

Обязательно лишь открытие иона аммония, так как он вводится с 

групповым реактивом II аналитической группы; остальные реакции не-

обязательны, но они могут помочь сделать предварительные заключе-

ния о составе анализируемого раствора. 
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Открытие аммония. При добавлении к 2 – 3 каплям раствора не-

скольких капель щелочи и нагревании в присутствии иона аммония вы-

деляется аммиак. При действии реактива Несслера выпадает желто-бу-

рый осадок. 

Открытие бария. При нагревании раствора с бихроматом калия 

и ацетатом натрия образуется желтый кристаллический осадок хромата 

бария. 

Открытие бария и стронция. При нагревании порции исходного 

раствора с двойным объемом насыщенного раствора сульфата аммония 

образуется белый осадок сульфатов бария или стронция. 

Открытие кальция. К 3 – 4 каплям исходного раствора прили-

вают равный объем 2 н. серной кислоты, нагревают и быстро центри-

фугируют, если образовался осадок сульфатов. Полноту осаждения ба-

рия и стронция проверяют добавлением капли серной кислоты. Если 

осаждение полное, каплю центрифугата помещают на предметное 

стекло и дожидаются начала кристаллизации по краям капли. Выпаде-

ние характерных игольчатых кристаллов гипса свидетельствует о при-

сутствии кальция. 

Если барий и стронций не обнаружены реакцией с сульфатом ам-

мония, можно открыть кальций по выпадению белого осадка оксалата 

кальция при действии раствора оксалата аммония. Оксалат кальция не 

растворяется в 2 н. уксусной кислоте. 

Открытие магния. Если катионы II аналитической группы отсут-

ствуют, магний открывают по выпадению белого осадка гидроокиси 

при действии щелочи или по образованию характерных кристаллов 

магний-аммоний-фосфата при действии гидрофосфата натрия в среде 

аммонийного буферного раствора. 

Открытие натрия. Натрий можно открыть по образованию ха-

рактерных кристаллов при действии уранил-ацетата. 

Открытие калия. Калий обнаруживают по выпадению желтого 

осадка при действии гексанитрокобальтата натрия. Ионы аммония 

должны отсутствовать. Метод дробного открытия калия в присутствии 

аммония описан в § 3, п. б раздела «Удаление солей аммония». 

Окрашивание пламени. Иногда по окрашиванию пламени в харак-

терный цвет удается установить присутствие ионов Ва2+, Ca2+, Sr2+, K+ 

или Na+. 

Схема хода анализа смеси катионов I и II аналитических групп 

приведена в табл. 1. 
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СИСТЕМАТИЧЕСКИЙ ХОД АНАЛИЗА 

Схема хода анализа смеси катионов I и II аналитических групп 
Вариант I 

Таблица 1 

Операция Реактив Осадок Раствор Газ 

1. Обнаружение 
ионов аммония 
(отдельная проба) 

NaOH, to Mg(OH)2 частично, 
Ba(OH)2, Sr(OH)2, 
Ca(OH)2 

Na+, K+ NH3 

2. Осаждение карбо-
натов катионов II 
аналитической 
группы 

NH4CL +  
+ NH4OH + 

 + (NH4)2CO3 

Ос. 1: BaCO3, SrCO3, 
CaCO3 

Р. 1: NH4
+, 

Na+, K+, 
Mg2+ 

– 

3. Растворение 
карбонатов (ос. 1) 

2н. CH3COOH – Р. 2: Ba2+, 
Sr2+, Ca2+ 

– 

4. Обнаружение 
бария (р. 2) 

а) K2Cr2O7 
 

б) Na2C6O6 

Желтый кристалличе-
ский осадок BaCrO4 

Красно-бурое пятно 
BaC6O6 

– – 

Отделение бария 
(р. 2) 

CH3COONa + 
 + K2Cr2O7 

Ос. 2: BaCrO4 Р. 3: Sr2+, 
Ca2+, 

(Cr2O7
2–) 

– 

5. Осаждение 
карбонатов стронция 
и кальция (р. 3) 

Na2CO3 Ос. 3: SrCO3, CaCO3 Р.4: не ана-
лизируется 

– 

Растворение 
карбонатов 

2н. CH3COOH – Р. 5: Sr2+, 
Ca2+ 

– 

6. Обнаружение 
стронция (р. 5) 

а) (NH4)2SO4 
 

б) Na2C6O6 

 

в) KJO3 

Белый кристалличе-
ский осадок SrSO4 

Красно-бурое пятно 
SrC6O6 

Белый кристалличе-
ский осадок Sr(JO3)2 

– – 

Отделение стронция  
(р. 5) 

(NH4)2SO4 
насыщенный 

Ос. 4: SrSO4 Р. 6: 
[Ca(SO4)2]2– 

– 

7. Обнаружение 
кальция (р. 6) 

а) H2SO4 
 
 

б) (NH4)2C2O4 

 
в) K4[Fe(CN)6] 

 
 

г) KJO3 

Белый кристалличе-
ский осадок 
CaSO4 · 2H2O 
Белый кристалличе-
ский осадок CaC2O4 

Белый кристалличе-
ский осадок 
K2Ca[Fe(CN)6] 
Белый кристалличе-
ский осадок Ca(JO3)2 

– – 
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Окончание табл. 1 

Операция Реактив Осадок Раствор Газ 

8. Обнаружение 

магния (р. 1) 

Na2HPO4 Белый кристалличе-

ский осадок MgNH4PO4 

– – 

9. Удаление 

солей аммония 

прокаливанием (р. 1) 

HCl, to Ос. 5: сухой остаток 

солей K+, Na+ и Mg2+ 

– – 

Растворение сухого 

остатка (ос. 5) 

H2O, HCl – Р. 7: K+, 

Na+, Mg2+ 

– 

10. Обнаружение 

калия (р. 7) 

а) Na3[Co(NO2)6] 

 

 

б) Na2PbCu(NO2)6 

Желтый 

кристаллический 

осадок K2Na[Co(NO2)6] 

Черный 

кристаллический 

осадок K2PbCu(NO2)6 

– – 

11. Обнаружение 

натрия (р. 7) 

а) UO2(CH3COO)2 

 

б) после отделе-

ния Mg2 +  

+ K[Sb(OH)6] 

Зеленовато-желтый 

кристаллический осадок 

Белый кристаллический 

осадок Na[Sb(OH)6] 

– – 

 

Кроме описания хода анализа приводим схему (табл. 1), показы-

вающую происходящее при различных операциях анализа разделение 

ионов. Работать только по схеме, не прочитав внимательно соответ-

ствующие пункты описания хода анализа, нельзя. Это неизбежно при-

ведет к ошибкам, так как в схеме не указаны условия и техника выпол-

нения отдельных операций. 

 

ОПИСАНИЕ ХОДА АНАЛИЗА 

1. Обнаружение NH4
+ действием щелочи или реактива Несслера. 

2. Осаждение карбонатов катионов II аналитической группы. 

К 10 – 15 каплям исходного раствора добавляют по 3 – 4 капли 2 н. 

NH4OH и NH4C1 (pH должен быть около 9), полученную смесь нагре-

вают. Приливают к ней 8 – 10 капель карбоната аммония, кипятят 

1 – 2 минуты на водяной бане и центрифугируют. Не отделяя осадка, 

проверяют полноту осаждения каплей карбоната аммония. Если выпа-

дает осадок, приливают еще 4 – 5 капель реактива, раствор нагревают, 
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центрифугируют. Если полнота осаждения достигнута, осадок карбона-

тов 1 отделяют, дважды промывают водой и растворяют при нагревании 

в 2 н. уксусной кислоте, приливая ее медленно, добавляя каждую после-

дующую каплю после окончания выделения пузырьков углекислого 

газа от действия предыдущей капли. Если раствор получается слегка 

мутным, его центрифугируют и муть отбрасывают, не анализируя. 

3. Анализ II группы. В капле полученного раствора 2 открывают 

барий, добавляя по капле растворов ацетата натрия и бихромата калия. 

Если барий открыт, то в оставшемся уксуснокислом растворе устанав-

ливают pH = 4 – 5 добавлением ацетата натрия и добавляют по каплям 

раствор бихромата калия. Указанием на полное осаждение служит жел-

тый цвет раствора над осадком. 

Отделив осадок хромата бария, осаждают стронций и кальций 

действием карбоната натрия, промывают и растворяют карбонаты, как 

описано выше. 

В отдельных порциях полученного раствора 5 проводят реакции 

обнаружения стронция. В случае присутствия последнего его отделяют 

от кальция действием насыщенного раствора сульфата аммония при 

обязательном 5 – 10-минутном нагревании, центрифугируют и в рас-

творе проводят реакции на кальций. 

4. Анализ I группы. В капле центрифугата, полученного после от-

деления карбонатов II группы по п. 2, открывают магний добавлением 

капли раствора Na2HPO4. Выпадение характерных кристаллов 

MgNH4PO4 (см. под микроскопом) свидетельствует о присутствии маг-

ния. Реакция с гипоиодитом и капельная реакция Тананаева здесь нена-

дежны, так как раствор содержит большое количество солей аммония, 

в присутствии которых гидроокись магния может не выпасть. 

Оставшийся раствор переносят в фарфоровый тигель, выпари-

вают и прокаливают до полного прекращения выделения белого дыма. 

Полноту удаления солей аммония испытывают, помещая крупицу су-

хого вещества в пробирку с 1 – 2 каплями реактива Несслера. Если 

достигнута полнота удаления аммонийных солей, содержимое охла-

жденного тигля растворяют в 6 – 8 каплях дистиллированной воды. 

Нерастворившийся осадок может содержать основные соли магния, 

после центрифугирования его отбрасывают, а в растворе обнаружи-

вают калий реакциями с гексанитрокобальтатом и тройным нитритом. 

Натрий обнаруживают реакцией с уранилацетатом и по окрашиванию 
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пламени. Реакцию на натрий с антимонатом калия проводят лишь в 

отсутствие магния, отделяя его действием щелочи и устанавливая в 

растворе рН = 7. 

Схема хода анализа смеси катионов II и I аналитических групп 

приведена в табл. 2. 

Таблица 2 

Схема хода анализа смеси катионов II и I аналитических групп 

Вариант II 

Операция Реактив Осадок Раствор Газ 

1. Осаждение 

карбонатов 

и обнаружение 

ионов аммония 

(первая проба)  

Na2CO3, t° Ос. 1: BaCO3, 

SrCO3, CaCO3, 

Mg2(OH)2CO3 

Р. 1: Na+, K+ NH3 

харак-

тер-

ный 

запах 

2. Обнаружение 

калия (р. 1) 

а) Na3[Co × 

× (NO2)6] 

б) Na2Pb × 

× Cu(NO2)6 

Желтые кристаллы 

K2Na[Co(NO2)6] 

Черные кристаллы 

K2PbCu(NO2)6 

– – 

3. Осаждение 

карбонатов 

(вторая проба) 

K2CO3, t° Ос. 1*: BaCO3, 

SrCO3, CaCO3, 

Mg2(OH)2CO3 

Р. 1*: Na+, K+ NH3 

4. Обнаружение 

натрия (р. 1*) 

а) UO2 · (CH3 × 

× COO)2 

 

б) K[Sb · (OH)6] 

Зеленовато-желтые 

кристаллы 

UO2Na(CH3COO)3 

Белый 

кристаллический 

осадок 

Na[Sb(OH)6] 

– – 

5. Растворение 

карбонатов 

(ос. 1 и 1*) 

2 н. 

CH2COOH 

– Р. 2: Ba2+, Sr2+, 

Ca2+, Mg2+ 

CO2 

6. Обнаружение 

бария (р. 2) 

а) K2Cr2O7 +  

+ CH3COONa 

б) Na2C6O6 

Желтые кристаллы 

BaCrO4 

Красно-бурое 

пятно BaC6O6 

– – 

Отделение 

бария (р. 2) 

CH3COONa +  

+ K2Cr2O7 

Ос. 2: BaCrO4 Р. 3: Sr2+, Ca2+, 

Mg2+,  

(Cr2O7
2–) 

– 

7. Осаждение 

карбонатов  

(р. 3) 

Na2CO3 Ос. 3: SrCO3, 

CaCO3, 

Mg2(OH)2CO3 

– – 
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Окончание табл. 2 

Операция Реактив Осадок Раствор Газ 

8. Растворение 

карбонатов  

(ос. 3) 

2 н. 

CH3COOH 

– Р. 4: 

Sr2+, Ca2+, Mg2+ 

CO2 

9. Обнаружение 

стронция (р. 4) 

а) (NH4)2SO4 

насыщ. 

 

б) Na2C4O6 

 

в) KJO2 

Белый 

кристаллический 

осадок SrSO4 

Красно-бурое 

пятно SrC2O6 

Белые кристаллы 

Sr(JO3)2 

– – 

Отделение 

стронция (р. 4) 

(NH4)2SO4 

насыщ. 

Ос. 4: SrSO4 Р. 5: 

[Ca · (SO4)2]2– + 

+ Mg2+ 

– 

10. Обнаруже-

ние кальция  

(р. 5) 

а) H2SO4 

 

б) (NH4)2C2O4 

 

 

в) K4[Fe(CN)6] 

 

 

 

г) KJO3 

Белые кристаллы 

CaSO4 · 2H2O 

Белый 

кристаллический 

осадок CaC2O4 

Белый 

кристаллический 

осадок 

K2Ca[Fe(CN)4] 

Белые кристаллы 

Ca(JO3)2 

– – 

Отделение 

кальция (р. 5) 

(NH4)2C2O4 Ос. 5: CaC2O4 Р. 6: Mg2+ – 

11. Обнаруже-

ние магния  

а) NH4Cl +  

+ NH2OH + 

 + Na2HPO4 

б) реакция  

Тананаева 

в) J2 + NaOH 

Белые кристаллы 

MgNH4PO4 

 

Красное пятно  

 

Красно-бурый 

осадок  

[Mg(OH)2]xJy 

– – 

_________ 

* – осаждение карбонатов производится в растворе 1, полученном в п. 1 

табл. 2. 
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ОПИСАНИЕ ХОДА АНАЛИЗА 

1. Осаждение карбонатов II группы и магния. Обнаружение ам-
мония. Две порции исходного раствора по 5 капель обрабатывают при 
кипячении до прекращения выделения аммиака; первую порцию – 
раствором Na2CO3, вторую – K2CO3. Выделение аммиака указывает на 
наличие в растворе ионов аммония. В осадке оказываются карбонаты 
бария, стронция, кальция и магния. Растворы упаривают примерно 
наполовину и проверяют полноту удаления аммонийных солей дей-
ствием реактива Несслера. 

2. Обнаружение калия. В центрифугате первой пробы обнаружи-
вают калий после подкисления уксусной кислотой реакциями с гекса-
нитрокобальтатом натрия и тройным нитритом. 

3. Обнаружение натрия. В центрифугате второй пробы обнару-
живают натрий реакцией с уранилацетатом в уксуснокислой среде и с 
антимонатом калия при pН = 7. 

4. Растворение карбонатов. Оба осадка, полученные осажде-
нием по п. 1, промывают дистиллированной водой и растворяют при 
нагревании в 2 н. уксусной кислоте. Растворы объединяют. 

5. Обнаружение и отделение бария. К капле полученного рас-
твора 2 приливают по капле растворов ацетата натрия и бихромата ка-
лия. Если выпадает желтый осадок хромата бария, ко всему раствору 
добавляют 2 капли раствора ацетата натрия, смесь нагревают и добав-
ляют к ней раствор бихромата калия. 

6. Осаждение карбонатов стронция и кальция. К раствору 3 по-
сле осаждения хромата бария добавляют сухой карбонат натрия, про-
мывают выпавший осадок карбонатов стронция, кальция и магния во-
дой и растворяют их в 2 н. уксусной кислоте. 

7. Обнаружение и отделение стронция. В отдельных фракциях 
раствора 4, содержащего стронций, кальций и магний, открывают 
стронций реакциями с насыщенным сульфатом аммония, капельной 
реакцией с родизонатом натрия и микрокристаллоскопической реак-
цией с иодатом. Если стронций обнаружен, к остальной порции рас-
твора 4 добавляют равный объем сульфата аммония и полученную 
смесь нагревают. В отсутствие стронция эту операцию опускают. 

8. Обнаружение и отделение кальция. В отдельных пробах рас-
твора 5 после отделения стронция открывают кальций реакциями с ок-
салатом, гексацианоферратом (II) калия, микрокристаллоскопическими 
реакциями с серной кислотой и иодатом, капельной реакцией с родизо-
натом. Если кальций обнаружен, ко всему раствору добавляют 2 – 3 
капли оксалата аммония. Осадок оксалата кальция отделяют центрифу-
гированием. Если кальций не обнаружен, это отделение опускают. 

9. Обнаружение магния. В растворе 6 после отделения кальция 
обнаруживают магний реакциями с гидрофосфатом натрия, гипоиоди-
том и капельной реакцией Тананаева. 
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§ 6. Общие реакции катионов III аналитической группы: 

Аl3+, Zn2+, Mn2+, Сr3+, Fe2+, Fe3+, Ni2+, Со2+ 

Действие щелочей. При взаимодействии щелочей с растворами 

солей катионов III аналитической группы выпадают аморфные осадки 

гидроокисей: белые – А1(ОН)3, Zn(OH)2, Мn(ОН)2; зеленые – Сr(ОН)3, 

Fе(ОН)2, Ni(OH)2; бурый – Fe(OH)3, синий – Со(ОН)Сl, переходящий 

при нагревании в розовый – Со(ОН)2. 

Амфотерные гидроокиси алюминия, хрома и цинка растворимы в 

избытке щелочи с образованием алюмината, хромита и цинката 

А1(ОН)3 + ОН–  ⇄AlO2
– + 2Н2О; 

Сr(ОН)3 + ОН–   ⇄CrO2–  + 2Н2O; 

Zn(OH)2 + 2OН–  ⇄ZnO2
–  + 2Н2О. 

При кипячении хромит гидролизуется, в отличие от алюмината и 

цинката 

CrO2
–  + 2НОН 

𝑡
↔ Сr(ОН)3 + ОН–. 

Действие смеси щелочи и перекиси водорода. Действие этой 

смеси – основа первого разделения в систематическом ходе анализа ка-

тионов III группы по щелочно-пероксидному методу. В растворе ока-

зываются алюминат, цинкат и хромат, образующиеся при окислении 

хромита, 

2СrО2
–  + 3Н2O2 + 2OН–  → 2СrO4

2–  + 4Н2O. 

Остальные катионы образуют осадки гидроокисей, причем 

Fe(OH)2, Мn(ОН)2 и Со(ОН)2 окисляются перекисью водорода 

2Fe(OH)2 + Н2O2 → 2Fe(OH)3; 

Мn(ОН)2 + Н2O2 → Н2МnO3 + Н2O; 

2Со(ОН)2 + Н2O2  → 2Со(ОН)3. 

Действие аммиака. По отношению к действию аммиака катионы 

III группы делят на три подгруппы. 

Гидроокиси катионов первой подгруппы – железа (III), хрома и 

алюминия – осаждаются полностью и не растворяются в избытке реак-

тива, например: 

А13+ + 3NH4OH→Al(OH)3↓ + 3NH4
+. 

Гидроокиси катионов второй подгруппы – железа (II) и мар-

ганца – осаждаются неполно, подобно гидроокиси магния, например: 

Mn2+ + 2NH4OH ⇄ Mn(OH)2 + 2NH4
+. 
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Гидроокиси катионов третьей подгруппы – кобальта, никеля и 

цинка – растворяются в избытке аммиака е образованием комплексных 

ионов – аммиакатов, например: 

Ni(OH)2 + 6NH3 ⇄ [Ni(NH3)6l2+ + 2OH–. 

Аммиакат никеля – голубой, цинка – бесцветный, кобальта –

грязно-желтый. 

Действие сульфида аммония. Сульфид аммония в присутствии 

аммонийной буферной смеси (рН = 9,2) является групповым реактивом 

III аналитической группы катионов, служащим для отделения ее от I и 

II аналитических групп [1]. 

Ионы алюминия и хрома образуют с сульфидом аммония осадки 

гидроокисей. Сульфиды этих элементов в водной среде не существуют, 

они немедленно гидролизуются, и в осадок выпадают соответствую-

щие гидроокиси, например: 

Сr3+ + 3S2– + 3Н2O → Сr(ОН)3↓ + 3HS–. 

Другие катионы образуют сульфиды: ZnS – белый; MuS – телес-

ного цвета; FeS, Fe2S3, CoS и NiS – черные 

Me2+ + S2–  → MeS↓. 

Все свежеосажденные гидроокиси и сульфиды растворяются в 

разбавленной соляной кислоте с выделением сероводорода 

MeS + 2H+ → Me2+ + H2S↑. 

При растворении Fe2S3 ион железа (III) восстанавливается выде-

ляющимся сероводородом, причем образуется белая муть серы 

Fe2S3 + 6H+ → 2Fe3+ + 3H2S↑; 

2Fe3+ + H2S → 2Fe2 + 2H+ + S↓.  

Сульфиды никеля и кобальта при стоянии переходят из аморфной 

а-формы в кристаллическую у-форму (старение) и после получасового 

нагревания не растворяются в 1 н. соляной кислоте, на чем основано 

их отделение от остальных сульфидов, впрочем, весьма неполное. Эти 

модификации, NiS и CoS, растворяются в азотной кислоте или смеси 

Комаровского (СН3СООН– +Н2O2), например: 

3CoS + 8Н+ + 2NO3
– → 3Со2+ + 3S↓ + 2NO↑ + 4Н2O; 

CoS + Н2O2 + 2СН3СООН → Со(CH3COO)2 + 2H2O + S↓. 

Действие карбонатов натрия, калия и аммония. Карбонаты натрия 

и калия образуют с ионами марганца и железа (II) карбонаты МnСO3 и 

FeCO3; с ионами железа (III), цинка, никеля и кобальта – оксикарбонат 

Zn2(OH)2CO3, Ni2(OH)2CO3, Со2(ОН)2СO3, Fe(OH)CO3, например: 

2Zn2+ 
+ 3СO3

2– 
+ 2НОН → Zn2(OH)3CO3↓ + 2НСО3

–. 
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Ионы алюминия и хрома образуют в этих условиях осадки гидро-

окисей, например: 

2А13+ 
+ 6СO3

2– + 6Н2O → 2А1(ОН)3 + 6НСO3
–. 

При действии карбоната аммония ионы цинка, никеля и кобальта 

осаждаются в виде оксикарбонатов неполно и растворяются в большом 

избытке реактива с образованием аммиакатов, например: 

Zn2(OH)2CO3 + 12NH4
+ + 10OH–→ 2[Zn(NH3)6]2+ + CO3

2– + 12H2O. 

Действие карбоната аммония на остальные ионы аналогично дей-

ствию карбонатов натрия и калия на другие ионы III аналитической 

группы. 

Действие гидрофосфата натрия. Катионы III группы образуют 

при pH > 7 осадки фосфатов: белые AlPO4, Zn3(PO4)2, Мn3(РO4)2; слегка 

желтоватый FePO4; зеленеющий на воздухе Fe3(PO4)2; зеленые CrPO4 

Ni3(PO4)2 и фиолетовый Со3(РO4)2 

3Me2+ + 2HPO4
2– + 2OH– → Me3(PO4)2↓ + 2H2O. 

Фосфаты растворяются в минеральных кислотах. Фосфаты алю-

миния, хрома и железа (III) нерастворимы в уксусной кислоте, осталь-

ные фосфаты в ней растворяются, например: 

Zn3(PO4)2 + 4СН3СООН → 3Zn2+ + 2Н2РO4
–  + 4СН3СОО–. 

Фосфаты алюминия, хрома и цинка растворяются в щелочах с об-

разованием алюминатов, хромитов и цинкитов, например: 

Zn3(PO4)2 + 12OH– → 3ZnO2
2–  + 2РO4

3–  + 6H2O. 

Фосфаты цинка, кобальта и никеля растворяются в аммиаке с об-

разованием аммиакатов, например: 

Zn3(PO4)2 + 18NH3
 → 3 [Zn(NH3)6]2+ + 2РO4

3–. 

Действие ацетата натрия. На холоду осадки не образуются. 

Ион железа (III) дает чайно-красное окрашивание, обусловленное об-

разованием комплексных ионов [Fe3(CH3COO)6(OH)2]+. При длитель-

ном нагревании выпадают основные ацетаты Fe(OH)2СН3СОО, 

Al(OH)2СН3СОО и Сr(ОН)2СН3СОО, причем хром не дает осадка в от-

сутствие ионов алюминия или железа (III) 

Al3+ + ЗСН3СОО– + 2НОН 
𝑡

→ Аl(ОН)2СН3СОО↓ + 2СН3СООН. 

Остальные катионы III аналитической группы не реагируют с 

ацетатом натрия. 
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§ 7. Частные реакции катионов аналитической группы 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА АЛЮМИНИЯ 

Реакция с гидроокисью аммония. К 2 каплям испытуемого рас-

твора добавляют 2 капли 6 н. NH4OH; в присутствии алюминия выпа-

дает белый аморфный осадок  

А13+ + 3NН4ОН → А1(ОН)3 + 3NH4
+. 

Амфотерная гидроокись алюминия растворяется в кислотах и ще-

лочах с образование алюмината 

А1(ОН)3 + 3Н+ → А13+ + 3Н2O. 

При нагревании щелочного раствора с несколькими кристалли-

ками сухого хлорида аммония или с концентрированным раствором 

гидроокиси алюминия 

А1(ОН)3 + ОН–  ⇆ АlO2
– + 2Н2O; 

АlO2
–  + 2НОН + NH4

+ → Al(OH)3 + NH4OH. 

Реакция с ализарином. К 1 – 2 каплям испытуемого раствора до-

бавляют 1 каплю раствора ализарина и аммиака до появления фиоле-

товой окраски. Получающаяся при этом гидроокись алюминия дает с 

ализарином труднорастворимое соединение ярко-красного цвета, 

называемое «алюминиевым лаком». Оно нерастворимо в 2 н. уксусной 

кислоте. В раствор добавляют 2 н. уксусную кислоту по каплям до ис-

чезновения фиолетового окрашивания, присущего ализарину в щелоч-

ной среде. В присутствии ионов алюминия раствор окрашивается в 

красный цвет, или при большой концентрации алюминия выпадает 

красный осадок. Рекомендуется провести холостой опыт. 

Реакцию можно провести и капельным методом. Для этого на 

фильтровальную бумажку наносят каплю подкисленного исследуемого 

раствора, каплю раствора ализарина и держат ее в парах аммиака. Пятно 

окрашивается в фиолетовый цвет (это окраска ализарина в щелочной 

среде). Бумагу осторожно подсушивают, аммиак улетучивается, и фио-

летовая окраска ализарина переходит в желтую. В присутствии алюми-

ния пятно окрашено в розовый цвет «алюминиевым лаком». 

Подобные окрашенные лаки дают с ализарином и другие кати-

оны. Дробное открытие алюминия в присутствии этих катионов прово-

дят капельным методом на фильтровальной бумаге с подстилкой из 

К4Fе(СN)4. Бумагу смачивают раствором K4[Fe(CN)6] и подсушивают. 
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Кончиком капилляра с исследуемым подкисленным раствором прика-

саются к бумаге и ждут, когда жидкость впитается и образуется пятно 

диаметром около сантиметра. Мешающие реакции катионы дают труд-

норастворимые ферроцианиды и осаждаются в центре пятна, а ионы 

алюминия диффундируют на периферию. Пятно держат в парах амми-

ака, затем обводят по периферии капилляром с раствором ализарина. 

Снова обрабатывают пятно парами аммиака и осторожно высушивают 

до исчезновения фиолетовой окраски. В присутствии алюминия появ-

ляется розовое кольцо.  

