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В в е д е н і е -

1. Химическое равновѣсіе. 

Дѣйствуя парами воды при высокой температурѣ на желѣзо, мы 
получимъ водородъ и окиселъ желѣза по уравненію: 

4 Н 2 0 - f 3Fe = Ш2 - f Fe 3 0 4 . 

Съ другой стороны, дѣйствуя водородомъ на Fe 3 0 4 при той же 
самой температурѣ. можно получить пары воды и металлическое желѣзо 
по уравненію: 

4H ä - f Fe 3 0 4 = 4H 2 0 -f- 3Fe. 

Такія реакціи называютъ обратимыми и пишутъ ихъ обыкновенно 
такъ: 

4H 2 0 + 3 F e £ 4 H 2 + Fe aO 4, 

ставя вмѣсто знака равенства двѣ обращенныя в ъ противоположны я 
стороны стрѣлки. 

Это значитъ, что реакція можетъ протекать при одной и той же 
температурѣ какъ справа налѣво, такъ и обратно. 

Разсмотримъ теперь простѣйшій случай обратимой реакціи съ точки 
зрѣнія понятія о скорости реакціи. 

Возьмемъ реакцію: 
A t в, 

т. е. обратимую реакцію такого типа, что вещество А, безъ взаимодѣй-
ствія съ другимъ веществомъ, превращается въ вещество Б. 

Разъ реакція обратима, то, значитъ, вещество В можетъ превра
щаться въ вещество А при той же температурѣ, при какой происходить 
превращеніе А въ В. Оба. ъти превращенія протекаюгъ, конечно, каждое 
съ опредѣленной скоростью. 

Скоростью реакціи мы называемъ отношекіе количества вещества, 
измѣнившагося в ъ опредѣленное время, къ этому времени, или проще, 
скоростью называютъ количество вещества, измѣнившагсся въ единицу 
времени. 

Кач. *нал. 1 



Скорость пропорціональна концентраціи вещества или количеству 
вещества въ единицѣ объема. Принято измѣрять концентрацію вещества 
не граммами или фунтами, а граммолекулами. При этомъ за единицу 
объема принимаютъ литръ. 

Положимъ, что концентрація раствора NaCl равна двумъ. Это зна
читъ, что въ одномъ литрѣ раствора находится 2 граммолекулы NaCl 
или (23-f-35-45) X 2 = 116-9 грамма. Если концентрація раствора NaCl 
равна 0 1 , то это значитъ, что въ одномъ литрѣ раствора находится 
0'1 граммолекулы NaCl или 5-845 грамма. 

Пусть скорость превращенія А въ Б такова, что въ одну секунду 
десятая часть имѣющагося на лицо количества А превращается в ъ В. 
Скорость же превращенія В въ Л пусть будетъ такова, что в ъ одну 
секунду половина имѣющагося на лицо количества В превращается въ А-

Будемъ исходить изъ вешества А. Нагрѣемъ его до той темпера
туры, при которой оно способно превращаться въ Б (и обратно). 

Если мы взяли одинъ граммъ А, то черезъ одну секунду 0-1 гр. А 
превратится в ъ В; отъ А останется 0 9 гр. и получится 0-1 гр. В. 

Теперь у насъ осталось 0-9 гр. А; во вторую секунду превратится, 
значитъ, въ В десятая часть отъ 0-9 гр. А, т. е. 0 -С9 гр. Отъ А должно 
остаться 0.81 гр., и Б получится еще 0.09 гр. 

Такъ было бы, если бы В не превращалось в ъ А. Но какъ только 
у насъ к ъ концу первой секунды получилось 0"1 гр. В , сейчасъ же оно 
начнетъ превращаться въ А. 

Скорость его превращенія такова, что в ъ одну секунду превраща
ется въ А половина имѣющагося на лицо количества В. 

Значитъ, к ъ концу второй секунды половина отъ одной десятой В 
или 0-05 гр. В превратится въ А. 

Въ результатѣ, к ъ концу второй секунды окажется ( 0 - 1 + 0.09 — 
— 0-05) гр. или 0-14 гр. Б и (0-9 — 0 - 0 9 + 0-05)= 0 86 гр. А. 

Разсуждая такимъ образомъ далѣе, мы получимъ слѣдующую таблицу: 

В р е и я I И с ч е з - I О с т а - П о л ѵ - і Исчез - ! ^ ъ Р в а у л ы а т ѣ ; В ъ р е з у л ь т а т * 
в ъ ! н е т ъ I л о с ь б ы | ч и т с я 1 н е т ъ і о б о и х ъ п р е в р а - ; о б о и х ъ п р е в р а 

с е к у н д . ! A i A I В \ в щ е п Ш о с т а н е т е я ! щ е н і й і ; е т а н е т с я 
А 

0 - 1 1 0-1 0-9 0-1 — 0-9 

1—2 1 0-09 0-81 0-09 0-05 0-86 

2—3 ! O-0S6 Ü-774 0-083 0-07 0.844 

3—4 ' 0-0844 0-7596 0-0844 0-078 0-8376 

0-1 

о н 

0-156 

0-1624 



Какъ видно изъ двухъ псслѣднихъ столбцовъ таблицы, въ резуль
т а т обоихъ превращены постепенно уменьшается количество А и уве
личивается количество В. 

Вовремя дальнѣйшаго превращенія наступитъ, несомнѣнно, моментъ, 
когда получится такое количество В, положимъ Ь, и останется такое ко
личество А, положимъ а, что 

а/Ю — Ь:2 
т. е. десятая часть имѣющагося на лицо количества А, будетъ равна по-
ловинѣ имѣющагося на лицо количества В. 

Теперь, значить, въ В будетъ превращаться такое же количество А, 
что и обратно. 

Съ этого момента количества А а В болѣе уже не будутъ ИЗМЕ
НЯТЬСЯ. 

Получится, слѣдовательно, такое состояніе, при которомъ какъ 
первоначальное вещество (А), такъ и вновь образовавшееся вещество (В) 
существуютъ одновременно въ опредѣленныхъ количествахъ и далѣе не 
измѣняются, пока внѣшнія условія (температура, давленіе) остаются не-
измѣнными. 

Такое состояніе называется лимнческимъ уавнотшемъ. 
То же самое будетъ и въ болѣе сложныхъ случаяхъ. 
Предположимъ, что при реакціи между веществами А и В полу

чаются вещества С и D, и что эта реакція обратима, т. е. вещества С 
и D при той же температурѣ могутъ между собою реагировать съ обра-
зованіемъ А и В. 

Если мы возьмемъ опредѣленныя количества А и В и приведемъ 
ихъ в ъ соприкосновение, то начнутъ получаться С и Ь. Какъ только 
получатся самыя незначительныя количества С и В, они сейчасъ же ста-
нутъ между собою реагировать, образуя А и В. 

Слѣдовательно, возьмемъ ли мы А и В или С и D, все равно ре-
акція не пойдетъ до конца ни въ ту, ни въ другую сторону. 

Другими словами, А и В не смогутъ цѣликомъ превратиться въ 
С и I) и обратно,—С и D не превратятся нацѣло въ А и В. 

И въ этомъ случаѣ (какъ и въ друпіхъ, еще болѣе сложныхъ) по
лучится состояніе химическаго равновѣсія. 

Состояніе равновѣсія управляется закономъ дѣйствующихъ массъ. 
Для вывода этого закона мы разсмотримъ нѣкоторые случаи хими

ческаго равновѣсія. 
Остановимся сначала на диссоціаціи хлористаго аммонія 
Если нагрѣвать хлористый аммоній, то онъ превращается в ъ паро

образное состояніе, распадаясь отчасти на амыіакъ и хлористый водородъ: 
Х Н / Л ^ Х Н 3 4 - Н С 1 ; 

реакція эта обратима. 



Разсмотримъ сначала реакцію слѣва направо, т. е. процессъ распа . 
денія ХН 4С1 на N H 3 и HCl. 

Возьмемъ нѣкоторое замкнутое пространство с ъ соотвѣтствующей 
температурой. Введемъ туда нѣкоторое количество ХН 4С1. Температура 
такова, что NH4C1 превратится въ парообразное состояніе и начнетъ 
распадаться на ХН 3 и HCl. 

Скорость распаденія будетъ пропорціональна числу молекулъ въ 
единицѣ объема. Назовемъ скорость распаденія буквой г. 

Тогда: 
г = К . т, 

гдѣ m—число частичекъ ХН 4С1 въ единицѣ объема, а К—нѣкоторый ко-
эффиціентъ пропорциональности, зависящій отъ прирсды вещества. 

Если m = 1, т. е. в ъ единицѣ объема находится всего одна частица 
ХН 4С1, то ѵ = К. 

К, слѣдовательно, представляетъ собою скорость распаденія при 
условіи: m = 1. 

Ч ѣ м ъ больше будетъ число частичекъ ХН4С1 въ единицѣ объема, 
тѣмъ больше будетъ концентрація ХН 4С1, какими бы единицами мы ее 
ни ыѣрили. 

Концентрація, значитъ, пропорціональна числу частичекъ ХН 4СІ. На
зовемъ концентрацію ХН+С1, буквой с; если с пропорціонально m, то мы 
можемъ написать: 

Ѵ = КІ.С, 

т. е. пропорціонально с (числу граммолекулъ ХН 4С1 в ъ литрѣ). 
Если с равно 1, то ѵ—-К1. 
Л'[—коэффиціентъ пропорціональности, постоянная для данной тем

пературы величина представляетъ собою скорость для того случая, когда 
концентрація равна единицѣ. Коэффиціентъ этотъ называютъ коэффи-
ціентомъ скорости или константой скорости реакціи. 

Разсмотримъ теперь обратный процессъ—соединеніе NH ; ! и HCl въ 
ХН 4 С1. 

Введемъ въ нѣкоторое замкнутое пространство при той же темпе-
ратурѣ, что и раньше, нѣкоторое количество ХН 3 и HCl. 

Они сейчасъ же начнутъ соединяться, образуя XH t CI. 
Пусть у насъ въ единицѣ объема будетъ по одной частицѣ ХН 3 и 

HCL Пусть при этихъ условіяхъ скорость процесса Cj равна: 

Для того, чтобы этотъ процессъ протекалъ, 1* необходимо, чтобы 
частица ХН 3 столкнулась съ частицей HCL Не при всякомъ столкновеніи 
произойдетъ соединеніе въ ХН^СІ, но скорость его будетъ, понятно, про-
порціональна числу частичекъ в ъ единицѣ объема. 



Когда у насъ одна частица ХН 3 и одна—HCl въ единицѣ объема, то 

V, = Л"„; 

если HCl будетъ 2 частицы, то скорость будетъ вдвое больше: 

если HCl будетъ п частичекъ, то 

г\ = Л'ц . п. 

Если теперь и N H 3 будетъ не одна, а, скажемъ, 2 частицы, то: 

г, = Кп .п. 2. 

Если N H 3 будетъ q частичекъ, то с, будетъ въ q разъ больше: 

rl=Kn.n.q. 

Замѣняя и здѣсь п и ц концентраціями с, (для ХН.^ и с„ (для HCl) 
получимъ: 

vs = K'.ca .с,. 

Какъ мы уже знаемъ, в ъ систеыѣ наступитъ равновѣсіе, когда ско
рости обоихъ противоположныхъ процессовъ станутъ равны. 

Въ равновѣсіи значитъ: ѵ=ѵх и Ä s . с = К'. с:і. с,. 
Напишемъ это равенство такъ: 

К' с 

К{ и К' представляютъ собою постоянныя величины, зависящія отъ 
природы реагирующихъ веществъ. 

Отношеніе ихъ, слѣдовательно, также постоянно. Обозначимъ его 
буквой А', тогда: 

с 

т. е. если с№ с{ и с представляютъ собою концентраціи HCl, ХН 3 и 
ХН 4С1 въ состояніи равновѣсія, то отношеніе произведенія концентраіци 
ХН 3 и HCl к ъ концентраціи ХН4С1 должно быть всегда одной и той же 
постоянной величиной. 

Положимъ, что си = 2, Cj — 'S и с = 4. тогда: 

e„.Cl = 2X* ,,Г; 

с 4 

Константа этого процесса равна, значитъ,—1-5. 
Впустимъ теперь въ наше замкнутое пространство, гдѣ находятся 

в ъ равновѣсіи всѣ эти вещества, нѣкотсрое количество ХН 3 . 



Впустимъ такое его количество, чтобы его концентрація сг стала 
равной, скажемъ, 5-ти. Тогда: 

е п .Сі = 2 .5 = 2 . . 
с 4 

Что теперь будетъ происходить въ нашей системѣ? 
Въ ней сама по себѣ будетъ протекать такая реакція, которая по-

ведетъ къ полученію прежней константы, равной Г5 . 
Для того, чтобы константа достигла своей величины (1'5), нужно, 

чтобы уменьшился числитель и увеличился знаменатель. 
Числитель можетъ уменьшиться, только отъ уменьшенія с„ и с,; 

въ системѣ могутъ протекать только двѣ реакціи: разложеніе ХН 4С1 и 
обратный процессъ—соединеніе N H 3 съ HCl въ NH 4 CI. Послѣдній про-
цессъ какъ разъ и ведетъ къ уменьшенію % и с, и к ъ увеличенію с; 
онъ, слѣдовательно, и будетъ протекать в ъ системѣ. Онъ будетъ про
текать до тѣхъ поръ, пока с ц , с, и с не станутъ такими величинами, 

С с 
что: — - ' 1 опять будетъ равно То. 

Если мы прибавимъ к ъ системѣ нѣкоторое количество NH 4C1, и 
этимъ измѣнимъ величину константы, то реакція пойдетъ в ъ сторону 
образованія І Ш 3 и HCl, опять-таки до тѣхъ поръ, пока указанное выше 
соотношение новыхъ концентрацій не станетъ равнымъ 15. 

Мы видимъ на этомъ частномъ примѣрѣ, что выведенная нами за
конность даетъ возможность предсказать направленіе реакціи въ зави
симости отъ того, какое изъ реагирующихъ веществъ мы прибавимъ к ъ 
находящейся въ равновѣсіи системѣ. 

Разсмотримъ теперь другой примѣръ равновѣсія,—диссоціацію N 2 0 4 , 
протекающую по схемѣ: 

X 2 0 4 ^ 2 N O > 

Разсматривая этотъ процессъ слѣва направо (т. е. разложеніе одной 
частицы Х 2 0 4 на 2 частицы Х 0 2 ) мы можемъ по предыдущему написать: 

с = К1. с, 
гдѣ с—концентрація N 2 0 4 . 

Обратный процессъ—соединеніе двухъ частицъ ХО, въ одну N 2 0 4 — 
нѣсколько отличается о т ъ соединенія N H 3 съ HCl. 

Пусть у насъ въ единицѣ объема находятся д в ѣ частицы N 0 2 , и 
пусть скорость процесса г\ въ этомъ случаѣ равна КП: 

Что будетъ, если у насъ будетъ не 2 частицы Х 0 2 въ единицѣ 
объема, а от частицъ. 



Возьмемъ какую-нибудь одну частицу. Число толчковъ ея о другія 
частицы будетъ пропорціонально числу другихъ частицъ, т. е. m—1, или 
просто т. если то очень велико. 

Если мы примемъ въ разсчетъ не одну частицу, a двѣ, то число 
толчковъ ихъ о другія частицы будетъ вдвое больше, а, слѣдовательно, 
скорость соединенія будетъ пропорціональна 2т. 

Если принимать въ разсчетъ 3, 4 и т. д. частицъ, то скорость бу
детъ пропорціональна Зт, 4т и т. д. Для всѣхъ m частицъ число толч
ковъ между ними и скорость ихъ соединенія между собою будетъ в ъ 
m разъ больше, т. е. пропорціональна m .m, и 

, V — Кп.т.m или vt = Кп.т2 

отсюда: 
ѵі = А ш с Г 

и въ состояніи равновѣсія V=-L\ 

КІ.С = КШ.С* и 

-к. 
с 

Разсуждая подобнымъ же образомъ, мы для обратимой реакціи: 

с a y с i 

получимъ: —-—— : i — = A', 

гдѣ с, Cj и с,г соотвѣтственно концентраціи веществъ: A,,Bit A2 и Bs. 
Вообще, если мы имѣемъ: 

nA + mB + rC + ....^:qD-\-Œ-{-sF+ , 

при чемъ концентраціи А, В, С, D, Е и F въ состояніи равновѣсія равны 
соотвѣтственно: a, b, с, d, е, f, то 

d'lX е XfX = = R 

naXbmXeX... 
Это—общая форма закона, управляющаго химическимъ равновѣсіемъ. 

Концентраціи называютъ еще „действующими массами". Отсюда и 
законъ этотъ называютъ „закономъ дѣйствующихъ массъ". 

Разсматривая этотъ законъ в ъ общей формѣ такъ , какъ мы раз-
сматривали диссоціацію ХІІ 4С1, мы замѣтимъ, что увеличеніе концентра-
ціи какого-либо изъ веществъ, стоящихъ справа знака обратимости ( ^ ) , 
заставляетъ реакцію протекать справа налѣво, уменьшение же концен-
трацій справа стоящихъ веществъ заставляетъ реакцію протекать слѣва 
направо. 



То же можно сказать и относительно уменьшенія и увеличенія кон
центрации веществъ, стоящихъ слѣва отъ знака обратимости. 

Вообще можно сказать, что увеличение концентраціи какого-либо изъ 
веществъ, вызываешь образованіе веществъ, стоящихъ по другую от него сто
рону знака обратимости, уменъшечіе же концентрации какою-либо изъ ве
ществъ ведешь къ образованію веществъ, стоящихъ по одну съ нимъ сторону 
отъ знака обратимости. 

Условія равновѣсія упрощаются, если находящіяся въ равновѣсіи 
вещества даютъ неоднородную систему, т. е., систему состоящую по 
крайней мѣрѣ изъ двухъ несмѣшивающихся частей. 

Такова, напримѣръ, система, состоящая изъ твердаго и жидкаго 
веществъ. 

Примѣромъ такой системы является реакція между растворомъ 
K 2 S0 4 и BaßQ, (нераствор, в ъ водѣ) : 

Это—обратимая реакція. ß a S 0 4 и ВаС0 3 —нерастворимы в ъ водѣ, K.,S0 4  

и К 2 СО я —растворимы. Значитъ, получается равновѣсная система, состоя
щая изъ твердой фазы (BaS0 4 -f-BaC0 3 ) и жидкой фазы (растворъ 
K 2 S 0 4 + K 2 C0 3 ) . , 

Для такого случая Гульдбергъ и Неге (1867 г.) открыли закопъ, 
что дѣйствующая масса твердаго вещества (твердой фазы) не завысить отъ 
ею количества, и является, слѣдовательно, величиной постоянной. 

Обозначивъ концентраціи: ВаС0 3 , K 2 S 0 4 , ß a S 0 4 и К 2 С 0 3 буквами: 
а, Ь, с и d получимъ: 

напишемъ равенство такъ: 

такъ какъ а и с величины постоянныя, то мы можетъ К, — замѣнить 
1 г 

постоянной К и написать: 

Лишь измѣненіе d и Ь вліяетъ на состояніе равновѣсія и заставляетъ 
реакцію протекать в ъ ту или иную сторону. Количества же BaS0 4 и 
В а С 0 3 не вліяютъ на состояніе равновѣсія. 

Имѣя. слѣдовательно, равновѣсную реакцію съ однимъ или нѣсколь-
кими твердыми вещестзами, мы сразу же не пишемъ ихъ концентраціи 
в ъ формулѣ закона дѣйствующихъ маесъ, чѣмъ формула й выводы изъ 
нея значительно упрощаются. 

ВаС03+К2Ш » 4 ^ £ a S 0 4 - f - K 2 C 0 3 . 



Законъ дѣйствующихъ массъ имѣетъ большое значеніе для анали
тической химіи. 

Пояснимъ это примѣромъ. Разсмотримъ реакцію осажденія соли 
магнія амміакомъ. 

Въ водномъ растворѣ амміака находится гидратъ окиси аммонія 
NH 4OH, обладающій свойствами основанія и реагирующій съ солями нѣ-
которыхъ металловъ, какъ, напр., съ хлористымъ магніемъ по уравненію: 

MgC!2 - f 2NH 4OH ^ Mg(OH) 2 - f 2NH 4CI 

Реакція эта обратима. Если, слѣдовательно, к ъ раствору MgCl 2 прилить 
растворъ NH 4OH, то реакція слѣва направо не пойдетъ до конца, насту
пить состояніе равновѣсія; всѣ четыре вещества (взятыя въ реакцію 
MgCl 2 и NH 4 OH и образовавшіеся при ихъ взаимодѣйствіи Mg(OH) 2-f-
-f-NH 4Cl) будутъ существовать другъ возлѣ друга въ опредѣленныхъ 
количествахъ. Mg(OH) 2—нерастворимое з ъ водѣ вещество. Обозначивъ 
въ состояніи равновѣсія концентраціи MgCl,, NH 4 OH и XH 4C1 буквами 
а, Ь и с, мы можемъ написать: 

« X ь* 

Можно ли сдѣлать такъ, чтобы реакція протекла, скажемъ, справа 
налѣво до конца и, если можно, то какъ это сдѣлать? 

Отвѣтъ на это дастъ законъ дѣйствующихъ массъ. 
Мы видѣли выше, что при увеличеніи концентраціи какого-либо 

изъ веществъ, стоящихъ по празую сторону знака обратимости, реакція 
начинаетъ протекать въ сторону веществъ, стоящихъ слѣва отъ этого 
знака. 