Реакция с 8-оксихинолином. В 2 каплях исследуемого раствора 

создают pH = 5 добавлением ацетата натрия к кислому раствору или 

уксусной кислоты – к щелочи. Добавляют 2 капли спиртового раствора 

оксихинолина. Ионы алюминия образуют в этих условиях беловато-

желтый кристаллический осадок оксихинолята алюминия. 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА ХРОМА [III] 

Окисление до хрома (V I ) .  В щелочной среде чаще применяют в 

качестве окислителя перекись водорода при нагревании 

2СrO2
– + 3Н2O2 + 2OН– →2СrO2– + 4Н2O, 

окраска раствора при этом переходит из зеленой в желтую. 

В кислой среде одна из важнейших реакций – реакция c висмута-

том натрия NaBiO3 в азотнокислой среде 

2Cr3+ + 2NаBiO3 + 4Н+ → Сr2О7
2– + 3Bi3+ + 3Na+ + 2H2O. 

Раствор окрашивается в оранжевый цвет. Ионы хлорида должны 

отсутствовать, так как висмутат расходуется на их окисление до хлора. 

Реакция хрома (VI) с солями бария или свинца. К капле испытуе-

мого раствора (pH = 4 – 5), подкисленного, если нужно, уксусной кис-

лотой, добавляют каплю раствора соли бария или свинца. Образование 

желтого осадка ВаСrO4 или РbСrO4 указывает на присутствие хромат-

иона, например: 

Сr2O7
2–  + 2Pb2+ + Н2O → 2РbСrO4↓ + 2Н+. 

Реакция образования надхромовой кислоты. 1 – 2 капли раствора, 

содержащего ионы хромата или бихромата, подкисляют 2 н. H2SO4, 

охлаждают, добавляют к ним 5 – 6 капель амилового спирта или эфира, 

2 – 3 капли 3%-ного раствора перекиси водорода и энергично взбалты-

вают. Раствор окрашивается в интенсивно синий цвет 

Сr2O7
2– + 4Н2O2 + 2Н+ → 2Н2СrO6 + 3H2O. 
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Полученная надхромовая кислота – перекисное соединение. 

В водном растворе она неустойчива и быстро разлагается с образова-

нием ионов Ca+. Ее устойчивость повышается в среде органического 

растворителя, поэтому рекомендуется добавлять последний в раствор. 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА ЦИНКА 

Реакция с сероводородом. К 2 – 3 каплям испытуемого раствора 

добавляют 2 – 3 капли формиатной буферной смеси (pH ≈ 2), пропус-

кают сероводород и приливают сероводородную воду. В присутствии 

цинка выпадает белый, иногда зеленоватый осадок ZnS 

Zn2+ + H2S ⇆ ZnS↓ + 2H+. 

Остальные катионы III аналитической группы с рН = 2 сероводо-

родом не осаждаются. 

Реакция с гексацианоферратом (II) калия. К 2 каплям испытуе-

мого раствора добавляют 2 – 3 капли раствора K4[Fe(CN)6], смесь 

нагревают до кипения, в присутствии цинка выпадает белый осадок 

2K+ + 3Zn2+ + 2[Fe(CN)6]4– → K2Zn3[Fe(CN)6]2↓. 

Реакцию проводят при рН ≤ 7. Алюминий и хром реакции не ме-

шают, остальные катионы III группы должны отсутствовать. 

Микрокристаллоскопическая реакция тетрароданомеркуриа-

том аммония. На предметном стекле смешивают каплю испытуемого 

раствора, подкисленного серной кислотой, и каплю раствора 

(NH4)2[Hg(SCN)4]. В присутствии цинка образуются бесцветные кри-

сталлы в форме листьев папоротника 

Zn2+ + [Hg(SCN)4]2– → Zn [Hg(SCN)4]↓. 

Реакции мешает железо (III), в присутствии которого образуются 

комплексные ионы, окрашивающие раствор в красный цвет. В присут-

ствии кобальта соосаждаются синие кристаллы Co[Hg(SCN)4]. 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА ЖЕЛЕЗА (II) 

Реакция с гексацианоферратом (III) калия. К капле исследуемого 

раствора (рН < 7) добавляют каплю раствора K3[Fe(CN)6]. В присут-

ствии Fe2+ появляется осадок турнбулевой сини 

3Fe2+ + 2 [Fe(CN)6]3– → Fe3[Fe(CN)6]2↓. 

Ряд катионов III аналитической группы взаимодействует с 

K3[Fe(CN)6], но образующиеся осадки имеют другой цвет. 
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Реакция с диметилглиоксимом. К 1 – 2 каплям исследуемого рас-

твора добавляют аммиак до щелочной реакции и 2 – 3 капли раствора 

диметилглиоксима. Образуется растворимое комплексное соединение 

диметилглиоксимата железа (II) розово-красного цвета. Никель дает с 

диметилглиоксимом осадок ярко-красного цвета, следовательно, ме-

шает этой реакции. 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА ЖЕЛЕЗА (III) 

Реакция с гексацианоферратом (II) калия. В пробирку помещают 

каплю исследуемого раствора и каплю раствора K4[Fe(CN)6]. В присут-

ствии железа (III) образуется синий осадок берлинской лазури 

Fe3+ + 3[Fe(CN)6]4– → Fe4[Fe(CN)6]3↓. 

Реакцию проводят в кислой среде. Другие катионы (III) аналити-

ческой группы, кроме Al3+ и Cr3+, также дают осадки, однако цвет осад-

ков другой. 

Этой реакцией можно «переоткрыть» железо (III), так как в кис-

лой среде могут проходить следующие реакции:  

[Fe(CN)6]4– + 4Н+ ⇆ Н4[Fe(CN)6]; 

Н4[Fe(CN)6] ⇆ 4HCN + Fe2+ + 2CN; 

4Fe2+ + O2 + 4H+ → 4Fe3+ + 2H2O. 

Ионы железа (III) могут постепенно образовываться из реактива 

и вызывать медленное образование синего осадка берлинской глазури. 

Более надежна реакция с роданидом аммония. 

Реакция с роданидом аммония. В пробирку помещают 1 каплю 

исследуемого подкисленного раствора и 2 – 3 капли раствора роданида 

аммония. В присутствии железа появляется кроваво-красное окраши-

вание, обусловленное образованием комплексов [Fe(SCN)n]3 – n, где n 

может изменяться от 1 до 6 в зависимости от соотношения концентра-

ций реагирующих веществ. 

Окрашивание пропадает при добавлении фторида или фосфорной 

кислоты вследствие образования более прочных комплексов [FeF6]3– 

или осадка FePO4. 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА МАРГАНЦА 

Реакция с висмутатом натрия. В пробирку помещают немного 

твердого NaBiO3, 2 – 3 капли 6 н. азотной кислоты и по стенке – 

1 каплю исследуемого раствора. В присутствии марганца раствор окра-

шивается перманганат-ионами в розово-фиолетовый цвет 
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2Mn2+ + 5NaBiO3 + 14H+ → 2MnO4
– + 5Bi3+ + 5Na+ + 7H2O. 

Этой реакции, как и последующим, мешают восстановители 

(Cl–, Br –, I–, H2O2 и др.). Для всех реакций, сопровождающихся образо-

ванием перманганат-ионов, следует брать очень немного раствора, со-

держащего ионы Mn2+, так как образующиеся ионы перманганата мо-

гут взаимодействовать с избытком ионов марганца (II) с выпадением 

бурого осадка двуокиси марганца 

3Мn2+ + 2МnО4
– + 2Н2O → 5МnO2↓ + 4Н+. 

Реакция с двуокисью свинца. В пробирку помещают немного дву-

окиси свинца РbO2 или сурика Pb3O4 и 1 мл концентрированной HNO3. 

Смесь перемешивают и нагревают в течение 2 мин. Затем к ней добав-

ляют 1 – 2 капли исследуемого раствора и нагревают. После охлажде-

ния смесь центрифугируют. Раствор окрашивается перманганат-

ионами в розово-фиолетовый цвет 

2Мn2+ + 5РbO2 + 4Н+ → 2МnО4
– + 5Рb2+ + 2Н2O. 

Реакция с персульфатом аммония. К капле испытуемого рас-

твора добавляют несколько кристалликов натрия и немного кристал-

лического (NH4)2S2O8. В присутствии марганца появляется темно-бу-

рый осадок 

Mn2+ + S2O8
2– + 3H2O → H2MnO3↓ + 2SO4

2–  + 4H+. 

В присутствии катализаторов (ионов Ag+ или Со2+) образуются 

МnO4
–-ионы, а не H2MnO3. 

Капельная реакция с бензидином. На фильтровальную бумагу по-

мещают каплю испытуемого раствора и держат ее в парах аммиака. Об-

разующаяся при этом гидроокись марганца окисляется кислородом 

воздуха до H2MnO3 

Mn2+ + 2NH4OH ⇆ Mn(OH)2↓ + 2NH4
+; 

 2Мn(OН)2 + O2 → 2Н2МnO3↓. 

При нанесении на бумажку капли раствора бензидина пятно си-

неет вследствие окисления бензидина и образования «бензидиновой 

сини». Реакции мешают ионы кобальта. 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА НИКЕЛЯ (II) 

Реакция Л. А. Чугаева. В пробирку помещают 2 капли исследуе-

мого раствора, 2 – 3 капли 2 н. раствора аммиака и 2 – 3 капли спиртового 

раствора диметилглиоксима. В присутствии никеля образуется ярко-

красный осадок внутрикомплексной соли – диметилглиоксимата никеля. 
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Реакция становится более чувствительной, если окислить Ni2+ до 

Ni3+ бромной водой или персульфатом аммония. Ионы железа (II) 

также вызывают красное окрашивание. Реакцию можно проводить ка-

пельным методом. 

Реакция с едким натром и хлорной водой. К 2 – 3 каплям иссле-

дуемого раствора приливают 2 н. NaOH до щелочной реакции и 

4 – 5 капель свежеприготовленной хлорной или бромной воды. При 

нагревании выпадающая сначала зеленая гидроокись Ni(OH)2 окисля-

ется до Ni(OH)3 бурого цвета 

2Ni(ОН)2 + Cl2 + 2OН– → 2Ni(ОН)3 ↓ + 2Cl–. 

Реакции мешают комплексы железа (II) и (III), кобальта и мар-

ганца, также образующие бурые осадки гидроокисей. 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА КОБАЛЬТА (II) 

Реакция с нитритом калия. К 2 – 3 каплям испытуемого раствора 

добавляют 2 – 3 капли 2 н. CH3COOH (рН должен быть равен 3 – 4) и не-

сколько кристалликов KNO2. Ионы нитрата окисляют ионы кобальта (II) 

Co2+ + NO2
– + 2H+ → Со3+ + NO↑ + Н2O. 

При потирании стенок пробирки стеклянной палочкой выпадает 

желтый кристаллический осадок 

Со2+ + 3K+ + 6NO2
– → K3[Со(NO2)6]↓. 

Реакция малочувствительна. 

Реакция с роданидом аммония. К 2 – 3 каплям исследуемого рас-

твора (рН = 4 – 5) добавляют 2 – 3 капли концентрированного раствора 

NH4SCN или сухой соли. В присутствии кобальта (II) появляется синее 

окрашивание, вызываемое образованием комплексных соединений, 

Сo2+ + 4SCN– ⇆ [Co(SCN)4]2–. 

Прочность комплекса повышается в среде органического раство-

рителя, поэтому рекомендуется добавить к смеси 3 – 4 капли ацетона 

или амилового спирта и энергично взболтать ее. В присутствии аце-

тона, растворяющегося в воде, весь раствор окрашивается в синий 

цвет; в присутствии амилового спирта, не смешивающегося с водой, в 

синий цвет окрашивается слой органического растворителя. 

Красный роданидный комплекс железа (III) [Fe(SCN)n]3 – n маски-

рует синий цвет [Co(SCN)6]2–, поэтому ионы железа (III) маскируют 

ионами F– или PO4
3– 

[Fe(SCN)n]3 – n + 6F– ⇆ [FeF6]3– + пSCN–. 
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Фторид-ионы образуют с ионами Fe3+ более прочные бесцветные 

комплексы, а фосфат-ионы взаимодействуют с Fе3+ с образованием 

осадка FePO4 или более прочного комплекса H3[Fe(PO4)2] 

[Fe(SCN)n]3 – n + PO4
3– → FePO4↓ + пSCN–. 

Микрокристаллоскопическая реакция с тетрароданомеркуриа-

том аммония. На предметном стекле смешивают каплю исследуемого 

раствора, подкисленного 2 н. серной или уксусной кислотой до 

рН = 3 – 5, и каплю (NH4)2[Hg(SCN)4]. В присутствии кобальта образу-

ются кристаллы синего цвета 

Со2+ [Hg(SCN)4]2– → Со [Hg(SCN)4]↓. 

Из катионов III группы реакции мешает только железо (III), кото-

рое маскируют, добавляя фторид или фосфорную кислоту. Цинк обра-

зует бесцветные кристаллы. 

Реакция М. А. Ильинского. В пробирку помещают 2 – 3 капли ис-

следуемого раствора (рН = 3 – 5; если необходимо, подкисляют уксус-

ной кислотой), 2 – 3 капли раствора α-нитрозо-β-нафтола (реактива 

Ильинского), полученную смесь нагревают. Образуется красно-бурый 

осадок внутрикомплексной соли кобальта с α-нитрозо-β-нафтолом. 

Реакции мешают ионы железа (III) и меди, дающие с реактивом 

бурые осадки. 

 

§ 8. Анализ смеси катионов III аналитической группы 

 

I. ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ ИСПЫТАНИЯ 

Перед началом систематического анализа обязательно следует 

провести испытания на присутствие ионов железа (II) и (III), так как их 

валентность изменяется в ходе анализа. Остальные приведенные здесь 

реакции дробного обнаружения ряда катионов могут помочь сделать 

предварительные заключения о составе анализируемого раствора и вы-

брать наиболее подходящий вариант систематического хода анализа. 

Открытие железа (II). К 2 – 3 каплям исходного раствора при-

ливают 1 каплю 2 н. раствора соляной кислоты и 2 – 3 капли раствора 

K3[Fe(CN)6]. В присутствии железа (II) появляется синий осадок турн-

булевой сини. 

Открытие железа (III). К 2 – 3 каплям раствора приливают 

1 каплю 2 н. соляной кислоты и 2 – 3 капли раствора K4[Fe(CN)6]. 

В присутствии железа (III) выпадает синий осадок берлинской лазури. 
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Открытие кобальта и железа (III). К 2 – 3 каплям раствора при-

ливают 3 – 4 капли насыщенного раствора роданида аммония. В при-

сутствии железа (III) появляется кроваво-красное окрашивание. В этом 

случае добавляют твердый фторид натрия до исчезновения красной 

окраски и еще 2 – 3 капли концентрированного раствора роданида. По-

явление голубой или синей окраски указывает на присутствие ко-

бальта. Ионы железа можно также замаскировать фосфорной кисло-

той. Добавление амилового спирта повышает чувствительность реак-

ции. При встряхивании органический слой окрашивается в синий цвет. 

Открытие никеля. Никель открывают реакцией с диметилглиок-

симом, проведению которой мешают ионы железа (II). В случае их при-

сутствия 2 – 3 капли исходного раствора кипятят с 2 каплями 2 н. HNO3 

и 2 каплями H2O2 до полного разложения перекиси водорода (прекра-

щения выделения пузырьков кислорода), при этом ионы железа (II) 

окисляются. К полученному раствору приливают 2 н. раствор аммиака 

до щелочной реакции, смесь нагревают и центрифугированием отде-

ляют выпавший осадок гидроокисей. К центрифугату добавляют 

2 – 3 капли спиртового раствора диметилглиоксима. В присутствии ни-

келя выпадает ало-красный осадок. 

Открытие хрома. К 2 – 3 каплям исходного раствора приливают 

6 н. NaOH до щелочной реакции, 1 – 2 капли 3%-ной перекиси водо-

рода, полученную смесь нагревают до прекращения выделения пу-

зырьков кислорода. При этом ионы хрома (I I I )  окисляются до хро-

мата. Центрифугированием отделяют выпавший осадок. К охлажден-

ному центрифугату приливают 6 н. раствор серной кислоты до кислой 

реакции, смесь снова охлаждают и добавляют к ней 3 – 4 капли амило-

вого спирта, затем 2 – 3 капли раствора перекиси водорода и встряхи-

вают. В присутствии хрома появляется синее окрашивание надхромо-

вой кислоты. 

Открытие марганца. В пробирке смешивают немного твердого 

висмутата натрия и 6 н. азотной кислоты. По стенке приливают каплю 

испытуемого раствора. Появление розово-фиолетового окрашивания 

указывает на присутствие марганца. 

 



38 

 

II. СИСТЕМАТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

Вариант I. Щелочно-пероксидный 

1. Действие раствора едкого натра с перекисью водорода. 

К 20 – 25 каплям раствора, содержащего катионы III аналитической 

группы, добавляют 6 н. раствор едкого натра до щелочной реакции, за-

тем еще 5 – 6 капель избытка, 4 – 5 капель 3%-ного раствора перекиси 

водорода; полученную смесь кипятят до прекращения выделения пу-

зырьков кислорода. При этом в растворе оказываются алюминий в виде 

алюмината, цинк в виде цинката и хром в виде хромата (раствор 1). 

В осадке 1 могут находиться гидроокиси железа (III), марганца (IV), 

никеля (II) и кобальта (III). 

2. Растворение осадка 1 и открытие кобальта. Осадок гидро-

окисей промывают дистиллированной водой и растворяют при нагре-

вании в 2 н. азотной кислоте с добавлением 2 – 3 капель раствора пере-

киси водорода, добившись полного разложения последней. 

Fe(OH)3 + 3H+ → Fe3+ + 3H2O; 

Ni(OH)2 + 2H+ → Ni2+ + 2Н2O; 

H2MnO3 + Н2O2 + 2H+ → Mn2+ + O2 + 3Н2O; 

2Со(OН)3 + Н2O2 + 4Н+ → 2СО
2+

 + O2 + 6Н2O. 

В отдельной порции полученного раствора 2 открывают кобальт 

реакциями с твердым нитритом калия, роданидом аммония или тетра-

роданомеркуриатом аммония, маскируя ион железа (III), если он при-

сутствует, ионами фторида. 

3. Отделение марганца и железа от никеля и кобальта. Обнару-

жение никеля. На раствор 2 действуют избытком 6 н. раствора аммиака 

и 2 – 3 каплями перекиси водорода. Ионы железа и марганца образуют 

осадки гидроокисей (осадок 2), а никель и кобальт остаются в растворе 

в виде аммиакатов [Ni(NH3)6]2+ и [Co(NH3)6]2+. 

К капле аммиачного раствора 3 добавляют каплю раствора диме-

тилглиоксима; в присутствии никеля выпадает ало-красный осадок. В 

отсутствие кобальта можно провести реакцию с хлорной водой. 

4. Растворение осадка 2 и обнаружение марганца. Осадок 2 рас-

творяют при нагревании в нескольких каплях 2 н. азотной кислоты, к 

которой добавляют 1 – 2 капли перекиси водорода. В полученном рас-

творе 4 открывают ион марганца реакцией с висмутатом натрия и в от-

сутствие кобальта в исходном растворе – реакцией с бензидином. 

5. Обнаружение хромата. 2 капли щелочного раствора 1 подкис-

ляют 2 н. раствором серной кислоты, охлаждают, добавляют 3 – 4 
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капли амилового спирта, 2 – 3 капли раствора перекиси водорода, по-

лученную смесь взбалтывают. Появление быстро исчезающего синего 

окрашивания указывает на присутствие хромата. Кроме того, можно 

проделать реакцию с хлоридом бария, предварительно подкислив рас-

твор уксусной кислотой до pH = 4 – 5. 

6. Обнаружение алюминия и цинка. Окраска хромата мешает про-

ведению реакции на алюминий с ализарином, поэтому, открыв хромат, 

часть щелочного раствора подкисляют уксусной кислотой до 

pH = 4 – 5, осаждают хромат бария раствором хлорида бария, прове-

ряют полноту осаждения и в центрифугате проводят реакции на алю-

миний с аммиаком и ализарином. 

Цинк можно открыть как после отделения хромата, так и в при-

сутствии хромата в растворе 1, подкислив его порцию уксусной кисло-

той, реакциями с сероводородом при pH = 2, тетрароданомеркуриатом 

аммония и гексацианоферратом (II) калия. После отделения хромата 

бария реакцию с K4[Fe(CN)6] проводить не следует, так как ионы бария 

могут дать осадок с реактивом. 

Схема щелочно-пероксидного варианта анализа смеси катионов 

III аналитической группы представлена в табл. 3. 

 

Таблица 3 

Схема щелочно-пероксидного варианта анализа смеси катионов 

III аналитической группы 

Операция Реактив Осадок Раствор 

1. Осаждение 

гидроокисей, 

нерастворимых 

в NaOH 

6 н. NaOH + H2O2 Ос. 1: Fe(OH)3, 

H2MnO3, Ni(OH)3,, 

Co(OH)3, 

Р. 1: AlO2
–, 

CrO4
2–, ZnO2

2– 

2. Растворение 

гидроокисей 

(ос. 1) 

Обнаружение 

кобальта (р. 2) 

2 н. HNO3 + H2O2 

 

а) KNO2 тв. 

 

 

б) NH4SCN насыщ. 

 

в) (NH4)2[Hg(SCN)4] 

 

 

Желтый 

кристаллический 

осадок 

K[Co(NO2)6] 

 

Синий кристалличе-

ский осадок  

Co[Hg(SCN)4] 

Р. 2: Fe3+, 

Mn2+, Co2+, 

Ni2+ 

 

 

Синяя окраска 

[Co(SCN)4]2– 
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Окончание табл. 3 

Операция Реактив Осадок Раствор 

3. Отделение 

железа 

и марганца 

(р. 2) 

Обнаружение 

никеля (р. 3) 

6 н. NH4OH + H2O2 

Диметилглиоксим 

Ос. 2: Fe(OH)3, H2MnO3 

Красный осадок 

Р. 3: 

[Ni(NH3)6]2+, 

[Co(NH3)6]2+ 

4. Растворение 

осадка 2 

Обнаружение 

марганца (р. 4) 

2 н. HNO3 + H2O2 

а) NaBiO3 

б) бензидин 

 

 

 

Синее пятно 

 

Р. 4: Fe3+, Mn2+ 

 

Розовая 

окраска 

MnO4
– 

5. Обнаруже-

ние хромата 

(р. 1) 

Отделение 

хромата (р. 1) 

а) H2SO4 + H2O2 

 

 

б) CH3COOH + BaCl2 

 

Желтый 

кристаллический 

осадок BaCrO4 

Ос. 3: BaCrO4 

Синяя окраска 

H2CrO6 

 

Р. 5: Al3+, Zn2+, 

Ba2+ 

 

6.Обнаружение 

алюминия (р. 5) 

 

Обнаружение 

цинка (р. 5) 

а) NH4OH + NH4Cl 

б) ализарин 

а) H2S, pH = 2 

 

б) (NH4)2[Hg(SCN)4] 

Белый осадок Al(OH)3 

Красный осадок 

Белый осадок ZnS 

 

Белый кристалличе-

ский осадок 

Zn[Hg(SCN)4]  

– 

 

Вариант II. Аммиачный 

1. Обнаружение кобальта и марганца. Эти элементы при разде-

лении III группы на подгруппы действием раствора аммиака могут ока-

заться и в растворе, и в осадке, поэтому их открывают до разделения. 

Присутствие марганца обнаруживают по появлению розово-фиолето-

вой окраски перманганата при действии висмутата натрия в азотнокис-

лой среде, а присутствие кобальта – по появлению синей окраски ро-

данидного комплекса кобальта при действии насыщенного раствора 

роданида аммония. Железо маскируют фосфорной кислотой. 

2. Окисление железа (II). Если в предварительных испытаниях 

было обнаружено присутствие иона железа (II), следует его окислить,   

так как при осаждении аммиаком гидроокись железа (II) осаждается 
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неполно. Для этого к 20 – 25 каплям исходного раствора добавляют 

4 – 5 капель 2 н. раствора азотной кислоты, 2 – 3 капли раствора пере-

киси водорода, полученную смесь кипятят в течении 5 минут. 

3. Осаждение гидроокисей, не растворимых в аммиаке. К азот-

нокислому раствору добавляют 8 – 10 капель концентрированного 

раствора хлорида аммония, полученную смесь нагревают и добавляют 

к ней концентрированный раствор аммиака по каплям до щелочной 

реакции, после чего добавляют еще 5 – 6 капель его избытка. В 

осадке 1 оказываются гидроокиси железа (III), хрома и алюминия, а 

также часть марганца и кобальта; в растворе 1 – аммиакаты цинка, 

никеля, кобальта и частично ионы марганца. Осадок 1 после отделе-

ния от раствора промывают водой, к которой добавляют 3 – 4 капли 

раствора хлорида аммония. 

4. Отделение алюминия и хрома. Осадок 1 обрабатывают при 

нагревании 5 – 6 каплями 6 н. раствора едкого натра и 5 – 6 каплями 

перекиси водорода. Нагревание продолжают до разложения перекиси. 

Осадок после отделения можно отбросить, так как в нем содержатся 

гидроокиси железа, марганца и кобальта – элементов, обнаруженных 

ранее. В растворе 2 оказываются алюминий и хромат. 

Схема аммиачного варианта анализа смеси катионов III аналити-

ческой группы представлена в табл. 4. 

 

Таблица 4 

Схема аммиачного варианта анализа смеси катионов 

III аналитической группы 

Операция Реактив Осадок Раствор 

1. Обнаружение 

кобальта и марганца 

NH4SCN конц. 

 

 

NaBiO3 + 6н. HNO3 

– Синий 

раствор 

[Co(SCN)4]2– 

Розовый 

раствор 

MnO4
– 

2. Окисление железа (II) 2 н. HNO3 + H2O2 – Fe3+, Mn2+, 

Cr3+, Al3+, 

Zn2+, Co2+, 

Ni2+ 
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Окончание табл. 4 

Операция Реактив Осадок Раствор 

3. Осаждение 

гидроокисей 

HN4Cl + 6 н. 

NH4OH 

Ос. 1: Fe(OH)3, 

Cr(OH)3, Al(OH)3, 

H2MnO3 

не анализируется 

Р. 1: 

[Zn(NH3)6]2+, 

[Ni(NH3)6]2+, 

[Co(NH3)6]2+ 

частично 

Mn2+ 

4. Отделение алюминия 

и хрома (ос. 1) 

6 н. HaOH + H2O2 Ос. 2: Fe(OH)3, 

Co(OH)3, Al(OH)3, 

Mn(OH)2  

частично, CO(OH)2  

частично 

Р. 2: CrO2–
4, 

AlO–
2 

5. Обнаружение натрия 

(р. 1*) 

а) UO2 · (CH3 × 

× COO)2 

 

б) K[Sb · (OH)6] 

Зеленовато- 

желтые кристаллы 

UO2Na(CH3COO)3 

Белый 

кристаллический 

осадок 

Na[Sb(OH)6] 

– 

6. Обнаружение 

хрома (VI) (р. 2) 

а) H2SO4 + H2O2 

б) CH3COOH +  

+ BaCl2 

 

Желтый 

кристаллический 

осадок BaCrO4 

– 

Обнаружение 

и отделение 

алюминия (р. 1) 

а) NH4Cl тв. 

б) ализарин (ос. 3) 

Ос. 3: Al(OH)4 

Красный осадок 

Р. 3: CrO4
2–, 

Al2
– 

7. Осаждение никеля 

(р. 1) 

Диметилглиоксим Красный осадок – 

Обнаружение цинка а) H2S, pH = 2  

 

 

б) (NH4)2 

[Hg(SCN)4] 

 

Белый 

кристаллический 

осадок ZnS 

Белый 

кристаллический 

осадок 

Zn[Hg(SCN)4] 

– 

_________ 

*  – осаждение карбонатов производится в растворе 1, полученном в п. 1 

табл. 2. 
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5. Обнаружение хромата и алюминия. Хром открывают в рас-

творе 2 реакцией с солью бария, а также по образованию надхромовой 

кислоты. Гидроокись алюминия осаждают из щелочного раствора дей-

ствием твердого хлорида аммония. В случае присутствия хромата оса-

док гидроокиси алюминия промывают водой и в растворе открывают 

алюминий реакцией с ализарином. 