Если мы, слѣдовательно, увеличимъ концентрацію (с) NH 4 CI, то 
реакція пойдетъ въ сторону образовашя хлористаго магніл и гидрата 
окиси аммонія. 

Она будетъ протекать въ этомъ направленіи до тѣхъ поръ, пока 
концентраціи NB 4C1, MgCl 2 и NH 4 OH станутъ равными, скажемъ: d, е и 

такъ что 

_— = А. 

Когда концентраціи достигнуть этихъ величинъ, дальнѣйшее измѣ-
неніе прекратится. Прибавимъ к ъ сисгемѣ вновь нѣкоторое количество 
NH 4C1. 

Реакція опять пойдетъ в ъ сторону образованія MgCL, и NH 4 OH и 
опять до т ѣ х ъ поръ, пока концентраціи реагирующихъ веществъ не 
достигнуть такихъ величинъ, что вышеприведенное ихъ соотношение ста-
н е т ъ равнымъ К, и т. д . 



Д о какихъ же поръ новое прибавленіе ШТ4С1 будетъ вызывать про
текайте реакціи справа налѣво? До тѣхъ поръ, пока будетъ налицо нѣ-
которое количество Mg(OH)ä; когда оно все исчезнетъ, то новое приба-
вленіе NH4C1 не вызоветъ уже протеканія реакціи справа налѣво, ибо 
хлористому аммонію не съ чѣмъ будетъ реагировать. 

Оказывается, значитъ, что прибавленіемъ хлористаго аммонія можно 
заставить все имѣющееся в ъ состояніи равновѣсія количество Mg(OH),, 
(a вмѣстѣ съ нимъ и то количество ХН 4С1, которое было въ состояніи 
равновѣсія) перейти въ MgCl 2 (и NH4OH). Реакція, слѣдовательно, пой-
детъ до конца справа налѣво. Останется только прибавленный избы-
токъ NH+C1. 

Если к ъ нашему первоначальному раствору MgC!2 прибавить за-
ранѣе такой же точно избытокъ ХІІ4С1 и потомъ прилить то же, что и 
раньше, количество раствора ХН 3, то гидрата окиси магнія не полу
чится вовсе. 

Этимъ объясняется то обстоятельство, что в ъ присутствіи доста-
точнаго количества ХН4С1 хлористый магній не осаждается амміакомъ, 
т. е. при этомъ не получается осадка Mg(OII)2. 

Зная концентрацію раствора MgCl 2 и XH.UH. можно на основаніи 
закона дѣйствующихъ массъ вычислить, какое количество ХН4С1 нужно 
прибавить, чтобы не произошло осажденія Mg(OH)2. 

Положимъ, что у насъ при смѣшеніи раствора MgCl.2 съ растворомъ 
ХН4ОІ1 получится литръ раствора, въ которомъ въ моментъ смѣшенія 
концентрація MgCl 2 будетъ равна 0-1 граммолекулы, a концентрація 
ХН4ОН—0"2 граммолекулы. 

Реакція протекаетъ по уравненію: 

-MgCI2 + 2ХН4ОН = Mg(OH)2 -J- 2NH4C1. 

Положимъ, что равновѣсіе наступить тогда, когда 0'01 граммоле
кулы MgCl 2 перейдетъ въ Mg(OH)2. 

Первоначальная концентрація MgCl 2 была равна 0'1 граммолекулы. 
Значить, въ состояніи равновѣсія останется 0'1 — O'Ol = 0-09 граммоле
кулы MgClo. И з ъ уравненія видно, что при переходѣ одной граммоле
кулы MgCI» в ъ одну граммолекулу Mg(OH)2 исчезаютъ 2 граммолекулы 
ХН 4ОН, превращаясь, соотвѣтственно, въ 2 граммолекулы ХН 4С1. 

Если у насъ въ Mg(OH)2 перешло 0-01-граммолекулы MgCI2, то, зна
читъ, в ъ ХН4С1 перешло 0-02 граммолекулы NH 4OB; соотвѣтственно по-
лучилось: 0-02 граммолекулы ХН4С1 и осталось 0-2 — 0-02 = 0*18 граммо
лекулы ХН 4ОН. Слѣдовательно в ъ состояніи равновѣсія: 

Концентрація MgCl 2 = 0 - 0 9 . 
X H 4 O H = 0 1 8 . 
XH 4C1 = 0.02. 



Зная это, мы можемъ вычислить числовую величину константы 
нашего равновѣсія; она равна: 

(1-09 X 0-182 

Мы хотимъ сдѣлать такъ, чтобы реакція вовсе не пошла слѣва на
право. Для этого, мы видѣли, нужно прибавить заранѣе к ъ раствору 
MgCl 2 опредѣленное количество îffl 4Cl, 

Вычислимъ это количество. 
Первоначальная концентрація MgCL, равна O l граммолекулы. Поло

жимъ, мы прибавили столько NH 4C1, что лишь 0-00001 граммолекулы 
MgCl 2 перейдетъ въ Mg(OH) 2. Останется MgCL, въ концентраціи равной 
0-09999. Практически это число равно о-1, т. е., другими словами, мы мо
жемъ считать, что у насъ MgCI 2 совсѣмъ не перешелъ въ Mg(0H) 2 . 

Теперь мы рѣшимъ такую задачу: какова должна быть въ состоя-
ніл равновѣсія концентрація хлористаго аммонія, чтобы концентрація 
MgCL, в ъ этомъ равновѣсіи была равна 0-09999 граммолекуламъ. 

Если (при прибавленіи ІШ4С1) только о 00001 граммолекулъ MgCI 2  

перешло в ъ Mg(OII) 2, то, соотвѣтственно, 0-00002 граммол. NH 4 0U пере
шло в ъ NH 4CI; осталось NH 4 OH: 0-2—-0-00002 = 0-19998 граммол. NH 4 OH 
и получилось NH4C1 — 0.00002 граммолекулы. 

Скажемъ, что мы прибавили заранѣе къ раствору MgCL, хлористый 
аммоній въ порошкѣ. Онъ растворится. Мы взяли такое его количество, 
чтобы по смѣшеніи съ растворомъ Ï Œ 4 O H въ литрѣ раствора оказалось 
X граммол. ХН 4С1. 

Другими словами, концентрація его въ моментъ смѣшенія равна 
X граммолекулъ. 

Значитъ, в ъ состояніи равновѣсія 

концентрація MgCl 2 = 04)9999 гр. мол., или 0-1 гр. мол. 
NH 4OH = 0-1999S гр. мол., или 0"2 гр. мол. 

ХН 4С1 = (X -|- 0-00002) гр. мол., или X гр. мол. 
и 

- = 0-137 
О-1 X 0-22 

отсюда Х = 0-0231 

Слѣдовательно, концентрация прибавленнаго заранѣе NH4C1 должна 
быть равна 0-0234 гр. мол. 

Значить, к ъ литру нашего раствора нужно прибавить 0-0234 гр.-
молекулы ХН 4С1, если константа равновѣсія равна 0-137*? 



Граммолекула Ш 4 С 1 = 14 -+- 4 -f- 35-45 = 53-45 гр. 
Значитъ, нужно прибавить: 53-45 X 00234 т. е. Г25 грамма. 
Положимъ, что у насъ былъ растворъ MgCl„ и соли какого-нибудь 

другого металла M и кислоты НА т. е. MA. Положимъ далѣе, что соль 
эта осаждается NH 4 OH до конца, т. е. и въ присутствіи избытка NH 4C1 
по уравненію 

MA -f- NH 4 0H = N I M -f- МОК * 

Пользуясь этимъ, мы сможемъ отдѣлить металлъ M отъ Mg, вычи-
сливъ на основаніи закона дѣйствующихъ массъ то количество NH 4C1, 
которое необходимо прибавить, чтобы удержать въ растворѣ Mg при 
прибавленіи NH 4OH, необходимаго для осажденія M изъ его соли MA. 

Тогда у насъ въ осадкѣ получится Ж в ъ видѣ Л/ОН, a Mg оста
нется въ растворѣ въ видѣ MgCl 2 . 

Отфильтровавъ растворъ отъ осадка, мы сможемъ отдѣльно изслѣ-
довать какъ осадокъ, т акъ и растворъ, что очень важно при анализѣ. 

Если неизвѣстна константа равновѣсія, скажемъ, нашего равновѣсія, 
то можно поступить такъ: 

Можно к ъ небольшому количеству раствора MgCl 2 прибавить избы-
токъ раствора N H 4 0 I I , a затѣмъ прибавлять постепенно растворъ хло-
ристаго аммонія до растворенія осадка Mg(0H) 2 . Отсюда легко разсчи-
тать, какое его количество нужно прибавить ко всему имѣющемуся у 
насъ раствору MgC! 2, чтобы не получилось осадка Mg(0H) 2 . 

Если, положимъ, мы взяли 2 куб. сант. раств. MgCl 2 и для раство-
ренія образовавшагося отъ дѣйствія N I I 4 0 H осадка пришлось прибавить 
1 куб. сант. раствора, то на весь кашъ растворъ MgCl 2 , если его 100 куб. 
сант., нужно прибавить заранѣе 50 к. сант. раствора NH 4C1. 

Б ъ дальнѣйшемъ мы не разъ еще встрѣтимся съ примѣненіемъ при 
анализѣ закона дѣйствующихъ массъ. 

Тогда его значеніе для аналитической химіи станетъ еще болѣе 
яснымъ. 

2. Теорія электролитической диссоціаціи. 

При разсмотрѣніи различнаго рода реакцій между растворами солей, 
кислотъ и основаній, сразу бросается въ глаза одна особенность этихъ 
реакцій. 

Если мы прибавимъ к ъ раствору какой-нибудь соли соляной кислоты 
растворъ серебряной соли азотной кислоты, то сейчасъ же образуется 
бѣлый творожистый осадокъ хлористаго серебра: 

# XaCl-f- A g X 0 3 = АдС1-\-ШШ3 



KCl + A g X O a = AgCl+KSOa 

CaCl2 + 2AgN0 3 = ^ C / - f - C a ( N 0 3 ) 2 и т. д. 

Тотъ же самый осадокъ получается при прибавленіи раствора AgXO,, к ъ 
раствору HCl: 

HCl -f- AgN0 8 = AgCl - f H X 0 3 . 

Несмотря на то, что хлоръ входить здѣсь в ъ составь различныхъ 
соединеній, онъ одинаковымъ образомъ реагируетъ съ растворомъ A g N 0 3 . 

Соединенный съ хлоромъ элементъ не вліяетъ на его способность 
образовать осадокъ хлористаго серебра. 

Если вмѣсто AgN0 3 мы возьмемъ растворъ другой соли серебра, 
напр. Ag 2 S0 4 , то также при взаимодѣйствіи послѣдняго съ растворомъ 
соляной кислоты или ея солей получается осадокъ AgCl: 

2J/C1 -f- Ag 2 S0 4 = 2 AgCl + 3/,S0 4. 

Значить, кислотный остатокъ, соединенный съ серебромъ, также не 
вліяетъ на его способность реагировать съ хлоромъ указанныхъ соеди-
неній. Разъ встрѣчаются въ растворѣ серебро въ видѣ своей соли и 
хлоръ въ видѣ кислотнаго остатка какой-нибудь соли,—они образуютъ 
осадокъ хлористаго серебра независимо отъ другихъ составныхъ частей 
взятыхъ въ реакцію ихъ соединеній. 

Если мы, далѣе, прильемъ к ъ раствору ВаС1 2 или Ва(ОН) 2 растворъ 
H 2 S0 4 , то получимъ бѣлый порошкообразный осадокъ баріевой соли 
сѣрной кислоты: 

ВаС1 г + H,S0 4 = BaSO, - f 2НС1 
Ва(ОН) 2 + H 2 S0 4 = BaSOt -4- 2H 2 0 . 

Тотъ же осадокъ получается, если подѣйствовать на указанныя со-
единенія барія растворомъ какой-нибудь соли сѣрной кислоты: 

ВаС12 - f Xa,S0 4 = BaSOi + 2NaCl 
Ва(ОН) 8 + K 2 S 0 4 = BaSOi + 2K0H. 

И здѣсь наблюдается то же, что и раньше. 
Разъ в ъ растворѣ встрѣчаются гидроокись барія или какая-нибудь 

его соль съ сѣрной кислотой или какой-либо ея солью,—сейчасъ же 
образуется осадокъ BaS04. 

Барій основанія или баріевой соли и группа S0 4 сѣрной кислоты 
или ея соли, встрѣчаясь в ъ растворѣ, образуютъ осадокъ BaS04 незави
симо отъ того, съ чѣмъ соединены барій и группа S0 4 . 

Далѣе , если мы подѣйствуемъ на растворъ соли трехвалентнаго 
желѣза растворомъ основанія, то получимъ осадокъ гидроокиси трехва
лентнаго желѣза: 

F A 2 ( S O . ) 3 + бХаОН == 2Fc(0H)3 - f 3Na 2S0 4, 



Fe,(S0 4), + 6K0H = 2Fe(0H)3 - f 3K 2 S0 4 , 
•2FeCI3 - f 3Ba(0H), = 2Fe(OH)3 - f ЗВаСІ,. 

Разъ в ъ растворѣ встрѣчаются желѣзо въ видѣ соли какой-либо кислоты 
и гидроксилъ основанія,—они соединяются в ъ Fe(OH) 3 независимо отъ 
того, съ чѣмъ они соединены во взятыхъ для реакціи соли и основаніи. 

Выходить, значитъ, что составныя части солей, кислотъ и основа
на» реагируютъ въ растворахъ независимо другъ отъ друга. 

Въ этомъ и заключается характерная особенность реакцій назван-
ныхъ соединеній. 

Какъ выводъ изъ такой независимости реакцій является предполо-
женіе, что эти составныя части солей, кислотъ и основаній и существу-
ютъ въ растворахъ какъ отдѣльныя, независимый другъ отъ друга группы. 

Хлористый натрій, по этому предположен™, долженъ существовать 
въ растворѣ въ видѣ Na и Cl, сѣрная кислота—въ видѣ 2Н и S0 4 , ѣдкій 
натръ—въ видѣ Ха и ОН и т. д. 

Такое предположеніе, на первый взглядъ, кажется противорѣча-
щимъ свойствамъ указанныхъ веществъ и группъ. 

Такъ, напр., группа SO+ не встрѣчается в ъ свободномъ состояніи. 
Металлъ натрій, какъ извѣстно, реагируетъ съ водой по схемѣ: 

2Na + 2 Н 2 0 = 2ХаОН + Н 2 

Если мы предположимъ, что хлористый натрій распадается в ъ рас-
т в о р ѣ на Ха и Cl, то N'a долженъ вступить во взаимодѣйствіе съ водой 
образуя NaOH; растворъ долженъ, значитъ, стать щелочнымъ; затѣмъ, 
въ растворѣ находится еще и хлоръ; онъ долженъ дать съ NaOH 
натріезу соль хлорноватистой кислоты. 

Растворъ ХаСІ долженъ быть, слѣдовательно, щелочнымъ, заклю
чать ХаОСІ и Cl и обладать, поэтому, ссотвѣтствующими реакціями. 

Между тѣмъ в ъ растворѣ ХаСІ ничего подобнаго не наблюдается. 
Какъ согласовать это с ъ тѣмъ выводомъ, который вытекаетъ изъ 

разсмотрѣнія реакцій солей кислотъ и основанШ 
Очевидно, ихъ составныя части находятся в ъ растворѣ в ъ какомъ-

то особомъ состояніи. 
Чтобы понять, въ чемъ тутъ дѣло, разсмотримъ внимательно явленіе 

электролиза солей, кислотъ и основаній. 
Растворы этихъ соединеній являются проводниками электричества, 

они, какъ говорятъ, проводятъ токъ, сами при этомъ разлагаясь на свои 
составныя части. 

Явленіе такого разложенія этихъ соединеній называютъ электроли
зе мъ, a такія соединения—электролитами. 

Проводя токъ, электролиты разлагаются какъ разъ на тѣ составныя 
части, которыя въ растворахъ реагируютъ независимо другъ отъ друга. 



Соединимъ проволоки, идущіе отъ батареи, с ъ платиновыми пла
стинками и опустимъ эти пластинки (электроды) въ растворъ серебря
ной соли азотной кислоты. 

Черезъ растворъ пойдетъ, какъ говорятъ, электрическій токъ. 
Наблюдая это явленіе, мы замѣтимъ, что на отрицательномъ электро-

дѣ будетъ осаждаться металлическое серебро, а на положительномъ 
электродѣ будетъ выдѣляться кислородъ. 

Изслѣдованіе жидкости возлѣ электродовъ покажетъ намъ, что на 
положительномъ полюсѣ образовалась кромѣ кислорода еще азотная 
кислота. 

Объясненіе этому явленію можно найти, предположивъ, что подъ 
вліяніемъ электрическихъ зарядовъ электродовъ молекула A g X 0 3 распа
дается по схемѣ: 

Затѣмъ серебро притягивается отрицательнымъ электродомъ и 
осаждается на немъ, а группа Х 0 3 , неспособная существовать въ сво-
бодномъ состояніи, идетъ к ъ положительному электроду и реагируетъ 
здѣсь съ водой по схемѣ: 

4Х0 3 + 2Н,,0 4НХ0 3 - f О.,. 

Отсюда понятно появленіе на положительномъ электродѣ кислорода 
и азотной кислоты. 

Если противоположно заряженные электроды дѣйствуютъ на AgX0 3  

разлагающимъ образомъ, то остается предположить, что Ag и Х 0 3 обла-
д а ю т ъ равными и противоположными электрическими зарядами, взаимно 
нейтрализующими другъ друга. Если серебро обладаетъ положительнымъ 
зарядомъ, то оно будетъ притягиваться отрицательнымъ электродомъ,— 
группа N0 3 , обладающая отрицательнымъ зарядомъ, будетъ притягиваться 
положительнымъ электродомъ. В ъ результатѣ, при достаточной электро
движущей силѣ батареи, произойдетъ разрывъ частицы AgN0 3 на двѣ 
части: на положительно заряженный атомъ A g (іонъ серебра) и на отри
цательно зарфкенную группу Х 0 3 (іопъ lsOa). Первый іонъ направится 
к ъ противоположно ему заряженному, т. е. к ъ отрицательному электроду 
(катоду), второй іонъ направится к ъ положительному электроду (аноду). 
Іонъ, движущейся к ъ катоду, называютъ катіономъ, другой іонъ—аніономг. 

При соприкосновеніи съ катодомъ зарядъ катіона серебра нейтра
лизуется противоположнымъ зарядомъ катода и серебряный катіонъ 
Ag+ превращается в ъ обыкновенное серебро, в ъ атомъ серебра Ag, ко
торый и осаждается на катодѣ. 

Аніонъ при соприкосновеніи с ъ анодомъ также переходить въ дру
гое состояяіе: Ж > 3 - - * Х 0 3 . 
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Не обладающая зарядомъ группа Х 0 3 не можетъ существовать в ъ 
свободномъ состояніи и реагируетъ съ находящейся у анода водой, обра
зуя азотную кислоту и кислородъ по вышеприведенной схемѣ. 

Если мы будемъ подвергать электролизу растворъ NaCI, то по сдѣ-
ланному предположенію онъ долженъ разложиться на катіонъ Ха+ и 
аніонъ C l - . Послѣдній, коснувшись анода, превратится въ газъ—хлоръ. 
Первый, коснувшись катода, превратится в ъ обыкновенный натрій. ' 

Послѣдній долженъ реагировать съ водой, образуя водородъ и 
ХаОН. И, дѣйствительно, на катодѣ выдѣляется при электролизѣ водо
родъ и образуется ѣдкій натръ, на анодѣ же появляется хлоръ. 

Если бы дѣло происходило такъ, какъ мы предположили, то разло
жение молекулъ электролита можно было бы наблюдать только тогда, 
когда электродвижущая сила батареи достаточна для преодолѣнія вза-
имнаго притяженія обладающихъ противоположными зарядами частей 
молекулы. 

Оказалось, однако, что при нѣкоторыхъ условіяхъ достаточно ни
чтожной электродвижущей силы для разложенія электролита. 

Это явленіе заставляетъ предположить, что молекулы электролита 
при раствореніи сами по себѣ распадаются, хотя отчасти, на катіоны и 
аніоны. 

Такое представленіе положено въ основу теоріи электролитической 
диссоціаціи (іонной теоріи), развитой въ 1887 году Арреніусомъ. 

По этой теоріи соли, кислоты и основанія при раствореніи распа
даются на обладающія равными и противоположными зарядами части: ка-
тіоны и аніоны. Напр., 

ХаСІ -> Ха+ -J- CL-
A g X 0 3 -+ A g + - j - X 0 3 -
H ä S0 4 2 H + + S 0 4 — 

Ba(OH)2 -* Ba-+ + - f - 2 0 H -
каііопы аніоны 

Обладающій электрическимъ зарядомъ атомъ нзтрія долженъ сильно 
отличаться по свойстзамъ отъ обыкновеннаго атома натрія. 

Металлическій натрій и іонъ натрія представляютъ собою различ
н а я вещества, правилькѣе сказать различныя состояния (в*родѣ аллотро-
пическихъ видоизмѣненій) одного и того же вещества. Іонъ натрія не-
способенъ вступать во взакмодѣйствіе съ водой, металлическій же натрій 
легко вытѣсняетъ изъ послѣдней водородъ. 

Іонъ водорода совершенно отличается отъ обыкновеннаго водо
рода—газа. Водородный іонъ представляетъ собою необходимую состав
ную часть кислоты. 

Его присутствіемъ обусловливается кислый вкусъ кислотъ, ихъ спо
собность окрашивать лакмусъ въ красный ц з ѣ т ъ и реагировать с ъ ме-



таллами. Газообразный водородъ не обладаетъ этими свойствами. Онъ 
мало растворимъ в ъ водѣ, іонъ же водорода встрѣчается только в ъ 
растворахъ. 

Іонъ хлора также отличается отъ газа-хлора, онъ не обладаетъ ни 
цвѣтомъ, ни характернымъ для газообразнаго хлора запахомъ, ни бѣля-
щими свойствами послѣдняго и встрѣчается только в ъ растворахъ. 

Разсмотрѣвъ явленія электролиза, мы пришли к ъ тому же выводу, 
к ъ какому привело насъ изученіе реакцій солей, кислотъ и основаній. 

Только теперь выводъ нашъ полнѣе: 
Соли, кислоты и основанья распадаются при раствореніи на обладающая 

равными и противоположными зарядами части. 
Существуя въ растворѣ какъ отдѣлъныя, самостоятелъныя единицы, 

эти части—ттіоны и ангоны—обладаютъ независимыми другъ отъ друга 
реакціями. 

Еатгоны и аніоны отличаются по своимъ свойствамъ отъ соотвѣтству-
юѵлихъ имъ атомовъ и группъ, не обладающих^ электрическими зарядами. 

К ъ сказанному слѣдуетъ добавить, что растворитель не играетъ 
роль только среды, въ которой происходить процессъ распаденія 
электролита на іоны. 

При распаденіи на іоны происходитъ соединеніе послѣднихъ съ 
молекулами растворителя. 

Если возьмемъ какъ примѣръ раствореніе хлористаго натрія въ 
водѣ, то этотъ процессъ долженъ происходить по уравнению: 

NaCl - f -nH 2 0 = Na. +mH 20 + Cl.~(n—m)H20. 

Это будетъ уравнение распаденія на іоны в ъ полномъ видѣ. Обык
новенно, такія уравненія пишугь сокращенно: 

NaCÎ = Na+ + C l - . 

Остается еще отвѣтить на такой вопросъ: почему катіоны и аніоны, 
обладая противоположными зарядами, не притягивають другъ друга и 
не соединяются в ъ соотвѣтствующія молекулы? 

Отвѣтъ будетъ очень простъ. Они соединяются. При раствореніи, 
к а к ъ только образовалось нѣскслько аніоновъ и катіоновъ, становится 
возможнымъ ихъ соединеніе. Они и начинаютъ соединяться в ъ молекулы. 
Въ то же время растворяющіяся и растворенныя уже молекулы продол-
жаютъ распадаться на іоны. Оба эти процесса протекають одновременно. 
Другими словами, процессъ распадеш'я на іоны это—обратимый процессъ, 
ведущій, значитъ, к ъ состояние» равновѣсія, т. е. распаденіе на іоны не 
будетъ итти до конца: 

NaCl ^ N a + 4 - C l - . 
К а ч . а н а л . 



Значитъ, к ъ процессамъ распаденія на іоны приложимъ законъ дѣй-
ствующихъ массъ. 

Обозначивъ буквами а, Ъ и с концентраціи (въ состояніи равно-
вѣсія) NaCl, Na+ и G l - , получимъ 

а 

К называютъ въ данномъ случаѣ константой электролитической диссо-
ціаиіи или просто константой диссоціаціи. 

При распаденіи NaCl на іоны получается на каждый іонъ натрія— 
іонъ хлора, другими словами Ъ = с и 

а а 
Степень распаденія на іоны, или степень электролитической диссоціаціи 
увеличивается съ разбавленіемъ раствора. 

Это является непосредственнымъ выводомъ изъ закона дѣйству-
ющихъ массъ. 

Положимъ, что в ъ вышеприведенномъ уравненіи а = 2, Ъ = 4; тогда 

Ь 2 4 2 

Д = — = = — = 8. 
а 2 

Положимъ теперь, что мы разбавили нашъ растворъ в ъ десять разъ . 
Теперь концентраціи NaCl и каждаго изъ іоновъ будутъ въ десять разъ 
меньше, т. е. а = 0 2 , 6 = 0-4 и 

а 0-г 
Теперь по закону дѣйствующихъ массъ должна протекать в ъ рас

твора такая реакція, которая поведетъ к ъ прежней величинѣ К. 
Для увеличения К отъ 0-8 до 8 нужно, чтобы увеличился числи

тель, т. е. концентрація свободныхъ іоновъ—Ь. Другими словами нѣко-
торая часть молекулъ NaCl разложится на іоны. 

Разложеніе будетъ итти до т ѣ х ъ поръ, пока концентраціи NaCl и 
іоновъ не достигнуть нѣкоторыхъ величинъ, скажемъ, due т акъ , что 

При очень большихъ разбавленіяхъ остается в ъ растворѣ ничтож
ное количество неразложенныхъ молекулъ, или электролить практически 
цѣликомъ разложится на свои іоны. 

Степень диссоціаціи измѣряютъ, опредѣляя электропроводность рас-
творовъ электролита, т. е. выраженную въ опредѣленныхъ единицахъ 
способность проводить электрический токъ. 



Здѣсь , конечно, не мѣсто останавливаться на описаніи подобныхъ 
опредѣленій. Чтобы дать нѣкоторое понятіе объ этомъ, мы скажемъ 
вкратцѣ такъ. И з ъ предыдущего ясно слѣдующее. 

Ч ѣ м ъ больше в ъ растворѣ электролита свободныхъ іоновъ, тѣмъ 
легче идетъ такъ называемое разложеніе его подъ вліяніемъ электриче-
скаго тока. Тѣмъ больше, значить, будетъ его способность проводить 
токъ,—его электропроводность. 

Положимъ у насъ литръ раствора NaCl, в ъ которомъ растворено 
100 молекулъ NaCl. Положимъ, что 20 молекулъ распались на іоны. Та-
кимъ образомъ, въ литрѣ нашего раствора находится 80 неразложенныхъ 
молекулъ NaCl, 20 іоновъ натрія и 20 іоновъ хлора. 

Возьмемъ полъ-литра этого раствора и смѣшаемъ его съ полулит-
ромъ воды. Тогда у насъ въ литрѣ этого новаго раствора будетъ 40 
молекулъ NaCl, 10 іоновъ натрія и 10 іоновъ хлора. 

Положимъ, далѣе, что при такомъ разбавленіи раствора еще 20 мо
лекулъ NaCl распадется на соотвѣтствующіе іоны. 

Тогда въ литрѣ раствора будетъ: 20 молекулъ NaCl, 30 іоновъ 
натрія и 30 іоновъ хлора, т. е., въ концѣ кснцовъ, при такихъ условіяхъ, 
возрастетъ число свободныхъ іоновъ въ литрѣ. Пропорціонально должна 
возрасти электропроводность раствора. 

Если мы сравнимъ электропроводность эквивалентныхъ растворовъ 
соляной кислоты и уксусной, то увидимъ, что электропроводность по-
слѣдней значительно меньше. 

Въ растворахъ соляной кислоты, уже при умѣренномъ сравнительно 
разбавленіи, почти нѣтъ неразложившихся молекулъ HCl. 

Въ растворѣ, содержащемъ 0 1 граммэквивалента HCl въ литрѣ, 
остается 10% молекулъ HCl. 

Можно считать, что въ такомъ растворѣ всѣ молекулы HCl распа
лись на іоны. 

Если окажется, что электропроводность раствора уксусной кислоты, 
содержащаго 0-1 граммэквивалента в ъ одномъ литрѣ, будетъ въ сто 
разъ меньше электропроводности соотвѣтствующаго раствора HCl, то это 
значить, что лишь сотая часть молекулъ уксусной кислоты распалась 
на іоны. 

В ъ дальнѣйшемъ, при примѣненіи теоріи электролитической диссо-
ціаціи к ъ аналитическимъ реакціямъ, необходимо будетъ знать степени 
диссоціаціи наиболѣе употребительныхъ электролитовъ. 

Поэтому, мы приводимъ здѣсь взятую изъ учебника Бетгера таблицу 
степеней диссоціаціи. 
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Эта таблица требуетъ нѣкоторыхъ поясненій. 
Вспомнимъ прежде всего, что называется эквивалентнымъ вѣсоыъ 

кислоты, основанія и соли. 
Эквивалентнымъ вѣсомъ или просто эквивалентомъ кислоты и соли 

мы называемъ частное отъ дѣленія ея молекулярнаго вѣса на сумму 
валентностей входящихъ въ составъ ея молекулы аніоновъ. Напр., экви-

„ д . H 2 S 0 4 _ / ѵ _ . В а ( Ж Ѵ 2 валентъ H 2 S0 4 = — ~— -, эквивалентъ Ba(N0 4) 2 = — и т. д . 
it it 

Эквивалентомъ основанія мы называемъ частное отъ дѣленія его 
молекулярнаго вѣса на валентность его катіона. 

Напр., эквивалентъ Ва(ОН) 2 — в а ( О Щ ; Катіонъ Ва двувалентенъ, 

т акъ какъ соединенъ съ двумя одновалентными гидроксилами. 
Выраженный въ граммахъ эквивалентный вѣсъ называется грамм-

эквивалентомъ. 
В ъ таблицѣ подъ рубрикой соляная кислота мы видимъ, что при 

концентраціи, равной 0 1 граммэквивалента, степень диссоціаціи равна 9 0 % . 
Это значитъ, что изъ каждыхъ ста молекулъ HCl девяносто распа

лись на іоны, а 10 остались въ видѣ неразложенныхъ молекулъ. 
При той же концентраціи степень диссоціаціи HCN = 0 - 0 1 % . 

Это значитъ, что изъ каждыхъ 10000 молекулъ HCN лишь одна 
распалась на іоны, и 9 9 9 9 остались въ видѣ неразложенныхъ молекулъ. 

И з ъ таблицы видно, что сильныя кислоты, какъ HCl, НВг, HJ, HN0 3 , 
и сильныя основанія, какъ NaOH, КОН, въ сильной степени распадаются 
на іоны. Лишь незначительная часть ихъ молекулъ находится в ъ нераз-
ложенномъ состояніи. То же относится почти ко всѣмъ солямъ. 

Д л я того, чтобы научиться писать уравненія на языкѣ іонной теоріи,. 
мы остановимся на нѣсколькихъ реакціяхъ. 

Прежде всего разберемъ процессъ нейтрализаціи сильной кислоты 
сильнымъ основаніемъ. 

Процессъ образованія соли в ъ растворѣ при взаимодѣйствіи между 
растворами кислоты и основания сопровождается выдѣленіемъ тепла. 

Если во взаимодѣйствіе вступаютъ сильная кислота и сильное 
основаніе, то на одинъ граммэквивалентъ образующейся соли всегда вы-
дѣляется почти одно и то же количество тепла, равное приблизительно 
18-700 калорій. 

Напишемъ уравненіе нейтрализаціи какой-либо сильной кислоты к а -
кимъ-нибудь сильнымъ основаніемъ, напр.: 

HCl + NaOH = NaCl - j - H 2 0 . 



Предположимъ, что реакція протекаетъ в ъ разбавленныхъ раство
рахъ. Пусть разбавленіе будетъ таково, что HCl, NaOH и NaCl цѣликомъ 
распались на іоны. 

Тогда уравненіе нейтрализаціи на языкѣ іонной теоріи мы должны 
написать такъ: 

Н + + C l - - f - N a + - f - О Н - = N a + + C l - - f - Н 2 0 . 

Что говорить намъ это уравненіе? 
Оно говорить, что находившіеся в ъ растворѣ водородные іоны 

соединились съ гидроксильными, образовавъ частицу Н20. Іоны же натрія 
и хлора не претерпѣли никакого измѣненія. 

С ъ ними ничего не произошло. Весь процессъ нейтрализаціи сво
дится здѣсъ к ъ образованію частицъ воды изъ водородныхъ и гидро-
кскльныхъ іоновъ. 

Чтобы изобразить уравненіемъ сущность этого процесса, намъ не 
нужно вовсе писать тѣхъ іоновъ, которые в ъ этомъ процессѣ не уча-
ствуютъ (Na+ и C l - находятся по обѣ стороны знака равенства, и мы 
имѣемъ право ихъ зачеркнуть, какъ подобные члены). И мы напишемъ 
его просто такъ: 

Н + + О Н - = Н20. 
Возьмемъ другую сильную кислоту и другое сильное основание: 

H N 0 3 - f КОН = K N 0 3 - f Н 2 0 . 

Сдѣлавъ то же предположеніе, что и раньше, мы напишемъ; 

Н + - f N 0 S - 4- К + - f О Н - = К+ + N 0 2 - - f Н 2 0 
или опять: 

Н ^ 4 -ОН- = Н80. 
Значитъ, в ъ разбавленныхъ растворахъ процессъ нейтрализаціи 

сильной кислоты сильнымъ основаніемъ сводится на процессъ образова-
нія молекулъ воды изъ водородныхъ и гидроксильныхъ іоновъ. 

Понятно тогда, что и тепловой эффектъ реакціи долженъ быть 
всегда одинъ и тотъ же, независимо отъ природы взятыхъ въ реакцію 
сильной кислоты и сильнаго основанія. 

Разберемъ теперь процессъ нейтрализаціи сильной кислоты сла-
бымъ основаніемъ, напр : 

HCl - f NH 4OH = NH 4C1 - f H 2 0 . 

Въ сравненіи съ HCl можно считать NH 4 OH совсѣмъ не диссоціи-
рованнымъ (смотри таблицу). 

Для простоты разсужденія мы сдѣлаемъ предположение, что при 
наших ь условіяхъ HCl и NH4C1 диссоціированы вполнѣ, a NH 4 OH co-
всѣмъ не диссоціированъ. 



Тогда мы должны написать уравненіе процесса такъ: 

Н+ - f Cl - + NH 4 OH = NH 4 + -(_ c i - + Н 2 0 

или 
Н+ + NH 4 OH = NH 4 + + Н 2 0 . 

Здѣсь процессъ нейтрализаціи не таковъ уже, какъ раньше. По
этому и тепловой эффектъ его долженъ быть иной, что и наблюдается 
в ъ дѣйствительности. 

Напишемъ теперь на языкѣ іонной теоріи тѣ процессы, которые 
мы разбирали в ъ началѣ главы. Сначала—процессъ осажденія AgC'l.arb-
лавъ предположеніе, что участвующія въ реакціи растворенныя веще
ства цѣликомъ диссоціированы на іоны: 

Na+ +• C l - - f Ag+ + K O s - = AgCl + Na+ + N 0 , -
K + - f C l - 4- Ag+ -f- N O , - = AgCl + K + 4 N 0 a -
11+ + C l - -f- Ag+ + m 3 - = AgCl ь K + + N 0 , -

• 2 K + - f 2 C I - - \ - 2 Ag+ - f S0 4 = 2AgCl - f 2 K + - f S0 4 . 

Во всѣхъ этихъ реакціяхъ процессъ сводится к ъ образованію осадка 
AgCl изъ іоновъ C l - и Ag+. 

Поэтому всѣ эти уравнения можно обобщить, написавъ просто: 

hç+ + C\- = AgCl. 

Для удобства вмѣсто знака -\- для обозначенія положительнаго за
ряда можно ставить точку " и вмѣсто минуса — запятую ' . 

Тогда можно написать: 

Ag'+ Cl'=ЛдС1. 

Дальше мы всюду будемъ употреблять этотъ способъ обозначенія 
заряда іона. 

Можно ли писать только-что приведенное уравненіе въ такомъ 
упрощенномъ видѣ, если участвующія в ъ реакціи вещества нецѣликомъ 
и в ъ различной степени диссоціированы? 

Можно, такъ какъ дѣло в ъ концѣ концовъ сводится к ъ тому же 
уравненію. Напишемъ такъ: 

NaCl AgN0 3 NaN0 3 

i- î 4- T i- T 
Na* + C l ' + A g ' - f N 0 / = AgCl - f Na* 4- SO,'. 

Іоны хлористаго натрія находятся въ равновѣсіи съ неразложен-
ными молекулами NaCl, іоны Ag* и N 0 / съ AgN0 3 . Процессъ и тутъ 
будетъ состоять в ъ исчезновении іоновъ C l ' и Ag*, удаляющихся изъ 
раствора в ъ видѣ осадка AgCl. Уменьшеніе концентраціи іона хлора 



вызоветъ образованіе веществъ, стоящихъ по одну с ъ нимъ сторону отъ 
знака обратимости (смотри главу о равновѣсіи), т. е. вызоветъ дальнѣй-
шее разложеніе молекулъ NaCl. Точно такъ же исчезновеніе іона A g ' вы
зоветъ дальнѣйшее разложеніе молекулъ AgNO s. Вновь образовавшіеся 
іоны C l ' и Ag* сейчасъ же уйдутъ изъ раствора, образовавъ AgCl. 

Вновь NaCl и AgN0 3 разложатся и т. д. вплоть до полнаго пре-
вращенія всего хлора и серебра в ъ AgCl. 

По мѣрѣ распаденія NaCl и AgN0 3 образуются наряду съ Ag" и 
C l ' т а к ж е и іоны Na" и N 0 3 ' . Если при "данной концентраціи NaN0 8  

диссоціируетъ лишь отчасти, то нѣкоторая часть іоновъ Na" и N 0 3 ' пе-
рейдетъ в ъ NaN0 3, что и изображено въ правой части уравненія. 

Въ концѣ концовъ и здѣсь сущность процесса выражается упро-
щеннымъ уравненіемъ: 

Ag'+ Cl'= AgCl, 

Всѣ разобранныя нами вначалѣ реакціи осажденія солей барія и 
его основанія сѣрной кислотой и ея солями сводятся к ъ соединенію кат-
іоновъ барія съ аніонами S 0 4 " въ осадокъ баріевой соли сѣрной кислоты: 

B&' + SOt" =BaS04. 

Реакціи между солями трехвалентнаго желѣза и различными осно
ваниями сводятся к ъ соединенію катіоновъ желѣза съ гидроксил-аніонами 
в ъ осадокъ окиси желѣза: 

F e " ' " - b 3 0 H ' = Fe(OH) 3. 

Мы видимъ сразу, что іонная теорія въ значительной степени упро-
щаетъ изображеніе процессовъ между солями, кислотами и основаніями 
и оттѣняетъ характерную особенность этихъ процессовъ—независимость 
реакцій составныхъ частей электролитовъ. 

Реакціи в ъ растворахъ электролитовъ сводятся на реакціи кат-
іоновъ и аніоновъ. Эти реакціи могутъ быть самаго разнообразнаго ха
рактера. 

Приведенныя реакціи сводились к ъ образованію осадковъ путемъ 
соединенія катіоновъ съ аніонами. 

Приведемъ еще одну реакцію другого типа. 
Растворъ серебряной соли какой-нибудь кислоты реагируетъ съ 

растворомъ желѣзнаго купороса съ обрззованіемъ металлическаго серебра 
и соли окиси желѣза: 

Ag,S0 4 + 2FeS0 4 = 2Ад -f- Fe2(SOAs. 

Припоминая вышесказанное, мы можемъ написать: 
2Ag" - j - S 0 4 " - j - 2 F e " - f 2 S 0 4 " = 2 ^ - f 2 F e " " - | - 3 S 0 4 " 

или просто: 
A g " 4 - F e " " = ^ - f - F e — 



Слѣдовательно, съ точки зрѣнія іонной теоріи, процессъ состоите 
в ъ томъ, что іонъ двувалентнаго желѣза, обладающей двумя положитель
ными зарядами, отнимаетъ такой же зарядъ у іона серебра. При этомъ 
онъ переходить въ іонъ трехвалентнаго желѣза, обладающій тремя по
ложительными зарядами, a іонъ серебра, теряя свой зарядъ, переходить 
в ъ металлическое серебро. 

Распаденіе электролитовъ на іоны также бываетъ различнаго рода. 
Т а к ъ , напр., сѣрная кислота диссоціируетъ сначала по схемѣ: 

H 2 S 0 4 = H* - f - H S O / 
и затѣмъ: 

H S 0 4 ' = H ' 4 - S O / / . 

Іонная теорія очень просто объясняетъ многія явленія изъ области 
аналитической химіи. 

На нѣкоторыхъ изъ нихъ мы и остановимся сейчасъ, чтобы вполнѣ, 
т а к ъ сказать, освоиться съ этой теоріей и ея примѣненіемъ в ъ области 
аналитической химіи. 

1. Каліевая соль хлорноватой кислоты КС10 3 содержитъ въ своемъ 
составѣ хлоръ; но при смѣшеніи ея раствора съ растворомъ, содержа-
щимъ іонъ серебра, не получается осадка AgCl. 

С ъ точки зрѣнія іонной теоріи такъ и должно быть. КС10 3 , какъ 
соль кислоты HClOg распадается на іоны: 

КС10, = К , + С Ю 8

/ . 

В ъ ея растворѣ, значитъ, нѣтъ іона хлора, а потому она и не 
должна давать осадка съ іономъ серебра. 

2. Обратимый процессъ осажденія гидроокиси магнія гидроокисью 
аммонія по іонной теоріи изображается такъ : 

M g " -f-2С1 ' - f -2NH 4 - -f- 20B? ^Мд(ОЫ), + 2 N H 4 * + 2C1' 
или 

Mg'• -\-2QE'Z Мд(ОЩ2. 