6. Обнаружение никеля и цинка. В аммиачном растворе 1 откры-

вают никель реакцией с диметилглиоксимом. Для обнаружения цинка 

раствор 1 подкисляют серной кислотой до слабокислой реакции, к 

10 – 12 каплям полученного раствора добавляют 5 – 6 капель формиат-

ного буферного раствора, полученную смесь нагревают и в течение 

2 – 3 минут пропускают сероводород. О присутствии цинка судят по 

появлению белого (иногда зеленоватого) осадка сульфида цинка, рас-

творимого в соляной кислоте. Можно обнаружить цинк в сернокислом 

растворе микрокристаллоскопической реакцией с тетрароданомерку-

риатом аммония, выпарив предварительно каплю раствора досуха на 

предметном стекле. Реакции с K4[Fe(CN)6] мешают другие катионы, 

содержащиеся в растворе 1. 

 

§ 9. Анализ смеси катионов I – III аналитических групп 

 

I. ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ ИСПЫТАНИЯ 

Обязательны испытания на присутствие иона аммония, который 

вводится с групповыми реактивами, и ионов железа (II) и (III), валент-

ность которых меняется в ходе анализа. Кроме того, можно провести 

все реакции дробного обнаружения ионов, описанные в п. 5 и 8, за ис-

ключением реакции на магний с гидрофосфатом натрия, так как даже 

в отсутствие катионов II аналитической группы реакции мешают кати-

оны III аналитической группы. 

 

II. СИСТЕМАТИЧЕСКИЙ ХОД АНАЛИЗА 

1. Отделение катионов III аналитической группы. Катионы III 

аналитической группы осаждаются в виде сульфидов или гидроокисей 

при действии раствора сульфида аммония в присутствии аммонийной 

буферной смеси. Раствор сульфида аммония должен быть свежеприго-

товленным, так как при длительном хранении он может частично окис-

ляться кислородом воздуха 

(NH4)2S + 2O2 → (NH4)2SO4. 
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Кроме того, раствор сульфида аммония, имеющий щелочную ре-

акцию вследствие гидролиза, может поглощать из воздуха двуокись уг-

лерода 

(NH4)2S + HOH ⇆ NH4OH + NH4HS; 

2NH4OH + СO2 → (NH4)2CO3 + Н2O. 

Образующиеся анионы сульфата и карбоната осаждают катионы 

II группы. Чтобы избежать потери II группы вследствие ее соосажде-

ния с катионами III аналитической группы, следует каждый раз прове-

рять чистоту реактива. Для этого к 3 – 4 каплям раствора сульфида ам-

мония добавляют 1 – 2 капли раствора хлорида бария. Если добавление 

последнего не вызовет помутнения, раствор сульфида аммония можно 

употреблять для осаждения. 

К 20 – 25 каплям исходного раствора добавляют 6 – 7 капель 2 н. 

раствора хлорида аммония. Нейтрализируют раствор 2 н. раствором 

аммиака до появления не исчезающей при перемешивании мути или до 

слабощелочной (рН ≈ 9) реакции по универсальному индикатору. Рас-

твор нагревают, приливают к нему 20 капель раствора сульфида аммо-

ния, смесь нагревают и центрифугируют, после чего проверяют пол-

ноту осаждения. Если осадок сульфидов, склонных к образованию кол-

лоидных растворов, не отделяется центрифугированием, рекоменду-

ется добавить еще 3 – 4 капли концентрированного раствора хлорида 

аммония и прокипятить раствор. Если полнота осаждения не достиг-

нута, добавляют еще 5 – 6 капель раствора сульфида аммония, раствор 

нагревают и снова измеряют полноту осаждения. После того как пол-

нота осаждения достигнута, пробирку оставляют стоять на водяной 

бане 5 минут. 

Отделенный осадок промывают разбавленным раствором суль-

фида аммония, к которому добавляют по капле 2 н. раствора аммиака 

и 2 н. раствора хлористого аммония: этим предотвращается пептизация 

(процесс перехода осадка в коллоидное состояние) сульфидов, склон-

ных к образованию коллоидных растворов. Осадок растворяют в 

25 – 30 каплях 2 н. азотной кислоты и 1 – 2 каплях перекиси водорода 

при нагревании до полного разложения перекиси, например: 

ZnS + Н2O2 + 2H+ → Zn2+ + 2Н2O + S↓. 

Выделившуюся серу удаляют центрифугированием. Анализ по-

лученного раствора проводят по щелочно-пероксидному или аммиач-

ному варианту анализа катионов III аналитической группы (см. § 8). 
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2. Обнаружение катионов I и II аналитических групп. Полученный 

после отделения сульфидов и гидроокисей катионов III аналитической 

группы раствор, содержащий катионы I и II аналитических групп, немед-

ленно после отделения подкисляют 2 н. раствором уксусной кислоты 

(проба на лакмус) и кипятят до полного удаления сероводорода, чтобы 

избежать в дальнейшем окисления сульфида в сульфат, осаждающий ба-

рий и стронций. Полноту удаления сероводорода испытывают, помещая 

в пары́ бумажку, смоченную ацетатом свинца; в присутствии сероводо-

рода она чернеет вследствие образования сульфида свинца 

Pb2+ + H2S → PbS↓ + 2H+. 

Анализ этого раствора на катионы I и II аналитических групп про-

водится, как описано в п. 5, только добавление хлорида аммония при 

осаждении карбоната II группы можно опустить, так как раствор со-

держит много солей аммония. 

В случае если при добавлении раствора карбоната аммония не 

выпадает осадок, можно попробовать добавить кристаллический кар-

бонат аммония. 

Если осадок карбонатов при действии карбона аммония не выпа-

дает (это может случиться, если раствор сульфида аммония содержит 

карбонат или сульфат и катионы II группы осаждаются вместе с 

III группой), целесообразно проверить присутствие катионов II группы 

действием 2 н. раствора серной кислоты на исходный раствор. 

К 15 – 20 каплям исходного раствора добавляют 2 н. раствор серной 

кислоты до полноты осаждения. Полученные сульфаты бария, стронция 

и (частично) кальция переводят в карбонаты. Для этого к промытому во-

дой осадку сульфатов добавляют 2 – 3 мл насыщенного раствора карбо-

ната натрия, полученную смесь нагревают 5 минут, время от времени пе-

ремешивая. Раствор центрифугируют, сливают и отбрасывают, добавляя 

новую порцию раствора карбоната натрия, и нагревают. Необходимо 

сменить раствор карбоната натрия, не менее четырех-пяти раз. 

Осадок обязательно промывают водой, растворяют в 2 н. рас-

творе уксусной кислоты (не растворившуюся муть отбрасывают) и в 

растворе открывают барий и стронций. 

Каплю сернокислого раствора, полученную после обработки ис-

ходного раствора серной кислотой, помещают на предметное стекло, 

ожидают начала кристаллизации и открывают барий по образованию 

характерных игольчатых кристаллов гипса. 



46 

 

§ 10. Общие реакции катионов IV аналитической группы 

 

В IV аналитическую группу входят катионы Cu2+, Cd2+, Bi3+, Hg2+, 

а также мышьяк, сурьма и олово AsIII, AsV, SbIII, SbV, Sn2+, Sn (IV). Эле-

менты второй подгруппы, особенно в состоянии высшей валентности, 

проявляют ряд свойств, присущих неметаллам. 

Особенно ярко неметаллические свойства проявляются у мышь-

яка. Мышьяк находится в щелочных и слабокислых растворах в виде 

солей мышьяковистой (H2AsO3) или мышьяковой (H3AsO4) кислот, 

например арсенита AsO3
3– и арсената AsO4

3–. Лишь в сильных кислотах 

появляется значительное количество ионов As3+ и As5+, например: 

AsO3
3– + 6Н+ ⇆ As3+ + 3H2O. 

Сурьма находится в сильносолянокислых растворах в основном в 

виде комплексных ионов [SbCl6]– и [SbCl6]3–, а в щелочных растворах 

преобладают ионы антимонита SbO3
3– и антимоната SbO4

3–, например: 

[SbCl6]3– + 6OН– ⇆ SbОз3– + 6Сl– + 3H2O. 

Олово в солянокислых растворах находится в основном в виде 

ионов Sn2+ и [SnCl6]2–; в щелочных растворах преобладают ионы стан-

нита SnO2
2– и станната SnO3

2–. 

Действие сероводорода. Сероводород в солянокислой в среде 

(рН = 0,5) является групповым реактивом на катионы IV аналитиче-

ской группы. Он служит для их отделения от катионов I – III аналити-

ческих групп. 

При действии группового реактива ионы меди образуют черный 

осадок CuS, кадмия – желтый CdS, висмута – бурый Bi2S3, ртути (II) – 

черный HgS, олова (II) – темно-бурый SnS, например: 

Cd2+ + H2S → CdS↓ + 2Н+; 

2Bi3+ + 3H2S →Bi2S3↓ + 6H+. 

Из растворов солей олова (IV) выпадает желтый осадок SnS2 

[SnCl6]2– + 2H2S → SnS2↓ + 4H++ 6Сl–. 

При действии группового реактива на растворы солей сурьмы 

(III) выпадает оранжево-красный осадок Sb2S2 

2[SbCl6]3– + 3H2S → Sb2S3↓ + 6H+ + 12Сl–. 

Из растворов солей сурьмы (V) выпадает оранжево-красный оса-

док Sb2S5 

2[SbCl6]– + 5H2S → Sb2S5↓ + 10H+ + 12Сl–, 
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но одновременно в большей или меньшей степени даже на холоду про-

исходит восстановление сурьмы (V) сероводородом и наряду с Sb2S5 

выпадают Sb2S3 и сера 

2[SbCl6]– + 2H2S → 2[SbCl6]3– + 2S↓ + 4Н+ 

2[SbCl6]3– + 3H2S → Sb2S3↓ + 6H+ + 12Сl– 

_______________________________________________________________ 

2[SbCl6]– + 5H2S → Sb2S3|↓ + 2S↓ + 10H+ + 12Сl–. 

При действии группового реактива на раствор солей мышьяка 

(III) выпадает желтый осадок As2S3. Для осаждения сульфидов мышь-

яка необходима сильнокислая среда, чтобы сместить равновесие 

AsO3
3– + 6H+ → As3+ + ЗН2O 

в сторону образования ионов As3+, осаждаемых сероводородом, 

AsO4
3– + 8H+ ⇆ Ass+ + 4Н2O. 

Растворы солей мышьяка (V) на холоду долго не образуют 

осадка, постепенно жидкость начинает мутнеть, и в конце концов вы-

падает желтый осадок As2S3. Для того чтобы выпал As2S5, необходимо 

создать очень сильнокислую среду и тем самым сместить равновесие в 

сторону образования ионов As5+ 

AsO4
3– + 8H+ ⇆ As3+ + 4Н2O. 

При pH = 0,5 концентрация ионов As5+ очень мала, произведение 

растворимости As2S5 не достигается и осадок не выпадает. Сероводо-

род способен восстанавливать ион AsO4
3– 

AsO4
3– + H2S → AsO3

3– + Н2O + S↓. 

Ион AsO3
3– в отличие от AsO4

3– при рН = 0,5 дает достаточное ко-

личество катионов As3+, значит, по мере восстановления AsO4
3– должна 

проходить реакция 

2AsO3
3– + 6Н+ + 3H2S → AS2S3↓ + 6Н2O. 

Суммарное уравнение реакции имеет вид 

2AsO4
3– + 6Н+ + 5H3S → AS2S3↓ + 2S↓ + 8Н2O. 

Восстановление AsO4
3– сероводородом на холоду проходит очень 

медленно. Для его ускорения осаждение ведут при нагревании прибли-

зительно до 70 оС. Кроме того, катализатором восстановления может 

служить иодид-ион, поэтому рекомендуется при осаждении сульфидов 

добавлять в пробирку каплю раствора NH4I или раствора иода, кото-

рый мгновенно восстанавливается сероводородом до иодида. 

При действии ионов I– и AsO4
3– последние быстро восстанавлива-

ются 

AsO4
3– + 2J– + 2Н+ →AsO3

3– + J2 + Н2O. 
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Образующийся иод восстанавливается сероводородом 

J2 + H2S → 2J– + 2Н+ + S↓. 

Следовательно, ионы I– полностью регенерируются и при реак-

ции расходуются. Но в их присутствии реакция сильно ускоряется, так 

как она протекает по стадиям, указанным выше, идущим гораздо ско-

рее прямого взаимодействия между AsO4
3– и H2S. 

As2S5 можно осадить в сильнокислой среде (дo 10 н. HCl) на хо-

лоду быстрым током сероводорода. 

Осаждение нельзя проводить из азотнокислого раствора, так как 

образующиеся сульфиды растворяются в азотной кислоте. 

В щелочной среде осаждаются сульфиды подгруппы меди. Под-

группа мышьяка, образующая тиосоли (см. ниже), остается в растворе. 

Свойства сульфидов и сернистых соединений I аналитической 

группы: 

а) действие кислот. В разбавленной соляной кислоте не растворя-

ются все сульфиды, за исключением сульфида кадмия. Он растворим в 

1 М соляной кислоте 

CdS + 2Н+ → Cd2+ + H2S↑. 

В концентрированной соляной кислоте растворяются сульфиды 

сурьмы и олова, причем растворение Sb2S5 проходит с восстановле-

нием сероводорода 

Sb2S3 + 6Н+ + 12Cr – → 2[SbCl6]3– + 3H2S↑; 

Sb2S5 + 6Н+ + l2Cr – → 2[SbCl6]3– + 3H2S↑ + 2S↓; 

SnS + 2H+ → Sn2+ + H2S↑; 

SnS2 + 4H+ + 6Сl– → [SnCle]2– + 2H2S↑. 

В разбавленной азотной кислоте растворяются сульфиды катио-

нов IV аналитической группы, кроме HgS. Растворение происходит за 

счет окисления ионов сульфида до свободной серы, например: 

3CuS + 2NO3
– + 8H+→3Cu 2+ + 3S↓ + 2NO↑ + 4H2O. 

В концентрированной азотной кислоте ион сульфида окисляется до 

сульфата; кроме того, окисляются мышьяк (III), сурьма (III) и олово (II) 

AS2S3 + 22Н+ + 28NO3
– → 2H3AsO4 + 3SO4

2– + 28NO2↑ + 8H2O; 

AS2S5 + ЗОН+ + 4ONO3
– → 2H > AsO4 + 5SO4

2– + 4ONO2↑ + 12H2O. 

При растворении сульфидов сурьмы и олова в концентрирован-

ной азотной кислоте образуются малорастворимые метасурьмяная и 

метаоловянная кислоты 

Sb2S3 + 22Н+ + 28NO3
– → 2HSbO3↓ + 3SO4

2– + 28NO2↑+ 10Н2O; 

SnS + 8Н+ + lONO3
– → H2SnO3↓ + SO4

2– + 10NO2↑+ 3H2O. 
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Сульфид ртути ( II)  растворяется в царской водке 

3HgS + 8Н+ + 2NO3
–T + 12С1– → 3[HgCl4]2– + 3S↓ + 2NO↑ + 4Н2O; 

б) действие сульфида аммония или натрия. Сульфиды катионов 

IV аналитической группы делятся на две подгруппы: подгруппу меди 

Сu2+, Cd2+, Bi3+ и Hg2+ и подгруппу мышьяка As, Sb и Sn. Сульфиды 

I подгруппы не растворяются в сульфиде аммония, полисульфиде ам-

мония и щелочах, в отличие от сульфидов II подгруппы. Сульфиды 

подгруппы мышьяка растворяются в перечисленных реактивах вслед-

ствие явно выраженного кислотного характера. В отличие от сульфи-

дов их часто называют тиоангидритами соответствующих кислот. Рас-

творяясь в щелочах и сульфидах, они образуют так называемые тио-

соли, т. е. соли тиокислот. Кислотный характер ярче выражен у суль-

фидов мышьяка и сурьмы, особенно в высших степенях окисления. 

У сульфидов олова кислотный характер выражен слабее и проявляется 

лишь у сульфида высшей валентности SnS2. SnS тиосолей при дей-

ствии щелочей и сульфидов не образует. 

Растворение в сульфиде аммония или натрия идет по уравнениям 

AS2S3 + 3S2– > 2ASS3
3– – тиоарсенит; 

AS2S5 + 3S2– > 2ASS4
3– – тиоарсенат. 

Аналогично образуются тиоантимонит SbS3
3–, тиоантимонат 

SbS4
3–  и тиостаннат SbS3

2–. 

В сульфиде натрия также растворяется сульфид ртути 

HgS + S2– → HgS2
2–. 

Однако в сульфиде аммония и полисульфиде растворения не про-

исходит; 

в) действие полисульфида аммония. Полисульфид аммония – 

аналог перекисей NH4 – S – S – NH4. Цепи, образованные атомами серы, 

могут содержать до 9 атомов. Все сульфиды подгруппы мышьяка рас-

творяются в полисульфиде аммония. 

Сульфиды высшей валентности растворяются так же, как и суль-

фиды, образуя соответствующие тиосоли, например: 

Sb2S5 + 3S2– →2SbS4
3–. 

Сульфиды низшей валентности сначала окисляются полисульфи-

дом, например: 

S2
2– + 2e → 2S2– 

SnS + S2– → SnS2 + 2е 

SnS + S2
2– → SnS2 + S2–. 
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Образовавшиеся сульфиды высшей валентности подвергаются 

затем растворению 

SnS2 + S2– → SnS3
2–. 

Следовательно, при действии полисульфида аммония всегда обра-

зуются тиосоли, соответствующие высшей валентности, независимо от 

того, из каких сульфидов исходили – высшей или низшей валентности; 

г) действие щелочей. Все сульфиды подгруппы мышьяка, кроме 

SnS, растворяются в щелочах с образованием смеси солей тиокислот и 

кислородсодержащих кислот 

AS2S3 + 6OH– →AsS3
3– + AsO3

3– + 3H2O; 

AS2S5 + 6OH– → AsS4
3– + AsO3S3– + 3H2O. 

Аналогично при растворении Sb2S3 получается смесь анионов 

SbS2
3– и SbO3

3–; при растворении Sb2S5 – SbS4
3– и SbO3S3–; при раство-

рении SnS2 – SnS3
2– и SnO3

2–; 

д) действие NH4OH и карбоната аммония. При действии раство-

ров аммиака на сульфид образуется, как при действии щелочи, смесь 

анионов тио- и кислородсодержащих кислот. Вследствие того что кон-

центрация гидроксильных ионов в растворах аммиака ниже, чем в ще-

лочах, растворению подвергаются лишь сульфиды мышьяка, обладаю-

щие наиболее ярко выраженными кислотными свойствами, например: 

AS2S3 + 6NH4OH → AsS3
3– + AsO3

3– + 6NH4
+ + 3H2O. 

Аналогично проходит растворение сульфидов мышьяка в карбо-

нате аммония, растворы которого имеют щелочную реакцию вслед-

ствие гидролиза, 

NH4
+ + СО3

2– + HOH ⇆ NH4OH + НСО3
–; 

е) действие окислителей. Все сульфиды IV аналитической 

группы растворяются за счет окисления S2– в сильных окислителях 

(царской водке, перекиси водорода в щелочной среде и др.), например: 

AS2S3 + 14H2O2 + 12NH4OH →2ASO4
3– + 3SO4

3– + 12NH4
+ + 2OН2О; 

ж) разрушение тиосолей. При подкислении растворов тиосолей 

получаются неустойчивые тиокислоты, которые сразу же разлагаются 

с образованием соответствующих сульфидов, например: 

2AsS3
3– + 6H+ → 2H3AsS3 → As2S3↓ + 3H2S↑. 

Аналогично проходит разрушение кислотой смеси солей тиокис-

лот и кислородсодержащих кислот, например: 

AsS3
3– + AsO3

3– + 6H+ → As3S3↓ + 3H2O. 
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Действие щелочей. При действии щелочей на растворы солей 

IV аналитической группы образуются осадки гидроокисей: Cd(OH)2 – 

белый, Bi(ОН)3 – белый, Сu(ОН)2 – сине-зеленый, Hg(OH)2, сразу же 

распадающаяся на желтую окись ртути HgO и воду, 

Cd2+ + 2OH– → Сd(OН)2↓; 

Hg2 + 2OH– → Hg(OH)2↓ → HgO↓ + Н2O. 

Гидроокись меди растворяется в избытке щелочи с образованием 

купритов. При нагревании гидроокись превращается в темно-бурую 

окись меди СuО 

Сu(ОН)2 + 2OН– ⇆ СuO2
2– + 2Н2O. 

Арсенаты и арсениты со щелочами не реагируют. Соединения 

олова дают белые осадки Sn(OH)2 и Sn(OH)4, обладающие амфотер-

ными свойствами и растворяющиеся как в кислотах, так и в щелочах с 

образованием соответственно станнитов SnO2
2– и станнатов SnO3

2–, 

например: 

Sn(OH)4 + 4H+ ⇆ SnIV + 4Н2O; 

Sn(OH)4 + 2OН–  ⇆ SnO3
2– + 3H2O. 

При стоянии или нагревании Sn(OH)4 (α-оловянная кислота) те-

ряет воду и превращается в H2SnO3 (β-оловянную или метаоловянную 

кислоту), не растворяющуюся в кислотах и щелочах, 

Sn(OH)4 → H2SnO3 + H2O. 

Соединения сурьмы образуют при действии щелочи белые амфо-

терные осадки Sb(OH)3 и SbO(OH)3, растворяющиеся в избытке щелочи 

с образованием антимонитов SbO3
3– и антимонатов SbO4

3–, например: 

SbO(OH)3 + 5H+ ⇆ Sbv + 4Н2O; 

SbO(OH)3 + 3OH– ⇆ SbO4
3– + 3Н2O. 

Действие гидроокиси аммония. Соли висмута образуют осадки 

основных солей, растворяющиеся в минеральных кислотах, например: 

Bi3+ + 2NH4OH + Сl– →ВiOCl↓ + 2NH4
+ + Н2O; 

2Cu2+
 + 2NH4OH + SO4 → Cu2(OH)2SO4↓ + 2NH4

+. 

Соли кадмия образуют гидроокись кадмия. В избытке раствора 

аммиака растворяются соединения меди и кадмия с образованием ам-

миакатов [Cu(NH3)4]2+ интенсивно-синего цвета и [Cd(NH3)4]2+ – бес-

цветного, например: 

Cu2(OH)2SO4 + 8NH4OH → 2[Cu (NH3)4]2+
 + 2OН– + SO2– + 8Н2O. 

Соли мышьяка, олова и сурьмы взаимодействуют с гидроокисью 

аммония так же, как со щелочами, но выпадающие гидроокиси в из-

бытке реактива не растворяются. 



52 

 

Действие карбонатов натрия и калия. Катионы подгруппы меди 

образуют осадки основных карбонатов: Cd2(OH)2CO3 – белый, 

Cu2(OH)2CO3 – зеленый, Bi(OH)CO3 – белый, Hg2(OH)2CO3 – красно-

бурый, например:  

2Cd2+ + CO3
2– + 2OH– → Cd2(OH)2CO3↓. 

Все они растворяются в азотной кислоте, а оксикарбонаты меди 

и кадмия – в аммиаке. 

Соли мышьяка с карбонатами не реагируют, соли сурьмы и олова 

образуют осадки гидроокисей. 

Действие гидрофосфата натрия. Катионы подгруппы меди об-

разуют осадки фосфатов: Сu3(PO4)2 – голубой, Cd3(РO4)2 – белый, 

BiPO4 – белый, HgHPO4 – белый, например: 

3Cu2+ + 2НРO4
2– + 2OН– → Сu3(РO4)2↓ + 2Н2O. 

Все они растворяются в минеральных кислотах, например: 

Сu3(РO4)2 + 2Н+ → 3Сu2+ + 2НРO4
2–. 

В уксусной кислоте и аммиаке растворяются фосфаты кадмия. 

Фосфат висмута не растворяется даже в разбавленной азотной кислоте. 

Из катионов подгруппы мышьяка с гидрофосфатом реагирует 

только Sn2+, образующий белый осадок Sn3(PO4)2, растворяющийся в 

минеральных кислотах и щелочах, 

3Sn2+ + 2НРO4
2– + 2O– → Sn3(PO4)2↓ + 2Н2O. 

Действие иодида калия. Катионы подгруппы меди, за исключе-

нием кадмия, дают с иодидом осадки: BiJ3 – бурый, HgJ2 – красный; 

катионы Сu2+ восстанавливаются 

2Cu2+
 + 4J– → 2CuJ↓ + J2. 

В избытке реактива иодиды ртути и висмута растворяются с об-

разованием комплексов: [HgJ4]2–  – бесцветного, [BiJ4] – –  желтого. 

В подгруппе мышьяка иодид восстанавливает Asv и Sbv в кислой 

среде до AsIII и SbIII 

AsO4
3– + 2J– + 2H+ ⇆ AsO3

3– + J2 + H2O. 

Действие тиосульфата натрия. Тиосульфат натрия в кислой 

среде при нагревании образует осадки сульфидов всех катионов, кроме 

кадмия. Сульфиды образуются за счет реакции самоокисления-само-

восстановления иона тиосульфата до S2– и SO4
2–, например: 

S2O3
2– + Hg2+ + H2O → SO4

2– + HgS↓ + 2H+. 

При осаждении тиосульфатом ионы Сu2+, Asv и Sbv восстанавли-

ваются, например: 
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ASO4
3– + 16Н+  + 2е → As3+ + 8H2O; 

2S2O3
2– → S4O6

2– + 2e; 

S2O3
2– + H2O → SO4

2– + S2– + 2Н+; 

2ASO4
3–  + 7S2O3

2– + 10H+ → As2S3↓+ 3SO4
2– + 2S4O6

2– + 5H2O; 

2Cu2+
 + 3S2O3

2– + H2O → Cu2S↓ + S4O6
2– + SO4

2– + 2Н+. 

 

 

§ 11. Частные реакции катионов IV аналитической группы 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА МЕДИ 

Реакция с гидроокисью аммония. При действии на раствор соли 

меди 2 н. раствора аммиака выпадает осадок основной соли меди, рас-

творяющийся в избытке реактива с образованием комплексных ионов 

ярко-синего цвета, 

2Cu2+ + 2NH4OH + SO4
2– → Cu2(OH)2SO4↓ + 2NH4

+; 

Cu2(OH)2SO4 + 8NH4OH → 2[Cu(NH3)4]2 + 2OН– + SO4
2– + 8Н2O. 

Катионы IV аналитической группы реакции не мешают. 

Реакция с гексацианоферратом (II) калия. К 2 – 3 каплям испы-

туемого раствора добавляют 1 – 2 капли K4[Fe(CN)6] в слабокислой 

среде. В присутствии меди образуется красно-бурый осадок 

Cu2[Fe(CN)6] 

Cu2+ + [Fe(CN)6]4– → Cu2[Fe(CN)6]↓. 

Реакции мешают ионы, окисляющие реактив до K3[Fe(CN)6] и вы-

зывающие образование синего осадка «берлинской лазури». 

Микрокристаллоскопическая реакция с тетрароданомеркуриа-

том аммония. К капле слабокислого испытуемого раствора добавляют 

на предметном стекле каплю (NH4)2[Hg(SCN)4]. В присутствии меди 

появляется желто-зеленый осадок Cu[Hg(SCN)4], кристаллы кори под 

микроскопом имеют вид розеток 

Cu2+ + [Hg(SCN)4]2– → Cu[Hg(SCN)4]↓. 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА КАДМИЯ 

Реакция с сероводородом. Сульфид кадмия – наиболее раство-

римый сульфид IV аналитической группы катионов, поэтому прове-

дению реакции с сероводородом мешают все катионы этой группы. 