Разсмотримъ этотъ процессъ слѣдующимъ образомъ. 
Представимъ себѣ, что мы внесли порошокъ гидроокиси магнія в ъ 

чистую воду. Гидроокись магнія очень трудно растворима в ъ водѣ, но 
все же немного растворима. Незначительное количество ея перейдетъ, 
значитъ, в ъ растворъ. 

Растворъ получится очень разбавленный. Поэтому, почти всѣ рас
творившаяся молекулы Mg(OH) 2 диссоціируютъ: 

M g ( O H ) j ^ M g " + 2 0 H ' 



С ъ другой стороны, растворъ будетъ насыщеннымъ по отноше
нию к ъ гидроокиси магнія. Значитъ, между порошкомъ гидроокиси маг-
нія и ея растворомъ установится равновѣсіе: 

Mg{OH)2ZUgf№)2. 

Если, не обращая вниманія на іонизацію, назовемъ концентрацию-
насыщеннаго раствора Mg(OH) 2 буквой а, то можемъ написать для по-
слѣдняго равновѣсія: 

К — а. 

Соединяя оба этихъ равновѣсныхъ уравненія вмѣстѣ, мы напишемъ:. 

Мд(ОЩ2^Mg(OH)2 ? M g " + 2 0 Н ' . 

Обозначая здѣсь концентрацію неразложенныхъ, находящихся в ъ рас
творъ- молекулъ буквой 6, концентрацію M g " — с и ОН'—d, получимъ 

*„=*. 
v cXd2 „ cXdK 
A[ = ; — или A i = — ï r — 

О А ц 

отсюда 
ЕгКп=сХа2 

или 
K = cXd2 

Значитъ, для равновѣсія: Мд(ОН).2 ^Mg" 4 - 2 0 Н ' постоянная равно-
вѣсія в ъ насыщенномъ растворѣ будетъ равна .произведению концен-
траціи іона магнія на квадратъ концентраціи гидроксильнаго іона. 

Здѣсь концентрація каждаго іона представляетъ собою его раство
римость, и произведете это называютъ произвеоенгемъ растворимости. 

Величина эта имѣетъ большое значеніе для выясненія реакцій не-
растворимыхъ или, правильнѣе, трудно растворимыхъ веществъ, к а к ъ 
Mg(OH) 2 , BaSO t и т. д. 

Сейчасъ мы это увидимъ на примѣрѣ Mg(OH) 2 . Напишемъ опять 
наше уравненіе: 

Щ(ОИ)9?Щ~ + 20Я' 
с Ъ 

R = cXb2. 

Если мы какимъ-нибудь образомъ увеличимъ концентрацію О Н ' -
іоновъ, т. е. Ъ, то, по закону дѣйствующихъ массъ, реакщ'я пойдетъ в ъ 
сторону образованія осадка Mg(OH) 2; если уменьшимъ 6, то реакція пой
детъ Е Ъ обратную сторону, т. е. Mg(OH) 2 будетъ растворяться. 

К представляетъ собою нѣкоторую определенную величину, поло
ж и м ъ 0-0002. Увеличивая Ъ, мы увеличиваемъ произведете с X Ъ2; оно 



становится больше 0 0 0 0 2 , и реакція тогда идетъ въ сторону образова
ния и выдѣленія осадка Mg(OH) 2. Уменьшая Ь, мы уменьшаемъ произ
в е д е т е растворимости сХЬ2; оно становится меньше 0 . 0 0 0 2 , и реакція 
протекаетъ такъ, что осадокъ растворяется. 

Значитъ, когда произведены концентрацій іоновъ (въ соотвѣтствую-
щихъ степеняхъ) становится больше произведенія растворимости, происхо
дить выдѣленіе осадка: когда произведенье концснтрацій гоновъ дѣлается 
меньше произведенія растворимостиг происходить растворенье осадка. 

Это общее правило, регулирующее реакціи всѣхъ трудно-раствори-
мыхъ веществъ. 

Возвращаясь к ъ осажденію Mg(HO) 2 гидрокисью аммонія, мы бу-
.демъ наблюдать слѣдующее явленіе: 

Если мы к ъ нашему раствору, гдѣ 

МдСОН^Щ" + 2 0 Н ' 
h с 

К = ЬХ с2 

прибавимъ іонозъ N H 4 ' (въ видѣ какой-нибудь аммонійной соли), то 
іоны эти будуть соединяться съ OH'-іонами в ъ NH 4OH; будетъ это 
происходить потому, что NH4C1 хорошо распадается на іоны, степень же 
диссоціаціи NH 4 OH очень мала (смотри таблицу). 

В ъ результатѣ уменьшится с, произведете концентрацій ОН'-и M g " -
іоновъ станетъ меньше произведенія растворимости и осадокъ Mg(OH) 4  

станетъ растворяться. Прибавивъ достаточное количество ШІ 4*-іоновъ, 
мы весь осадокъ Mg(OH) 2 переведемъ въ растворъ. 

Если мы, съ другой стороны, прибавимъ к ъ нашему раствору рас
творъ NH 4 OH, то мы увеличимъ немного с, ибо гидроокись аммонія в ъ 
растворѣ очень мало диссоціирована. Въ этомъ случаѣ отъ увеличенія 
произведенія концентрацій ОН' и M g " произойдетъ выдѣленіе осадка, 
но в ъ небольшой степени, такъ какъ степень диссоціаціи NH 4 OH очень 
мала, а произведете растворимости гидроокиси магнія сравнительно до
вольно велико. 

Чтобы его превысить нужна, слѣдовательно, довольно значитель
ная концентрація гидроксильныхъ іоновъ; нужно прибавить очень кон
центрированный растворъ гидрокиси аммонія. Да и это мало поможетъ, 
т акъ какъ съ увеличеніемъ концентраціи гидроокиси аммонія сильно 
уменьшается ея степень диссоціаціи. 

З н а ч и т .растворяющее дѣйствіе ШІ 4 *-іоновъ аммонійной соли зна
чительно превышаетъ осаждающее дѣйствіе гидроксильныхъ іоновъ 
NH 4 OH. 

Въ результатѣ, въ присутствіи достаточнаго количества аммонійной 
<:оли никакимъ избыткомъ амміака нельзя осадить Mg(0H) 2 . 

То же разсужденіе можно приложить и к ъ явленію неосажденія 



углекислаго магнія углекислымъ аммоніемъ в ъ присутствіи хлористаго 
аммонія. 

Углекислая соль магнія—это основная соль: она имѣетъ составъ, 

Mg 4 (C0 3 ) 3 (OH) 2 и строеніе M g ^ 0 H 

MgC 

)со 3 

M g ( 
м < о н 

Она представляетъ собою трудно растворимый в ъ водѣ осадокъ,. 
Припоминая сказанное объ отношеніи гидроокиси магнія к ъ водѣ,. 

мы можемъ написать: 
Ыдь(СОъиОЩъ Z 4Mg- - f З С ( у ' + 2 0 Н ' 

a b с 
и произведете растворимости: 

K = a*XbsXc2. 
Прибавленіе аммонійныхъ іоновъ—NH 4* (въ видѣ ихъ соли) повле-

четь за собою уменьшеніе с. 
Произведеніе концентрации іоновъ (въ соотвѣтствующихъ, конечно* 

степеняхъ) станетъ меньше произведенія растворимости, и осадокъ нач-
нетъ растворяться. 

При достаточномъ количествѣ прибавленныхъ іоновъ NH t * онъ весь 
растворится. 

Здѣсь произведете растворимости также довольно велико. 
Прибавление углекислаго аммонія и амміака увеличитъ, конечно, 

нѣсколько Ь и с, и повлечетъ за собой небольшое выдѣленіе осадка. 
Однако растворяющее дѣйствіе NBV-іоновъ будетъ и здѣсь больше» 

а потому, прибавивъ заранѣе к ъ соли магнія избытокъ хорошо диссо
циированной соли аммонія, мы вовсе не получимъ осадка отъ прибавле
ния углекислаго аммонія и амміака. 

Реакція: 
4MgCl 2 + 4(NH 4 ) 2 CO s '+ H 2 0 Z Mg 4 (CO s ) 3 (0H) 2 - f С 0 2 + g î H t C l 

совсѣмъ не пойдетъ тогда слѣва направо. 
Если произведете растворимости трудно-растворимаго вещества 

очень невелико, тогда будетъ наблюдаться обратное явленіе. 
Такъ, напр., произведете растворимости гидроокиси алюминія. 

AI(0H)&Z&1"'+ З О Н ' 
а Ь 

К = аХЬ3 

очень невелико. Al (OH) s почти совершенно нерастворимъ. 



Въ этомъ случаѣ незначительное, сравнительно, прибавленіе іоновъ 
О Н ' даетъ произведете концентрацій іоновъ, значительно превышающее 
произведете растворимости. 

Значитъ, незначительное количество избыточныхъ ЮН' -юновъ по
велеть к ъ выдѣленію осадка. 

Здѣсь , слѣдовательно, прибавленіе и такого мало диссоціированнаго 
основания, какъ NH 4OH, легко поведетъ за собою выдѣленіе осадка даже 
в ъ присутствіи избытка аммонійныхъ іоновъ (какой-нибудь аммоній-
ной соли). 

Аммонійные іоны NH4C1, заставляющіе іоны О Н ' переходить въ недис-
соціированныя молекулы NH 4OH, дѣйствуютъ растворяющимъ образомъ 
на осадокъ А1(ОН)3. Но небольшого количества остающихся въ растворѣ 
OH'-іоновъ достаточно для того, чтобы произведете концентраціи A l — 
іона на кубъ концентраціи OH'-іона превышало произведете раствори
мости А1(ОН)3, такъ послѣднее ничтожно мало. Поэтому реакція проте-
каетъ въ сторону выдѣленія осадка А1(ОН)3. 

В ъ случаѣ же Mg(OH) 2 реакція протекаетъ въ противоположную 
сторону,—въ сторону растворенія осадка, такъ какъ произведете рас
творимости его сравнительно велико. 

Разберемъ теперь съ точки зрѣнія іонной теоріи сущность про
цесса растворенія нерастворимыхъ осадковъ въ кислотахъ. 

У 0  

СІ-Оч 
Кальщева соль щавелевой кислоты і }Са или СаС 2 0 4 почти 

с-о/ 
нерастворима в ъ водѣ, но легко растворяется в ъ сильныхъ кислотахъ. 

Произведете растворимости этой соли равно: 

Если мы обольемъ эту соль растворомъ соляной кислоты, то прибавимъ г 

значить, большое количество водородныхъ іоновъ (степень диссоціаціи 
HCl в ъ растворѣ, содержащемъ 04 граммэквив. ея, равна 90%). Степень 
же диссоціаціи щавелевой кислоты такой же концентраціи равна 34%. 
Іоны С 2 0 4 " , встрѣчаясь в ъ растворѣ с ъ водородными іонами, будутъ 
соединяться въ молекулы Н 2 С 2 0 4 . 

3NH 4 0H 

CaC3Ot ? C a " + C 2 0 4 " 
a b 

Ä'=fi tX6=(0-000043) 2 . 



Такъ какъ степень диссоціаціи соляной кислоты очень велика 
(въ прибавленномъ растворѣ концентрація водородныхъ іоновъ равна 
90 X 0"1 
— ~ - — = 0'09), то въ уравненіи диссоціаціи щавелевой кислоты 

Н 2 С 2 0 , ? 2Н- + С 2 0 4 " 
а Ъ с 

концентрація с очень сильно уменьшится, станетъ значительно меньше 
0-000043 (см. выше) . 

Отъ этого произведете концентраціи Ca- и С 2 Суіоновъ станетъ 
значительно меньше произведенія растворимости кальціевой соли ща
велевой кислоты. 

Въ результатѣ, слѣдовательно, эта соль будетъ растворяться и, 
при достаточномъ количествѣ прибавленной HCl, растворится вся: 

CaC.fi ^ ^ Ca * ' + С І 0 4 " 1 _ 
2НС1 <Г 2С1' -+- 2Н- j *- " р ^ -

i * 

Посмотримъ теперь, какъ будетъ дѣйствовать на нашу соль уксус
ная кислота. 

Степень диссоціаціи раствора уксусной кислоты, содержащаго О -1 гр.-
экв. послѣдней въ литрѣ равна 1'3°/ 0, т. е. концентрація водородныхъ 
іоновъ равна 0'0013. 

Представимъ себѣ теперь, что уксусная кислота вытѣснила бы все 
же всю щавелевую изъ ея соли. Тогда концентрация щавелевой кислоты 
въ нашемъ растворѣ стала бы равной 0 - 1. 

Ея степень диссоціаціи равна 34%. Значитъ, в ъ полученномъ ея 
* • • 34 X 0-1 растворѣ была бы концентрація водородныхъ юновъ, равная — — X 2 = 

= 0-063 (смотри уравненіе диссоціаціи С 2 0 4 Н 2 ) . 
Теперь въ полученномъ растворѣ находится довольно много аніоновъ 

уксусной кислоты, принадлежащихъ кальціевой ея соли; соли обыкновенно 
хорошо диссоціированы. Если уксусная кисл. вытѣснила всю щавелевую, то 
въ растворѣ будетъ 0-1 гр.-экв. кальціевой соли уксусной кислоты. Поло
жимъ. что она диссоциирована лишь на 50%- Значитъ , в ъ растворѣ на
ходится 0-05 грамманіоновъ уксусной кислоты ( С 2 Н а 0 2 ' ) . 

Ея степень диссоціаціи пусть будетъ вдвое больше, чѣмъ для 0-1-
раствора ея, т. е. 2-6°/о. 

Ея аніоны, встрѣчаясь в ъ растворѣ съ водородными іонами щаве
левой кислоты, будутъ давать недиссоціированныя частицы уксусной 
( С Д з О Л ) . 

http://CaC.fi


Если ея степень диссоціаціи 2 - 6 % , a концентрація ея аніоновъ 0*05, 

то 1 0 0 — 2 - 6 = 9 7 * 4 % ихъ превратится въ недиссоціированныя молекулы; 

родныхъ іоновъ щавелевой, т. е. 04)487 послѣднихъ. 
Останется водородныхъ іоновъ 0-068—0-04S7 — 0-0193. 

В ъ результатѣ концентрація водородныхъ іоновъ щавелевой умень
шится: 

Это поведетъ за собой дальиѣйшее распаденіе на іоны Н 2С.,0 4 , увели-
ченіе, слѣдовательно, коицентраціи С 2 0 4 " - і о н о в ъ и выпаденіе, поэтому, 
осадка С а С 2 0 4 . 

Совсѣмъ иначе будетъ с ъ соляной кислотой. 
Когда соляная кислота вытѣснитъ щавелевую пзъ ея кальціевой 

соли, то полученная щавелевая будетъ имѣть концентрацію водородныхъ 
іоновъ, также равную 0 0 6 8 (см. выше); концентрація же іоновъ для 
эквивалентная» раствора HCl равна 0 0 9 (см. выше); слѣдовательно, имѣ-
ющіеся въ растворѣ свободные іоны C l ' въ очень малой степени соеди
нятся съ водородными іонами щавелевой. Въ свободномъ состояніи оста
нется не менѣе 9 0 % (степень диссоціаціи HCl) о т ъ 0-06S, или 0 -0612 во
дородныхъ іоновъ щавелевой. 

Прибавимъ теперь избытокъ HCl. Столько ея, чтобы въ моментъ 
нашего разсужденія (когда вся щавелевая вытѣснена) концентрація 
HCl равнялась O'l; тогда концентрація ея і о н о в ъ = 0 0 9 ; общая концентра-
ція водородныхъ іоновъ въ этотъ моментъ будетъ 0 0 9 - f - 0 - 0 6 S = 0 - 1 5 8 

О т ъ этого, конечно, нѣкоторая часть водородныхъ іоновъ соеди
нится с ъ СГ въ молекулы HCl. Если мы предположимъ, что 0 0 8 гр. 
іоновъ C l ' и H* превратятся в ъ HCl, то и тогда общая концентрація H"-
іоновъ будетъ 0 -078 , т. е. больше возможной для даннаго случая кон-
центраціи водородныхъ іоновъ щавелевой кислоты (O'OeS), и нѣкоторая 
часть ихъ, поэтому, соединится съ С 2 0 4 " - іонами въ молекулы щавеле
вой кислоты, что, какъ мы уже знаемъ, поведетъ за собою дальнѣйшее 
раствореніе осадка С а С 2 0 4 . 

На самомъ дѣлѣ , конечно, въ молекулы HCl перейдетъ много мень
шее количество Н*-іоновъ. 

соотвѣтственно исчезнетъ изъ раствора 
0 0 5 . 9 7 4 

Ï 0 0 ея анюновъ и водо 

' ) О б щ а я к о н ц е н т р а ц і я б у д е т ъ м е н ь ш е , ибо прпсутств іе і о н о в ъ в о д о р о д а HCl 
п о н и з и т ь к о н ц е н т р а ц і ю т а к и х ъ ж е і о н о в ъ щ а в е л е в о й . Но м ы д ѣ л а л п п р е д п о д о ж е н і е 
( д л я н а с ъ н е в ы г о д н о е ) , что п о н н ж е н і я не п р о и з о й д е т е 



Въ растворѣ HCl, содерж. 0-1 гр.-экв. в ъ литрѣ, будутъ концентраціи: 

H C l ^ H * + СГ 
0-01 0-09 0-09 

и 

Если бы отъ дѣйствія избыточныхъ Н*-іоновъ щавелевой в ъ HCl 
перешло дѣйствительно 008 хлорныхъ и водородныхъ іоновъ, то полу
чились бы концентращ'и: 

HCl — 0-09 
C l ' —o-oi 
H'. — 0-078 

И тогда должно было бы произойти обратное расщепленіе HCl на ея 
іоны до тѣхъ поръ, пока получились бы такія концентраціи, что ихъ 
соотвѣтствующее отношеніе увеличилось бы до величины константы дис-
соціаціи HCl, т. е. до 0 -081 . 

Значитъ, в ъ дѣйствительности, в ъ растворѣ останется больше во
дородныхъ іоновъ, и большее число ихъ соединится с ъ С 2 0 4 " - і о н а м и 
в ъ молекулы щавелевой. 

Другими словами, очень легко пойдетъ дальнѣйшее раствореніе 
осадка С а С 2 0 4 . 

И з ъ всего вышесказаннаго вытекаетъ, что трудно-растворимая соль 
какой-нибудь кислоты растворяется въ другой кис.ьотѣ, если степень іонной 
днссоціаціи послѣдней больше, чѣмъ первой кислоты. 

Однако, нѣкоторыя трудно-растворимыя соли мало-диссоціирован-
ныхъ кислотъ не растворяются даже въ сильно-диссоціированныхъ 
кислотахъ. 

Такъ, напр., сѣроводородная кислота гораздо менѣе диссоціирована, 
чѣмъ сѣрная, однако сѣрнистое серебро не растворяется (практически) 
в ъ растворѣ сѣрной кислоты. 

Зависитъ это отъ того, что растворимость в ъ водѣ сѣрнистаго серебра 
крайне мала. В ъ литрѣ воды растворяется всего 0 0 0 0 0 0 0 8 гр.-моле-
кулы Ag.2S (тогда какъ С а С 2 0 4 раствор, в ъ л и т р ѣ — 0 - 0 0 0 0 4 3 , т. е. в ъ 54 
раза больше) . 

Напишемъ теперь, какъ и прежде, относящаяся сюда реакціи: 

H 2 S O 4 so4"-f 2H*j ^ 2 Э-



Здѣсь произведете растворимости Ag 2S такъ ничтожно, что концен
трация S"-ioHa исчезающе мала. 

Степень диссоціаціи H 2 S очень мала сама по себѣ; въ присутствіи 
большого количества H'- іоновъ сѣрной кислоты она будетъ еще меньше, 
другими словами, в ъ равновѣсіи: H 2S г? 2Н* -(- S" , 

a b c 
гдѣ 

K = blXc 
а 

с въ присутствіи избытка іоновъ H " будетъ очень мала. 
Но меньше нѣкоторой, хотя и очень малой величины, она быть не 

можетъ, иначе не образуется молекулъ H 2S или а будетъ почти равно 
нулю. 

Благодаря ничтожной растворимости Ag 2S концентрація S ' ' - іоновъ 
(полученныхъ отъ распадения растворившихся молекулъ Ag 2S) меньше 
концентраціи этихъ іоновъ, соотвѣтствующей сѣроводородному равно-
вѣсію в ъ данныхъ условіяхъ. 

Поэтому вовсе не образуется молекулъ H 2S, и Ag,S не растворяется 
въ сѣрной кислотѣ. 

Правильнѣе сказать—образуется такъ мало H 2S, что происходить 
практически незамѣтное раствореніе Ag 2S. 

Отсюда вытекаетъ общее правило: 
Очень трудно растворимых въ водѣ со.щ не растворяются даже въ 

сильно диссоцьированныхъ кислотахъ. 
Теперь намъ остается еще разобрать явленіе гидролиза, имѣющее 

важное значеніе для аналитической химіи. 
Чистая вода, хотя и въ ничтожной степени, распадается на іоны 

Н 2 О ^ Н Ч - О Н ' . 
В ъ литрѣ чистой воды находится одна десятимилліонная грамміона 

водорода и такая же часть грамміона гидроксила. 
Значитъ, диссоціація чистой воды чрезвычайно мала. 
Однако, благодаря этой диссоціаціи вода дѣйствуетъ на нѣкоторыя 

соли разлагающимъ образомъ. 
Такъ, растворъ мѣднаго купороса въ водѣ обладаетъ кислотной 

реакціей, значитъ, . содержитъ достаточное количество водородныхъ 
іоновъ. 