Для дробного открытия кадмия в присутствии других катионов IV 

группы в раствор пропускают сероводород до полного осаждения, 
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осадок промывают раствором хлорида аммония, насыщенным серово-

дородом, и обрабатывают при нагревании 1 н. раствором соляной кис-

лоты. Сульфид кадмия растворяется. Солянокислый раствор отделяют 

от осадка, разбавляют за 3 – 4 раза водой и пропускают сероводород. 

В присутствии кадмия раствор желтеет вследствие образования суль-

фида кадмия 

Cd2+ + H2S → CbS↓ + 2Н+. 

Рекция с гексацианоферратом (II )  калия. К капле исследуемого 

кислого раствора добавляют каплю K4[Fe(CN)6]. В присутствии кадмия 

выпадает белый осадок 

Cd2+ +2K+ + [Fe(CN)6]4– → K2Cd[Fe(CN)6]↓. 

Аналогичный осадок дает ион цинка, поэтому в пробирку нужно 

пропустить сероводород. В отличие от гексацианоферрата цинка оса-

док гексацианоферрата кадмия желтеет, превращаясь в сульфид.  

Микрокристаллоскопическая реакция с тетрароданомеркуриа-

том аммония. Каплю солянокислого раствора смешивают на предмет-

ном стекле с каплей раствора (NH4)2[Hg(SCN)4]. На присутствие кад-

мия указывает образование бесцветных кристаллов в виде призм с за-

остренными гранями 

Cd2+ + [Hg(SCN)4]2– → Cd[Hg(SCN)4]↓. 

Реакции мешают ионы меди, цинка и кобальта. 

Реакция с кадионом. На фильтровальную бумагу помещают каплю 

анализируемого раствора, каплю раствора кадиона (п-нитрофенилди-

азоамино-п-азобензола) и 2 – 3 капли буферного раствора (pH = 10,8). 

В присутствии кадмия пятно окрашивается в розовый цвет. В отсут-

ствие кадмия оно фиолетовое. Розовый цвет обусловлен адсорбцией мо-

лекул красителя на осадке гидроокиси кадмия. Реакции мешают неко-

торые катионы тяжелых металлов, например меди, ртути и др. Для дроб-

ного открытия кадмия в присутствии других катионов IV и V групп 3 – 

4 капли раствора подкисляют 2 каплями 2 н. раствора соляной кислоты, 

добавляют 6 – 8 капель раствора тиосульфата натрия и кипятят не-

сколько минут. Все катионы, кроме кадмия, образуют осадки сульфи-

дов. Отцентрифугировав осадок, в центрифугате определяют кадмий. 

Реакция с ферро-дипиридил-иодидом. Каплю слабокислого, 

нейтрального или аммиачного раствора помещают на фильтровальную 

бумагу и добавляют к ней каплю реактива (смеси α-, αʹ-дипиридила, 

сульфата железа (II) и иодида калия). В присутствии кадмия образуется 

фиолетовое пятно. Реакция специфична и очень чувствительна. 
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РЕАКЦИИ КАТИОНА ВИСМУТА 

Гидролиз. При разбавлении раствора, содержащего ионы вис-

мута, 2 – 3-кратным объемом дистиллированной воды выпадает белый 

осадок основной соли хлорида висмута 

Bi3+ + НОН + Сl– ⇆ ВiOCl↓ + 2Н+. 

Если в испытуемом растворе отсутствуют ионы хлорида, реко-

мендуется добавить к нему перед разбавлением 1 – 2 капли раствора 

хлорида аммония. Осадок растворяется при подкислении раствора. 

Аналогичную реакцию дает сурьма (II I) ,  однако BiOCl в отличие от 

SbOCl растворяется в присутствии тартратов и винной кислоты. 

Реакция со станнитом натрия. К 2 – 3 каплям раствора добав-

ляют раствор аммиака до появления осадка и 2 – 3 капли станнита 

натрия. Станнит готовят добавлением к раствору соли олова ( I I)  из-

бытка едкого натрия до растворения выпадающего вначале осадка гид-

роокиси. Станнит восстанавливает ионы висмута до металла, и осадок 

гидроокиси висмута чернеет 

2Bi(OH)3 + 3SnO2
2– → 3SnO3

2– + 2Вi↓ + 3Н2O. 

Аналогичный эффект дают ионы ртути и серебра. 

Реакция с тиомочевиной. К капле раствора добавляют каплю рас-

твора тиомочевины. В присутствии висмута появляется желтая 

окраска, обусловленная образованием комплекса [Bi(SCN2H4)9]3+. 

Реакция с иодидом калия и оксихинолином. К капле испытуемого 

раствора (рН < 7) добавляют по каплям раствор иодида калия. Образу-

ется черный осадок BiJ3, растворяющийся в избытке реактива с обра-

зованием компексных ионов [ВJ4] оранжевого цвета, 

Bi3+ + 3J– →BiJ3↓, 

BiJ3 + J– → [BiJ4]–. 

Оранжевая (желтая) окраска раствора не должна исчезать при до-

бавлении хлорида олова (II) (SnCl2 восстанавливает иод, который 

также окрашивает раствор). При добавлении к этому раствору спирто-

вого раствора оксихинолина выпадает оранжево-красный осадок со-

става C9H7ON · HBiJ4. Реакции мешают ионы серебра, свинца и ртути, 

осаждающие ионы иодида, а также окислители, выделяющие иод из 

иодида, в частности ионы меди и железа (III). Мешающее действие 

окислителей устраняют, добавляя сначала каплю крахмала, затем рас-

твор тиосульфата натрия до исчезновения синей окраски. 
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Действие гидрофосфата натрия или аммония. Ион висмута оса-

ждается из слабокислых растворов 

Bi3+ + 2НРО4
2– → BiРО4↓ + H2PO4

–. 

Образующийся белый осадок практически нерастворим в разбав-

ленной азотной кислоте, что отличает его от остальных фосфатов ка-

тионов IV аналитической группы.  

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА РТУТИ (II) 

Реакция с иодидом калия. К 2 – 3 каплям раствора (рН ˂ 7) добав-

ляют 1 – 2 капли раствора иодида калия. Выпадающий в начале крас-

ный осадок HgJ2 растворяется в избытке реактива с образованием бес-

цветных комплексных ионов 

Hg2+ + 2J– → HgJ2↓; 

HgJ2 + 2J → [HgJ4]2–. 

При малых концентрациях ртути осадок может не выпадать. Реак-

ции мешают ионы, осаждающие иодид-ион, Cu2+, Bi3+, Ag+, Pb2+ и другое, 

а также окислители, например CrO4
2–, Fe3+, окисляющие иодид калия.  

Если к полученному раствору [HgJ4]2–  добавить каплю раствора 

аммиака и несколько капель щелочи, то выпадает красно-бурый осадок 

иодида мекураммония. 

Реакцию Несслера используют для обнаружения как иона аммо-

ния, так и иона ртути. 

Реакция с хлоридом олова (I I ) .  К 1 – 2 каплям исследуемого рас-

твора (рН < 7) приливают 1 – 2 капли раствора хлорида олова (II ) .  

В присутствии ртути выпадает белый осадок хлорида закисной ртути, 

сереющий вследствие образования металлической ртути, 

2HgCl2 + Sn2+ + 4Cr– → Hg2Cl2↓ + [SnCl6]2–; 

Hg2Cl2 + Sn2+ + 4Cl– → 2Hg↓ + [SnCl6]2–. 

Реакции мешают окислители, окисляющие ионы олова (II),  а 

также катионы, дающие осадки малорастворимых хлоридов. 

Реакция с хроматом калия. В кислой среде хром образует с 

ионами ртути желтый осадок 

2Hg2+ + Сr2O7
2– + H2O → 2HgCrO4↓ + 2Н+. 

Реакция восстановления медью. На медную пластинку (монету) 

помещают каплю исследуемого раствора. Через несколько минут 

каплю смывают водой и пятно протирают фильтровальной бумагой. 

В присутствии ртути появляется серебристый налет металлической 
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ртути, образовавшей амальгаму меди, 

Hg2+ + Cu → Hg↓ + Cu2+. 

Реакции мешают ионы серебра. 

Реакции с дифенилкарбозитом. К капле исследуемого раствора 

добавляют каплю раствора дифенилкарбозита и крупинку соды. Синий 

или фиолетовый осадок указывает на присутствие ртути. Реакции ме-

шают катионы тяжелых металлов. 

Микрокристаллоскопическая реакция. К 1 капле исследуемого 

раствора (рН < 7) добавляют в пробирке 1 каплю раствора азотнокис-

лого кобальта и 2 – 3 капли раствора роданида аммония. Каплю смеси 

помещают на предметное стекло и наблюдают под микроскопом обра-

зование синих кристаллов 

Hg2+ + Со2+ + 4SCN– → Co[Hg(SCN)4]↓. 

Реакции мешают катионы, дающие осадки тетрароданомеркури-

атом, особенно медь. 

 

РЕАКЦИИ МЫШЬЯКА (III) 

Реакция с нитратом серебра. При действии на исследуемый рас-

твор нитрата серебра при рН < 7  образуется осадок 

ASO3
3– + 3Ag+ → Ag3AsO3↓. 

Осадок растворим в уксусной и азотной кислотах и аммиаке 

Ag3AsO3 + 3H+ → 3Ag+ + H3AsO3; 

Ag3AsO3 + 6NHtOH → 3[Ag(NH3)2]+ + ASO3
3– + 6H2O. 

Реакции с солями меди (I I ) .  К 2 – 3 каплям исследуемого рас-

твора добавляют избыток 6 н. раствора едкого натрия (если будет не-

растворимый осадок, его необходимо отцентрифугировать) и 

2 – 3 капли раствора куприта, приготовленного добавлением к рас-

твору соли меди избытка едкого натра до появления ярко-синего окра-

шивания. 

При нагревании выделяется красный осадок закиси меди 

2CuO2
2– + AsO3

3– + 2H2O 
𝑡

→ Cu2O↓ + ASO4
3– + 4OH–. 

Реакции мешают ионы, восстанавливающие катионы меди (II). 

Sb (III) реакции не мешает, а Sn (II) мешает. 

Реакция с иодом. Растворы, содержащие арсенит, обесцвечивают 

раствор иода в иодиде калия 

AsO3
3– + J2 + H2O ⇆ ASO4

3– + 2J– + 2H+. 
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К 2 – 3 каплям раствора добавляют несколько крупинок твердого 

бикарбоната натрия и 1 каплю иода. Бикарбонат натрия связывает об-

разующиеся при реакции ионы водорода. Нельзя брать вместо бикар-

боната карбонат натрия, так как его растворы имеют вследствие гидро-

лиза щелочную среду, и иод обесцвечивается, подвергаясь реакции са-

моокисления-самовосстановления, 

Со3
2– + НОН ⇆ НСО3

– + ОН–; 

J2 + 2OH– → JO– + J– + Н2O. 

Реакции мешает олово (II)  и другие восстановители. 

 

РЕАКЦИИ МЫШЬЯКА (V) 

Реакция с нитратом серебра. При действии нитрата серебра на 

растворы арсената (рН < 7) образуется шоколадно-бурый осадок 

AsO4
3– + 3Ag+ → Ag3AsO4↓. 

Осадок растворим в азотной кислоте и аммиаке. Реакции мешают 

анионы, образующие с ионами серебра осадки. 

Реакция с магнезиальной смесью. К 2 – 3 каплям нагретой магне-

зиальной смеси (MgCl2 + NH4OH + NH4Cl) добавляют 2 капли исследу-

емого раствора. В присутствии арсената медленно выпадают кри-

сталлы MgNH4AsO4 

ASO4
3– + Mg2+ + NH4OH→MgNH1AsO4↓ + OH–. 

Для ускорения их образования рекомендуется потереть палочкой 

стенки пробирки. Каплю раствора с осадком помещают на предметное 

стекло. Под микроскопом кристаллы MgNH4AsO4 имеют форму, очень 

похожую на форму MgNH4PO4. В отличие от MgNH4PO4 осадок 

MgNH4AsO4 окрашивается в коричневый цвет при действии нитрата 

серебра. Реакцию проводят при рН = 10. Осадок растворим в минераль-

ных кислотах, нерастворим в аммиаке. 

Реакция с молибдатом аммония. К 2 – 3 каплям раствора добав-

ляют 10 капель молибденовой жидкости (смеси молибдата аммония с 

азотной кислотой и нитратом аммония). При кипячении образуется 

осадок арсеномолибдата аммония 

AsO4
3– + 3NH4

+ + 12МоO4
2– + 14Н+ → (NH4)3H4[As(Mo2O7)6] + 10Н2О. 

Добавление твердого NH4NO3 повышает чувствительность к ре-

акции. Осадок нерастворим в азотной кислоте, но растворим в щелочах 

и аммиаке. Ион фосфата образует подобный осадок, в отличие от арсе-

ната, уже на холоду. Реакции мешают восстановители. 
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Микрокристаллоскопическая реакция с ионами кальция. 

К 1 – 2 каплям аммиачного раствора арсената добавляют 1 – 2 капли 

раствора соли кальция или кристаллик ацетата кальция. Пробирку 

накрывают для защиты от углекислого газа. Примерно через 5 минут 

выпавший в начале аморфный осадок превращается в кристаллический 

CaNH4AsO4 · 6H2O. Каплю раствора с осадком помещают на предмет-

ное стекло и рассматривают под микроскопом. 

 

РЕАКЦИИ, ОБЩИЕ ДЛЯ AsIII и AsV 

Реакция Гутцайта (восстановление до мышьяковистого водо-

рода) (Внимание! Мышьяковистый водород очень ядовит, реакцию 

проводить обязательно под вытяжкой!): 

а) в кислой среде: в пробирку помещают несколько капель серной 

кислоты (1:4) и кусочек цинка, верхнюю часть пробирки закрывают 

ватным тампоном, смоченным ацетатом свинца (для улавливания серо-

водорода). Пробирку накрывают фильтровальной бумажкой, смочен-

ной раствором нитрата серебра. Если бумажка через несколько минут 

не почернела, значит, реактивы чистые. Тогда в пробирку вносят 2 – 3 

капли исследуемого раствора, соединения мышьяка при этом восста-

навливаются, например: 

ASO3
3– + 3Zn + 9H+ → 3Zn2+ + 3H2O + AsH3↑. 

На бумаге появляется черное пятно сурьмянистого водорода 

AsH3 + 6Ag+ + 3H2O → 6Ag↓ + H3AsO3 + 6H+; 

б) щелочной среде: в пробирку помещают несколько капель 6 н. 

раствора едкого натра и кусочек алюминия, в остальном поступают так 

же, как при проведении реакции в кислой среде. В щелочной среде до 

мышьяковистого водорода восстанавливается только арсенит 

AsO3
3– + 2А1 + 2Н2O → AsH3↑ + 2AlO2

– + OH–. 

Арсенат сначала восстанавливают до арсенита действием иодида 

калия в кислой среде, после чего иод удаляют выпариванием раствора 

досуха. Сурьма в щелочной среде не восстанавливается и реакции не 

мешает. 

 

РЕАКЦИИ СУРЬМЫ (III) 

Реакция с гетерополикислотами – фосфорномолибденовой 

H7[P(Mo2O7)6] или кремнемолибденовой H8[Si(Mo2O7)6]. 
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В пробирку помещают 5 капель исследуемого раствора и 5 капель 

одного из реактивов. При нагреве сурьма ( II I)  восстанавливает молиб-

ден (VI), входящий в состав гетерополикислот, с образованием соеди-

нения низшей валентности (молибденовая синь). Реакции мешают 

сильные восстановители, в том числе олово (II) и железо ( II) .  

Реакция с иодидом калия и тиомочевиной. К 1 капле солянокис-

лого раствора добавляют 2 – 3 капли раствора тиомочевины CS(NH2)2 

и каплю иодида калия. В присутствии сурьмы раствор окрашивается в 

желтый или оранжевый цвет вследствие образования комплекса 

[SbJ3CS(NH2)2]. 

Реакции мешают ионы, окисляющие иодид до иода (Asv, Sbv, 

Cu2+), а также Bi3+, дающий желтые комплексы как с иодидом, так и с 

тиомочевиной. 

 

РЕАКЦИИ СУРЬМЫ (V) 

Реакция с иодидом калия. В отличие от сурьмы (III) сурьма (V) в 

кислой среде окисляет иодид до иода: 

[SbCl6]– + 2J– ⇆ [SbCl6]3– + J2. 

Реакции мешают другие окислители, в частности мышьяк (V). 

Реакция с метиловым фиолетовым. К 1 капле исследуемого рас-

твора добавляют 3 – 5 капель концентрированной соляной кислоты, 

1 каплю 0,06%-ного раствора метилового фиолетового, полученную 

смесь взбалтывают. В присутствии сурьмы (V) появляется фиолетовая 

суспензия кристаллов соли, образованной органическим катионом 

[SbCl6]–. Необходимо проведение холостого опыта. В отсутствие 

сурьмы раствор имеет в проходящем свете желто-зеленую окраску, а в 

её присутствии – фиолетовую. 

Если в растворе имеются соединения сурьмы (III), то при добав-

лении метилового фиолетового добавляют к солянокислому раствору 

каплю раствора KNO2 для окисления сурьмы (III) 

[SbCl6]3– + 2NO2
– + 4H+ → [SbCl6]– + 2NO↑ + 2H2O. 

Через 2 – 3 минуты разрушают избыток нитрита каплей насыщен-

ного раствора мочевины, затем раствор разбавляют до 3 мл водой и 

проводят реакцию, как описано выше. 

Реакция специфична для сурьмы. 
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РЕАКЦИИ, ОБЩИЕ ДЛЯ SbIII и SbV 

Гидролиз. При сильном разбавлении растворов солей сурьмы во-

дой и нагревании выпадают белые осадки основных солей сурьмы, рас-

творяющиеся в соляной кислоте, 

[SbCl6]3–  + НОН ⇆ SbOCl↓ + 5Сl– + 2Н+; 

[SbCl6]– + 2HOH ⇆ SbO2Cl↓ + 5Сl– + 4Н+. 

Ион висмута (III) дает аналогичную реакцию, образуя осадок 

BiOCl; в отличие от последнего SbOCI растворяется в соляной кислоте. 

Реакция восстановления железом. Исследуемый раствор подкис-

ляют, если нужно, соляной кислотой и добавляют к нему железную 

стружку (проволоку). При нагревании в присутствии соединений 

сурьмы выделяются черные хлопья элементарной сурьмы 

2[SbCl6]– + 5Fe → 2Sb↓ + 5Fe2+ + 12Сl–. 

Реакции мешает висмут (III), образующий черный осадок метал-

лического висмута. 

Чтобы доказать присутствие сурьмы в осадке, его тщательно про-

мывают водой 2 – 3 раза и растворяют в смеси из 2 капель 2 н. соляной 

кислоты и 2 капель 3%-ного раствора перекиси водорода. Раствор 

нагревают до полного разложения перекиси водорода и пропускают в 

него сероводород. Появление оранжевого осадка Sb2S3 указывает на 

присутствие сурьмы. 

Реакция Гутцайта (восстановление до сурьмянокислого водо-

рода) (см. реакции мышьяка выше). 

 

РЕАКЦИИ ИОНОВ ОЛОВА (II) 

Реакция с солями ртути (II). К капле соляного раствора добав-

ляют каплю раствора сулемы HgCl2 (яд) или Hg(NO3)2. В присутствии 

олова (II) появляется белый осадок каломели Hg2Cl2, иногда восстанав-

ливающийся до металлической ртути (сереющий), 

Sn2+ + 2HgCl2 + 4 Сl– → НgCl2↓ + [SnC]6]2–; 

Hg2Cl2 + Sn2+ + 4Cl– → 2Hg↓ + [SnCl6]2–. 

Реакция с солями висмута. К 2 – 3 каплям раствора добавляют 

избыток 6 н. раствора едкого натра. Смесь центрифугируют и к цен-

трифугату добавляют, не перемешивая, только каплю раствора нитрата 

висмута. Черные вкрапления металлического висмута в осадке гидро-

окиси висмута указывают на присутствие олова (II) 

2Bi(OH)3 + 3SnO2
2– → 2Bi↓ + 3SnO3

2– + 3H2O. 
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Восстановление фосфоромолибдата аммония. Кусочек фильтро-

вальной бумаги смачивают раствором фосфорномолибденовой кис-

лоты Н7[Р(Мo2O7)6] и держат в парах аммиака. На бумаге образуется 

осадок фосфоромолибдата аммония (NH4)3H4[P(MO2O7)6]. Высушив 

бумагу, на нее помещают каплю исследуемого раствора. В присут-

ствии олова (II) появляется синее окрашивание (молибденовая синь). 

В то время как сурьма (III) восстанавливает свободную фосфор-

номолибденовую кислоту или ее растворимые соли, ион олова (II), яв-

ляющийся более сильным восстановителем, способен восстанавливать 

и труднорастворимую аммонийную соль этой кислоты. Следовательно, 

сурьма (III) проведению этой реакции не мешает. 

Восстановление железа (III). К капле раствора соли железа (III) до-

бавляют сначала по капле растворов соляной кислоты и K3[Fe(CN)6], за-

тем каплю испытуемого раствора (рН < 7). В присутствии олова (II) тот-

час же образуется темно-синий осадок турнбулевой сини 

2Fe3+ + Sn2+ → Fe2+ + SnIV; 

3Fe2+ + 2[Fe(CN)e]3– → Fe3[Fe(CN)6]2↓. 

Реакции мешают соединения сурьмы (III). 

 

РЕАКЦИИ ИОНОВ ОЛОВА (IV) 

Микрокристаллоскопическая реакция. На предметное стекло по-

мещают 2 капли 2 н. раствора аммиака и, если будет помутнение от 

аммиака, каплю 2 н. раствора соляной кислоты. Осторожно нагревают 

стекло до образования каемки по краям капли. Через 1 – 2 минуты в 

присутствии [SnCl6]2– образуются кристаллы (NH4)2[SnCl6], имеющие 

под микроскопом вид бесцветных октаэдров. Реакция специфична для 

олова (IV). Олово (II) в солянокислой среде окисляется до олова (IV) 

действием перекиси водорода, в этих условиях реакцию можно приме-

нять для дробного открытия олова. 

Восстановление металлами. Железная стружка (проволока) вос-

станавливает соединения олова (IV) до олова (II), после чего можно 

проверить присутствие олова (II) соответствующими реакциями. 

Восстановление магнием, алюминием и цинком может привести 

к образованию серого осадка металлического олова, растворяющегося 

в соляной кислоте в отличие от металлических мышьяка и сурьмы. 
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РЕАКЦИЯ, ОБЩАЯ ДЛЯ Sn (II) И Sn (IV) 

Окрашивание пламени. (Реакция выполняется под вытяжкой!) 

В фарфоровую чашку наливают несколько капель концентрированной 

соляной кислоты и добавляют кусочек металлического цинка. Полу-

ченную смесь перемешивают пробиркой, наполовину наполненной во-

дой. Смоченное дно пробирки быстро вносят в пламя горелки, при этом 

не должно наблюдаться синего окрашивании пламени. 

К раствору в фарфоровой чашке добавляют несколько капель ис-

следуемого раствора. При внесении в пламя горелки донышка про-

бирки, смоченной этим раствором, появляется быстро исчезающее ва-

сильково-синее окрашивание пламени. 

 

 

§ 12. Общие реакции катионов V аналитической группы 

Ag+, Hg2
2+, Pb2+ 

 

Действие соляной кислоты. Соляная кислота – групповой реак-

тив V аналитической группы. При действии ее разбавленных растворов 

выделяются белые осадки хлоридов AgCl, Hg2Cl2 и РbС12, например: 

Hg2
2+ + 2Cl– → Hg2Cl2↓. 

Разбавленные кислоты не действуют на Hg2Cl2 и AgCl. В боль-

шом избытке концентрированной соляной кислоты растворяются хло-

риды серебра и свинца с образованием комплексных ионов [AgCl2]–  и 

[РЬС13] –, например: 

AgCl + Cl– ⇆ [AgCl2]–. 

При разбавлении водой эти комплексы разлагаются и снова вы-

падают хлориды. 

Хлорид свинца растворяется в горячей воде. Хлорид серебра рас-

творяется в аммиаке и карбонате аммония с образованием аммиакатов 

AgCl + 2NH4OH → [Ag(NH3)2]+ + Сl– + 2Н2O. 

При действии раствора аммиака на Hg2Cl2 образуется черный осадок 

Hg2Cl2 + 2NH4OH → [NH2Hg2]Сl↓ + NH4
+ + Сl– + 2Н2O; 

[NH2Hg3]Cl → [NH2Hg]Cl↓ + Hg↓. 

Почернение белого осадка [NH2Hg2]Cl связано с образованием 

мелкораздробленной металлической ртути. 

Действие сероводорода, сульфида аммония и тиосульфата 

натрия. При действии H2S и (NH4)2S как в кислом, так и в нейтральном 
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и щелочном растворах образуются черные осадки сульфидов Ag2S, 

PbS, HgS + Hg, например: 

2Ag+ + H2S → Ag2S↓ + 2Н+; 

Hg2
2+ + H2S → HgS↓ + Hg↓ + 2H+. 

Сульфиды серебра и свинца растворяются в азотной кислоте с 

выделением осадка элементарной серы, например: 

3Ag2S + 2NO3
–  + 8H+ → 6Ag+ + 2NO↑ + 3S↓ + 4H2O. 

Сульфид свинца при растворении в азотной кислоте всегда отча-

сти превращается в нерастворимый PbSO4. C увеличением концентра-

ции азотной кислоты количество образовавшегося PbSO4 возрастает 

3PbS + 8NO3
– + 8H+ → 3PbSO4↓ – 8NO↑ + 4H2O. 

Сульфид ртути растворяется в царской водке 

3HgS + 8Н+ + 2NO3
–  + 12Cl– → [HgCl4]2– + 3S↓ + 2NO↑ + 4Н2O. 

При нагревании с тиосульфатом в кислой среде образуются 

осадки соответствующих сульфидов, например: 

2Ag+ + S2O2–+ H2O → Ag2S↓ + SO4
2– + 2H+. 

Действие едкого натра. При действии щелочей катионы V ана-

литической группы образуют осадки: Ag2O – бурый, Hg2O – черный, 

Рb(ОН)2 – белый, растворяющиеся в кислоте, например: 

2Ag+ + 2OH– → Ag2O↓ + Н2O. 

В избытке щелочи гидроокись свинца растворяется с образова-

нием плюмбита 

Рb(OН)2 + 2OН– → РbO2
2– + 2Н2O. 

Действие гидроокиси аммония. Ионы серебра образуют бурый оса-

док Ag2O, растворимый в избытке реактива с образованием аммиаката, 

Ag2O + 4NH4OH → 2[Ag(NH3)2]+ + 3H2O + 2OН–. 

Ионы закисной ртути образуют черный осадок металлической 

ртути и амидосоединение ртути. 

Ионы свинца образуют осадок Рb(ОН)2, нерастворимый в из-

бытке реактива. 

Действие карбонатов калия и натрия. При действии растворов 

карбонатов катионы V группы образуют осадки: Ag2CO3 – желтый, 

Рb2(OН)2СO3 – белый и Hg2CO3 – желтый, быстро чернеющий 

2Pb2+ + CO3
2– + 2OН– → Рb2(OН)2СOз↓; 

Hg2CO3 → HgO + Hg + CO2. 

Действие серной кислоты. При действии разбавленного раствора 

серной кислоты выпадают осадки: PbSO4 – белый и Hg2SO4 – белый. 
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Сульфат свинца растворяется в щелочах, ацетате аммония и концен-

трированных серной и соляной кислотах 

PbSO4 + 4OН– РbO2
2– + SO4

2– + 2Н2O; 

2PbSO4 + 2CH3COONH4 + 2NH4OH → Pb2O(CH3COO)2 + 

+ 2(NH4)2SO4 + H2O; 

PbSO4 + H2SO4 ⇆ PbH2(SO4)2. 