Здѣсь происходить слѣдующая реакція: 

2 Н , 0 \ Г 2 Н * + 2 0 Н ' J * - C n < Ü H > * 
Върастворѣ встрѣчаются іоны С п " и ОН' . Они соединяются въ моле

кулы чрезвычайно слабо диссоціированнаго основания Сп(0Н) 2 . Отъ этого 
К а ч . а н а л . 3 



уменьшается концентрація гидроксильныхъ іоновъ, и новыя молекулы 
воды начинаютъ распадаться на свои іоны. В ъ результатѣ въ растворѣ 
будутъ накопляться водородные іоны. 

Одновременно здѣсь (всѣ виды реакціи обратимы) начнетъ происхо
дить превращение Са(ОН) 2 въ CuS04 и воду, т. е. распаденіе Cu(OH) ä на 
іоны С и " и О Н ' и переходъ OH'- іояовъ в ъ Н 2 0 . 

Черезъ нѣкоторое время наступитъ состояніе равновѣсія. Если въ 
моментъ равновѣсія, в ъ результатѣ этихъ противоположныхъ реакцій, 
окажется достаточное количество водородныхъ іоновъ и сравнительно 
небольшое количество гидроксильныхъ іоновъ, то растворъ будетъ 
кислымъ. 

Растворъ ціанистаго калія окрашиваетъ лакмусовую бумажку в ъ си-
ній цвѣтъ. 

Это опять-таки является слѣдствіемъ дѣйствія іоновъ воды: 
KCN + Н20 ? КОН + HCN 

Каліева соль синильной кислоты довольно сильно (какъ всякая 
соль) диссоціирована, т акъ же и КОН; степень же диссоціаціи HCN очень 
мала (0-01°/о в ъ в ъ растворѣ, содержащ. 0*1 гр.-экв. HCN). 

Для простоты разсужденія примемъ, что по сравненію с ъ KCN и КОН 
степень диссоціаціи HCN равна нулю. 

Тогда 
К'4- C N ' - f ( Н ' О Н ' ) К ' + ОН' -Ь HCN, 

или 
C N ' + (Н 'ОН' ) ? OH'-f-HCN 

Воду мы пишемъ такъ, чтобы обозначить этимъ ея незначительную сте
пень диссоціаціи. 

И з ъ послѣдняго уравненія ясно видно, что процессъ состоять в ъ 
соединеніи CN'-іоновъ соли съ Н'-іонами воды в ъ недиссоціированныя 
молекулы HCN. 

Это поведетъ за собою дальнейшее распаденіе Н 2 0 на іоны и даль-
нѣйшее образованіе HCN. 

Въ результатѣ, в ъ растворѣ будетъ ничтожное количество Н"-іоновъ 
(только то, какое принадлежать водѣ) и сравнительно большое коли
чество ОН'-іоновъ. 

Поэтому растворъ станетъ щелочнымъ, т а к ъ какъ щелочная реак-
ція обусловлена присутствіемъ гидроксильныхъ іоновъ. 

На дѣлѣ степень диссоціаціи HCN не равна, конечно, нулю. Поэ
тому нужно писать: 

CN'-f- ( Н ' О Н ' ) ОН'4- (H 'CN ' ) . 
Значитъ, реакція обратима. В ъ состояніи равновѣсія число гидро

ксильныхъ іоновъ должно значительно превышать число водородныхъ 
іоновъ (воды и HCN), чтобы проявилась щелочная реакція. 



А когда это будетъ? Когда у насъ будетъ соль сильнаго основания 
и слабой кислоты. 

Если мы возьмемъ соль сильнаго основанія и сильной кислоты, 
напр., KCl, то 

K ' + C l ' H - (Н 'ОН' ) ^К'+ OH'-f-H'-f- C l ' , 
или 

( H ' O H ' ) ^ O H ' - l - H - , 

ибо можно принять (для простоты), что KCl, КОН и HCl одинаково 
диссоціированы. 

В ъ конечномъ результатѣ процессъ сведется на диссоціацію чистой 
воды. Значитъ, вправо онъ пойдетъ в ъ чрезвычайно ничтожной степени. 

Другими словами, такая соль вовсе не будетъ разлагаться водой. 
Такое дѣйствіе воды на соли называется шдролизомъ солей. 
Гидролизъ, значитъ, возможенъ тогда, когда у насъ соль сильнаго 

основанія и слабой кислоты или слабаго основанія и сильной кислоты. 
В ъ первомъ случаѣ растворъ становится щелочнымъ, во второмъ— 

кислымъ. 
Легче всего, понятно, будутъ подвергаться гидролизу соли слабыхъ 

оснований и слабыхъ кислотъ, напр., щ'анистый аммоній NH 4CN: 

N H 4 4 - C N ' - | - ( H - O H ' ) " (NH 4 -0H ' ) - | - (H-CN' ) . 

Здѣсь дѣйствуетъ съ одной стороны стремленіеМН 4"- и OH'-іоновъ 
переходить в ъ N H 4 0 H , съ другой стороны—стремленіе H"- и CN'-іоновъ 
соединяться в ъ HCN. 

Такъ какъ степень диссоціаціи мало диссоціированнаго NH 4 0H все 
же больше степени диссоціаціи HCN, то растворъ долженъ быть щелоч
нымъ, но преобладаніе гидроксильныхъ іоновъ будетъ сравнительно 
невелико, абсолютное число ихъ в ъ растворѣ будетъ тоже невелико, 
и въ результатѣ лакмусъ не окрасится ни в ъ красный, ни в ъ синій цвѣтъ . 

Гидролитическое расщепленіе солей водой зависитъ, слѣдовательно, 
отъ диссоціаціи воды. 

Если бы она не была диссоціирована, то, съ точки зрѣнія іонной 
теоріи, не существовало бы и явлевія гидролиза. 

В ъ наиболѣе сильной степени гидролизу подвергается соль слабаго 
основанія и слабой кислоты. 

Совсѣмъ не подвергается гидролизу (при обычныхъ условіяхъ) соль 
сильной кислоты и сильнаго основанія. 

Среднее положеніе между этими двумя типами солей занимають 
соли слабыхъ кислотъ съ сильными основаніями и сильныхъ кислотъ 
со слабыми основаніями. 



Они сильно окрашиваютъ лакмусъ в ъ тотъ или иной цвѣтъ. Соли 
же перваго и второго типа нейтральны по отношенію к ъ лакмусу. 

Гидролизъ увеличивается съ повышеніемъ температуры. 
В ъ приведенномъ очеркѣ подробно разобраны главнѣйшія прило-

женія іонной теоріи к ъ аналитической химіи. 
С ъ дальнѣйшими ея приложениями читатель встрѣтится уже при раз-

б о р ѣ различныхъ реакцій в ъ соотвѣтствующихъ мѣстахъ этой книги. 

Л. Писаржевскій. 



Задача качественного анализа. Мокрый и сухой анализъ 

Отдѣлъ химіи — качественный анализъ даетъ методы и пріемы для 
опредѣленія тѣхъ элементовъ и ихъ соединеній, которые входятъ въ со 
ставъ даннаго вещества. 

Такъ , путемъ качественнаго анализа можно опредѣлить: 
я) Изъ какихъ элементовъ состоитъ данное вещество; напр., что по

варенная соль состоитъ изъ натрія и хлора (NaCl). 
b) Изъ какихъ ірутіъ элементовъ состоитъ вещество; напр., чтосѣр-

кокислый аммоній состоитъ изъ группъ 
N H 4 и SO t. 

c) Какой валентности элементы въ 
веществѣ; напр., заключается ли въ ве-
ществѣ двувалентное желѣзо (FeCl 2) или 
трехвалентное (FeCl 3), одновалентная 
ртуть (Hg 2 Cl 2 ) или двувалентная (HgCI 2) 
и т. д . 

d) И з ъ какихъ сложныхъ веществъ 
состоитъ вещество; напр., что кристаллъ 
мѣднаго купороса состоитъ изъ CuS0 4  

и Н 2 0 или, что вещество состоитъ изъ 
смѣси Na 2 C0 3 NaCl, FeP0 4 и BaS0 4  

(послѣдняя задача не всегда выполнима). 
В ъ задачу качественнаго анализа 

также входить приблизительное опредѣ-
леніе относительныхъ количеетвъ составныхъ частей вещества. 

Опредѣленіе состава веществъ можно вести, производя различныя 
испытания надъ веществомъ, взятымъ в ъ сухомъ видѣ. Такой анализъ 
называется сухииъ. Такъ, напр., если смѣшать немного азотнокислой 
ртути с ъ содой и смѣсь прокалить въ пробиркѣ (рис. 1), то на болѣе 
холодныхъ мѣстахъ пробирки в ъ С появляется налётъ ртути. Такъ опре
деляется ртуть сухимъ путемъ. Если ту же соль ртути растворить в ъ 

Р и с . 1. В о з г о н к а ртути . 



водѣ и въ этотъ растворъ опустить на нѣкоторое время мѣдную пла
стинку или монету, то на мѣди выдѣляется ртуть. Такое опредѣленіе 
состава веществъ, когда для анализа они предварительно переводятся 
в ъ растворъ, называется мокрымъ анализоиъ или анализоиъ иокрымъ 
путегь. 

Въ настоящемъ руководствѣ излагается система анализа мокрымъ 
путемъ, немногія же реакціи анализа сухимъ путемъ приводятся только 
какъ вспомогательныя. 

Свойства, по которымъ опредѣляются элементы и ихъ сое-
диненія. 

Элементы и ихъ соединения могутъ быть опредѣлены и отличены 
другъ отъ друга по ихъ физическимъ и химическимъ свойствамъ. 

Физичесиія свойства. Сюда относятся: а) физическое состояние веще
ства (твердое, жидкое и газообразное); Ъ) цвѣтъ , блескъ; с) окрашиваніе 
пламени, свѣтимость при накаливаніи; d) способность плавиться при на
каливании и улетучиваться; е) твердость, хрупкость, вязкость, кристал
лическое состояніе и т. д. 

Сюда же отнесемъ: д) растворимость в ъ водѣ и ; ) запахъ, вкусъ, 
и вызываемый веществомъ осязательныя ощущенія. 

Такъ, напр., сѣра легко определяется по желтоватому цвѣгу, хруп
кости, способности плавиться, кипѣть и перегоняться; сѣроводородъ 
легко определяется по запаху тухлыхъ яицъ; свинецъ можетъ быть 
определенъ по синеватосерому цвѣту (въ с в е ж е м ъ разрезе ) , по способ
ности сплющиваться отъ удара (ковокъ) и писать (мягокъ), по плав
кости и т. д. 

Но в ъ большинстве случаевъ по физическимъ свойствамъ веще
ства невозможно сдълать заключеніе о его составе; тогда опредѣляютъ 
хммческія свойства вещества. 

Съ этой целью на изследуемое вещество действуютъ различными 
химическими соединеніями. При этомъ вызываются т е или другія химиче
ская измѣненія или уеакціи и могутъ образоваться новыя вещества, ко
торый легко узнать по ихъ характернымъ физическимъ свойствамъ; а 
по образовавшимся веществамъ можно судить о томъ, что входило в ъ 
составь анализируемаго вещества. 

Такъ, напр., если возьмемъ кусочекъ сернистаго железа , то по 
внешнему виду, т. е. по его физическимъ свойствамъ мы не определишь 
его состава; в ъ такомъ случае мы пробуемъ растворить его в ъ в о д е 
(для анализа мокрымъ путемъ); в ъ воде сернистое железо не раство
ряется; тогда пробуемъ растворить его в ъ соляной КИСЛОТЕ; в ъ соляной 



кислотѣ сѣрнистое желѣзо растворяется, при чемъ выділяется газъ (хи
мическое измѣненіе), въ которомъ по запаху легко узнать сѣроводородъ. 
По выдѣленію сѣроводорода можно заключить о присутствии въ анализи-
руемомъ веществѣ кислотнаго остатка сѣроводорода. Если далѣе къ 
образовавшемуся раствору прилить раствора красной соли Гмелина, то 
появится характерный сити осадокъ. по которому безошибочно можно 
судить о присутствіи въ растворѣ желѣза и при томъ двувалентнто. 
Слѣдовательно, анализируемое вещество состоитъ изъ двувалентнаго 
желѣза и сѣры и представляетъ собой соединеніе FeS (сѣрнистое 
желѣзо). 

Такія химическія соединенія, которыя вызываютъ тѣ или другія 
реакціи и измѣненія, указывающія на составъ вещества, называются 
реактивами или реагентами. 

В ъ послѣднихъ реакціяхъ реактивами взяты были соляная кислота 
и красная соль Гмелина. 

Такіе реактивы, которые служатъ для открытія только опредѣлен-
ныхъ элементовъ или ихъ соединеній называются характерными или спе
циальными реактивами. 

Такъ, красная соль Гмелина является спеціальнымъ реактивомъ для 
двувалентнаго желѣза. 

Распредѣленіе элементовъ и ихъ соединены на группы. 

Для опредѣленія отдѣльныхъ элементовъ или ихъ соединены мо-
гутъ быть примѣнены спеціальные реактивы далеко не всегда, а чаще 
всего только в ъ отсутствіи цѣлаго ряда другихъ элементовъ (или ихъ 
соединеній). В ъ виду этого при анализѣ мокрымъ путемъ вещество рас-
творяютъ в ъ томъ или другомъ растворителѣ (водѣ или кислотѣ), и 
затѣмъ последовательно приливаютъ к ъ нему такъ наз. групповые реак
тивы, которые осаждаютъ и отдѣляютъ одни элементы о т ъ другихъ по 
групііамъ * ) . Послѣ этого каждая группа анализируется отдѣльно; при 
чемъ в ъ каждой группѣ также часто приходится отдѣлять одни эле
менты отъ другихъ, для того, чтобы возможно было примѣненіе спе-
ціальныхъ реактивовъ. Такимъ образомъ, группы могутъ быть разбиты 
на подгруппы. 

* ) Э т а аналитическая группы и м ѣ ю т ъ м а л о о б щ а г о с ъ г р у п п а м и п е р і о д и ч е с к о й 
с и с т е м ы э л е м е н т о в ъ М е н д е л ѣ е в а ( с м . с т р . 52); в ъ п о с л ѣ д н е й э л е м е н т ы р а з б и т ы н а 9 
г р у п п ъ н а о с н о в а н і н с о в о к у п н о с т и в с ѣ х ъ с в о в е т в ъ э л е м е н т о в ъ , в ъ х и м и ч е с к о м ъ ж е 
а н а л и з ѣ , э л е м е н т ы р а с п р е д е л е н ы н а г р у п п ы т о л ь к о н а о с н о в а м и н е м в о г н г ь с в о й с т в ъ : 
о с а ж д а е м о с т и и \ ъ и з ъ р а с т в о р а т ѣ м ъ и л и д р у г и м ъ г р у г ш о в ы м ъ р е а к т и в о м ъ . 



К ъ групповымъ реактивамъ осносятся: сѣроводородъ—H2S, сѣрнистый 
аммоній — (NH 4) 2S, углекислый аммонгй — (NH 4 ) 2 C0 3 и мноюсѣрнистый аммоній 
— ( Ш 4 ) 2 3 п . 

Если пропустить сѣроводородъ черезъ подкисленный растворъ, в ъ 
которомъ содержатся соли: К. Na, N H 4 , Ва, Sr, Ca, Mg, A I , Cr, Fe, Zii , 
Mn, Ni , Co, Ag, Pb, Hg, Cu, B i , Cd, Sn, Sb, As, 

1 а въ осадкѣ: Ag 2 S, PbS, 
то в ъ растворѣ останутся: К, Na, NH 4 , Ba, HgS, CaS, CdS, Bi 2 S 3 , SnS, 
Sr, Ca, Mg, AI , Fe, Cr, Zn, Mn, Ni , Co. | Sb 2S 3, As,S 3. 

Приливъ к ъ отфильтрованному раствору : Приливъ к ъ отфильтро-
(NH 4) 2S, получимъ: і ванному осадку ( N H 4 ) 2 S n , 

j получимъ: 

Въ оастворѣ: К, Na, N H 4 , ! Въ осадкѣ: 
Вя, 'Sr, Ca, Mg. Приливъ : А1(ОН)3, 
к ъ раствору (NH 4) 2CO , по- Cr(0H) s , FeS, 

лучимъ: : ZnS,MnS,NiS, 
и CoS. 

i 
В ъ осадкѣ: \ Въ растворѣ 
Ag 2 S, PbS, ! сульфосоли: 
HgS, B i 2 S 3 , ; (NH 4 ) 2 SnSg, 
CuS, CdS, : (NH 4 ) 3 AsS 4, 

i ( N H 4 ) 3 SbS4. 

IV группа, V группа. 

Группа ce- Группа суль-
ребра и мѣди. | фосолей. 

і 
! i 

Въ растворѣ: Въ осадкѣ: 
К, Na, N H 4 , i ВаС0 3 . СэССЦ, 

M g . SrC0 3. ' j 

1 группа. II группа, j III группа. 

Группа ще- i Группа ' угле- і Группа сѣр-
лочныхъ ме- ; кислаго ам- нистаго ам-

талловъ. монія. ! монія. 
1 ; 

i 
В ъ осадкѣ: \ Въ растворѣ 
Ag 2 S, PbS, ! сульфосоли: 
HgS, B i 2 S 3 , ; (NH 4 ) 2 SnSg, 
CuS, CdS, : (NH 4 ) 3 AsS 4, 

i ( N H 4 ) 3 SbS4. 

IV группа, V группа. 

Группа ce- Группа суль-
ребра и мѣди. | фосолей. 

і 
! i 

Приборы, посуда и •анипуляціи. 

Газовая горѣяка Бунзоиа. Д л я о с у щ е с т в л е и і я х и м и ч е с к и х ъ р е а к ц і й ч а с т о т р е б у 
е т с я н а г р ѣ в а н і е . И с т о ч н и к о м ъ т е п л о т ы д л я э т о й ц ѣ л и м о ж е т ъ б ы т ь г о р ѣ н і е с в ѣ -
т и л ь н а г о г а з а , п р о и з в о д и м о е п р и п о м о щ и г а з о в о й г о р ѣ л к и Б у н з е н а ( р и с . 2), в ъ 
к о т о р у ю с в ѣ т и л ь н ы й г а з ъ в х о д и т ъ ч е р е з ъ б о к о в у ю т р у б к у в ъ р о ж о к ъ AT, г д ѣ с м ѣ -
я г а в а е т е я съ в о з д у х о м ъ , в х о д я щ и м ъ т у д а ж е ч е р е з ъ о т в е р с т і я 0,0'. П о д ы м а ю щ а я с я 
в в е р х ъ с м ѣ с ь г а з а с ъ в о з д у х о м ъ з а ж и г а е т с я у о т в е р с т і я г о р ѣ л к и , при ч е м ъ о б р а 
з у е т с я с п а е в а т о е п л а м я ( р и с . 3) , в ъ к о т о р о м ъ м о ж н о р а з л и ч и т ь в н у т р е н н і й к о в у с ъ , со -
с т о я щ і й и з ъ н е г о р я щ е й е щ е с м ѣ с и г а з а с ъ в о з д у х о м ъ и и м ѣ ю щ і й н е в ы с о к у ю т е м п е р а 
т у р у , и н а р у ж н ы й к о н у с ъ , с о с т о я щ і й и з ъ с г о р а ю щ а г о г а з а с ъ о ч е н ь в ы с о к о й 
т е м п е р а т у р о й . Н а и в ы с ш а я т е м п е р а т у р а п л а м е н и ( о к о л о 2300») д о с т и г а е т с я о к о л о 
т о ч к и Ъ. П р и н е д о с т а т о ч н о м ъ п р и т о к ѣ в о з д у х а ч е р е з ъ о т в е р с т і я О,0' н а д ъ в н у т р е н -
н и м ъ к о н у с о м ъ п о я в л я е т с я с в ѣ т я щ і й с я я з ы ч е к ъ . Э т о т ъ я з ы ч е к ъ з а к л ю ч а е т ъ н а 
к а л е н н ы й , н е с г о р ѣ в ш і я е щ е ч а с т и ч к и у г л я , с п о с о б н ы я о т н и м а т ь к и с л о р о д ъ в ъ со-
л р и к о с н о в е н і и с ъ о к и с л а м и , и п о э т о м у я в л я е т с я аозстановительною ч а с т ь ю п л а м е н и . 



Н а р у ж н ы й к о н у с ъ б о г а т ъ к и с л о р о д о м г , с п о с о о н ы м ъ о к а с л : і т ь в в е д е н н ы я п ъ п л а м я 
в е щ е с т в а , и п о э т о м у я в л я е т с я окислительною ч а с т ь ю п л а м е н и . 

О к и с л и т е л ь н о ю ч а с т ь ю п л а м е н и с ъ 
в ы с ш е й т е м п е р а т у р о й я в л я е т с я с, с ъ б о л ѣ е 
низкой е ( если не с в ѣ т и т с я ) . В о з с т а н о в и -
т е л ь н о ю ч а с т ь ю п л а м е н и с ъ б о л ѣ е в ы с о к о й 
т е м п е р а т у р о й я в л я е т с я г р а п п ц а м е ж д у в н у -
т р е н н и м ъ и в п ѣ ш н и м ъ к о п у с о м ъ d. Л е т у 
чая в е щ е с т в а д л я н а б л ю д е в і я п р о и з в о д и 
м о й и м и о к р а с к и п л а м е н и в в о д я т ъ в ъ осно-
в а н і е п л а м е н и а. 