Действие иодида калия. При действии раствора KJ ионы серебра 

образуют желтый осадок AgJ, растворяющийся в тиосульфате и кон-

центрированном растворе KJ с образованием комплексов 

AgJ – S2O3
2– ⇆ [Ag(S2O3)]–  + J–; 

AgJ + 2J– ⇆ [AgJ3] –. 

Ионы закисной ртути образуют зеленый осадок Hg2J2, растворя-

ющийся в избытке реактива, 

Hg2J2 + 2J– → [HgJ4]2– + Hg↓. 

Ионы свинца образуют золотисто-желтый осадок PbJ2, растворя-

ющийся в горячей воде, уксусной кислоте и избытке реактива, 

PbJ2 + 2J– ⇆ [PbJ4]2–. 

Действие гидрофосфата натрия. При действии гидрофосфата в 

слабокислой среде образуются осадки: Ag3PO4 – желтый, Рb3(РO4)2 и 

HgHPO4 – белые, например: 

3Ag+ + 2HPO4
2– → Ag3PO4↓ + H2PO4

2–; 

Hg2
2+ + HPO4

2– → Hg2HPO4↓. 

Все они растворяются в азотной кислоте, фосфат серебра – в ам-

миаке, а фосфат свинца – в щелочах. 

 

 

§ 13. Частные реакции катионов V аналитической группы 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА СЕРЕБРА 

Реакция с соляной кислотой. При действии соляной кислоты или 

растворимых хлоридов при рН < 7 образуется белый творожистый оса-

док AgCl, нерастворимый в азотной кислоте, но растворимый в амми-

аке с образованием аммиаката 

AgCl – 2NH4OH → [Ag(NH3)2]+ + Сl– + 2Н2O. 

Полученный аммиакат можно разрушить, добавляя азотную кис-

лоту, тогда вновь выпадает хлорид серебра. Его можно разрушить и 



66 

 

действием иодида калия с образованием осадка иодида серебра, и дей-

ствием сероводорода с образованием черного осадка сульфида серебра 

[Ag(NH3)2]+ + 2Н+ + Cl– → AgCl↓ + 2NH4
+; 

[Ag(NH3)2]+ + J– → AgJ↓ + 2NH3. 

Открытию мешают ионы свинца, закисной ртути и закисной 

меди, образующие с хлоридом малорастворимые осадки, а также ионы 

висмутила ВiO+ и стибила SbO+, выпадающие в солянокислой среде в 

виде белых осадков BiOCl и SbOCl. 

Реакция с хроматом калия. В нейтральной среде при действии 

хромата калия выпадает красно-бурый Ag2CrO4, растворяющийся в 

азотной кислоте и аммиаке. Реакции мешают восстановители, а также 

ионы, образующие с хроматом осадки: Рb2+, Ва2+, Sr2+, Hg2+, Hg2
2+, Bi3+ 

и др. 

Реакция «серебряного зеркала». В пробирку, вымытую хромовой 

смесью и дистиллированной водой, помещают несколько капель иссле-

дуемого раствора, столько же 2 н. раствора аммиака и разбавленного 

раствора формальдегида. После погружения пробирки в теплую воду 

на стенках пробирки оседает блестящий налет металлического серебра 

2[Ag(NH3)2]+ + HCHO + 2H2O → 2Ag↓ + 3NH4
+ + HCOO– + 

+ NH4OH. 

Реакции мешают окисной и закисной ионы, а также окислители. 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА СВИНЦА 

Реакция с хроматом калия. В пробирку помещают каплю иссле-

дуемого слабокислого раствора и каплю раствора хромата или бихро-

мата калия. В присутствии свинца выпадает желтый осадок PbCrO4, 

растворимый в щелочах и минеральных кислотах, 

2Рb2+ + Сr2О7
2– + Н2O → 2РbСrO4↓ + 2Н+. 

В уксусной кислоте хромат свинца не растворяется, поэтому ре-

акцию следует проводить в уксуснокислой среде. Реакции мешают 

ионы, восстанавливающие хромат, и катионы, образующие с хроматом 

осадки Ва2+, Hg2, Bi3+, Ag+ и др. 

Реакция с иодидом калия. К 2 – 3 каплям исследуемого уксусно-

кислого раствора приливают на холоду 3 – 5 капель раствора иодида 

калия. В присутствии свинца образуется желтый осадок 

Pb2+ + 2J– > PbJ2↓. 

 



67 

 

К смеси добавляют несколько капель воды, после чего смесь 

нагревают и охлаждают, при этом растворившийся в горячей воде оса-

док выпадает снова. Кристаллы иодида свинца имеют под микроско-

пом вид золотистых шестиугольных пластинок. 

Реакция с серной кислотой или сульфатом аммония. К 2 каплям 

раствора в пробирке добавляют 2 капли 2 н. раствора серной кислоты 

или сульфата аммония. Ионы свинца образуют белый осадок PbSO4, 

способный растворяться в концентрированной серной кислоте, едких 

щелочах и ацетате аммония. Реакцию проводят при pH < 7 в отсутствие 

катионов, дающих осадок с сульфатом: Ва2+, Sr2+, Са2+, Hg2
2+. 

Микрокристаллоскопическая реакция. Каплю исследуемого рас-

твора осторожно выпаривают на предметном стекле с каплей раствора 

соли меди (лучше ацетата). После охлаждения добавляют каплю кон-

центрированного раствора ацетата аммония и каплю нитрита калия. 

В присутствии свинца выпадают кристаллы K2PbCu(NO2)6, имеющие 

под микроскопом вид черных кубов, 

Pb2+ + 2K+ + Cu2+ + 6NO2
– → K2PbCu(NO2)6↓. 

Реакции мешают окислители, а также ионы хлорида и сульфата, 

в присутствии которых образуется белый осадок соответствующих со-

лей свинца. Реакцию следует проводить при pH < 7, так как в щелочном 

растворе образуются осадки гидроокисей. 

 

РЕАКЦИИ КАТИОНА ЗАКИСНОЙ РТУТИ 

Реакция с хлоридами. Соли закисной ртути образуют при рН < 7 

белый осадок Hg2Cl2, чернеющий при действии аммиака, 

Hg2
2+ + 2Cr – → Hg2Cl2↓; 

Hg2Cl2 + 2NH4OH → [HgNH2]Cl↓ + Hg↓ + NH4
+ + Cl– + 2H2O. 

Реакции мешают другие катионы, образующие с хлоридом 

осадки, но почернение осадка при действии аммиака специфично для 

закисной ртути. 

Реакция с хлоридом олова. При действии на 1 каплю исследуе-

мого раствора 2 – 3 капель раствора хлорида олова (II) образуется бе-

лый осадок Hg2Cl2, сереющий вследствие восстановления до металли-

ческой ртути, 

Hg2Cl2 + Sn2+ + 4Сl– → 2Hg↓ + [SnCl6]2–. 

Реакция восстановления медью. Если поместить каплю раствора, 

содержащего ионы закисной ртути, на медную монету, образуется 
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пятно амальгамы меди, становящееся блестящим при протирании его 

фильтровальной бумагой, 

Hg2
2+ + Cu → 2Hg + Cu2+. 

Обе эти реакции аналогичны соответствующим реакциям окис-

ной ртути. 

 

§ 14. Анализ смеси катионов IV и V аналитических групп 

 

Анализируемое вещество может быть в виде прозрачного раствора 

или раствора с осадком. Осадок может содержать хлориды свинца, се-

ребра и закисной ртути, а также основные соли сурьмы и висмута. 

 

I. ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ ИСПЫТАНИЯ 

Предварительные испытания проводятся с раствором, отделен-

ным от осадка. 

Открытие ртути (II). К нескольким каплям раствора добавляют 

2 – 3 капли раствора хлорида олова (II). Появление белого, постепенно 

сереющего осадка указывает на наличие ртути (II). 

Открытие меди. К 3 – 4 каплям исходного раствора добавляют 

избыток раствора аммиака. В присутствии меди раствор окрашивается 

в синий цвет вследствие образования аммиаката меди. 

Открытие кадмия. К 3 – 4 каплям раствора добавляют 2 капли 

2 н. НС1, 6 – 8 капель раствора Na2S2O3, полученную смесь кипятят в 

течение нескольких минут. Отцентрифугировав выпавший осадок 

сульфидов, помещают на фильтровальную бумагу 1 каплю центрифу-

гата, 1 каплю раствора кадиона и 1 – 2 капли буферного раствора 

(pH = 10,8). В присутствии кадмия пятно окрашивается в розовый цвет, 

в отсутствие кадмия – в фиолетовый. 

Открытие мышьяка. К 5 – 6 каплям исходного раствора добав-

ляют 10 – 15 капель молибденовой жидкости и полученную смесь 

нагревают на водяной бане 5 – 6 минут. Появление желтого осадка ука-

зывает на присутствие мышьяка. 

Открытие олова реакцией окрашивания пламени (см. реакцию, 

общую для олова (II) и олова (IV), в § 11). 
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Открытие висмута. К 2 каплям исследуемого раствора добав-

ляют 2 капли раствора иодида калия и 1 каплю раствора крахмала. Если 

появляется темно-синее окрашивание вследствие выделения иода, до-

бавляют тиосульфат натрия до его исчезновения и еще 2 – 3 капли рас-

твора иодида калия, затем – 2 капли спиртового раствора оксихино-

лина. В присутствии висмута появляется оранжево-красный осадок. 

 

II. СИСТЕМАТИЧЕСКИЙ ХОД АНАЛИЗА 

В пособии приводятся два варианта анализа катионов IV и V ана-

литических групп. Различие между ними состоит в том, что в вари-

анте I разделение аналитической группы на подгруппы проводится с 

помощью раствора полисульфида аммония, а в варианте II – с помо-

щью щелочного раствора натрия (Na2S + NaOH). 

 

Вариант I 

1. Осаждение хлоридов V аналитической группы. В пробирку по-

мещают 2 капли концентрированной соляной кислоты и добавляют по 

каплям при перемешивании 25 капель исследуемого раствора со взму-

ченным в нем осадком (если он есть). Через 1 – 2 минуты отделяют 

осадок 1 центрифугированием, проверяют полноту осаждения, промы-

вают осадок холодной водой, подкисленной каплей 2 н. раствора соля-

ной кислоты.  В осадке могут находиться хлориды серебра, закисной 

ртути и свинца, а также частично основные соли сурьмы и висмута. 

Осадок исследуют по п. 2. Раствор 1, содержащий катионы IV анали-

тической группы, исследуют по п. 5. 

2. Обнаружение и отделение свинца. Осадок обрабатывают 10 

каплями дистиллированной воды, при этом хлорид свинца частично 

растворяется (раствор 2). Если при охлаждении раствора 2 выпадают 

игольчатые кристаллы, это свидетельствует о присутствии свинца. Для 

проверки с раствором 2 проводят реакции на свинец с хроматом калия, 

иодидом калия и серной кислотой. 

Если свинец обнаружен, его отделяют, обрабатывая осадок 2 – 3 мл 

дистиллированной воды. Обработку водой повторяют 2 – 3 раза. Остав-

шийся осадок 2 исследуют далее по п. 3. 

3. Обнаружение серебра и закисной ртути. К осадку 2 добав-

ляют 8 – 10 капель концентрированного аммиака при перемешивании. 

Хлорид серебра растворяется (раствор 3), а хлорид ртути чернеет. 
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В растворе 3 открывают серебро, подкисляя одну часть раствора 

2 н. азотной кислотой; выпадение AgCl указывает на присутствие се-

ребра. В растворе 3 можно обнаружить серебро также реакцией с ио-

дидом калия и реакцией «серебряного зеркала». 

Мгновенное почернение осадка 2 при действии аммиака указы-

вает на присутствие ртути (выпадают [HgNH2]Cl и Hg – осадок 3). Од-

нако в присутствии больших количеств ртути ионы серебра могут вос-

становиться до металла, поэтому, не открыв серебро в растворе, но по-

лучив черный осадок 3 при действии аммиака, следует проверить нали-

чие серебра в этом осадке. 

4. Дополнительное обнаружение серебра. Осадок 3, если он чер-

ный, обрабатывают при нагревании 10 каплями 30%-ного раствора аце-

тата аммония для растворения амидосоединения ртути [HgNH2]Cl. 

Оставшийся осадок 4 промывают водой и нагревают несколько минут 

с 5 – 6 каплями 6 н. раствора соляной кислоты для растворения основ-

ных солей сурьмы и висмута. Полученный раствор присоединяют к 

раствору 1, содержащему катионы IV аналитической группы. В остав-

шемся осадке 5 открывают серебро. 

Для этого осадок 5 обрабатывают при нагревании смесью 3 ка-

пель концентрированной соляной кислоты (плотность 1,19) и 1 капли 

концентрированной азотной кислоты (плотность 1,2). Нагревание про-

должают до разрушения царской водки (прекращения выделения 

NOCl). Если после обработки царской водкой остается нерастворен-

ный белый осадок (это может быть AgCl), его промывают два раза во-

дой, растворяют в концентрированном растворе аммиака и открывают 

серебро реакциями с азотной кислотой и иодидом калия. 

5. Регулирование кислотности раствора. В растворе 1 создают 

значение pH = 0,5. Это делают одним из двух способов: 

а) к раствору добавляют каплю индикатора метилового фиолето-

вого. При pH = 0,5 он окрашивается в зеленый цвет, в более кислом 

растворе – в желтый, менее кислом – в фиолетовый. Если раствор окра-

шивается в желтый цвет, его нейтрализуют сначала концентрирован-

ным, а потом разбавленным раствором аммиака, добавляя последний 

по каплям, до появления зеленого окрашивания; 

б) к раствору 1 добавляют концентрированный раствор аммиака 

при перемешивании до появления неисчезающей мути, последнюю рас-

творяют добавлением 2 н. раствора соляной кислоты и затем приливают 

2 н. соляную кислоту в объеме, равном 1/5 общего объема раствора. 
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6. Осаждение сульфидов IV аналитической группы. Раствор с         

pH = 0,5 нагревают, добавляют к нему 2 капли раствора иодида аммо-

ния или спиртового раствора иода для ускорения осаждения мышь-

яка (V). Не обращая внимания на осадок иодидов, пропускают серово-

дород до полного осаждения (проверку на полноту осаждения прово-

дят в охлажденном растворе). 

После достижения полноты осаждения содержимое разбавляют 

примерно равным объемом воды и пропускают сероводород. При этом 

может выпадать сульфид кадмия. 

Осадок 7, содержащий сульфиды IV группы, промывают раство-

ром нитрата аммония, насыщенным сероводородом. Раствор 7 при ана-

лизе смеси IV и V анализируемых групп не исследуют, а при анализе 

смеси пяти аналитических групп подготавливают к анализу III – I групп. 

7. Отделение сульфидов подгруппы мышьяка полисульфидом ам-

мония. Осадок 7 обрабатывают раствором полисульфида аммония при 

нагревании, причем полисульфид стремятся не брать в избытке, так как 

в дальнейшем при разрушении тиосолей действием кислоты полисуль-

фид разлагается с выпадением серы 

S2
2– + 2H+ → H2S↑ + S↓. 

При обработке полисульфидом аммония образуются катионы 

мышьяка (V), сурьмы (V) и олова (IV), а сульфиды подгруппы меди 

остаются в осадке 8. 

2 – 3 капли раствора 8 обрабатывают 2 н. раствором уксусной 

кислоты до кислой реакции. При этом в осадок выпадают сульфиды и 

сера. Если осадок белый (сера), то подгруппа мышьяка отсутствует; 

если окрашенный, то осадок 7 обрабатывают раствором полисульфида 

до полного отделения подгруппы мышьяка, т. е. до тех пор, пока в от-

дельной пробе центрифугата не будет получаться осадок, состоящий 

только из серы. Смесь первых двух-трех центрифугатов – раствор 8 – 

служит для открытия элементов подгруппы мышьяка. 

8. Разложение тиосолей. Раствор 8 обрабатывают 6 н. раствором 

уксусной кислоты до кислой реакции (pH = 1,5 – 2,0). Пробирку с вы-

павшим осадком нагревают несколько минут на водяной бане и прове-

ряют полноту осаждения сульфидов, добавляя каплю уксусной кис-

лоты. Выпавший осадок 9 сульфидов мышьяка (V), сурьмы (V), олова 

(IV) и серы отделяют центрифугированием, раствор отбрасывают, не 

анализируя. Осадок промывают водой. 
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9. Растворение сульфидов сурьмы и олова. Осадок 9 растворяют 

при нагревании в 6 н. соляной кислоте. Полученный раствор 10 содер-

жит соединения сурьмы (V), сурьмы (III) и олова (IV). В осадке 10 оста-

ются сульфид мышьяка и сера. 

10. Обнаружение сурьмы и олова. В части солянокислого раствора 

10 открывают сурьму реакцией с иодидом калия и тиомочевиной и ре-

акцией восстановления до сурьмянистого водорода. К оставшейся ча-

сти раствора добавляют железную стружку, полученную смесь нагре-

вают. При этом олово (IV) восстанавливается до олова (II), а сурьма – 

до металла, выделяясь в виде черных хлопьев. Через 5 минут, пока 

стружка еще не растворилась, в растворе открывают олово (II) реакци-

ями с солями ртути (II), солями висмута (III) и фосфоромолибдатом ам-

мония. 

Черные хлопья сурьмы промывают несколько раз водой, отмывая 

от олова (II), пока испытание промывной жидкости сероводородом не 

перестанет давать бурого окрашивания за счет сульфида олова, и рас-

творяют в смеси из 2 капель 2 н. раствора соляной кислоты и 2 капель 

3%-ного раствора перекиси водорода. Растворение ведут при нагрева-

нии до полного разложения перекиси. В полученный раствор пропус-

кают сероводород. Появление оранжевого осадка указывает на присут-

ствие сурьмы. Эта проверка необходима, так как иногда соединения 

висмута попадают в раствор тиосолей и при восстановлении железом 

получаются хлопья металлического висмута, тогда сурьма «переот-

крывается». 

11. Обнаружение мышьяка. Осадок 10 промывают разбавленным 

раствором соляной кислоты и растворяют при нагревании в 2 – 3 кап-

лях концентрированной азотной кислоты; нерастворившийся осадок 

состоит из серы. Полученный раствор разбавляют несколькими кап-

лями воды и открывают в нем мышьяк (V) реакциями с молибденовой 

жидкостью и магнезиальной смесью, а также реакцией восстановления 

до мышьяковистого водорода в щелочной среде с алюминием. 

12. Отделение сульфида ртути. Осадок 8, содержащий сульфиды 

меди, кадмия, висмута, ртути и частично свинца, промывают 5%-ным 

раствором нитрата аммония, насыщенным сероводородом. Промытый 

осадок растворяют при нагревании в течение 5 – 7 минут в 2 н. растворе 

азотной кислоты. При этом растворяются все сульфиды, кроме сульфида 

ртути (II). Смесь центрифугируют и отделяют раствор 13 от осадка. 
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13. Обнаружение ртути. К осадку 13 сульфида ртути приливают 

2 – 3 капли концентрированной соляной кислоты, полученный раствор 

нагревают. Азотная кислота – составная часть царской водки, необхо-

димой для растворения, – останется в пробирке в небольшом количестве 

после предыдущего разделения. Раствор нагревают для разрушения из-

бытка царской водки, разбавляют 4 – 5 каплями воды и проводят реак-

ции на ртуть (II) с хлоридом олова, иодидом калия, медной монетой. 

14. Обнаружение кадмия. Ионы кадмия можно отделить от 

ионов меди, висмута и свинца глицериново-щелочным методом. 

К азотнокислому раствору 13 добавляют 5 – 6 капель раствора глице-

рина (1:1), затем по каплям 6 н. раствор едкого натра до щелочной 

реакции и еще 8 – 10 капель избытка. Ион кадмия осаждается в виде 

гидроокиси (осадок 15), а ионы меди, висмута и свинца остаются в 

растворе 15, образуя комплексные соединения с глицерином СН2ОН-

-СНОН-CH2OH, например: 

2C3H8O3 + Cu2+ → (C3H7O3)2Cu + 2H+. 

Смесь нагревают, осадок после центрифугирования промывают 

два раза 2 н. раствором едкого натра с глицерином и один раз – водой, 

растворяют в 2 н. растворе соляной кислоты и проводят реакции на 

кадмий с сероводородом, гексацианоферратом (II) калия, тетрародано-

меркуриатом аммония и кадионом. 

15. Обнаружение меди. Синий цвет раствора 15 говорит о при-

сутствии меди. Можно подкислить каплю раствора уксусной кислотой 

и провести реакции с гексацианоферратом (II) калия и тетрароданомер-

куриатом аммония. 

Схема варианта I анализа смеси катионов IV и V аналитических 

групп представлена в табл. 5. 

 

Таблица 5 

Схема варианта I анализа смеси катионов IV и V 

аналитических групп 

Операция Реактив Осадок Раствор Газ 

1. Осаждение хлори-

дов V аналитической 

группы 

НС1 конц. Ос. 1: AgCl, PbCl2, 

Hg2CI2, основные 

соли Sb и Bi 

P. 1: катионы IV 

аналитической 

группы 

– 
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Продолжение табл. 5 

Операция Реактив Осадок Раствор Газ 

2. Отделение свинца 

(ос. 1) 

Обнаружение свинца 

(р. 2) 

Н2O, t°  

 

 

а) K2СrO4 

  

б) KJ  

 

 

в) H2SO4 

Ос. 2: AgCl, 

Hg2CI2, основные 

соли  

Желтый осадок 

PbCrO4  

Желтый кристал-

лический осадок 

PbJ2 

Белый кристалли-

ческий осадок 

PbSO4 

Р. 2: Рb2+ – 

3.Отделение серебра 

(ос. 2) 

 

 

Обнаружение сере-

бра (р. 3) 

 

Обнаружение ртути 

(ос. 3) 

NH4OH 

 

 

 

a) HNO3 

 

б) KJ 

 

в) СН2O 

Ос. 3: [HgNH2]Cl + 

+ Hg(Ag), основ-

ные соли 

 

Белый осадок 

AgCl  

Желтый осадок 

AgJ 

Осадок Ag 

По черному цвету 

осадка 3 

Р. 3: [Ag(NH3)2]+ – 

4. Растворение ами-

досоединения ртути 

(ос. 3) 

Растворение 

основных солей (ос. 4) 

CH3COONH4 

конц.  

 

6 н. НС1 

Ос. 4: Hg(Ag), 

основные соли  

 

Ос. 5: Hg(Ag) 

Р. 4: Hg2+ 

 

 

P. 5: Sb3+, Bi3+ 

– 

5. Дополнительное 

обнаружение 

серебра (ос. 5) 

HCl + HNO3 Ос. 6: AgCl P. 6: Hg2+ – 

6. Осаждение 

сульфидов IV 

аналитической 

группы (р. 1) 

pH = 0,5 

NH4J, H2S 

Ос. 7: AS2S3, 

Sb2S3, Sb2S5, SnS, 

SnS2, CuS. CdS, 

HgS, Bi2S3, (PbS, S) 

P. 7: не 

анализируется 

– 

7. Отделение 

сульфидов 

подгруппы 

мышьяка (ос. 7) 

(NH4)2S2 Oc. 8: CuS, CdS, 

HgS, Bi2S3(PbS, S) 

P. 8: AsS4
3–, 

SbS4
3–, SnS3

2– 

– 
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Продолжение табл. 5 

Операция Реактив Осадок Раствор Газ 

8. Разложение 

тиосолей (р. 8) 

CH3COOH Oc. 9: AS2S5, 

Sb2S5, SnS2(S) 

P. 9: не 

анализируется 

– 

9. Отделение сурьмы 

и олова (ос. 9) 

Обнаружение сурьмы 

(р. 10) 

6 н. НС1 

 

a) KJ + тио-

мочевина  

б) HCl + Zn 

Ос. 10: As2S5 (S) 

 

 

 

Р. 10: [SbCl6]–, 

[SbCl6]3–, 

[SbCl6]2– 

 

Желтый раствор 

 

 

 

 

SbH3 

10. Отделение 

сурьмы (р. 10) 

Обнаружение олова 

(р. 11) 

Fe 

a) HgCl2  

 

б) NaOH + 

+ Bi(NO3)3  

в) (NH4)3H4 

[P(Mo2O7,)]4 

Oc. 11: Sb 

Черный осадок 

Hg2Cl2+Hg 

Черный осадок Bi 

 

Синий осадок 

Р. 11: Sn2+ – 

11. Растворение 

сульфида мышьяка 

(ос. 10) 

Обнаружение мышь-

яка (р. 12) 

HNO3 конц. 

 

а) (NH4)2 

МоO4 + HNO3 

 

б) MgCl2 + 

+ NH4OH + 

+ NH4CI 

Ос. 12: S 

не анализируется 

Желтый осадок 

(NH4)3H4[As(Мо2

O7)6] 

Белый кристалли-

ческий осадок 

MgNH4AsO4 

Р. 12: H3AsO4 – 

12. Отделение 

сульфида ртути 

(ос. 8) 

2 н. HNO3 Ос. 13: HgS(S) Р. 13: Cu2+, Cd2+, 

Bi3+(Рb2+) 

– 

13. Растворение HgS 

(ос. 13) 

Обнаружение ртути 

(р. 14) 

HCl + HNO3 

 

а) SnCl2 

 

б) KJ + 

+ NH4OH + 

+ KOH 

в) Cu 

Ос. 14: S 

не анализируется 

Черный осадок 

Hg2Cl2 + Hg 

Оранжевый 

осадок 

[Hg2ONH2]J 

Амальгама Cu 

Р. 14: Hg2+ – 

14. Отделение 

кадмия (р. 13) 

Растворение Cd(OH)2 

(ос. 15) 

Обнаружение кадмия 

(р. 16) 

Глицерин + 

+ NaOH 

2 н. НС1 

а) H2S 

 

б) (NH4)2 

[Hg(SCN)4] 

в) кадион 

Ос. 15: Cd(ОН)2 

 

 

Желтый осадок 

CdS 

Белый осадок 

Cd[Hg(SCN)4] 

Розовый осадок 

P. 15: комплекс-

ные соединения 

Cu2+, Bi3+ и Рb2+ 

с глицерином 

Р. 16: Cd2+ 

– 
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Окончание табл. 5 

Операция Реактив Осадок Раствор Газ 

15. Обнаружение 
меди (р. 15) 

а) K4 
[Fe(CN)6] 
 
б) (NH4)2 
[Hg(SCN)4] 

Красно-бурый 
осадок 
Cu2[Fe(CN)6] 
Желто-зеленый 
осадок  
Cu[Hg(SCN)4] 

– – 

16. Обнаружение 
свинца (р. 15) 

а) K2СrO4 
 
б) H2SO4 

Желтый осадок 
PbCrO4 
Белый осадок 
PbSO4 

– – 

17. Обнаружение 
висмута (р. 15) 

a) KJ+ окси-
хинолин 
б) Na2SnO2 
в) тиомоче-
вина 

Оранжевый 
C9H7ON ∙ HBiJ4 
Черный осадок Bi 

Желтый раствор 
[Bi(SCN2H4)9]3+ 

– 

 
16. Обнаружение свинца. Если свинец не был обнаружен в осадке 

хлоридов V аналитической группы, целесообразно в растворе 15 про-
вести реакции на свинец с хроматом калия и серной кислотой. 

17. Обнаружение висмута. В растворе 15 открывают также вис-
мут. Наиболее характерная реакция на ион висмута – реакция с иоди-
дом калия и оксихинолином. Нужно учитывать, что в случае присут-
ствия меди выделяется свободный иод. Сначала его восстанавливают 
тиосульфатом, а затем уже проводят реакцию на висмут. Можно про-
делать также реакции со станнитом и тиомочевиной. 

 
Вариант II 

1. Осаждение хлоридов катионов V аналитической группы и об-
наружение свинца, серебра и закисной ртути проводят, как в варианте 
I (п. 1 – 4). 