Рис . 2. Г о р ѣ л х а Б у н з е п а 
( в ъ р а з р ѣ з ѣ ) . Рис . 3. 

Е с л и о т в е р с т і е О з а к р ы т ь и т а к п м ъ о б р а з о м ъ п р е к р а т и т ь д о с т у п ъ в о з д у х а 
в ъ г о р ѣ л к у , то в с ё п л а м я с т а н о в и т с я с в ѣ т я щ и м ъ о т ъ п а к а л е н п ы х ъ ч а с т и ч е к ъ у г л я . 

Н а г р ѣ в а н і е в с е г д а с л ѣ і у е т ъ в е с т и н а б е з ц в ѣ т н о м ъ п л а м е н и , т а к ъ к а к ъ с в ѣ -
т я щ е е п л а м я о б л а д а е т ъ м е н ѣ е в ы с о к о й т е м п е р а т у р о й и к р о м ѣ т о г о в ы д ѣ л я е т ъ п а 
н а г р ѣ в а е м о м ъ т ѣ л ѣ к о п о т ь . 

Ч т о б ы з а ж е ч ь г а з о в у ю г о р ѣ л к у , о т к р ы в а ю т ъ г а з о в ы й к р а н ъ , с о е д и н е н н ы * с ъ 
т р у б к о й Ь к а у ч у к о в о й трубкой , и, п о д о ж д а в ъ н ѣ с к о л ь к о с е к у н д ъ , п о к а г а з ъ б у д е т ъ 
в ы х о д и т ь и з ъ г о р ѣ л к и д о с т а т о ч н о й струей , з а ж и г а ю т ъ . Е с л и г а з ъ з а ж е ч ь с л и ш к о м ъ 
р а н о и л и п р и н е д о с т а т о ч н о м ъ п р и т о к ѣ г а з а , п л а м я п р о с к а к и в а е т ъ в н у т р ь рожка , 
в ы д ѣ л я я копоть , р а с п р о с т р а н я я н е п р і я т н ы й з а п а х ъ ( а ц е т и л е н а ) и н а к а л я я р о ж о к ъ . 
В ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ необходимо п р е к р а т и т ь г о р ѣ н і е , о х л а д и т ь т р у б к у и т о г д а у ж е 
с н о в а з а ж е ч ь . 

Д л я п о л у ч е ш я б о л ѣ е в ы с о к и х ъ т е м п е р а т у р ь , н е о б х о д и м ы х ъ при с п л а в л е н і и 
в е щ е с т в ъ , с п а и в а н і и с т е к л а и т. п . п о л ь з у ю т с я паяльной газовой ламвоб ірис . 4), в ъ 
к ъ к о т о р у ю ч е р е з ъ а в х о д и т ъ с в ѣ т и л ь н ы й г а з ъ , а ч е р е з ъ Ь в о з д у х ъ , в д у в а е м ы й 
о с о б ы м ъ м ѣ х о м ъ (рис . 5). П р и т о к ъ г а з а и в о з д у х а р е г у л и р у е т с я к р а н а м и с и d. 

Нагрѣваніе ж и д к о с т е й п р о и з в о д и т с я в ъ фарфоровой и л и с т е к л я н н о й п о с у д ѣ (про-
б и р к а х ъ , с т а к а н а х ъ и к о л б а х ъ ) . Н а г р ѣ в а в і е в ъ п р о б и р к ѣ п р о и з в о д и т с я н а г о л о м ъ 
о г н ѣ , п р и ч е м ъ п р о б и р к у л у ч ш е д е р ж а т ь т а к ъ , ч т о б ы о н а т о л ь к о о т ъ времени д о времени 
п о г р у ж а л а с ь в ъ п л а м я и п р и т о м ъ т о л ь к о в ъ т о й е я ч а с т и , г д ѣ н а х о д и т с я ж и д к о с т ь 



Рнс . 4. П а я л ь н а я г а з о в а я л а м п а Р и с . 5. М ѣ х ъ . 
( в ъ р а з р ѣ з ѣ ) . 

Выпаркваніе т . е. у д а л е н і е ж и д к о с т и п у т е м ъ н а г р ѣ в а н і я и л и к и л я ч е н і я л у ч ш е 
в с е г о п р о и з в о д и т ь в ъ фарфоровой ч а ш к ѣ (рис . 7), у с т а н о в л е н н о й н а т р е н о ж н и к ъ с ъ 
п е с ч а н о й баней и л и м ѣ д н о й с ѣ т к о й . При в ы п а -
р и в а н і и н е д о л ж н о б ы т ь б у р н а г о к и п ѣ н і я ж и д к о 

с т и и р а з б р ы з г и в а й ія е я . 
В ы п а р и в а н і е р а з л и ч а г о т ъ 

не д о п о д я а г о у д а л е п і я ж и д 
кости—для сгущгнія раствора 

Р и с . 6 . В ы п а р и в а -
ніе в ъ фарфоровой 

ч а ш к ѣ . 

Р и с . 7. 
Ф а р ф о р о в а я 

ч а ш к а . Р и с . 8. В о д я н а я баня . 

и п о л н о е досуха. При в ы п а р и в а н і и д о с у х а п о с л ѣ п о я в л е н і я о с а д к а о б ы к н о в е н н о 
н а ч и н а ю т с я т о л ч к и и р а з б р а с ы в а н і е с о д е р ж и м а г о ч а ш к и . Этого м о ж н о и з б ѣ ж а т ь 
б о л ѣ е с л а б ы м ъ п о д о г р ѣ в а н і е м ъ и п о с т о я н н ы м ъ п о м ъ ш и в а н і е м ъ о с а д к а с т е к л я н н о й 
п а л о ч к о й и л и ж е в ы п а р и в а н і е м ъ н а водяной бать ( р и с . S). П р и в ы п а р и в а н і и н а в о 
д я н о й б а н ѣ ч а с т о п р и д о с т а т о ч н о м ъ с г у щ е н і и р а с т в о р ъ п о к р ы в а е т с я к р и с т а л л и ч е 
с к о й корой , п р е п я т с т в у ю щ е й д а л ь н е й ш е м у вьгаариван ію. В ъ т а к о м ъ с л у ч а ъ к о р у 
н а д о п р о б и т ь с т е к л я н н о й п а л о ч к о й и п е р е м ѣ ш а т ь с ъ р а с т в о р о м ъ . 

К о л б ы и с т а к а в ы в с е г д а н а г р ѣ в а ю т ъ , у е т а н о в в в ъ и х ъ н а с к о в о р о д к ѣ с ъ п е с к о м ъ 
( п е с ч а н а я баня ) и л и . н а м ѣ д н о й с ѣ т к ѣ , к о т о р ы я п о м ѣ щ а ю т с я н а ж е л ѣ з н ы и і т р е -
к о ж н и к ъ (рис. 6 ) . 



Прокаливаніеиъ н а з ы в а е т с я с и л ь н о е н а г р ѣ в а н і е т в е р д а г о в е щ е с т в а д л я у д а л е н і я 
у л е т у ч и в а ю щ и х с я при э т о м ъ ч а с т е й (напр . NH 4C1). П р о к а л и в а н і е м о ж н о п р о и з в о д и т ь 
в ъ фарфоровой ч а ш к ѣ , п о м ѣ щ е н н о й н а п е с ч а н о й б а н ѣ или в ъ т и г л ѣ (рис . 9). Эту 
операц ію необходимо п р о и з в о д и т ь в ъ в ы т я ж н о м ъ ш к а п у . 

Сплавленіеиъ н а з ы в а е т с я превращение смѣси т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ в ъ ж и д к о е 
с о с т о я н і е , п р о и з в о д и м о е п у т е м ъ о ч е н ь с и л ь н а г о н а к а л и в а н і я в е щ е с т в а , п о м ѣ щ е н н а г о 
в ъ фарфороволіа и л и платиновоми тиглѣ на юломг тнгь. Т и г е л ь п о м ѣ щ а е т с я в ъ 
о с о б о м ъ т р е у т о л ь н и к ѣ (рис . 10), к о т о р ы й у с т а н а в л и в а е т с я н а т р е н о ж н и к ѣ (рис . 6 ) . 
П р е в р а щ е н і е в е щ е с т в а в ъ с п о к о й н у ю не в с п у ч и в а ю щ у ю с я ж и д к о с т ь у к а з ы в а е т ъ 
н а к о н е ц ъ с п л а в л е -
н і я . Д л я с н и м а н і я 
е щ е г о р я ч а г о т и г 
л я и п р и п о д ы м а -
н і я е г о к р ы ш к и 
п о л ь з у ю т с я ж е л ѣ з -
н ы м и щ и п ц а м и 
( р и с . 11). 

Рис. 
Р и с . 10. Т р е у г о л ь н и к ъ 
д л я у с т а н о в к и т и г л я 

Ф а р ф о р о в ы й при п р о к а л и в а н і и н а 
т и г е л ь . г о л о м ъ о г н ѣ . 

Рис . 11. 

Ж е л ѣ з н ы е щ и п ц ы . 

Фильтрованіе. Ф ц л ы р о в а н і е м ъ н а з ы в а е т с я о т д ь л е н і е ж и д к о с т и о т ъ н а х о д я щ и х с я 
в ъ ней т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ ( м у т и или о с а д к а ) п р о п у с к а н і е м ъ е я ч е р е з ъ пор-истын 
тѣла и л и фильтрз (напр. , ч е р е з ъ ф и л ь т р о в а л ь н у ю б у м а г у ) . При э т о м ъ ж и д к о с т ь про
х о д и т ь ч е р е з ъ п о р ы ф и л ь т р а , а о с а д о к ъ и муть о с т а ю т с я н а ф и л ь т р ъ . Ф и л ы р ъ и з ъ 
ф и л ь т р о в а л ь н о й б у м а г и г о т о в я т ъ с л ѣ д у ю щ и м ъ о б р а з о м ъ : к в а д р а т н ы й л в с т ъ б у м а г и 
с к л а д ы в а ю т ъ в ч е т в е р о (рис. 12а) и с в о б о д н ы е к р а я о б р ѣ з ы в а ю т ъ н о ж н и ц а м и т а к ъ , 
ч т о б ы о б р а з о в а л о с ь 1/< к р у г а (6), а 
п р и р а з в е р т ы в а н і и л и с т а п о л н ы й 
п р а в и л ь н ы й к р у г ъ ; з а т ѣ м ъ , р а з д в и -
н у в ъ 3 с л о я в ъ о д н у с т о р о н у , а ч е т 
в е р т ы й Б Ъ д р у г у ю , о б р а з у ю т ъ ко-
н у с ъ с, к о т о р ы й в с т а в л я ю т ъ в ъ с т е 
к л я н н у ю в о р о н к у (рис . 12с), с м а ч и в а -
готъ д и с т и л л и р о в а н н о й в о д о й и п а л ь -
ц е м ъ п р и ж и м а ю т ъ к ъ с т ѣ н к ѣ в о р о н 
к и . Ф и л ъ т р ъ д о л ж е н ъ быть о б р ѣ з а н ъ 
т а к ъ , ч т о б ы е г о к р а я былп н ѣ с к о л ь -

а. Ь. с. 
Р и с . 12. П р и г о т о в л е н і е г л а д к а г о ф и л ь т р а . 

к о н и ж е к р а е в ъ в о р о н к и . Д л я п р а в и л ь н а г о о б р ѣ з ы в а н і я ф и л ь т р а п р и м ѣ н я ю т с я 
о с о б ы е ж е с т я н ы е ш а б л о н ы . О п и с а н н ы й ф и л ъ т р ъ н а з ы в а е т с я гладки.т. К р о м ѣ г л а д к а г о 
ф и л ь т р а в ъ т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ к о г д а т р е б у е т с я б ы с т р о е ф и л ь т р о в а н і е , п р и м ѣ н я е т с я еще 
ф и л ы р ъ схладчатый. Д л я п о л у ч е н і я с к л а д ч а т а г о ф и л ь т р а з и с т о к ъ ф и л ь т р о в а л ь н о й 

Рис . 13. П р и г о т о в л е н і е с к л а д ч а т а г о ф и л ь т р а . 

б у м а г и с к л а д ы в а ю т ъ вдвое и з а т ѣ м ъ наподоб іе в ѣ е р а о б р а з у ю т ъ 8 с к л а д о к ъ (рис . 13). 
О б р ѣ з а в ъ с в о б о д н ы е к р а я , ф и л ь т р ъ в с т а в л я ю т ъ в ъ в о р о в к у н с м а ч и в а ю т ъ в о д о й . 



Н а м о к р ы й ф н л ь т р ъ с л и в а ю т ъ с п е р в а ж и д к о с т ь , а п о т о м ъ и о с а д о к ъ , п о л ь 
з у я с ь д л я э т о г о стеклянной палочкой, к а к ъ у к а з а н о на рис . 14. Ж и д к о с т ь , п р о х о д я щ а я 

ч е р е з ъ ф и л ь т р ъ (филътратг) не д о л ж н а б ы т ь м у т 
ной, в ъ п р о т п в н о м ъ с л у ч а ѣ ее с н о в а ф и л ь т р у ю т ъ 
ч е р е з ъ т о т ъ же ф и л ь т р ъ , и л и же ч е р е з ъ двойной 
фи.ѣтрз, к о т о р ы й с о с т о и т ъ и з ъ д в у х ъ г л а д к и х ъ 
фильтровъ , в с т а в л е н и ы х ъ д р у г ъ в ъ д р у г а т а к ъ , ч т о 
бы 3 с л о я о д н о г о ф и л ь т р а п р и х о д и л и с ь н а д ъ о д н и м ъ 
с л о е м ъ д р у г о г о . 

Д л я ф я л ь т р о в а н і я с л ѣ д у е т ъ и м ѣ т ь з а п а с ъ 
г о т о в ы х ъ ф и л ь т р о в ъ . 

Рис . 14. Сливан іе ф и л ь т р у е м о й 
ж и д к о с т и н а ф и л ь т р ъ при п о 

мощи с т е к л я н н о й п а л о ч к и . 
Рис . 15. Д е р е в я н н ы й ш т а т и в ъ с ъ 

п р о б и р к а м и . 

Посуда для ргаяціи. Х и м н ч е с к і я р е а к ц і и м о к р ы м ъ п у т е м ъ п р о и з в о д я т с я о б ы к н о 
в е н н о в ъ о с о б ы х ъ т о н к о с т ѣ н н ы х ъ с т е к л я н п ы х ъ т р у б о ч к а х ъ — п р о б и р х а х з (рис . 15). 
П р о б и р к и п е р е д ъ о п ы т о м ъ д о л ж н ы б ы т ь с о в е р ш е н н о ч и с т ы и п р о м ы т ы д и с т и л л и р о 
в а н н о й в о д о й ; и х ъ у д о б н о ч и с т и т ь г у с и н ы м ъ п е р о м ъ и л и особой в о л о с я н о й щ е т 
кой (рис. 16). Д л я о п ы т о в ъ пробирки с т о я т ъ н а г о т о в ѣ в ъ о с о б о м ъ д е р е в я н п о м ъ 

Рис . 16. В о л о с я н а я щ е т к а д л я п р о - Рис . 17. Д е р ж а л к а д л я п р о -
м ы в а н і я п р о б и р о к ъ . б и р о к ъ ( д е р е в я н н а я ) . 

ш т а т и в ѣ ( р и с . 15). При н а г р ѣ в а н і и п р о б и р к у д е р ж а т ъ н е п о с р е д с т в е н н о р у к о й и л и 
же п р и п о м о щ и о с о б ы х ъ м е т а л л и ч е с к и х ъ п л и д е р е в я н н ы х ъ д е р ж а л о к ъ (рис . 17). 

И х ъ можно з а м ѣ п и т ь з а ж и м а м и , п р п м ѣ ь я е м ы м и д л я 
п р и к р ѣ п л е н і я б ѣ л ь я к ъ в е р е в к ѣ . 

П р и р е а к ц і я х ъ о с а ж д е н і я и р а с т в о р е п і я , к о г д а 
т р е б у е т с я п о с у д а б о л ы п и х ъ р а з м ѣ р о в ъ п р и м е н я ю т с я 
к о л б ы (рис . 18) и х и м и ч е с к і е с т а к а н ы (рис . 19). 

Д л я п о л ь з о в а а і я д и с т и л л и р о в а н н о й в о д о й 
п р и м ѣ н я е т с я р.ролшвалка ( р и с . 20). Ч т о б ы в о з м о ж 
н о б ы л о н а п р а в л я т ь и з ъ п р о м ь г е а л к и с т р у ю в о д ы 
в ъ р а з н ы я с т о р о н ы , к ъ з а г н у т о й в н и з ъ т р у б к ѣ п р о . 

Рис 18 Р и с , 19 м ы в а л к и п р и п о м о щ и к а у ч у к а п р и с о е д и н я ю т е щ е 
Колба . С т а к а н ч и к ъ . к о р о т к у ю о т т я н у т у ю с т е к л я н н у ю трубочку. 



При с о с т а в л е н і п н е о б х о д и м ы х ъ Для х и м и ч е с к и х ъ о п ы т о в ъ п р и б о р о в ъ , х о т я бы 
и о ч е н ь п р о с т ы х ъ , т р е б у е т с я п р е ж д е в с е г о у м ѣ н і е о б р а щ а т ь с я с ъ п р о б к а м и и сте-

к л о м ъ . 
Пробки д л я х и м и ч е с к и х ъ о п ы т о в ъ п р и м ѣ н я ю т с я ;р с-

з и н о в ы я и к о р к о в ы я . Р^орковыя пробки с л ѣ д у е т ъ 
в ы б и р а т ь т а к ъ н а з ы в а е м ы я б а р х а т н ы я , не л о м а ю щ і я с я и 
б е з ъ б о л ь ш о й н о з д р е в а т о с т и . Пробку п о д б и р а ю т ъ ^ т а к ъ , 
ч т о б ы е я п о п е р е ч н и к ъ б ы л ъ н ѣ с к о л ь к о б о л ь ш е п о п е р е ч 
н и к а того отверст ія , в ъ к о т о р о е о н а б у д е т ъ в с т а в л е н а . 
П е р е д ъ п р и м ѣ п е н і е м ъ п р о б к у р а з м и н а ю т ъ ж е л ѣ з н ы м ъ з а -
ж и м о м ъ (рис. 21) или просто ногой ( п о д о ш в о й с а п о г а , 

Рис . 20. П р о м ы в а л к а д л я Рис . 21. Ж е л ѣ з н ы й з а ж и м ъ д л я 
д и с т и л л и р о в а н в о й и>ды. р а з м и н а н і я п р о б о к ъ . 

п р е д в а р и т е л ь а о о б в е р н у в ъ пробку б у м а г о й ) . Р а з м я т а я пробка д о л ж н а с ъ н ѣ к о т о -
р ы м ъ з а т р у д и е и і е м ъ входить в ъ з а к р ы в а е м о е отверст і е , т а к ъ к а к ъ в ъ п р о г и в н о м ъ 
с л у ч а ѣ г а з ы и п а р ы б у д у т ъ п р о б и в а т ь с я между пробкой и с т ѣ в к о й 
с о с у д а . 

Р а з м я т у ю пробку , е сли т р е б у е т с я в с т а в и т ь в ъ н е е с т е к л я н н у ю 
т р у б к у , п р о с в е р л и в а ю т ъ особыми п р о б о ч н ы м и с в е р л а м и (рис. 22). 
Н р о б о ч н ы я с в е р л а п р е д с т а в л я ю т ъ собой л а т у н н ы я трубки , о д и н ъ ко-
н е д ъ к о т о р ы х ъ и м ѣ е т ъ р ѣ ж у щ і е к р а я . П р и с в е р л е н і н в ъ л ѣ в о й р у к ѣ 
д е р ж а т ъ пробку, а правой , в р а щ а я с в е р л о м ъ и не особенво с и л ь н о 
н а д а в л и в а я и м ъ н а пробку, п р о д ѣ л ы в а ю т ъ к а н а л ъ т а к ъ , ч т о о ы у 
к о н ц о в ъ к а н а л а п р о б к а не б ы л а о б л о м а н а . Сверло н а д о п о д б и р а т ь 
ч у т ь у ж е той т р у б к и , к о т о р а я б у д е т ъ в с т а в л е н а в ъ п р о с в е р л и в а е м ы й 
к а н а л ъ . В с т а в л е н н а я в ъ пробку т р у б к а д о л ж н а п л о т н о п р и л е г а т ь к ъ 
п р о б к ѣ . В о л ы п і я , не п о д х о д я щ і я к ъ д а н н о м у отверст ію пробки о б р ѣ -
з ы в а ю т ъ о с т р ы м ъ н о ж о м ъ и з а т ѣ м ъ с г л а ж п в а ю т ъ напи .тьникомъ. 
Пробка , в с т а в л е н н а я в ъ то и л и д р у г о е отверст іе , не д о л ж п а в х о д и т ь Н а б о р ъ с в е р л ъ 
в ъ н е г о п ѣ л и к о м ъ , a н ѣ в о т о р а я ч а с т ь е я (не м е н ь ш е 7-0 д о л ж н а д л я п р о б о к ъ . 
о с т а в а т ь с я в н ѣ о т в е р с т і я (рис . 20). 