2. Окисление олова (I I ) .  Сульфид олова (II) не растворяется в 
сульфиде натрия, поэтому перед осаждением сульфидов к раствору 1, 
содержащему катионы IV аналитической группы, добавляют 
3 – 4 капли 3%-ного раствора перекиси водорода, полученную смесь 
нагревают до полного ее разложения (до прекращения выделения пу-
зырьков кислорода) 

Sn2+ + Н2О2 + 6Сl– + 2H+ → [SnCl6]2– + 2H2O. 
Одновременно окислению подвергаются мышьяк (III) и сурьма (III). 
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3. Регулирование кислотности раствора и осаждение сульфидов 

IV аналитической группы проводят как в варианте I (п. 5 – 6). 

4. Отделение подгруппы мышьяка. Промытый осадок сульфи-

дов 7 обрабатывают при слабом нагревании (не выше 50 °С, иначе рас-

творится слишком много сульфида меди) 15 каплями щелочного рас-

твора сульфида натрия. При этом сульфиды катионов подгруппы мы-

шьяка и сульфид ртути (II) растворяются с образованием соответству-

ющих тиосолей, а сульфиды катионов подгруппы меди остаются в 

осадке 8. Если при подкислении уксусной кислотой небольшой части 

раствора тиосолей выпадает окрашенный осадок, обработку осадка 7 

сульфидом натрия продолжают до тех пор, пока при подкислении от-

дельной пробы центрифугата не станет выпадать белый осадок серы. 

Для анализа тиосолей смешивают первые три центрифугата (рас-

твор 8). Осадок 8, содержащий сульфиды катионов подгруппы меди, 

анализируют, как аналогичный осадок 8 в варианте I (глицериново-ще-

лочным методом по п. 14 – 17) или предложенным в варианте II амми-

ачным методом по п. 11 – 14. 

5. Разрушение тиосолей. Раствор 8, который может содержать 

AsS3
3–, SbS4

3–, SnS3
2– и HgS2

2–, подкисляют концентрированной уксусной 

кислотой при постоянном перемешивании. При этом тиосоли разруша-

ются и сульфиды выпадают в осадок 9. Пробирку с осадком нагревают 

на водяной бане и проверяют полноту осаждения. Добившись полного 

разрушения тиосолей, осадок после отделения раствора промывают во-

дой, содержащей хлорид аммония. Центрифугат не анализируют. 

Схема проведения анализа по варианту II смеси катионов IV и V 

аналитических групп приведена в табл. 6. 

 

Таблица 6 

Схема варианта II анализа смеси катионов IV и V 

аналитических групп 

Операция Реактив Осадок Раствор 

1.Осаждение хлори-

дов V аналитической 

группы 

Обнаружение Pb2
+, 

Ag+ и Hg2
2+ (см. 

вариант I, п. 2 – 4) 

HCl конц. Ос. 1: AgCl, 

PbCl2, Hg2Cl2, 

основные соли 

Sb и Bi 

Р. 1: катионы IV 

аналитической 

группы 
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Продолжение табл. 6 

Операция Реактив Осадок Раствор 

2. Окисление олова 

(II) (р. 1) 

H2O2 – Р. 1*: Cu2+, Cd3+, 

Bi3+, (Pb2+), Hg2+, 

AsV, SbV, SnIV 

3. Осаждение 

сульфидов 

IV аналитической 

группы (р. 1*) 

pH = 0,5  

NH4J + H2S 

Ос, 7: CuS, CdS, 

Bi2S3, (PbS), HgS, 

As2S3, Sb2S3, 

Sb5S5, SnS2 (S) 

Р. 7: 

не анализируется 

4. Отделение 

подгруппы мышьяка 

(ос. 7) 

Na2S + NaOH Oc. 8: CuS, CdS, 

Bi2S3 (PbS, S) 

Р. 8: AsS3
3–, SbS3

3–, 

SbS4
3–, SnS3

2–, 

HgS2
2– 

5. Разрушение 

тиосолей (р. 8) 

CH3COOH Ос. 9: As2S3, 

Sb2S3, Sb2S5, 

SnS2, HgS(S) 

Р. 9: 

не анализируется 

6. Отделение олова 

и сурьмы (ос. 9) 

6н. HCl Ос.10: As2S3, 

HgS(s) 

Р. 10: [SbCl6]3–, 

[SbCl6] –, [SnCl6]3– 

7. Отделение 

мышьяка (ос. 10) 

(NH4)2CO3 Ос. 11: HgS (S) Р. 11: AsS3
3–, 

AsO3
3– 

8. Растворение HgS 

 

Обнаружение ртути 

(р. 12) 

HCl + HNO3 

 

а) KJ + NH4OH4 + 

+ NaOH 

 

б) SnCl2 

 

в) Cu 

Ос. 12: S 

не анализируется 

Оранжевый 

осадок 

[HgONH2]J 

Черный осадок 

Hg2Cl2 + Hg 

Амальгама Cu 

Р. 12: [HgCl4]2– 

9. Обнаружение 

мышьяка (р. 11) 

2н. CH3COOH конц. 

HNO3 

а) (NH4MoO4) 

 

 

б) MgCl2 + 

+ NH4OH + NH4Cl 

Ос. 13: As2S3 

 

Желтый осадок 

(NH4)3H4[As(Mo2

O7)6] 

Белый осадок 

MgNH4AsO4 

Р. 13: 

не анализируется 

Р. 14: H3AsO4 

 

10. Обнаружение 

сурьмы (р. 10) 

Отделение сурьмы  

 

Обнаружение олова 

(р. 14) 

KJ + тиомочевина 

Fe 

а) HgCl2 

 

б) NaOH + 

+ Bi(NO3)3 

Ос.14: Sb 

 

Черный осадок 

Hg2Cl2 + Hg 

Черный осадок 

Bi 

Желтый раствор 

Р. 14: Sn2+ 
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Окончание табл. 6 

Операция Реактив Осадок Раствор 

11. Растворение 

сульфидов под-

группы меди (ос. 8) 

Отделение висмута 

и свинца (р. 15) 

2 н. HNO3 

 

 

NH4OH 

Ос. 15: S 

не анализируется 

 

Ос.16: Bi(OH)3, 

Pb(OH)2 

Р. 15: Cu2+, Cd2+, 

Bi3+, (Pb2+) 

 

Р. 16: [Cu(NH3)4]2+
, 

[Cd(NH3)4]2+ 

12. Растворение 

гидроокисей (ос. 16) 

Обнаружение 

висмута (р. 17) 

 

 

 

Обнаружение 

свинца (р. 17) 

2 н. HNO3 

 

а) SnO2
2– 

б) KJ +  

+ оксихинолин 

 

 

а) K2CrO4 + 

+ CH3COONa  

б) H2SO4 

 

 

Черный осадок 

Bi 

Оранжевый 

осадок C9H7ON × 

× HBiJ4 

Желтый осадок 

PbCrO4 

Белый осадок 

PbSO4 

Р. 17: Bi3+, Pb2+ 

13. Обнаружение 

меди (р. 16) 

a) K4[Fe(CN)6] 

 

 

б) (NH4)2[Hg(SCN)4] 

Красно-бурый 

осадок 

Cu2[Fe(CN)6] 

Синие кристаллы 

Cu[Hg(SCN)4] 

– 

14. Отделение меди 

(р. 16) 

Ос. 13 As2S3 

6 н. HCL + Na2S2O3 Ос. 17: Cu2S + S Р. 18: Cd2+ 

15. Обнаружение 

кадмия (р. 18) 

a) K4[Fe(CN)6] 

 

б) (NH4)2[Hg(SCN)4] 

 

в) кадион 

Белый осадок 

K2Cd[Fe(CN)6] 

Белый осадок 

Cd[Hg(SCN)4] 

Розовый осадок 

– 

_________ 

* – см. п. 2 табл. 6 (растворы). 
 

6. Отделение олова и сурьмы. Промытый осадок 9 растворяют в 

15 каплях 6 н. соляной кислоты. Сульфиды олова и сурьмы растворя-

ются (раствор 10), As2S3 и HgS остаются в осадке 10. 

7. Отделение мышьяка от ртути. Осадок 10 промывают водой, 

содержащей нитрат калия, и обрабатывают при перемешивании и сла-

бом нагревании 12%-ным раствором карбоната аммония. Сульфид мы-

шьяка растворяется (раствор 11), а сульфид ртути с серой остаются в 

осадке 11. 
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8. Обнаружение ртути. Осадок 11 промывают водой, содержа-

щей хлорид аммония, и растворяют в смеси капли азотной и капли со-

ляной концентрированных кислот. Смесь нагревают до разрушения 

царской водки, немного разбавляют водой и проводят реакции с иоди-

дом калия и медной монетой. 

9. Обнаружение мышьяка. Раствор 11 осторожно подкисляют 

2 н. уксусной кислотой. Выпадение желтого осадка As2S3 указывает на 

присутствие мышьяка. Осадок отделяют от раствора и обрабатывают 

при нагревании 1 – 2 каплями концентрированной азотной кислоты. 

К полученному раствору добавляют 4 – 5 капель молибденовой жид-

кости. В присутствии мышьяка при нагревании выпадает желтый оса-

док арсеномолибдата аммония. Можно открыть мышьяк и реакцией с 

магнезиальной смесью. 

10. Обнаружение сурьмы и олова в растворе 8 проводится так же, 

как в I варианте (п. 10). 

11. Осаждение гидроокисей висмута и свинца. Осадок 8 обраба-

тывают при нагревании 4 – 5 каплями 2 н. раствора азотной кислоты. 

К полученному раствору 15, содержащему катионы Cu2+, Cd2+, Bi3+ и 

Pb2+ (частично), добавляют избыток раствора аммиака. Образуется оса-

док 16 гидроокисей висмута и свинца. В растворе 16 остаются аммиа-

каты меди и кадмия. 

12. Обнаружение висмута и свинца. Осадок 11 промывают водой 

и растворяют в 2 н. растворе азотной кислоты. В полученном растворе 

17 открывают Bi3+ реакциями со станнитом натрия, иодидом калия и 

оксихинолином. В этом же растворе проводят реакции обнаружения 

свинца с хроматом и серной кислотой. 

13. Обнаружение меди. О присутствии ионов Cu2+ судят по синей 

окраске раствора 16. Для проверки в небольшой части раствора, под-

кисленной уксусной кислотой, проводят реакции с гексацианоферра-

том (II) калия и тетрароданомеркуриатом аммония. 

14. Обнаружение кадмия. В отсутствие иона меди раствор 16 под-

кисляют соляной кислотой и открывают ион кадмия реакциями с гек-

сацианоферратом (II) калия, кадионом и тетрароданомеркуриатом ам-

мония. Для отделения меди, мешающей открытию кадмия, раствор 16 

подкисляют 6 н. раствором соляной кислоты и выпаривают почти до-

суха. К остатку добавляют 5 – 10 капель раствора тиосульфата натрия 

и кипятят в течение 5 – 6 минут. При этом выпадает черный осадок 17, 

состоящий из Cu2S и серы. Ионы кадмия остаются в растворе 17, где 

их и обнаруживают соответствующими реакциями. 
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§ 15. Анализ смеси катионов всех аналитических групп 

 

Анализируемое вещество может быть выдано в виде прозрачного 

раствора или раствора с осадком. 

1. Предварительные испытания. Обязательны испытания на ион 

аммония и ионы железа (II) и (III). Кроме того, можно обнаружить 

дробным методом, как описано при анализе соответствующих групп, 

следующие катионы: мышьяк, ртуть (II), висмут, олово, хром, марга-

нец, кобальт, барий и стронций с серной кислотой, кальций в сернокис-

лом растворе (центрифугате). 

2. Осаждение хлоридов катионов V аналитической группы. 

В пробирку помещают 2 капли концентрированной соляной кислоты и 

добавляют по каплям при перемешивании 25 капель исследуемого рас-

твора со взмученным в нем осадком (если он есть). Осадок, содержа-

щий хлориды катионов V аналитической группы, а также частично ос-

новные соли сурьмы и висмута, анализируют, как описано в § 14 (ва-

риант I, п. 1 – 5). 

3. Осаждение сульфидов катионов IV аналитической группы. 

В растворе 1 создают pH = 0,5 по метиловому фиолетовому или добав-

лением к нейтрализованному раствору 2 н. раствора соляной кислоты в 

объеме, равном 1/5 общего объема раствора. В нагретый раствор про-

пускают сероводород. Осадок сульфидов IV группы анализируют по од-

ному из выбранных вариантов (§ 14), используя для разделения на под-

группы полисульфид аммония или щелочной раствор сульфида натрия. 

4. Подготовка раствора для обнаружения катионов I  –  I II  ана-

литических групп. Если в центрифугате, полученном после осаждения 

сульфидов IV аналитической группы сероводородом, не проводят не-

медленно осаждения сульфидов III аналитической группы, центрифу-

гат следует освободить от избытка сероводорода выпариванием в тигле 

до объема примерно 20 капель. Выпавшую серу отделяют центрифуги-

рованием. Если осаждение сульфидов III аналитической группы про-

водят сразу же после отделения сульфидов IV группы, то операцию по 

освобождению от сероводорода опускают. 

5. Осаждение сульфидов и гидроокисей катионов III аналитиче-

ской группы. Если к 1 – 2 каплям раствора 2 добавить 1 – 2 капли рас-

твора аммиака, то в присутствии катионов III аналитической группы 

образуется осадок сульфидов и гидроокисей. Тогда ко всему раствору 2 
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добавляют раствор аммиака до щелочной реакции и раствор сульфида 

аммония, избегая большого избытка последнего, так как возможно об-

разование золя сульфида никеля. Добавление хлорида аммония необя-

зательно, поскольку соли аммония образуются при нейтрализации со-

лянокислого раствора 2 аммиаком. Осадок 3 растворяют в 2 н. растворе 

азотной кислоты с добавлением 2 – 3 капель раствора перекиси водо-

рода и анализируют по щелочно-пероксидному или аммиачному вари-

анту, как описано в § 8. 

6. Осаждение карбонатов катионов II аналитической группы. 

Раствор 3, содержащий катионы II и I аналитических групп, немед-

ленно после отделения сульфидов и гидроокисей III группы подкис-

ляют 2 н. раствором уксусной кислоты и кипятят до полного удаления 

сероводорода. К полученному раствору добавляют раствор аммиака до 

щелочной реакции (добавление хлорида аммония излишне) и при 

нагревании – карбонат аммония до полного осаждения. Осадок 4 кар-

бонатов катионов II аналитической группы промывают водой и обра-

батывают 2 н. раствором уксусной кислоты. Раствор анализируют по 

выбранному варианту, как описано в § 5. 

7. Анализ катионов I аналитической группы в растворе 4 прово-

дят, как описано в варианте I анализа смеси катионов I и II аналитиче-

ских групп (§ 5). 

В табл. 7 приводится общая схема разделения смеси катионов 

пяти аналитических групп. 

 

Таблица 7 

Общая схема разделения смеси катионов пяти 

аналитических групп 

Операция Реактив Катионы V – I аналитических групп 

Осаждение 

хлоридов 

V аналити-

ческой 

группы 

HCl Ос. 1: 

AgCl, 

Hg2Cl2, 

PbCl2, 

частично 

BiOCl, 

SbOCL 

(анализ 

см. в § 14) 

Р. 1: катионы IV – I групп 

(частично Pb2+) 
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Окончание табл. 7 

Операция Реактив Катионы V – I аналитических групп 

Осаждение 

сульфидов 

IV аналити-

ческой 

группы 

H2S 

(pH = 0,5) 
 Ос. 2: 

суль-

фиды IV 

группы, 

частично 

PbS + S 

(анализ 

см. в § 14) 

Р. 2: катионы III – I групп 

Осаждение 

сульфидов 

и гидрооки-

сей катио-

нов 

III группы 

NH4OH + 

+ (NH4)2S 
  Ос. 3: 

суль-

фиды 

и гидро-

окиси 

катионов 

III гр. 

(анализ 

см. в § 8) 

Р. 3: катионы II – I 

групп 

Осаждение 

карбонатов 

катионов 

II аналити-

ческой 

группы 

NH4OH + 

+ (NH4)2CO3 
   Ос. 4: 

карбо-

наты ка-

тионов II 

аналити-

ческой 

группы 

(анализ 

см. в § 5) 

Р. 4: ка-

тионы I 

аналити-

ческой 

группы 

(анализ 

см. в § 5) 
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Глава II. АНАЛИЗ АНИОНОВ 

 

Анионы, обнаружение которых входит в программу лаборатор-

ного практикума, делят на две аналитические группы [1]. 

К I группе относятся анионы, бариевые соли которых растворимы 

в воде: Сl–, Br–, J–, NO2
–, NO3

–, CH3COO–, S2–. 

Ко II группе относятся анионы, бариевые соли которых малорас-

творимы в воде: SO4
2–, SO3

2–, S2O3
2–, СО3

2–, РO4
3–, SiO3

2–, F–. 

 

 

§ 16. Общие реакции анионов I аналитической группы 

 

Действие хлорида бария. Анионы I группы при действии ВаС12 в 

нейтральной или слабокислой среде не образуют осадков. 

Действие перманганата калия. KМnO4 в кислой среде реагирует 

с нитритом, сульфидом, иодидом, бромидом и при высокой кислотно-

сти раствора – с хлоридом, например: 

2МnO4 + 5S2– + 16Н+ → 2Мn2+ + 5S↓ + 8Н2O; 

2МnО4
– + 5NO2

–
 + 6Н+ → 2Mn2+

 + 5NO3
–
 + ЗН2O; 

2МnО4
– + 10J– + 16Н+ → 2Mn2+ + 5J2 + 8H2O. 

Действие иода. Раствор иода в кислой среде обесцвечивается 

лишь сульфид-ионами 

J2 + S2– → 2J– + S↓. 

Действие дифениламина. Дифениламин в сернокислой среде окис-

ляется нитрит- и нитрат-ионами с появлением темно-синей окраски. 

Действие разбавленной соляной или серной кислоты. Разбавлен-

ная кислота не вызывает видимых изменений в растворах, содержащих 

ионы хлорида, бромида, иодида и нитрата. Нитриты при взаимодей-

ствии с разбавленной кислотой выделяют бурый газ – двуокись азота 

3NO2
– + 2H+ → 2NO↑ + NO3

– + H2O; 

2NO + O2 → 2NO2↑. 

Ацетаты выделяют уксусную кислоту, обнаруживаемую по ха-

рактерному запаху, 

СН3СОО– + Н+ ⇆ СН3СООН. 

Сульфиды реагируют с образованием сероводорода 

S2– + 2H+ ⇆ H2S↑. 
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Действие концентрированной серной кислоты. При действии 

концентрированной H2SO4 на растворы хлоридов выделяется бесцвет-

ный газ – хлористый водород 

Сl– + Н+ → НС1↑. 

Он образует «дым» в присутствии аммиака и, кроме того, может 

быть обнаружен по покраснению влажной синей лакмусовой бумажки. 

Из растворов бромидов выделяется бром, серная кислота восстанавли-

вается до SO2 

2Br 
– + SO4

– + 4H+ → 2H2O + Br2↑ + SO2↑. 

Бром можно обнаружить по бурому цвету паров и посинению 

влажной бумажки, пропитанной растворами иодида калия и крахмала 

(иодокрахмальной бумажки), 

2J– + Br2 → J2 + 2Br 
–. 

Иодиды окисляются с выделением фиолетовых паров свободного 

иода, окрашивающего влажную крахмальную бумажку в синий цвет, 

2J– + SO4
2– + 4Н+ → 2Н2O + J2↑ + SO2↑. 

При высоких концентрациях иодида реакция с концентрирован-

ной H2SO4 сопровождается выделением сероводорода 

8J– + SO4
2– + 1OH+ → 4J2↑ + H2S↑ + 4H2O. 

Нитриты взаимодействуют с концентрированной серной кислотой 

так же, как с разбавленной – с выделением бурых паров двуокиси азота. 

При действии концентрированной H2SO4 на растворы нитратов 

постепенно образуется двуокись азота 

4NO3
–  + 4H+ → 4NO2↑ + 2H2O + O2↑. 

Растворы ацетатов при действии концентрированной H2SO4 вы-

деляют уксусную кислоту, обладающую характерным запахом, 

СН3СОO– + Н+ ⇆ СН3СООН. 

Сульфиды разлагаются с образованием H2S, SO2 и элементарной 

серы 

S2– + 2H+ → H2S↑; 

H2S + 2H+ + SO4
2–  → S↓ + SO2↑ + 2H2O. 

Действие нитрата серебра. При действии нитрата серебра в 

нейтральной среде образуются осадки: AgCl – белый, AgBr – желтова-

тый, AgJ – желтый, Ag2S – черный, нерастворимые в азотной кислоте. 
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§ 17. Частные реакции анионов I аналитической группы 

 

РЕАКЦИИ ХЛОРИД-ИОНА 

Реакция с нитратом серебра. К 2 – 3 каплям исследуемого азот-

нокислого раствора добавляют 2 – 3 капли раствора AgNO3. В присут-

ствии хлорид-ионов образуется белый творожистый осадок 

Cl–  + Ag+ → AgCl↓. 

Реакции мешают Вr–, J– и S2–. Осадок AgCl нерастворим в мине-

ральных кислотах, но растворим в аммиаке, цианиде калия и тиосуль-

фате натрия 

AgCl + 2NH3 → [Ag(NH3)2]+ + Cl–; 

AgCl + 2CN– → [Ag(CN)2]– + Сl–; 

AgCl + S2O3
2– → [Ag(S2O3)] – + Cl–. 

B отличие от бромида серебра, похожего на AgCl внешне, послед-

ний растворяется в концентрированном растворе карбоната аммония. 

Гидролизуясь, карбонат аммония создает небольшую концентрацию 

гидроокиси аммония, достаточную для растворения хлорида серебра. 

Для растворения нельзя пользоваться групповым реактивом II анали-

тической группы катионов, так как он содержит в довольно большой 

концентрации гидроокись аммония, растворяющую наряду с хлоридом 

и бромид серебра. 

Часть раствора, полученного при обработке AgCl карбонатом ам-

мония, подкисляют 2 н. азотной кислотой, аммиачный комплекс сере-

бра разрушается и вновь появляется осадок хлорида серебра 

[Ag(NH3)2]+ + Cl– + 2H+ → AgCl↓ + 2NH4
+. 

К другой части раствора добавляют несколько капель раствора 

бромида калия. Концентрация ионов серебра вследствие диссоциации 

комплексного иона оказывается достаточно высокой, чтобы было пре-

вышено произведение растворимости бромида серебра, поэтому при 

добавлении бромида калия выпадает желтоватый осадок 

[Ag(NH3)2]+ + Br – + 2H2O ⇆ AgBr↓ + 2NH4OH. 

Реакция с бихроматом калия. В пробирку помещают 2 – 3 капли 

исследуемого раствора, несколько кристаллов K2Cr2O7 и 3 – 4 капли 

концентрированной серной кислоты. При нагревании образуется лету-

чее соединение – хрома-хлористый хромил 

4Сl– + Сr2O7
2–  + 6Н+ → 2СrO2С12↑ + 3Н2O. 
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В пары помещают, не касаясь пробирки, фильтровальную бу-

мажку, смоченную 2 н. раствором NaOH. Хлористый хромил поглоща-

ется раствором щелочи и подвергается гидролизу 

СrO2С12 + 4OН– → СrO4
2– + 2С1– + 2Н2O. 

На бумажке образуется желтое пятно, синеющее при добавлении 

бензидина. 

Ионы иодида и бромида реагируют с бихроматом, выделяются 

иод или бром, но в щелочной среде они обесцвечиваются вследствие 

реакции диспропорционирования, например: 

6J– + Cr2O7
2– + 14H+ → 3J2↑ + 2Cr3+ + 7H2O; 

J2 + 2OH–  ⇆ J–  + JO– + Н2O. 

 

РЕАКЦИИ БРОМИД-ИОНА 

Реакция с нитратом серебра. К 2 – 3 каплям исследуемого азот-

нокислого раствора добавляют 2 – 3 капли раствора AgNO3. В присут-

ствии ионов Вr – образуется светло-желтый осадок 

Вr 
– + Ag+ → AgBr↓. 

Бромид серебра, в отличие от хлорида серебра, нерастворим в 

карбонате аммония, но подобно ему растворяется в концентрирован-

ных растворах NH3, KCN и Na2S2O3. 

Реакция с хлорной водой. 2 – 3 капли исследуемого раствора 

(рН < 7) помещают в пробирку, добавляют к ним 0,5 мл бензола, 

3 – 4 капли хлорной воды и энергично встряхивают. В присутствии 

ионов Вr 
– слой бензола окрашивается в желтый цвет 

2Вr 
– + С12 → Вr2 + 2С1–. 

Реакции мешают ионы иодида, окисляющиеся до иода, который 

окрашивает бензольный слой в розово-фиолетовый цвет. В этом случае 

добавление хлорной воды продолжают до обесцвечивания иода, окис-

ляющегося до ионов иодата JO3
–, 

J2 + 5С12 + 6Н2О → 2JО3
– + 10Сl– + 12Н+. 

Реакция с фуксинсернистой кислотой. 2 – 3 капли анализируе-

мого раствора помещают на часовое стекло и добавляют 5 капель 25%-

ного водного раствора хромового ангидрида. При этом уже на холоду 

происходит окисление бромидов 

6 Вr 
– + 2СrO3 + 12Н+ → 3Вr2↑ + 2Сr3+ + 6Н2O. 
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На внутреннюю поверхность другого часового стекла прикреп-

ляют фильтровальную бумажку, смоченную фуксинсернистой кисло-

той (т. е. раствором фуксина, обесцвеченным гидросульфитом натрия 

NaHSO3 в присутствии соляной кислоты). Первое стекло накрывают 

вторым. Постепенное появление сине-фиолетового окрашивания 

вследствие взаимодействия паров брома с фуксинсернистой кислотой 

свидетельствует о присутствии бромида. 

При комнатной температуре иодид и хлорид реакции не мешают, 

но уже при небольшом нагревании в присутствии хлорида образуется 

хлористый хромил СrO2С12, также окрашивающий фуксинсернистую 

кислоту. В отсутствие хлорида можно нагревать реакционную смесь, 

что значительно ускоряет реакцию. Без нагревания окончательный вы-

вод можно сделать лишь через 10 – 15 минут. 

 

РЕАКЦИИ ИОДИД-ИОНА 

Реакция с нитратом серебра. К 23 каплям исследуемого азотно-

кислого раствора добавляют 2 – 3 капли раствора AgNO3. В присут-

ствии J–-ионов образуется желтый осадок. 

J– + Ag+ → AgJ↓. 

Иодид серебра в отличие от хлорида и бромида не растворяется в 

аммиаке. 

Реакция с нитритом калия. К 1 – 2 каплям раствора добавляют 

столько же раствора нитрита калия, подкисляют 2 н. серной кислотой 

и добавляют 1 – 2 капли раствора крахмала. Реакция иодида с нитри-

том протекает только в кислой среде 

2J– + 2NO2
–  + 4Н+ → J2 + 2NO↑ + 2Н2О. 

Выделение иода обнаруживают по посинению крахмала или по 

окрашиванию предварительно добавленного бензола в фиолетовый 

цвет. Хлорид- и бромид-ионы нитритом не окисляются. 

Реакция с хлорной водой. К 2 – 3 каплям исследуемого раствора 

добавляют 0,5 мл бензола и 2 – 3 капли хлорной воды, полученную 

смесь энергично встряхивают. Хлор окисляет иодид до иода, окраши-

вающего бензольный слой в розово-фиолетовый цвет, 

Cl2 + 2J– → J2 + 2Cl–. 
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РЕАКЦИИ НИТРИТ-ИОНА 

Реакция с реактивом Грисса – Илосвая. Реактив Грисса – Илосвая 

представляет собой смесь растворов сульфаниловой кислоты и α-нафти-

ламина. Реакция с нитритом основана на образовании в кислой среде ди-

азосоединений из азотистой кислоты и ароматического амина. Получае-

мые диазосоединения при сочетании с другим ароматическим амином 

образуют азосоединения, отличающиеся интенсивной окраской. 

2 – 3 капли испытуемого раствора подкисляют 1 – 2 каплями ук-

сусной кислоты (проба на лакмус), затем добавляют по 2 капли раство-

ров сульфаниловой кислоты и α-нафтиламина. В присутствии нитрит-

иона появляется красное или красно-бурое окрашивание (иногда лишь 

через некоторое время). 

Реакция очень чувствительна и дает возможность обнаруживать 

даже окислы азота из воздуха лаборатории. Поэтому следует оценивать 

интенсивность окраски. Так, если раствор окрашивается лишь в слабо-

розовый цвет, имеются следы нитрит-иона. 

Нитрат реакции не мешает. 

Реакция с иодидом калия. На фильтровальную бумагу, пропитан-

ную крахмальным раствором, наносят последовательно по капле 2 н. 

уксусной кислоты, исследуемого раствора и раствора иодида калия. 

В присутствии нитрита появляется синее окрашивание, вызванное эле-

ментарным иодом, 

2HNО2 + 2J– + 2Н+ → 2NO↑ + J2 + 2Н2O. 

Реакции мешают ионы, окисляющие иодид, и восстановители: 

SO3
2–, S2O2

2–, S2–. Нитрат реакции не мешает. 

Реакция с бензидином. К 2 каплям испытуемого раствора добав-

ляют 2 н. уксусную кислоту до кислой реакции и 1 каплю бензидина. 

В присутствии нитрит-иона смесь окрашивается в бурый цвет. Эта ре-

акция очень чувствительна, ей не мешает ни один из анионов I и II ана-

литических групп. Бурое окрашивание бензидина может быть вызвано 

присутствием других окислителей. 

Реакция «бурого кольца». К 2 – 3 каплям исследуемого раствора 

в пробирке добавляют кристаллик сульфата железа (II) и осторожно по 

стенке – разбавленный раствор уксусной кислоты. В присутствии нит-

рит-иона появляется бурое окрашивание, вызванное образованием 

комплексного соединения, в состав которого входит окись азота, 

Fe2+ + NO2
– + 2H+ → Fe3+ + NO↑ + Н2O; 

Fe2+ + NO → [Fe(NO)]2+. 
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Образующееся комплексное соединение быстро разлагается, осо-

бенно при нагревании, поэтому реакцию лучше проводить на холоду. 

Реакции мешают иодид, бромид, тиосульфат и сульфит. Нитрат тоже 

дает эту реакцию, однако только в среде концентрированной серной 

кислоты. 

 

УДАЛЕНИЕ НИТРИТ-ИОНА 

Если нитрит-ион обнаружен, его необходимо удалить, так как в 

его присутствии практически невозможно обнаружить присутствие 

нитрат-иона. Удалить его можно различными способами. 

Нагревание с хлоридом аммония. К нескольким каплям раствора 

в фарфоровом тигле добавляют твердый хлорид аммония, полученную 

смесь осторожно выпаривают досуха, не нагревая сухого остатка, 

иначе произойдет разложение нитрата. При выпаривании с NH4C1 нит-

рит восстанавливается 

KNO2 + NH4Clтв → N2↑ + 2H2O + KCl. 

Смесь растворяют в воде и проводят реакцию с бензидином или 

реактивом Грисса – Илосвая. В случае неполного удаления нитрита 

раствор повторно обрабатывают хлоридом аммония и выпаривают. Ко-

гда будет достигнута полнота удаления нитрита, в растворе открывают 

нитрат. 

Реакция с мочевиной. В 4 каплях раствора растворяют около 0,1 г 

мочевины CO(NH2)2, полученный раствор по каплям добавляют к 2 – 4 

каплям 2 н. серной кислоты. Мочевина действует на нитрит в кислой 

среде подобно хлориду аммония  

2NO2
– + CO(NH2)2 + 2Н+ → 3H2O + CO2↑ + 2N2↑. 

Смесь нагревают несколько минут на водяной бане и испыты-

вают полноту удаления нитрита реакцией с бензидином. 

 

РЕАКЦИИ НИТРАТ-ИОНА 

Реакция «бурого кольца». К 2 – 3 каплям раствора добавляют кри-

сталлик сульфата железа (II) и осторожно по стенке приливают не-

сколько капель концентрированной серной кислоты. Когда кислота 

стечет в раствор, наклонив пробирку, наблюдают бурое окрашивание 

на границе исследуемого раствора и серной кислоты, особенно хорошо 

заметное на белом фоне. 
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Реакции мешают NO2
–, дающий эту реакцию (см. п. «Удаление 

нитрит-иона»), а также иодид, бромид-, тиосульфат- и сульфит-ионы. 

Реакция с медью и серной кислотой. К 2 – 3 каплям раствора до-

бавляют несколько капель концентрированной серной кислоты и кусо-

чек металлической меди. При нагревании выделяется бурый газ NO2 

2NO3
– + 8Н+ + 3Cu → 3Сu2+ + 4Н2O + 2NO↑; 

2NO + O2 → 2NO2↑. 

Нитрит-ион также дает эту реакцию. 

Восстановление до нитрита. Несколько капель раствора подкис-

ляют 2 н. уксусной кислотой и добавляют металлический цинк 

NO3
– + Zn + ЗСН3СООН → HNO2 + Zn2+ + 3СН3СОO– + H2O. 

Образовавшийся нитрит открывают характерными для него реак-

циями. 

Реакция восстановления до аммиака. К 3 – 4 каплям исследуе-

мого раствора в пробирке добавляют цинковый или алюминиевый по-

рошок и большой избыток едкого натра. В присутствии нитрат-ионов 

образуется аммиак 

NO3
– + 4Zn + 7OН– → NH3↑ + 4ZnO2

2– + 2H2O. 

Выделяющийся аммиак обнаруживают по посинению красной 

лакмусовой бумажки и по запаху. 

 

РЕАКЦИИ АЦЕТАТ-ИОНА 

Реакция с серной кислотой. При приливании к раствору, содер-

жащему ацетат концентрированной серной кислоты, выделяется сво-

бодная уксусная кислота СН3COOH, которая может быть обнаружена 

при нагревании по характерному запаху. 

Образование этилацетата. К нескольким каплям раствора или 

крупинкам твердой соли приливают по 3 – 4 капли концентрированной 

серной кислоты и этилового спирта. Смесь нагревают 1 – 2 минуты на 

водяной бане. Уксусная кислота при действии этилового спирта в при-

сутствии серной кислоты образует этилацетат, узнаваемый по прият-

ному запаху, 

CH3COOH + C2H5OH ⇆ CH3COOC2H5 + H2O. 

Рекомендуется параллельно провести холостой опыт. 

Реакция с солями железа (I I I ) .  К исследуемому нейтральному 

раствору добавляют немного соли железа (III). В присутствии ацетата 
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появляется чайно-красное окрашивание вследствие образования 

Fe(CH3COO)3. При кипячении из такого раствора выпадает осадок ос-

новной соли 

Fe(CH3COO)3 + 2Н2O 
𝑡

→ Fe(OH)2CH3COO↓ + 2СН3СООН. 

Раствор должен быть нейтральным, иначе в щелочной среде вы-

падает осадок гидроокиси железа. Реакции мешают анионы, осаждаю-

щие ион железа (III): карбонат, сульфит, фосфат, сульфид, а также ио-

дид, окисляемый железом (III) до элементарного иода, окрашивающего 

раствор в красно-бурый цвет. 

 

РЕАКЦИИ СУЛЬФИД-ИОНА 

Реакция с нитратом серебра. К 3 – 4 каплям исследуемого рас-

твора добавляют 2 капли раствора нитрата серебра. В присутствии 

сульфид-иона мгновенно образуется черный осадок сульфида серебра 

S2– + 2Ag+ → Ag2S↓. 

Медленное почернение осадка может служить признаком присут-

ствия тиосульфат-иона. 

Реакция с разбавленной соляной кислотой. К 3 – 4 каплям иссле-

дуемого раствора добавляют 3 капли 2 н. соляной кислоты, отверстие 

пробирки закрывают бумажкой, смоченной солью свинца, и раствор 

нагревают. В присутствии сульфида выделяется сероводород, обнару-

живаемый по характерному запаху или по почернению бумажки вслед-

ствие образования сульфида свинца, 

S2– + 2H+ → H2S↑; 

Pb2+ + H2S → PbS↓ + 2H+. 

Реакция с солями кадмия. При добавлении к 2 – 3 каплям иссле-

дуемого раствора 2 капель раствора хлорида или нитрата кадмия выпа-

дает желтый осадок сульфида кадмия 

S2– + Cd2+ → CdS↓. 

Реакция с нитропруссидом натрия Na2[Fe(CN)5NO]. К капле ис-

следуемого раствора добавляют по капле растворов щелочи и нитро-

пруссида натрия. Сульфид дает с нитропруссидом при pH > 7 ком-

плексное соединение красно-фиолетового цвета 

S2 ~ + [Fe(CN)5NO]2– → [Fe(CN)5NOS]4–. 
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§ 18. Анализ смеси анионов I аналитической группы 

 

I. ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ ИСПЫТАНИЯ 

Определение pH раствора. Каплю исследуемого раствора поме-

щают на универсальную лакмусовую бумажку и определяют pH, как 

указано во введении. 

Кислая среда указывает на присутствие в пробе кислот, которые 

даны для анализа или получились вследствие гидролиза солей, образо-

ванных катионами слабых оснований и анионами сильных кислот. При 

рН = 1 – 2 исключается присутствие NO2
– и S2–, образующих в кислой 

среде летучие соединения. Кроме того, исключается совместное при-

сутствие окислителей и восстановителей, например J– и NO2
–. 

Действие перманганата калия. 2 капли исследуемого раствора 

подкисляют 2 н. серной кислотой и добавляют по каплям раствор пер-

манганата калия. Обесцвечивание перманганата служит признаком 

присутствия восстановителей: S2–, NO2
–, J–, Вr – или Cl–. 

Действие иода. 2 капли исследуемого раствора подкисляют ук-

сусной кислотой и добавляют к нему по каплям раствор иода. Обесцве-

чивание иода указывает на возможное присутствие сульфид-иона. 

Действие дифениламина. В пробирку помещают 3 – 4 капли рас-

твора дифениламина (C6H5)2NH в концентрированной серной кислоте и 

1 каплю исследуемого раствора. Появление темно-синей окраски служит 

доказательством присутствия окислителей: нитрит- и нитрат-ионов. 

Действие разбавленной серной кислоты. 3 – 4 капли исследуемого 

раствора подкисляют 2 н. раствором серной кислоты и нагревают. Выде-

ление газов NO2 или H2S указывает на присутствие анионов NO2
– или S2–. 

Действие концентрированной серной кислоты. 3 – 4 капли рас-

твора или небольшую порцию сухого испытуемого вещества обраба-

тывают несколькими каплями концентрированной серной кислоты. 

Происходящие явления наблюдают вначале на холоду, затем при 

нагревании.  

Выделение H2S, вызывающего почернение бумажки, смоченной 

солью свинца, указывает на присутствие сульфид-иона. 
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Выделение НСl – бесцветного газа с резким запахом, вызываю-

щего образование белого налета на внесенной в пары палочке, смочен-

ной AgNO3, – указывает на вероятность присутствия хлорид-иона. 

Острый запах уксуса указывает на присутствие ацетат-иона. 

Выделяющийся красно-бурый газ может быть бромом, образую-

щимся из бромидов, или двуокисью азота, образующейся из нитритов 

и нитратов. 

Фиолетовые пары иода, окрашивающие влажную крахмальную 

бумажку в синий цвет, указывают на присутствие иодид-иона. 

Действие нитрата серебра. 2 – 3 капли исследуемого раствора 

подкисляют азотной кислотой и добавляют 1 – 2 капли раствора AgNO3. 

Образование осадка указывает на присутствие анионов С1–, Вr–, J– или 

S2–, причем белые осадки свидетельствуют об отсутствии J– и S2–. 

 

II. СИСТЕМАТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

1. Обнаружение сульфид-ионов. В отдельных порциях исходного 

раствора проводят реакции на сульфид-ион с нитратом серебра, нитра-

том кадмия и нитропруссидом натрия. 

2. Отделение сульфид-ионов. К исследуемому раствору добав-

ляют раствор нитрата никеля или кадмия. В присутствии сульфид-

ионов образуется черный осадок 1 сульфида никеля или желтый – суль-

фида кадмия. 

3. Осаждение галогенидов серебра. Раствор 1, полученный после 

отделения сульфида никеля или кадмия, подкисляют азотной кислотой 

и добавляют к нему раствор нитрата серебра до полного осаждения. 

Осадок 2, который может содержать AgCl, AgBr и AgJ, исследуют по 

п. 4; раствор 2 не анализируют. 

4. Анализ осадка галогенидов серебра. Осадок 2 после центрифу-

гирования промывают водой и обрабатывают 12%-ным раствором кар-

боната аммония. Для растворения нельзя пользоваться групповым ре-

активом II аналитической группы катионов, содержащим гидроокись 

аммония, так как он растворяет наряду с хлоридом и бромид серебра. 

Часть центрифугата, полученного при обработке осадка карбона-

том аммония, подкисляют 2 н. HNO3; аммиачный комплекс серебра 
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разрушается и вновь появляется осадок хлорида серебра. К другой ча-

сти центрифугата добавляют несколько капель раствора иодида калия; 

образование желтоватого осадка AgJ указывает на присутствие хло-

рида в осадке 2. 

Если хлорид обнаружен, осадок галогенидов серебра промывают 

карбонатом аммония до тех пор, пока подкисление промывного рас-

твора азотной кислотой не перестанет вызывать помутнение. 

Остаток, содержащий бромид и иодид серебра, промывают кон-

центрированным раствором аммиака; бромид серебра растворяется. 

Признак присутствия бромида – помутнение аммиачного раствора при 

подкислении 2 н. азотной кислотой, а также образование желтого 

осадка иодида серебра при добавлении раствора иодида калия. Промы-

вание аммиаком продолжают до полного отделения бромида серебра. 

Осадок иодида серебра, не растворившийся в аммиаке, обрабаты-

вают на холоду в течение 5 – 10 минут цинковой пылью и 2 н. серной 

кислотой, периодически перемешивая содержимое пробирки, 

2AgJ + Zn → 2Ag + Zn2+ + 2J–. 

Смесь центрифугируют и в растворе проводят реакцию обнару-

жения иодида с хлорной водой. 

5. Обнаружение бромид- и иодид-ионов в исходном растворе. Ре-

акция с хлорной водой позволяет обнаружить бромид- и иодид-ионы 

при совместном присутствии. К 1 – 2 каплям исходного раствора добав-

ляют несколько капель бензола, 2 – 3 капли хлорной воды, полученную 

смесь энергично встряхивают. Окрашивание бензольного слоя в розово-

фиолетовый цвет указывает на присутствие иодид-иона. Чтобы обнару-

жить бромид-ион, продолжают добавление хлорной воды до обесцвечи-

вания иода, окисляющегося до бесцветного иодат-иона; после этого ста-

новится заметной оранжевая окраска брома в бензольном слое. 

В исходном растворе можно также обнаружить иодид-ион реак-

цией с нитритом калия и бромид-ион – реакцией с фуксинсернистой 

кислотой. 

6. Обнаружение нитрит-иона. В отдельных порциях исходного 

раствора обнаруживают нитрит-ион реакциями с иодидом калия, реак-

тивом Грисса – Илосвая, бензидином и реакцией «бурого кольца». 
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7. Удаление нитрит-иона. К нескольким каплям исследуемого 

раствора в фарфоровом тигле добавляют несколько кристалликов хло-

рида аммония, полученный раствор нагревают 8 – 10 минут. Полноту 

удаления нитрит-ионов проверяют реакцией с бензидином. 

8. Обнаружение нитрат-иона. В растворе после удаления нит-

рит-ионов или в исходном растворе, если нитрит-ионы не были обна-

ружены, открывают NO3
– реакциями «бурого кольца», с медью и сер-

ной кислотой, восстановлением цинком в уксуснокислой среде до нит-

рита или в щелочной среде – до аммиака. 

Следует иметь в виду, что если в исследуемом растворе обнаружен 

нитрит, то вследствие его легкой окисляемости в растворе всегда будет 

присутствовать небольшое количество нитрата. Кроме того, и нагрева-

нием с хлоридом аммония, и реакцией с мочевиной трудно добиться 

полного удаления нитрита. Поэтому с высокой вероятностью можно об-

наружить лишь большие количества нитрата в присутствии малых ко-

личеств нитрита. Это открытие лучше проводить сравнительно мало-

чувствительной реакцией на нитрат с медью и серной кислотой. 

9. Обнаружение ацетат-иона. Ацетат-ион открывают в исход-

ном растворе по выделению уксусной кислоты при действии концен-

трированной серной кислоты, по образованию этилацетата и в отсут-

ствие иодид-ионов реакцией с хлоридом железа (III). 

 

§ 19. Общие реакции анионов II аналитической группы: 

SO4
2–, SO3

2–, S2O3
2–, CO3

2–, PO4
3–, SiO3

2–, F– 

Действие хлорида бария. Хлорид бария в нейтральном или сла-

бощелочном растворе (рН = 7 – 9) является групповым реактивом 

II аналитической группы анионов. Все анионы этой группы образуют 

с катионом бария малорастворимые в воде осадки белого цвета: BaSO4, 

BaSO3, BaS2O3, ВаСО3, Ва3(РO4)2, ВаSiO3, BaF2 (осадок BaS2O3 выпа-

дает лишь из концентрированных растворов). Все бариевые соли, 

кроме BaSO4, растворяются в уксусной и минеральных кислотах. При 

действии кислот на BaSiO3 образуется аморфный осадок кремниевой 

кислоты, a BaS2O3 под действием кислот образует осадок свободной 

серы с одновременным выделением SO2 
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BaSiO3 + 2Н+ → Ва2+ + H2SiO3↓; 

BaS2O3 + 2H+ → Ba2+ + S↓ + SO2↑ + H2O. 

Действие нитрата серебра. Все анионы II группы, кроме SO4
2– и 

F–, образуют в нейтральном и слабокислом растворе осадки: Ag2SO3, 

Ag2CO3 – белые, Ag2SiO3 и Ag3PO4 – желтые, Ag2S2O3 – белый, посте-

пенно темнеющий с образованием Ag2S 

Ag2S2O3 + Н2O → Ag2S + HSO4
– + H+. 

Действие перманганата калия. KMnО4 в кислой среде обесцвечи-

вается в присутствии восстановителей – сульфит- и тиосульфат-ионов 

2МnО4
– + 10S2O3

2– + 16Н+ → 2Мn2+ + 5S4O6
2– + 8Н2O; 

2МnО4
– + 5SO3

2– + 6Н+ → 2Mn2+ + 5SO4
2– + ЗН2O. 

Действие иода. Раствор иода в кислой среде обесцвечивается в 

присутствии сульфит- и тиосульфат-ионов 

J2 + 2S2O3
2– → 2J– + S4O6

2–; 

J2 + SO3
2– + H2O → 2J– + SO4

2– + 2H+. 

Действие серной кислоты. Добавление разбавленного раствора 

серной кислоты не вызывает видимых изменений в растворах, содер-

жащих сульфат-, фосфат- и фторид-ионы. 

Сульфиты при взаимодействии с серной кислотой образуют серни-

стую кислоту H2SO3, которая разлагается с выделением двуокиси серы, 

SO3
2– + 2H+ ⇆ H2SO3 

𝑡
→ SO2↑ + H2O. 

Тиосульфаты реагируют с серной кислотой с выделением дву-

окиси серы и белого осадка серы 

S2O3
2–  + 2Н+ ⇆ H2S2O3 → Н2O + S↓ + SO2↑. 

Параллельно может протекать реакция с образованием сероводо-

рода 

S2O3
2– + Н2O → H2S↑ + SO4

2–. 

Карбонаты при действии серной кислоты выделяют газ – дву-

окись углерода 

СO3
2–  + 2Н+ → H2CO3 → CO2↑ + H2O. 

Силикаты при действии серной кислоты образуют студенистый 

осадок кремниевой кислоты 

SiO3
2– + 2H+ → H2SiO3↓. 

Концентрированная серная кислота действует аналогично раз-

бавленной. 
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§ 20. Частные реакции анионов II аналитической группы 

 

РЕАКЦИИ СУЛЬФАТ-ИОНА 

Реакция с хлоридом бария. 2 капли раствора подкисляют каплей        

6 н. раствора соляной кислоты. Если при этом выделяется осадок серы 

(в случае присутствия иона тиосульфата или смеси сульфита и суль-

фида), его отделяют центрифугированием. Быстрое помутнение рас-

твора при добавлении капли раствора хлорида бария служит доказа-

тельством присутствия ионов сульфата 

SO4
2– + Ba2+ → BaSO4↓. 

Медленное помутнение может быть вызвано разложением остатка 

тиосульфата или постепенным окислением сульфита до сульфата. 

Реакция изоморфного осаждения перманганата. К 2 – 3 каплям 

исследуемого раствора добавляют 1 каплю 2 н. уксусной или соля-

ной кислоты, 1 каплю раствора перманганата калия и в последнюю 

очередь – 1 каплю раствора хлорида бария. Избыток перманганата вос-

станавливают действием перекиси водорода. При этом раствор обес-

цвечивается, а осадок остается розовым, так как перманганат нахо-

дится внутри кристаллов сульфата бария и с перекисью не реагирует. 

Обе реакции специфичны для сульфата. 

 

РЕАКЦИИ СУЛЬФИТ-ИОНА 

Реакция с хлоридом стронция. К 3 каплям исследуемого раствора 

(pH = 7 – 9) добавляют 3 – 4 капли раствора хлорида стронция. При 

нагревании в присутствии сульфита образуется белый осадок  

SO3
2– + Sr2+ → SrSO3↓. 

Осадок растворим в минеральных кислотах, в отличие от суль-

фата стронция. Тиосульфат осадка не образует. Реакции мешают суль-

фат-, фосфат-, карбонат- и силикат-ионы. 

Реакция с нитропруссидом натрия. Сульфит-ионы с нитропрус-

сидом натрия образуют соединение красного цвета. Реакция стано-

вится более чувствительной в присутствии Zn2+ и [Fe(CN)6)]4–. В про-

бирке смешивают по 2 капли растворов Zn(NO3)2, K4[Fe(CN)6] и нитро-

пруссида натрия Na2[Fe(CN)5NO]; образуется осадок Zn2[Fe(CN)6]. 
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К осадку добавляют 1 – 2 капли анализируемого нейтрального рас-

твора. В присутствии сульфита осадок окрашивается в красный цвет. 

Тиосульфат реакции не мешает, сульфид мешает, хотя и реагирует с 

нитропруссидом только в щелочной среде. Сульфит в щелочной среде 

окрашивания с нитропруссидом не дает, поэтому раствор слегка под-

кисляют до нейтральной среды разбавленной уксусной кислотой. 

Обесцвечивание фуксина. К 1 капле раствора фуксина добавляют 

1 – 2 капли исследуемого нейтрального раствора. В присутствии суль-

фита фуксин обесцвечивается. Реакции мешает сульфид-ион, тоже 

обесцвечивающий этот краситель. 

 

РЕАКЦИИ ТИОСУЛЬФАТ-ИОНА 

Реакция с нитратом серебра. Эта реакция наиболее чувствитель-

ная и надежная для обнаружения тиосульфата. К 2 – 3 каплям исследу-

емого раствора добавляют 5 – 6 капель раствора нитрата серебра. Пер-

воначально образующийся белый тиосульфат серебра постепенно ста-

новится желтым, затем оранжевым, бурым и, наконец, черным, превра-

щаясь в сульфид серебра, 

S2O3
2–  + 2Ag+ → Ag2S2O3↓; 

Ag2S2O3 + H2O → Ag2S – HSO4
– + H+. 

Нитрат серебра следует добавлять в избытке, поскольку, если 

ионов серебра мало, они могут образовать с тиосульфатом раствори-

мые комплексные соединения [Ag(S2O3)] –. 

Проведению реакции мешают галогенид-ионы, в присутствии ко-

торых выпадают осадки соответствующих галогенидов серебра и ре-

зультат реакции с тиосульфатом становится менее отчетливым. Влия-

ние всех остальных анионов, образующих с ионами серебра малорас-

творимые соединения, можно устранить подкислением раствора раз-

бавленной азотной кислотой. 

Реакция с разбавленными кислотами. При подкислении исследу-

емого раствора 2 н. серной или соляной кислотой происходит помут-

нение, вызванное выделением осадка серы, 

S2O3
2– + 2Н+ ⇆ H2S2O3 → Н2O + SO2↑ + S↓. 
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Помутнение идет быстрее при нагревании. Реакция специфична 

для аниона тиосульфата. Мешать ей могут катионы, образующие 

осадки с добавляемой кислотой. 

Реакция с хлоридом железа (I I I ) .  К 2 – 3 каплям исследуемого 

раствора добавляют 1 каплю раствора хлорида железа (III). Мгновенно 

появляется темно-фиолетовое окрашивание вследствие образования 

комплексных ионов 

2S2O3
2– + Fe3+ ⇆  [Fe(S2O3)2]–. 

Окраска постепенно исчезает, так как железо (III) восстанавлива-

ется тиосульфатом, окисляющимся до тетратионата, 

2Fe3+ + 2S2O3
2– → 2Fe2+ + S4O6

2–. 

Реакцию проводят в слабокислой среде (рН = 4 – 5). Если прове-

сти эту реакцию, добавив предварительно к исследуемому рас-

твору каплю соли меди, то фиолетовое окрашивание при добавлении 

хлорида железа или вообще не успеет появиться, или мгновенно исчез-

нет, так как ионы меди каталитически ускоряют эту реакцию окисле-

ния-восстановления. Реакции мешают:  

а) анионы, восстанавливающие железо (III), например SO3
2– и NO2

–;  

б) анионы, образующие с ионами железа малорастворимые со-

единения, например РО3–;  

в) анионы, связывающие ионы железа (III) в комплексные соеди-

нения: F–, SCN–, СН3СОО–. 

 

РЕАКЦИИ КАРБОНАТ-ИОНА 

Обнаружение карбонат-иона основано на том, что в кислой среде 

карбонат переходит в слабый электролит – угольную кислоту, разлага-

ющуюся с выделением углекислого газа, 

СO3
2– + 2Н+ ⇆ Н2СO3 → СO2↑ + Н2O. 

Выделение углекислого газа обнаруживают следующими спосо-

бами: 

а) в пробирку помещают 3 – 4 капли исследуемого раствора и 

2 капли 2 н. раствора серной кислоты. При легком встряхивании про-

бирки на ее стенках видны пузырьки углекислого газа; 
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б) собирают прибор, состоящий из небольшой бутылочки или 

пробирки, в горле которой с помощью пробки закреплен капилляр. 

В капилляр набирают известковой или баритовой воды. Несколько ка-

пель исследуемого раствора или небольшое количество сухого веще-

ства помещают в бутылочку или пробирку, приливают 2 н. раствора 

серной кислоты и быстро закрывают пробкой. При взаимодействии вы-

деляющейся двуокиси углерода с известковой или баритовой водой 

происходит образование малорастворимых карбонатов кальция или 

бария и растворы в капилляре мутнеют 

СO2 + Ва(ОН)2 → ВаСO3↓ + Н2O. 

Следует иметь в виду, что избыток двуокиси углерода посте-

пенно приводит к превращению карбонатов в бикарбонаты, раствори-

мые в воде, 

ВаСO3 + Н2O + СO2 ⇆ Ва2+ + 2НСО3
–. 

в) 2 – 3 капли исходного раствора или крупинку твердого веще-

ства обрабатывают при перемешивании раствором ацетата свинца до 

полноты осаждения карбоната свинца. Смесь центрифугируют и часть 

раствора сливают, оставляя в пробирке над осадком слой толщиной в 

полсантиметра. Осторожно по стенке добавляют несколько капель 2 н. 