Стеклякиыя трубки.—Подобравъ с т е к л я н н у ю трубку требуемаго д і а м е т р а , ее н а д о 
р а з р ѣ з а т ь , е с л и о н а д л и н н ѣ е , ч ѣ м ъ требу
е т с я . Д л я р а з р ѣ з ы в а н і я у з к і я с т е к л я н н ы й 
т р у б к и н а д п и л и в а ю т ъ с л е г к а о с т р ы м ъ кра-
е м ъ н а п и л ь н и к а в ъ п о п е р е ч н о м ъ к ъ д л и н ѣ 
т р у б к и н а п р а в л е н і и в ъ т о м ъ м ѣ с т ѣ , г д ѣ 
н е о б х о д и м о п р о и з в е с т и р а з р ѣ з ъ и з а т ѣ м ъ , 
д е р ж а п а л ь ц а м и т р у б к у у н а д п и л е н н а г о 
м ѣ с т а (рис. 23), р а з л а м ы в а ю т ъ ее ; е сли п о 
п е р е ч н и к ъ т р у б к и в е л и к ъ , т о т р у б к у н а д - р и с . 2 3 . Р а з л а м ы в а н і е с т е к л я н н ы х ъ 
п и л и в а ю т ъ к р у г о м ъ в ъ в и д ѣ к о л ь ц а и з а - т р у б о к ъ . 



т ѣ м ъ к ъ п р о в е д е н н о й б о р о з д к ѣ п р и к л а д ы в а ю т ъ к о п е ц ъ р а с к а л е н н а г о у г л я и л и 
с т е к л а ; п р и э т о м ъ о б ы к н о в е н н о трубки р а с т р е с к и в а ю т с я по Оороздкѣ. 

Е с л и к р а й т р у б к и при и з л о м ѣ п о л у ч и л с я н е 
р о в н ы й , то , п р о в е д я н а п и л ь н и к о м ъ б о р о з д к у по 
ж е л а е м о й л и н і и и з л о м а , л и ш н і е к р а я о т д ѣ л я ю т ъ 
п р и к о с н о в е н і е м ъ р а с к а л е н н ы м ъ с т е к л о м ъ к ъ бо -
р о з д к ѣ и л и о о л а м ы в а ю т ъ п л о с к о г у б ц а м и (рис . 24). 
О т р ѣ з а в ъ трубку , к р а я е я о п л а в л я ю т ъ н а 
г о р ѣ л к ѣ т а к ъ , ч т о б ы о н и о к р у г л и л и с ь и не б ы л и 
о с т р ы м и . 

Е с л и т р у б к а н е ч и с т а , то ее о ч и щ а ю т ъ , п р о т и 
с к и в а я п р о в о л о к о й с к в о з ь т р у б к у к у с о ч е к ъ в а т ы . 

Д л я сгибан ія т р у б о к ъ м ѣ с т о с г и б а д е р ж а т ъ в ъ т о м ъ и л и ИНОІІЪ п л а м е н и , в с е 
в р е м я в р а щ а я трубку ; к о г д а с т е к л о р а з м я г ч и т с я , т р у б к у д е р ж а т ъ з а о д и н ъ к о н е ц ъ , 

Р и с . 24. В ы р а в н и в а н і е к р а е в ъ 
с т е к л я н н о й трубки . 

Рис . 2 э . С г п б а н і е с т е к л я н н ы х ъ т р у б о к ъ Р и с . 26. 
в ъ п л о с к о м ъ п л а м е н и г а з о в а г о р о ж к а . Сужен іе и в ы т я г и в а н і е трубки . 

п р е д о с т а в л я я д р у г о м у о п у с к а т ь с я п о д ъ в л і я н і е м ъ с о б с т в е н н о й т я ж е с т и д о о б р а з о в а • 
н ія т р е б у е м а г о у г л а . Д л я с г и б а н і я т р у б о к ъ л у ч ш е в с е г о с л у ж и т ь п л о с к о е с в ѣ т я щ е е 
п л а м я г а з о в а г о р о ж к а (рис. '25). П р и отсут -

Рис . 27. З а п а и в а в і е трубки . Р и с . 28. С т е к л я н н ы й т р у б к и : 
А — х о р о ш о с о г н у т а я , В и С — 

п л о х о с о г н у т ы я . 

с т в і и г а з а е л ъ д у е т ъ д л я этой ііцѣли у с т р о и т ь п л о с к о е п л а м я в ъ с п и р т о в о й л а м п ѣ . 



О б ы к н о в е н н о п р и м в н я ю т ъ л е г к о п л а в к і я т р у б к и . В ъ н ѣ к о т о р ы х ъ ж е с л у -
ч а я х ъ , к о г д а о п ы т ъ т р е б у е т ъ в ы с о т о й т е м п е р а т у р ы , п р и м ѣ н я ю т с я т р у б к и к у г о -
п л а в к і я . 

Д л я з а п а и в а н і я т р у б к у с п е р в а о т т я г и в а ю т ъ (рис . 26), з а т ѣ м ъ о т д ѣ л я ю т ъ 
ее у н а ч а л а о т т я н у т о й ч а с т и . Р а с п л а в и в ъ п р и б ы с т р о м ъ в р а щ е н і и о т д ѣ л е н н ы й к о -
н е ц ъ т а к ъ , ч т о б ы о т в е р с т і е е го з а к р ы л о с ь , р т о м ъ в д у в а ю т ъ в ъ т р у б к у в о з д у х ъ 
в ъ т а к о й м ѣ р ѣ , ч т о б ы дно т р у б к и п р и н я л о форму п о л у ш а р і я (рис . 27). 

П р о ч н а я , х о р о ш о с о г н у т а я т р у б к а и м ѣ е т ъ форму А (рис. 28), п л о х о с о г н у т ы я , 
л о м к і я — ф о р м у В та С. 

Е с л и т р у б к у т р е б у е т с я с у з и т ь , т о ее, в с е в р е м я в р а щ а я , р а з м я г ч а ю т ъ в ъ п л а 
мени г о р ѣ л к и и з а т ѣ м ъ в ы т я г и в а ю т ъ д о т р е б у е м а г о д і а м е т р а . 

Концентрація рѳактивовъ. 

Для производства нижеописанныхъ реакцій необходимо имѣть го
товые растворы реактивовъ. Производящей опыты долженъ знать, сколь
ко надо прилить того или другого реактива, чтобы реакція пошла въ 
желаемомъ направленіи; поэтому растворы должны быть определенной 
концентрации. 

Т а к ъ какъ химическія реакціи протекаютъ между эквивалентными 
количествами веществъ (напр. NaOH -f- HCl = NaCl H,0), то удобнѣе го-

40 в. ч. 36,5 в . ч . 
товить растворы такъ, чтобы в ъ одинаковыхъ объемахъ ихъ содержа
лись такія количества соединеній, которыя относятся между собой, какъ 
ихъ эквивалентные вѣса (см. стр. 21). Смѣшавъ равные объемы такихъ 
растворовъ, можно быть увѣреннымъ, что всѣ (или почти всѣ) молекулы 
могутъ вступить в ъ химическую реакцію. 

Такъ, напр., если в ъ 1 литрѣ раствора содержится хлористаго во
дорода 36 ,5 гр. (молекулярный вѣсъ HCl), а въ другомъ литрѣ содер
жится азотнокислаго серебра 170 гр. (молек. вѣсъ AgN0 3 ) , то при смѣ-
шеніи этихъ двухъ литровъ раствора или какихъ-нибудь меньшихъ рав-
ныхъ объемовъ его происходить полное замѣщеніе водорода серебромъ, 
согласно уравненію: 

Н;С14- Ag |N0 3 = AgiCl + H N0 : , 

Растворы, заключающее въ 1 литрѣ вѣсовое количество вещества, 
равное его граммъ-эквиваленту называются нормальными. 

Д л я химическихъ реакцій готовятся по возможности реактивы нор
мальной концентраціи. Въ случаѣ же малой растворимости реактивовъ 
или ихъ дороговизны или же, когда необходимъ реактивъ большей кон-
центраціи, приготовляють растворы в ъ литрѣ которыхъ содержится 
7 « , V*. 7*1 2 и т. д. граммь-эквивалента даннаго соединенія. В ъ лабораторіи 
Кіевскаго Политехническаго Института нормальные растворы отмѣчаются 
буквой Е, остальные же Ѵю Е, 1/s Е , 2 Е и т. д . 



Таблица концентраціи реактивныхъ растворовъ. 

Названіе растворен

ного вещества. 

Х и м и ч е с к а я 

ф о р м у л а . 

Количество вещества въ 

1 литрѣ раствора. 

К
ол

и
че

ст
во

 
эк

ви
ва

ле
н

т,
 

въ
 1

 л
и

тр
ѣ

. 

Соляная кисл. (кон-
HCl около 370 гр. HCl 10 Е 

Сѣрная кисл. (кон- (удѣльн. вѣса 1,189) 
H 2 S 0 4 около 1840гр. при 15,5<>С. 

Азотная кисл. (кон- (95° K,S0 4 ) 36 Е 

HNO, около 1380 гр. ( 6 2 — 6 3 % 
Соляная кисл. (раз- HN0 3 ) 10 Е 

HCl 162 куб. с. концентрир. 
Сѣрная кисл. (раз солян. к. (72,9 гр. HCl) 2 Е 

бавлен.) H 2 S 0 4 55,6 к. с. конц. H 2 S 0 4 

Азотная кисл. (раз ( 9 8 гр.) 2 Е 
бавлен.) H N 0 3 145 к. с. конц. HNO a 

Уксусная кисл. (раз- (126 гр. HN0 3 ) 2 Е 
С о Н 4 0 2 120 гр. ледян. укс. кис. 2 Е 

Винная кисл. . . . сХо6 
150 гр. 2 Е 

Амміакъ (концентр.). N H 4 0 H 27% N H 3 (уд. в. 0,905) 18 Е 
Амміакъ (разбавл.). N H 4 0 H 70 гр. N H 3 или 140 к. С. 

конц. NH 4 0H 2 Е 
Ъдкое кали . . . . КОН 112,3 гр. 2 Е 
Іэдкій натръ . . . NaOH 80,1 гр. 2 Е 
Углекислый аммоній (NH 4 ) 2 C0 3 96 гр. (79 гр. (NH 4 ) 2 C0 3 2 Е 

растворяютъ в ъ 300 
к. с разбавл. N H 4 0 H 
и разбавляютъ водой 
до литра 2 Е 

Хлористый аммоній NH 4 Cl 107 гр. 2 Е 
Углекислый натрій . Na 2 C0 3 . 10H 2 0 286 гр. кристал. соды 2 Е 
Фосфорнокислый на-

Na 2 HP0 4 . 12H,0 119,4 гр. Е 
Хлористый калій KCl 74,5 гр. Е 
Хлористый натрій . NaCl 58,5 гр. Е 
Уксуснокислый на-

N a C 2 H 3 0 2 . 3H 2 0 136 гр. Е 
Двухромовокислый 

K 2 C r 2 0 T 49 гр. (эквивал. вычис-
ленъ по отнош. к ъ 

• 

хрому). Е 



Названіе растворен-

наго вещества. 

! 

; Х и м и ч е с к а я 

j ф о р м у л а . 

Количество вещества в ъ 

1 литрѣ раствора. 

j К
ол

ич
ес

тв
о 

j э
кв

ив
ал

ен
т 

ів
ъ 

1 
ли

тр
ѣ.

 

Хлористый кальцій. СаС1 2 . 6 Б 2 0 109,51 гр. 
1 

Е 
Хлористый барій ВаС1 2 . 2Н 2 0 122 гр. Е 
Хлористый стронцій SrCl 2 . 6 Н 2 0 133,2 гр. Е 
Сѣрнокислый магній MgS0 4 . 7 Я 2 0 123,2 гр. Е 
Хлорное желѣзо . . FeCI 3 54 гр. Е 
Желѣзистосинероди-

стый калій . . K 4 Fe(CN) e . 3H 2 0 105,7 гр. Е 
Желѣзосинеродист. ! 

K s F e ( C X ) 6 i 109 гр. Е 
Хлористое олово . SnCi 2 .2H 2 0 ; 112,7 гр. Е 

Азотнокислая ртуть 
(закись) . . . Hg 2(NO,) 2 ; 262,3 гр. Е 

Азотнокислый ко- I 
Co(NO. ;)2. 6 H 2 0 ' 145,6 гр. ! Е 

Щавелевокислый ам- ! 

( X H 4 ) 2 C 2 O 4 . H 2 O : 35,5 гр. ; ѴгЕ 
Квасцы(алюминіевы) ! А1К(80 4 ) 2 . і2Н 2 0 ( 79 гр. 7*Е 
Хромовые квасцы . , C r K ( S 0 4 ) 2 . 1 2 H 2 0 83,2 гр. ! і / 2 Е 
Сѣрнокислый цинкъ' Z n S 0 4 . 7 H 2 0 ! 72 гр. 7'L-E 

Сѣрнокислый мар- i 
Muso 4 .411,0 ; ѴгЕ ганецъ . . . . I Muso 4 .411,0 ; 55,9 гр. ' ѴгЕ 

Сѣрнокислый ник- 1 
кель І X i S 0 4 . 7 l I 2 0 ; 70,2 гр. V ï E 

Роданистый калій . j KCXS i 48,6 гр. і 
Азотнокислый ВИС- 1 1 : 

B i ( X 0 3 ) 3 . 5H 2 0 ! 80,7 гр. ; ! Д.Е 

Хлорная ртуть . . | HgCI 2 i 67,8 гр. \ ѴгЕ 
Сѣрноватистокислый| 1 

натрій . . . . ; Na 2 S, / ) 3 .5H 2 0 j 124 гр. \ Ѵ І Е 

Ціанистіи калій . . j " KCX i 32,6 гр. j Ѵ І Е 

іодистый калій . . і KJ j 83 гр. : ЧІЕ 

Бромистый натрій . j NaBr j 69,5 гр. j ' / Ï E 

Сѣрнокислая мѣдь . 1 CuS0 4 .5H 2 0 j 62,4 гр. î V'äE 
Мышьяковокаліева ! i 

К Н 2 А Ю 4 ! 30 гр. j VäE 
Хлористая сурьма . ; SbC!3 j 37,7 гр. j i »E 
Сѣрнокислкй кад- j 

3CfIS0 4 .8H„0 j 64 гр. j 

К а ч . а н а л . 



Названіе растворен^ 

наго вещества. 

Х и м и ч е с к а я 

формула . 

Количество вещества в ъ i g 
1 литрѣ раствора. 

Азотнокислое ce- j 
ребро І 

Сѣроводородн. вода; 

AgNO:  

ELS 
•л 17 гр. 

При 20° около 4,4 гр. 
(около 3 об.). 

Уксуснокислый 
свинецъ . . 

РЬ(С,Н 30 о).„ 
З Н , 0 190 гр. Е 

Какъ изучать качественный анализъ. 

1. Прямая цѣль изученія качественнаго анализа—умѣніе опредѣлять 
составь веществъ, не можетъ быть достигнута безъ основательнаго зна
комства с ъ общей химіей. Поэтому, изучая анализъ той или другой 
группы элементовъ, слѣдуетъ знакомиться параллельно по руководству 
неорганической химіи со всѣми ихъ свойствами (а не только съ 
аналитическими, которыя указываются в ъ руководствахъ качеств, анал.). 

2. Надо научиться объяснять реакціи теоретическими положеніяма 
общей химій. Въ особенности рекомендуется ознакомиться съ приложе-
ніемъ закона дѣйствующихъ массъ и ученія объ іонахъ для объяснения 
аналитическихъ реакцій. 

3. Всѣ реакціи, указанный въ руководствахъ качественнаго анализа, 
непремѣнно производить и наблюдать ихъ на личномъ опытѣ. 

4. Всѣ реакціи умѣть выражать химическими уравненіями. 
5. Производя реакціи (особенно так. наз. характерный), слѣдуетъ 

имѣть в ъ виду условія реакціи и критически относиться къ нимъ, т. е. 
провѣрять на опытѣ необходимость этихъ условій. 

6. Брать для реакцій растворы опредѣленныхъ концентрацій (экви
валентные и т. д.) , чтобы по количеству осадковъ пріучиться судить о 
приблизительномъ количествѣ аніоновъ или катіоновъ въ растворѣ. 

7. Запомнить сходство и отличіе по реакціямъ однихъ катіоновъ 
гг.іи аніоновъ отъ другихъ, и отношение ихъ к ъ болѣе употребительным!» 
в ъ анализѣ реактивамъ. 

S. Изучивъ отдѣльныя реакціи той или другой группы катіоновъ 
или аяіоновъ, слѣдуетъ составить планъ анализа ихъ смѣси, затѣмъ со
ставить самую смѣсь и проанализировать её. 

9. Запомнить ту систему реакцій, при помощи которой осуществля
ется точное опредѣленіе того или другого элемента (ходъ анализа). 



10. Для анализа брать небольшіе объемы жидкостей ( 1 0 — 1 5 куб. с ) , 
т а к ъ какъ большіе объемы усложняютъ работу: фильтрованіе, промывз-
ніе осадковъ и т. д . 

1 1 . При анализѣ относиться критически к ъ самимъ реактивамъ, про-
вѣряя, не содержатъ ли они примѣсей, вредныхъ для данной реакціи, и 
даютъ ли они требуемыя реакціи съ соотвѣтствующими аніонами и ка
нонами. 

12 . Вести журналъ занятій, вписывая въ немъ всѣ реакціи и анализы, 
производимые въ лабораторіи немедленно послѣ ихъ производства. 

Правила при занятіяхъ въ лабораторіи. 

1 . Выпаривать въ вытяжныхъ шкапахъ, а не на открытыхъ столахъ 
жидкости, выдѣляющія при нагрѣваніи пары и газы, вредные для дыха-
кія и имѣющіе непріятный запахъ (амміакъ, сѣрнистый аммоній, сѣро-
водородъ, летучія кислоты, бромъ, и т. д.). 

2 . Всѣ операціи промыванія и осажденія сѣрнистыиъ аммоніемъ и 
растворенія въ царской водкѣ производить въ вытяжномъ шкапу или в ъ 
сѣроводородной комнатѣ. 

3. Прокаливаніе аммонійныхъ солей вести въ вытяжномъ шкапу. 
4. Держать руки, столъ, посуду и склянки съ реактивами въ чистотѣ. 
5. Не оставлять газовыхъ горѣлокъ горящими безъ надобности и ту

шить ихъ, тщательно прикручивая кранъ. 
6. Не лить кислотъ в ъ раковины (для этого въ лабораторіяхъ имѣются 

особый стеклянныя или глиняныя банки). 
7. Обрывки фильтровъ, битое стекло и пр. бросать не в ъ раковины 

или на полъ, а в ъ особые ящики. 
8. Послѣ пользованія реактивы ставить на мѣсто. 
9. При пользованіи твердыми реактивами изъ общихъ банокъ от

сыпать необходимое количество вещества на чистую бумагу и банку ста
вить на мѣсто, закрывъ ее пробкой. 

10. Не тратить безъ нужды избытка реактивовъ и не разсыпать 
ихъ, такъ какъ примѣняемыя въ лабораторіяхъ химически-чистыя ве
щества очень дороги. 



Періодическая система элементовъ. 
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Реакціи металловъ и катіоновъ 1-ой группы. 

Калій — К ' , натрій — Na", амионій — N H 4 ' и иагній — M g " . 

Калгй и натрій относятся к ъ одной (1-ой) группѣ Менделѣевской 
тіеріодической системы элементовъ и поэтому весьма сходны между со
бой по многимъ свойствамъ: оба они мягкіе серебристобѣлые металлы, 
легко окисляющіеся съ образованіемъ окисей (Na 20, К20) и перекисей 
( К 2 0 2 , Na 2 0 2 ) и разлагающіе воду съ образованіемъ гидроокисей (NaOH— 
ѣдкій натръ и КОН — ѣдкое кали). 

Гидроокиси калія и натрія являются сильными (стр. 2 1 ) одноатом-
нымп основаниями; онѣ отлично растворяются в ъ водѣ, при чемъ ихъ 
растворы имѣютъ щелочную реакц'т, т. е. окрашиваютъ красную лакму
совую бумажку въ синій цвѣтъ. 

Большинство солей калія и натрія хорошо растворимо в ъ водѣ; 
водный растворъ этихъ солей имѣетъ среднюю реакцію за исключе-
ніемъ солей слабыхъ кислотъ, каковы: N a 2 C 0 3 , К 2 С 0 3 , Na 2 B 4 0 T , KCN и др. , 
которыя имѣютъ реакцію щелочную. 

При накаливаніи соли калія и натрія плавятся, не разлагаясь, а при 
очень высокихъ темпсратурахъ (выше 1200°) отчасти улетучиваются. 

Г и д р о о к и с и и с о л и к а л і я и п а т р і я в ъ в о д н о м ъ р а с т в о р ѣ в е с ь м а с и л ь н о р а з л о 

ж е н ы н а і о н ы (см. стр . 20); NaOH Na- 4 - ОН', K C l ^ К - 4 - C l ' и т. д. , при ч е м ъ м е ж д у 

к о н ц е н т р а ц і я м п і о н о в ъ и н е і о н и з и р о в а н н ы м и м о л е к у л а м и при д а н н о й т е м п е р а т у р ѣ к 

р а з б а в л е н і и у с т а н а в л и в а е т с я р а в н о в ѣ с і е , в ы р а ж а е м о е у р а в н е н і я м и : C N V X ^ о н ' ~ 

= Ж'Х f N a 0 H ' Ск - X СС1< = К, X С К С 1 и т. д . , г д ѣ постоянный диссоціаціи К, К, и т . Д 
я в л я ю т с я б о л ь ш и м и в е л и ч и н а м и ( т й м ъ большими, ч ѣ м ъ б о л ь ш е р а з б а в л е н і е ) . 