азотной кислоты и наблюдают образование пузырьков двуокиси угле-

рода, выделяющихся из растворяющегося осадка. 

Реакции выделения углекислого газа мешают сульфит- и тио-

сульфат-ионы, реагирующие с кислотой с образованием газа – дву-

окиси серы, а также нитрит-ион, в присутствии которого образуется 

окись азота. Эти ионы окисляют перманганатом калия, добавляя его 

раствор перед добавлением кислоты по каплям до появления розового 

окрашивания; затем обнаруживают карбонат-ион, как описано выше. 

 

РЕАКЦИИ ФОСФАТ-ИОНА 

Реакция с магнезиальной смесью. В случае присутствия карбонат-

иона 1 – 2 капли исследуемого раствора подкисляют 2 н. азотной или 

соляной кислотой и нагревают до удаления двуокиси углерода. В слу-

чае отсутствия карбонат-иона эту операцию опускают и к 1 – 2 каплям 

раствора добавляют 1 – 2 капли магнезиальной смеси, состоящей из 
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растворов хлорида магния, хлорида аммония и гидроокиси аммония. 

Реакцию проводят при pH около 9. Если среда остается кислой при до-

бавлении магнезиальной смеси, добавляют еще гидроокись аммония. 

В присутствии фосфат-иона выпадает белый кристаллический осадок 

PO4
3–  + Mg2+ + NH4

+  → MgNH4PO4. 

Каплю раствора с осадком помещают на предметное стекло и ис-

следуют под микроскопом. Кристаллы MgNH4PO4 имеют вид дендри-

тов, ножниц или звездочек. 

Реакции мешают арсенат, образующий аналогичный осадок, си-

ликат и фторид. 

Реакция с молибдатом аммония. Для удаления хлорида, мешаю-

щего реакции, несколько капель исследуемого раствора помещают в 

тигель или фарфоровую чашку, добавляют 2 – 3 капли концентриро-

ванной азотной кислоты и выпаривают досуха. В отсутствие хлорида 

выпаривание не проводят. К сухому остатку или 2 – 3 каплям исход-

ного раствора добавляют 9 – 10 капель молибденовой жидкости, состо-

ящей из молибдата аммония (NH4)2MOO4, концентрированной азотной 

кислоты и нитрата аммония, повышающего чувствительность реакции. 

В присутствии фосфата уже на холоду постепенно появляется желтый 

осадок фосфоромолибдата аммония 

Н3РO4 + 3NН4
+ + 12МoO4

2– + 21Н+ → (NH4)3Н4[Р(Мо2O7)6]↓ + 10Н2O. 

Нагревание ускоряет образование осадка. Реакции мешают сили-

кат- и арсенат-ионы. В этих условиях арсенат-ион образует такой же 

осадок, но только при нагревании. Силикат-ион в сильнокислой среде 

медленно дает желтое окрашивание при нагревании. Мешающее влия-

ние этих ионов устраняют, проводя реакцию в присутствии винной 

кислоты; тогда реагирует только фосфат-ион. 

Реакции мешает фторид-ион, образующий прочное комплексное 

соединение с молибденом [MoO3F2]–. 

Реакция с молибдатом аммония и бензидином. Получают осадок 

фосфоромолибдата аммония, как описано выше, смесь центрифуги-

руют. К осадку добавляют раствор аммиака до нейтральной реакции и 

2 – 3 капли уксуснокислого раствора бензидина. Фосфоромолибдат об-

ладает сильными окислительными свойствами и при добавлении бен-

зидина вызывает синюю окраску, связанную с образованием продуктов 
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окисления бензидина («бензидиновой сини»). Аналогично реагируют 

кремнемолибдаты и мышьяковомолибдаты, однако их мешающее дей-

ствие устраняется добавлением винной кислоты. 

Реакции мешают ионы, восстанавливающие молибденовую кис-

лоту до молибденовой сини, и фторид-ион, связывающий молибдат в 

прочный комплекс. 

Реакция с солями железа (III). В пробирке смешивают неболь-

шую каплю раствора соли железа (III) и каплю раствора роданида ам-

мония. Появляется кроваво-красное окрашивание. При добавлении ис-

следуемого раствора в присутствии фосфат-иона наблюдается обесцве-

чивание раствора 

PO4 + [Fe(SCN)n]3 – n  → FePO4↓ – nSCN–. 

При этом образуется осадок фосфата железа, нерастворимый 

в уксусной кислоте. Реакцию проводят в уксуснокислой среде, так как 

в щелочной среде роданид железа обесцвечивается с выпадением гид-

роокиси железа. Если исходный раствор был щелочным, следует про-

верить, не было ли вызвано обесцвечивание роданида железа образо-

ванием гидроокиси железа. Для этого обесцвеченный раствор подкис-

ляют уксусной кислотой; в отличие от фосфата, гидроокись железа рас-

творяется, и раствор снова окрашивается в красный цвет. 

Реакции мешают: фторид-ион, обесцвечивающий раствор вслед-

ствие образования прочного комплекса [FeF6]3–; силикат-ион, образу-

ющий с ионами железа осадок, а также сульфит-, тиосульфат- и нит-

рит-ионы, восстанавливающие железо (III). 

 

РЕАКЦИИ СИЛИКАТ-ИОНА 

Реакция с молибдатом аммония. В присутствии хлоридов прово-

дят выпаривание с азотной кислотой, как описано при обнаружении 

фосфата. К сухому остатку или 2 – 3 каплям раствора добавляют 2 – 3 

капли раствора нитрата аммония и 5 – 6 капель водного раствора мо-

либдата аммония, так как образующийся кремнемолибдат аммония 

растворяется в кислотах, в отличие от фосфоромолибдата, 

SiO3
2– + 12МoO4

2–
 + 4NН4

+
 + 22Н+

 → (NH4)4[Si(Mo12O40] + 11H2O. 
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Реакции мешают арсенаты, фосфаты и фториды. Мешающее вли-

яние фосфатов устраняют добавлением в исследуемый раствор перед 

осаждением щавелевой кислоты Н2C2O4, которая разлагает фосфоро-

молибдаты и не оказывает действия на кремнемолибдаты. 

С бензидином кремнемолибденовая кислота дает в нейтральном 

растворе синее окрашивание. 

Реакция образования кремниевой кислоты. К 3 – 4 каплям исход-

ного раствора добавляют 2 – 3 капли 2 н. раствора соляной кислоты и 

2 – 3 капли концентрированного раствора хлорида аммония. При нагре-

вании выделяется белый студенистый осадок кремниевой кислоты 

SiO3
2– + 2H+ → H2SiO8↓. 

Хлорид аммония способствует коагуляции осадка. Иногда осадок 

выпадает не сразу или не выпадает совсем, оставаясь в коллоидном со-

стоянии в растворе. Реакции мешает тиосульфат-ион, в присутствии 

которого в кислой среде выпадает осадок серы. 

Если осадок кремневой кислоты не выпал, а также в случае при-

сутствия фосфата или тиосульфата, образующего с кислотой осадок 

серы, исходный раствор (10 – 15 капель) трехкратно выпаривают в 

фарфоровой чашке с концентрированной азотной кислотой; сухой 

остаток смачивают разбавленной азотной кислотой, переносят в про-

бирку и осадок промывают кислотой до тех пор, пока в промывной 

жидкости не перестанет получаться реакция с молибдатом аммония и 

бензидином. В отсутствие фосфата осадок промывают один раз. 

Нерастворившуюся в азотной кислоте кремниевую кислоту рас-

творяют при нагревании в течение 10 – 15 минут в 2 н. растворе едкого 

натра и в центрифугате проводят обнаружение силиката с молибдатом 

аммония и бензидином. 

 

РЕАКЦИИ ФТОРИД-ИОНА 

«Масляная проба». В пробирку помещают кристаллик бихромата 

калия и 2 – 3 мл концентрированной серной кислоты. Смесь нагревают 

и выявляют, смачивает ли кислота равномерно стенки пробирки. Если 

стенки пробирки равномерно не смачиваются, пробирку заменяют. 

Если нет так называемых зависающих капель, внутренняя поверхность 
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пробирки не повреждена, тогда пробирку охлаждают и вводят не-

сколько капель или крупинок исходного вещества. При нагревании 

происходит травление стекла плавиковой кислотой 

Na2O · СаО · 6SiO2 + 28HF → Na2SiF6 + CaSiF6 + 4SiF4↑ + 14H2O. 

В поверхностном слое стекла нарушается его состав, поверхност-

ное натяжение изменяется и смачивание прекращается. Если накло-

нить пробирку, то на ее внутренней поверхности, соприкасавшейся с 

реагирующей смесью, жидкость собирается в капли. Создается впечат-

ление, что стекло смазано жиром, отсюда название – «масляная проба». 

Проведению реакции может мешать силикат-ион. 

Обесцвечивание роданида железа (I I I ) .  В пробирке смеши-

вают каплю раствора соли железа ( I II )  и каплю раствора роданида ам-

мония, появляется красное окрашивание роданида железа. При добав-

лении исследуемого раствора в присутствии фторид-иона происходит 

обесцвечивание раствора 

6F– + [Fe(SCN)n]3 – n → [FeF6]3– + nSCN–. 

Реакции мешают фосфат-, силикат-, сульфит-, тиосульфат- и нит-

рит-ионы (см. аналогичную реакцию фосфат-иона).  

 

 

§ 21. Анализ смеси анионов II аналитической группы 

 

I. ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ ИСПЫТАНИЯ 

Испытание реакции исследуемого раствора. Если рН ≤ 2, то в 

растворе не могут присутствовать анионы летучих и неустойчивых 

кислот СО3
2– и S2O3

2–. Если кислый раствор не имеет запаха, отсут-

ствуют также анионы S2
–  и SO3

2–. 

Действие хлорида бария. К 2 – 3 каплям нейтрального или сла-

бощелочного раствора (рН = 7 – 9) добавляют 2 – 3 капли раствора хло-

рида бария. Образование осадка указывает на присутствие анионов II 

аналитической группы. 

Обнаружение восстановителей. 2 капли исследуемого раствора 

подкисляют 2 н. раствором серной кислоты и добавляют по каплям рас-

твор перманганата калия. Обесцвечивание перманганата указывает на 

присутствие восстановителей SO3
2– и S2O3

2–. 
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2 капли исследуемого раствора подкисляют уксусной кислотой и 

добавляют к ним по каплям раствор иода. Обесцвечивание иода также 

служит признаком присутствия сульфит- и тиосульфат-ионов. 

Действие серной кислоты. Несколько капель исследуемого рас-

твора или крупинку сухого вещества обрабатывают 2 н. раствором сер-

ной кислоты, слегка встряхивают. Образование пузырьков газа (СO2, 

SO2) указывает на возможность присутствия СО3
2–, SO3

2– и S2O3
2–. 

Действие нитрата серебра. К 2 – 3 каплям нейтрального рас-

твора добавляют 2 – 3 капли раствора нитрата серебра. Образование 

белого осадка указывает на возможность присутствия СО3
2– и SO3

2–, 

желтого – SiO3
2–  и РО4

3–, черного – S2O3
2–. 

 

II. СИСТЕМАТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

1. Обнаружение сульфат-иона. В отдельной порции исходного 

раствора обнаруживают сульфат-ион реакцией с хлоридом бария в со-

лянокислой среде и реакцией изоморфного осаждения перманганата. 

2. Обнаружение тиосульфат-иона. Медленное помутнение рас-

твора при обработке 2 н. раствором серной кислоты указывает на воз-

можность присутствия тиосульфат-иона. Кроме того, в отдельной пор-

ции исходного раствора следует провести реакцию с нитратом серебра 

в азотнокислой среде. Постепенное превращение белого осадка в чер-

ный Ag2S подтверждает присутствие тиосульфат-иона. Реакцию с со-

лями железа ( III)  можно провести лишь в отсутствие фосфат- и фто-

рид-ионов. 

3. Обнаружение сульфит-иона. Присутствие анионов проверяют 

реакциями с нитропруссидом натрия и фуксином. 

4. Обнаружение карбонат-иона. В присутствии сульфит- и тио-

сульфат-ионов, мешающих обнаружению карбонат-ионов, несколько 

капель исходного раствора обрабатывают раствором перманганата ка-

лия по каплям до появления розовой окраски, затем проводят реакцию 

на карбонат-ион с серной кислотой. Выделение пузырьков углекислого 

газа – признак присутствия ионов СО3
2–. 

5. Обнаружение фосфат-иона. Признак присутствия фосфат-

иона – выпадение желтого осадка при обработке 2 – 3 капель исход-

ного раствора 9 – 10 каплями молибденовой жидкости в присутствии 
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винной кислоты, устраняющей мешающее действие силиката. Желтый 

осадок фосфоромолибдата аммония синеет при обработке растворами 

аммиака и бензидина. Реакцию с магнезиальной смесью можно прове-

сти лишь в отсутствие силикат- и фторид-ионов. 

6. Обнаружение силикат-иона. В отсутствие фосфат-иона прово-

дят реакцию с молибдатом аммония в нейтральной среде. Выпадение 

желтого осадка кремнемолибдата аммония указывает на присутствие 

силикат-иона. В присутствии фосфат-иона реакцию с молибдатом про-

водят, добавляя сначала несколько капель раствора щавелевой кис-

лоты, устраняющей мешающее действие фосфат-ионов. 

В отсутствие тиосульфат-ионов проводят реакцию образования 

кремниевой кислоты. Если осадок кремниевой кислоты не выпал, а 

также в присутствии фосфат- или тиосульфат-ионов 10 – 15 капель ис-

ходного раствора трехкратно выпаривают в фарфоровом тигле с кон-

центрированной азотной кислотой; сухой остаток смачивают разбав-

ленной азотной кислотой и переносят в пробирку. После центрифуги-

рования и отделения раствора осадок, который может состоять из 

кремниевой кислоты и серы, промывают разбавленной азотной кисло-

той. В случае присутствия фосфат-ионов промывание продолжают до 

тех пор, пока в промывной жидкости не перестанет получаться реакция 

с молибденовой жидкостью и бензидином. В отсутствие фосфат-ионов 

осадок промывают один раз. 

После промывания кремниевую кислоту растворяют при нагре-

вании в течение 10 – 15 минут в 2 н. растворе едкого натра и в центри-

фугате проводят обнаружение силикат-иона с молибдатом аммония и 

бензидином. 

7. Обнаружение фторид-иона. Отдельную пробу раствора под-

кисляют уксусной кислотой до pH = 4 – 5 и добавляют к ней раствор 

хлорида кальция. В присутствии фторид-ионов образуется нераствори-

мый в разбавленной уксусной кислоте осадок 

2F– + Ca2+ → CaF2↓. 

В отсутствие силикат-ионов можно провести «масляную пробу». 
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§ 22. Анализ смеси анионов I и II аналитических групп 

 

Обнаружение анионов проводят чаще всего дробным методом, 

т. е. в отдельных порциях исследуемого раствора и в произвольной по-

следовательности. Лишь в отдельных случаях приходится прибегать к 

реакциям разделения, например, при обнаружении галогенид-ионов 

или серосодержащих ионов. Раствор, в котором проводят обнаружение 

анионов, может содержать лишь катионы Na+, K+ и NH4
+. Все осталь-

ные катионы образуют со многими анионами малорастворимые в воде 

соли и должны быть удалены обработкой раствора карбоната натрия. 

Подробнее эта операция рассматривается в § 23. 

 

I. ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ ИСПЫТАНИЯ 

1. Испытание реакции исследуемого раствора. Если реакция рас-

твора кислая (рН ≤ 2), в нем не могут присутствовать анионы летучих 

и неустойчивых кислот: CO3
2–, S2O3

2–, S2–, SO3
2–  и NO2

–. 

2. Проба на присутствие анионов II аналитической группы. 

К 2 – 3 каплям нейтрального или слабощелочного раствора добавляют 

2 – 3 капли раствора хлорида бария. Выпадение осадка свидетель-

ствует о присутствии анионов II аналитической группы. 

3. Действие нитрата серебра. К 2 – 3 каплям исследуемого рас-

твора добавляют 2 – 3 капли раствора нитрата серебра. Если осадок вы-

пал, добавляют несколько капель 2 н. раствора азотной кислоты. Не-

растворимость осадка в азотной кислоте указывает на возможность 

присутствия С1–, Br–, J– и S2– (или S2O3
2–, образующего с ионом Ag+ оса-

док Ag2S, а с HNO3 – осадок серы). 

4. Проба на присутствие анионов-восстановителей: 

а) 2 – 3 капли исследуемого раствора подкисляют 2 н. раствором 

серной кислоты и добавляют к ним по каплям раствор перманганата 

калия. Обесцвечивание перманганата служит признаком присутствия 

восстановителей: S2–, S2O3
2–, SO3

2–, NO2
–, J–, Br 

–, C1–; 

б) 2 – 3 капли исследуемого раствора подкисляют уксусной кис-

лотой и добавляют к ним по каплям раствор иода. Обесцвечивание 

иода указывает на возможность присутствия S2–, S2O3
2– и SO3

2–.  
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5. Проба на присутствие анионов-окислителей. В пробирку по-

мещают 3 – 4 капли раствора дифениламина в концентрированной сер-

ной кислоте и 1 каплю исследуемого раствора. Появление темно-синей 

окраски служит признаком присутствия окислителей NO2
–  и NO3

–. 

6. Проба на выделение газов. Несколько капель исследуемого рас-

твора обрабатывают 2 н. раствором серной кислоты и слегка встряхи-

вают. Если выделение пузырьков газа незаметно, пробирку нагревают 

на водяной бане. Образование газов указывает на возможность присут-

ствия анионов СО3
2–, SO3

2–, S2–, S2O3
2–, NO2. Образование осадка указы-

вает на вероятность присутствия S2O3
2– и SiO3

2–. 

 

II. ОБНАРУЖЕНИЕ ОТДЕЛЬНЫХ АНИОНОВ 

1. Обнаружение S2–. В отдельных порциях исходного раствора 

проводят реакции на сульфид-ион с нитратом серебра в азотнокислой 

среде и с нитропруссидом натрия – в щелочной среде. 

2. Отделение S2– и обнаружение С1–, Вr 
– и J–. К 10 – 15 каплям 

исходного раствора добавляют раствор нитрата кадмия до полного оса-

ждения или появления твердого карбоната кадмия. После отделения 

осадка раствор подкисляют азотной кислотой и добавляют к нему рас-

твор нитрата серебра до полного осаждения. Осадок галогенидов сере-

бра анализируют, основываясь на различной растворимости солей се-

ребра, как описано в систематическом ходе анализа смеси анионов 

I группы в п. 4 (§ 18). 

Без отделения S2– можно открыть в исходном растворе Вr 
– и J– ре-

акцией с хлорной водой, J– – реакцией с нитритом калия и Вr 
– – реак-

цией с фуксинсернистой кислотой. 

3. Обнаружение NO2
–. В отдельных порциях исходного раствора 

обнаруживают NO2
– – реакциями с бензидином и реактивом Грисса – 

Илосвая. Проведению реакции с иодидом калия и реакции «бурого 

кольца» мешают восстановители: S2–, SO3
2–, S2O3

2–. 

4. Удаление NO2
– и обнаружение NO3

2–. Несколько капель исход-

ного раствора нагревают в тигле 8 – 10 минут с кристаллическим 

NH4C1. Полноту удаления NO2
– проверяют реакцией с бензидином. 

В растворе после удаления NO2
–, а в случае его отсутствия – в исход-

ном растворе открывают NO3
2– реакцией «бурого кольца», реакциями 
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с медью и серной кислотой, восстановлением цинком в уксуснокислой 

среде до NO2
– или в щелочной среде – до NH3. 

5. Обнаружение СН3СОО–. В отдельных порциях исходного рас-

твора обнаруживают СН3СОО– по выделению уксусной кислоты при 

действии концентрированной серной кислоты и по образованию этил-

ацетата. Реакции с солями железа (III) могут мешать, кроме J–, многие 

анионы II аналитической группы, образующие осадки с катионом Fe3+. 

6. Обнаружение серосодержащих анионов SO4
2–, SO3

2– и S2O3
2–. 

Если предварительные испытания показали отсутствие ионов-восста-

новителей, в отдельной порции исходного раствора открывают SO4
2– 

по образованию белого осадка BaSO4, нерастворимого в разбавленной 

соляной кислоте. 

Если проба на присутствие восстановителей показала положи-

тельный результат, в случае присутствия S2– осаждают сульфид кадмия 

из отдельной порции исследуемого нейтрального или слабощелочного 

раствора действием Cd(NO3)2. 

После отделения S2– в растворе обнаруживают SO4
2– реакцией с 

хлоридом бария, SO3
2– – реакциями с нитропруссидом натрия и фукси-

ном, S2O3
2– – реакциями с разбавленной серной кислотой и нитратом 

серебра. 

7. Обнаружение POCO3
2–. Обнаружению карбонат-ионов мешают 

сульфит- и тиосульфат-ионы. Для их окисления пробу исходного рас-

твора обрабатывают раствором перманганата калия по каплям до появ-

ления розовой окраски, затем проводят реакцию с серной кислотой. 

8. Обнаружение PO4
3– и SiO3

2–. Для проведения испытания на эти 

анионы придерживаются следующего порядка: 

а) в исходном растворе проводят реакцию с молибдатом аммония 

и бензидином, как описано в реакциях силикат-иона. Посинение рас-

твора указывает на присутствие одного или обоих ионов; 

б) в исходном растворе проводят реакцию с молибденовой жидко-

стью в присутствии винной кислоты. Выпадение желтого осадка указы-

вает на присутствие фосфат-иона. Если фосфат- или арсенат-ионы отсут-

ствуют, а первое испытание дало положительный результат, следова-

тельно, в исследуемом веществе содержится силикат-ион; 
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в) если фосфат-ион обнаружен, в исходном растворе проводят ре-

акцию с молибдатом аммония в присутствии щавелевой кислоты. Вы-

падение желтого осадка указывает на присутствие силикат-иона; 

г) мешающее влияние фосфат-иона можно также устранить, вы-

паривая исследуемый раствор с концентрированной азотной кислотой 

и промывая осадок кремниевой кислоты до полного удаления фосфата, 

как описано в § 21. 

9. Обнаружение F–. В отсутствие силикат-ионов проводят «мас-

ляную пробу», а в их присутствии – реакцию с хлоридом кальция в ук-

сусной среде (рН = 4 – 5). Образование нерастворимого в уксусной 

кислоте осадка CaF2 указывает на присутствие фторид-иона. 

 

 

§ 23. Выполнение зачетной задачи на смесь всех 

катионов и анионов 

 

Исследуемое вещество выдается в виде твердых солей или техни-

ческих образцов. Растертый в ступке порошок хранят в стеклянной или 

фарфоровой посуде (хранение в бумаге не рекомендуется). Для анализа 

отвешивают на технических весах около 0,1 г вещества, делят эту пор-

цию примерно на три части, для систематического анализа используют 

одну треть. Передозировка вещества может привести к ошибкам при 

разделении. 

Сначала проводят растворение в воде при нагревании. (В анали-

тической практике растворение вещества проводят всегда при нагре-

вании!) Если в воде вещество растворяется не полностью, его пытаются 

растворить 2 – 3 каплями 2 н. соляной кислоты. Если очевидно, что 

растворения не происходит, дальнейшее добавление соляной кислоты 

нецелесообразно. Если часть вещества растворилась, солянокислый 

раствор сливают с водным, а остаток пытаются растворить в концен-

трированной соляной кислоте, приливая последнюю по каплям. Если 

после действия соляной кислоты остается цветной осадок, его раство-

ряют в царской водке при нагревании; раствор присоединяют к смеси 
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первых двух. Если после действия концентрированной соляной кис-

лоты остался белый осадок, он может содержать хлориды катионов 

V группы и сульфаты катионов II группы. Другие нерастворимые в 

кислотах вещества студентам не выдают. 

Анализ катионов проводят в растворе обычным методом, вклю-

чающим предварительные испытания и систематический ход анализа. 

Нерастворившийся осадок испытывают на присутствие хлоридов 

V группы и основных солей висмута, олова и сурьмы; оставшийся оса-

док, содержащий сульфаты катионов II аналитической группы, подвер-

гают карбонизации и исследуют по соответствующим разделам (§ 9). 

Анализ анионов. Проведению многих реакций обнаружения ани-

онов мешают катионы тяжелых металлов, поэтому для анализа анио-

нов используют не раствор, содержащий катионы, а «содовую вы-

тяжку». Ее готовят следующим образом: около 0,5 г измельченного ве-

щества обрабатывают в течение 10 – 15 минут при нагревании на водя-

ной бане 3 – 4 мл концентрированного раствора карбоната натрия. 

В полученном растворе, отделенном цетрифугированием, открывают 

все анионы, кроме карбоната. Карбонат-ион обнаруживают из сухого 

вещества по выделению двуокиси при действии разбавленной серной 

кислоты, как описано в § 20. 

При применении значительного избытка Na2CO3 в растворе могут 

оказаться анионы, образованные амфотерными гидроокисями, напри-

мер: AlO2
–, ZnO2

2–, CrO2
–, SbO3

2–, SbO4
3–, SnO2

2–, SnO3
2–. Раствор делят 

на две неравные части. Бо́льшую часть осторожно нейтрализуют 1 н. 

азотной кислотой до нейтральной реакции, отделяют выпадающий оса-

док, и в растворе обнаруживают все анионы, кроме NO3
–, как описано 

в § 22; меньшую часть раствора нейтрализуют 1 н. соляной кислотой и 

после отделения осадка гидроокисей открывают ион NO3
2–. 

В содовую вытяжку могут не перейти следующие анионы: суль-

фид, иодид, бромид и фосфат. В случае если в содовом растворе 

названные анионы не были обнаружены, их открывают в остатке от со-

довой вытяжки. (Фосфат-ион в контрольной задаче не выдается, так 

как в его присутствии пришлось бы вносить значительные изменения 

в ход анализа катионов.) 
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Для обнаружения S2–, I–  и Br 
– часть остатка от содовой вытяжки 

повторно обрабатывают горячим раствором соды и дважды промы-

вают водой, затем смешивают с цинковой пылью и 2 н. раствором сер-

ной кислоты. Цинк вытесняет другие катионы из соединений, не про-

реагировавших с содой, а анионы переходят в раствор, например:  

2AgJ + Zn → 2Ag + Zn2+ + 2J–. 

Над пробиркой помещают фильтровальную бумагу, смоченную 

солью свинца. Пробирку слегка нагревают. Признак присутствия суль-

фида – образование на бумаге темного пятна сульфида свинца. Необ-

ходимо параллельно провести глухой опыт с одними реактивами. 

Через 5 – 10 минут смесь центрифугируют и в растворе проводят 

реакции на иодид- и бромид-ионы. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Аналитическая химия – это наука, развивающая теоретические ос-

новы химического анализа веществ и материалов и разрабатывающая 

методы определения химического состава вещества и его строения.  

Учебное пособие содержит описание основных методов химиче-

ского анализа; фундаментальные основы аналитической химии; описа-

ние принципов, обусловливающих разнообразные методы анализа. 

Пособие имеет производственную направленность и включает 

разделы, посвященные аналитическому контролю производства, орга-

низации работы аналитической службы на предприятиях, особенно-

стям анализа профильных групп объектов. В издании применен про-

цессный подход, позволяющий представить анализ как процесс полу-

чения аналитической информации, выделить в нем основные стадии и 

установить связь между ними.  

Учебное пособие позволяет студентам познакомиться с теорети-

ческим материалом, касающимся основных положений аналитической 

химии, и закрепить полученные знания при выполнении лабораторных 

работ по соответствующим темам, выработать практические навыки и 

развить умение самостоятельно мыслить при решении задач химиче-

ского анализа. 

Материалы издания соответствуют современному содержанию 

аналитической химии как науки и практике работы аналитических 

служб в промышленности. 
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