Нейтрализація. -Опыта**. К ъ 2-мъ куб . с а н т . (рис 23) д в у н о р м а л ь н а г о (см. стр . 
ѣ д к а г о н а т р а п р и л е й т е п о н е м н о г у с о л я н о й к и с л о т ы , п о м ѣ ш и в а я 
р а с т в о р ъ с т е к л я н н о й п а л о ч к о й и д ѣ й с т в у я о т ъ в р е м е н и до времени 
з а х в а ч е н н о й н а к о н ц ѣ п а л о ч к и к а п л е й с м ѣ с а н а красную л а к м у с о в у ю 
•бумажку. К о г д а р а с т в о р ъ п е р е с т а н е т ъ о к р а ш и в а т ь бумажку в ъ синій 
п в ѣ т ъ , попробуйте е г о д ѣ й с т в і е н а синюю л а к м у с о в у ю б у м а ж к у ; е с л и 
о н а п о к р а е і ѣ е т ъ , т . е . если р а с т в о р ъ у ж е п о к а з ь ш а е т ъ к и с л у ю реакцію, \ куб . с а н т 
т о п р и б а в л я й т е к ъ нему по к а п л ѣ (на к о н ц ѣ с т е к л я н н о й п а л о ч к и ) 
ѣ д к а г о н а т р а , п о к а р а с т в о р ъ не п е р е с т а н е т ъ и з н ѣ н я т ь ц в ѣ т а к р а с н о й и синей л а к 
м у с о в о й б у м а ж е к ъ , т . е п о к а о н ъ не с т а н е т ъ нейтральными. 

Х и м и ч е с к о е у р а в н е н і е р е а к ц і и : Na- -f- ОН' 4 - H- 4 - СГ = Na- 4 - СГ 4 - H , 0 ; т . е . г и д -
р о к с и л ь н ы е і о н ы с о е д и н я ю т с я с ъ і о н а м и в о д о р о д а , о б р а з у я п е і о н и з и р о в а н н о е 
{ в ѣ р н ѣ е ч р е з в ы ч а й н о м а л о і о н и з и р о в а н н о е ) соединеніе — в о д у 

І о н ы ж е н а т р і я и х л о р а о т ч а с т и о с т а ю т с я в ъ т о м ъ же с о с т о я н і и , о т ч а с т и ж е 
о б р а з у ю т ъ н е і о н и э н р о в а н н ы й NaCl . При а т о м ъ м е ж д у к о н ц е н т р а ц і я м и у к а з а н н ы х ъ 
і о н о в ъ и н е і о н и з и р о в а н н ы х ъ м о л е к у л ъ у с т а н а в л и в а ю т с я р а в н о в ѣ с і я : 

а ) С и X Ооа = К X С Н г 0 н б) С „ , X С С | - К, X Сща 
Въ о б р а з о в а в ш е м с я р а с т в о р ѣ к о н ц е н т р а ц і и і о н о в ъ в о д о р о д а и г и д р о к с и л а 



н и ч т о ж н ы и к р о м ѣ т о г о , о д и н а к о в ы . В о т ъ п о ч е м у р а с т в о р ъ не и з м ѣ н я е т ъ ц в ѣ т а . 
л а к м у с о в ы х ъ б у м а ж е к ъ . 

Е с л и п р и н е й т р а л и з а ц и и д в у н о р м а л ь н а г о р а с т в о р а ѣ д к а г о н а т р а в з я т а т а к ж е д в у -
н о р м а л ь н а я с о л я н а я к и с л о т а , то п о л у ч и т с я н о р м а л ь н ы й р а с т в о р ъ п о в а р е н н о й соли, , 
с ъ к о т о р ы м ъ м о ж н о п р о д ѣ л а т ь с л ѣ д у ю щ і й о п ы т ъ . 

Натрій. 

В с ѣ соли натрія за рѣдкими исключеніями хорошо растворимы въ-
водѣ, поэтому для опредѣленія натрія по осажденію его іоновъ имѣется 
только одинъ реактивъ кислый пиросурьмянокислый калій — K 2 B 2 S b 2 0 T . 

Специальная реакція на натрШ.ѣОпытъ 1. В ъ пробирку к ъ 1 куб. с. 
нормальнаго раствора соли натрія (NaCl, Na 2S0 4 , NaN0 3 и т. д.) прилейте 
2—3 куб. с. раствора пиросурьмяітскислаго калія; затѣмъ, охлаждая 
смѣсь подъ краномъ струей холодной воды, погрузите въ растворъ 
стеклянную палочку и слегка трите ею о стѣнки пробирки; при этихъ 
условіяхъ изъ раствора выдѣляется мелкокристаллическгй осадокъ кислаго 
пиросурьмянокислаю натрія, образовавшагося согласно уравненію: 

2Ха* I C l ' - f К 2 ' i H 2 S b 2 0 7 " = Na 2H 2Sb 20 T -f- 2K* | C I ' *). 
о с а д о к ъ 

Обратите вниманіе на количество осадка, который образуется при 
выдѣленіи іоновъ натрія в ъ видѣ указанной соли изъ 1-го куб. с. рас
твора нормальной концентрации. 

Реакціи, служащія дли открытія того или другого элемента носятъ 
названіе характерных* или спеціальныхъ реакцій на данный элементъ; такъ 
описанная реакція іоновъ натрія съ K 2 H 2 S b 2 0 7 является характерной или 
спеціальной реакціей на іоны натрія. 

N a 2 H 2 S b 2 0 7 в ъ м о м е н т ъ о б р а з о в а н і я п р к с о е д и я я с т ъ 6 ч а с т и ц ъ кристаллиза
ционной в о д ы , п о э т о м у о с а д о к ъ и м ѣ е т ъ с о с т а в ь : N a . H j S b . O j . 6 Н 2 0 . 

*) Ф о р м у л ы K 2 ' | H 2 S b 2 0 7 " и Mg"|ClY и т . н . и н а ш і с а н н ы я п р и и х ъ п о м о щ и х и 
мическая у р а в н е н і я в в е д е н ы , ч т о б ы н а г л я д н о п о к а з а т ь : а ) какія вещества в з я т ы 
д л я р е а к ц і и ; b) на какіе іоны о н и р а з л а г а ю т с я в ъ в о д н о м ъ р а с т в о р ѣ ; с ) какими 
частями об.тъниваются п р и р е а к ц і я х ъ ; d ) к а к і я в е щ е с т в а и і о н ы о б р а з у ю т с я л о с л ѣ 
реакц іи . П р и э т о м ъ в ъ з а б л у ж д е н і е м о ж е т ъ ввести и з о б р а ж е н і е н ѣ к о т о р ы х ъ іоновъ , . 
напр . : Kjj - i ,CL' j и т, п., можно п о д у м а т ь , ч т о э т о к о м п л е к с н ы е і о н ы с ъ о д н и м ъ з а р я 
д о м ъ ; в с я к і й р а з ъ , к о г д а я в л я е т с я с о м в ѣ в і е , ч т о и з о б р а ж а е т ъ д а н н ы й х и м п ч . з н а к ? . — 
к о м п л е к с н ы й і о н ъ и л и н ѣ с к о л ь к о і о н о в ъ , н а д о о б р а т и т ь в п и м а в і е н а д р у г о й і о н ъ , 
с ъ к о т о р ы м ъ с о е д и н е н ъ д а н н ы й : ч и с л о з а р я д о в ъ п о л о ж и т е л ь н ы х ъ д о л ж н о р а в н я т ь с я , 
ч и с л у з а р я д о в ъ о т р и п а т е л ь н ы х ъ ; п о э т о м у , е с л и м о л е к у л а M g ~ , j C l 2 ' , р а с п а д а е т с я в ъ 
в о д н о м ъ р а с т в о р ѣ н а і о н ъ м а г н і я , о б л а д а ю щ і й д в у м я п о л о ж и т е л ь н ы м и з а р я д а м и , то» 
х л о р ъ о б р а з у е т ъ д в а і о н а , и з ъ к о т о р ы х ъ к а ж д ы й и м ѣ е т ъ п о о д н о м у о т р и ц а т е л ь 
н о м у з а р я д у . 



Какъ химическія реакціи вообще, такъ и спеціальныя реакціи про-
текаютъ въ желателыюмъ направленіи только при опредѣленныхъ усло-
віягь, которыя поэтому должны быть соблюдаемы очень точно: условія 
спеціалькой реакціи на натрій слѣдующія: 

1. Растворъ соли натрія долженъ быть достаточно концентриро
ванный, такъ какъ Na 2 H 2 Sb 2 0 7 все-таки нѣсколько растворимъ въ 
водѣ. 

2. Растворъ соли натрія долженъ быть средній или слабо ще
лочной, но не кислый, такъ какъ K 2 H 2 S b 2 0 T кислотами разлагается съ 
выдѣленіемъ аморфнаго осадка пиро — или метасурьмяной кислоты. 

К 2* I'HgSbgO/' + 2Н- I C l ' = H4Sb2G7 - f 2 К" I C l ' = H 2 0 - f 2HSbO„-}-2K* |C1'. 

3. Необходимо слабое потираніс стеклянной палочкой о стѣнки про
бирки, потому что пі:росурьмянокислый натрій образуетъ пересыщенный 
растворъ, a отрывающіеся при треніи кусочки стекла вызываютъ болѣе 
быстрое образованіе кристалловъ изъ такого раствора. Болѣе быструю 
кристаллизацію вызываетъ также и взбалтываніе смѣси. 

С и л ь п а г о т р е п і я с т е к л я н н о й п а л о ч к о й с л ѣ д у е т ъ и з б ѣ г а т ь , т а к ъ к а к ъ образую
щейся при э г о м ъ п о р о ш е к ь с т е к л а м о ж е т ъ б ы т ь п р н п я т ъ за п и р о с у р ь м я н о к . п а т р і й . 

Несмотря ка соблюдете указанныхъ услозій въ присутствіи пе-
болыгихъ количествъ натрія осадка все-таки можетъ не появиться 
быстро; тогда пробирку со смѣсью закройте пробкой и оставьте на 
сутки: в ъ присутствіи натрія на стѣнкахъ пробирки обыкновенно по
являются блестящіе зернистые кристаллики. 

В ъ реакціп п п р о с у р ь м я п о к п е л а г о к а л і я с ъ х л о р н е т ы м ъ н а т р і е м ъ ( р е а к ц і я о б м ѣ н -
н а г о р а з л о ж е н і я ) в ъ з ависимости о т ъ массы в з я т ы х ь K,H,Sb 2 0, и NaCl. т . е . в ъ з а в и с и 
мости о т ъ числа ііхз .гголгкулз вз сд::тщіъ обзе.ггз, об а з у ю т с я с ъ п ѣ к о т о р о ю скоростью 
NaJ ï jSbsOv и K C l , к о т о р ы е в ъ свою о ч е р е д ь р е а г п р у ю т ъ д р у г ъ с ъ д р у г о м ъ т а к ж е с ъ 
н ѣ к о т о р о ю скоростью, о б р а з у я н е р в ы я д в а соеди ен ія . Эта р е а к ц і я , слѣдов . , обрати-
.та. К о г д а с к о р о с т и п р я м е й п обратной реакціи с р а в н я ю т с я , т. е. к о г д а в ъ 
одно и то же в р е м я и з ъ п е р в ы х ъ д в у х ъ в е щ е с т в ъ о б р а з у е т с я с т о л ь к о м о л е к у л ъ вто-
р ы х ъ д в у х ъ , с к о л ь к о м о л е к у л ъ п о с л ѣ д н п х ъ п е р е х о д я т ъ в ъ п е р в ы я . т о м е ж д у у к а 
з а н н ы м и ч е т ы р ь м я в е щ е с т в а м и у с т а н о в и т с я и химическое равновпсіг ( см . с т р . 3): 

2Na ! Cl - f К , I H,Sb,0 , £ N a , ! H,Sb 2 0, -+-2KC!. 

Е с л и в ъ э т о т ъ р а с т в о р ъ с ъ у с т а н о в и в ш и м с я равгговѣеіемл, Еведемъ н ѣ к о т о р о е ко
л и ч е с т в о KCl , то , с о г л а с н о закону дѣйствующихз маесг ( стр . S), ; а в н о в ѣ с і е н а р у ш и т с я 
и р е а к ц і я п о й д е т ъ н а л ѣ в о , е с л и же в в е д е м ъ н о в к я к о л и ч е с т в а NaCl, то р е а к ц і я п о й д е т ъ 
д а л ѣ е н а п р а в о . Прп д о с т а т о ч н о й к о н ц е н т р а ц і и K,H 2 Sb ä O, и NaCl ( к а к ъ в ъ оп. 2) п о 
л у ч а е т с я т а к о е к о л и ч е с т в о Na2H.,Sb.20T, к о т о р о е в с л ѣ д с т в і е м а л о й р а с т в о р и м о с т и в ы -
д ѣ л я е т с я и з ъ р а с т в о р а в ъ в и д ѣ о с а д к а . 

С ъ т о ч к и з р ѣ н і я у ч е н ' я о б ъ і о н а х ъ р е а к ц і я с о л и н а т р і я с ъ п и р о е у р ь м я н о к п е -
• и м ъ к а л і е м ъ п р е д с т а в л я е т с я т а к ъ : в ъ р а с т в о р ѣ соль н а т р і я ( н а п р . NaCl) б о л ь ш е ю 
ч а с т ь ю р а з л о ж е н а н а і о н ы Na- ( к а т і о н ы ) и СГ ( а п і о н ы ) , т о ч н о т а к ъ ж е п и р о 
с у р ь м я н о к . к а л і й р а з л о ж е н ъ на і о н ы : К - ( к а т і о н ы ) и H j S b 2 0 ; " ( а н і о н ы ) ; і о н ы н а т р і я 
в с т р ѣ ч а я с ь с ъ а н і о п а м и п и р о с у р ь м я н о й к и с л о т ы , при д о с т а т о ч н о й к о п е н т р а ц і п " б -



— о б — 

р а з у ю т ъ к и с л ы й п и р о с у р ь м я н о к . н а т р ' й , к о т о р ы й , к а к ъ в е щ е с т в о м а л о р а с т в о р и м о е , 
в ы д ѣ д я е т с я и з ъ р а с т в о р а в ъ в и д ѣ о с а д к а . В м ѣ с т ѣ с ъ т ѣ м ъ п о л о ж и т е л ь н ы й э л е к т р и 
ч е с к и з а р я д ъ і о н о в ъ н а т р і я н е й т р а л и з у е т с я о т р и ц а т е л ь н ы м ъ э л е к т р и ч е с к и м ъ з а р я 
д о м ъ а в і о п о в ъ п и р о с у р ь м я н о й к и с л о т ы . П о э т о м у р а з с м а т р и в а е м а я р е а к ц і я м о ж е т ъ 
б ы т ь и з о б р а ж е н а и т а к ъ : 2 N a - - f - H 2 S b 2 0 7 " = Na 2 H 2 Sbo0 7 . 

Сухая реакція на натрій по онрашиванію пламени*). Опыть 2. В ъ ушко 
платиновой проволоки (рис. 29)., помѣстите кусочекъ соли катрія (лучше 

Р и с . 29. рцо . 30. И н д и г о в а я п р и з м а . 

хлористой) или каплю ея раствора и внесите ушко въ болѣе горячую 
часть основанія пламени а (рис. 3); при этомъ хлористый натрій улету
чивается и окрашиваетъ пламя въ желтый цвѣтъ; этотъ цвѣтъ не виденъ, 
если на пламя смотрѣть черезъ индиговую призму **) (рис. 30). 

Калій. 

Большинство солей калія хорошо растворимо в ъ водѣ. К ъ немно-
гимъ мало растворимымъ в ъ водѣ солямъ относится кислый випкок. ка-
лій—КЬЦС4Н4Ов. 

Специальная реанція на калій. Опътъ-З. Въ пробирку к ъ 1-му куб. с. 
нормальнаго раствора какой-нибудь соли калія (напр. KCl, К Х 0 3 и т л.) 
прилейте избытокъ (2—3 куб. с.) концентрированнаго раствора (1:4) 
винной кислоты***) и смѣсь охладите подъ краномъ струей холодной воды, 
потирая стѣнки пробирки стеклянной палочкой; при этомъ іоны калія и 
аніоны винной кислоты при достаточной концентращ'и образуютъ мало 
растворимый в ъ водѣ кислый виннокислый калій, который выдѣляется изъ 
раствора въ видѣ кристаллического осадка: 

К* ! C l ' -f- H* t Н С 4 Н 4 0 , ' = КНС4Н406 + Н* i C l ' . 

*) Для п о д о б н ы х ъ р е а к ц і й п р и м ѣ н я е т с я п л а т и н о в а я п р о в о л о к а о к о л о 1-го вер
шка д л и н о й , о д д н ъ кОЕецъ к о т о р о й ( р и с . 29) з а г н у т ъ к о л е ч к о м ъ ( у ш к о ) , а д р у г о й в п а -
янъ в ъ с т е к л я н н у ю т р у б о ч к у . П е р е д ъ п р и м ѣ н е н і е м ъ у ш к о п р о м ы в а е т с я в о д о й и п р о 
к а л и в а е т с я до т ѣ х ъ п о р ъ , п о к а не п е р е с т а н е т ъ о к р а ш и в а т ь п л а м я . 

**) И н д и г о в о й п р и з м о й н а з ы в а е т с я с т е к л я н н а я п р и з м а , н а п о л н е н н а я р а с т в о -
р о м ъ и н д и г о т а к о й к о н ц и е т р а ц і и , ч т о б ы с к в о з ь п е г о п л а м я б ы л о в и д н о ; о н а м о ж е т ъ 
б ы т ь з а м ѣ н е н а о б ы к н о в е н н ы м и п р и м ѣ н я е м ы м и в ъ а п т е к а х ъ 4 - х ъ - г р а н н ь г а н с к л я н к а м и . 

***) В и н н а я к . — д в у о с н о в н а я о р г а н и ч е с к а я к и с л о т а с т р о е н і я СООН—СН.ОН— 
—СН.ОИ—СООН; в о д о р о д ъ , в х о д я щ і й в ъ с о с т а в ъ к а р б о к с и л ь н о й г р у п п ы — С О О Н , я в л я 
ется к и е л о т н ы м ъ в о д о р о д о м ъ . К а к ъ с л а б а я к и с л о т а , С 4Н 40» [ Н 2 . в ъ м а л о й с т е п е н и 
р а з л а г а е т с я н а і о н ы : C 4 H 1 0 6 H ' - f - H - ( п р и м а л о м ъ р а з б а в л е н і и в о д о й ) и C 4 H 4 O e " -f - 2Н/ 
( п р и с и л ь н о м ъ р а з б а в л е н і й в о д о й ) . 



Обратите вниманіе на количество осадка, который образуется изъ 
1-го куб. с. нормальнаго раствора іоновъ калія. 

При этой реакціи, какъ видно изъ послѣдняго уравненія, образуются 
іоны водорода (соляная кислота), подъ вліяніемъ которыхъ реакція идетъ 
въ обратномъ направленіи и которые поэтому нѣсколько препятствуютъ 
выдѣленію осадка. Образованіе іоновъ водорода и вредное ихъ дѣй-
ствіе на чувствительность реакціи устраняется примѣненіемъ кислаго винно-
кислаго натрія *) вмѣсто винной кислоты. 

К ' | C l ' 4 -Na ' | Н С 4 Н 4 О в = KHC 4H 40 e -f-Na' | C l ' . 

Устраненіе свободныхъ іоновъ водорода достигается также прили-
ваніемъ къ реагирующей смѣси раствора уксуснокислаго натрія— 
Na|C 2 H 3 0 2 ; при этомъ аніоны уксусной к., соединяясь съ іонами водорода, 
образуютъ слабую, очень мало гонизированиую кислоту (см. табл. стр. 2 0 ) : 

Н # 4 - С 2 Н 3 0 2 ' = С 2 Н 4 0 2 . 

Такимъ образомъ связывается большая часть іоновъ водорода. 
Опыта,- 4. С ъ полученнымъ в ъ предыдущемъ опытѣ осадкомъ про-

дѣлайте слѣдующія испытания. 
a) Осадокъ вмѣстѣ съ находящимся надъ нимъ растворомъ подог-

рѣйте; при этомъ осадокъ растворяется; затѣмъ растворъ охладите при 
потиракіи стѣнокъ пробирки**) стеклянной палочкой: кристаллический 
осадокъ снова появится. 

Эти я в л е п і я о б ъ я с н я ю т с я у в е л и ч е в і е м ъ р а с т в о р и м о с т и к и с л а г о в и в н о к и с л а г о 
к а л і я с ъ п о в ы ш е н і е м ъ т е м п е р а т у р ы и у м е н ь ш е н і е м ъ растворимости с ъ п о н п ж е п і е м ъ 
е я . Т а к ъ напр . , в ъ 100 в ѣ с . ч а с т я х ъ в о д ы при 0" р а с т в о р я е т с я 0,37 г р . КНС,Н 4 0«, а 
при 100° д о 6,1 г р а м м а . 

b) Сливъ раствор ь съ осадка, послѣдній раздѣлите на 3 порціи и 
одну изъ нихъ облейте минеральной кислотой (HC1,HN03 или H 2 S0 4 ) , 
осадокъ растворится. 

c) К ъ другой порціи прилейте раствора ѣдкаго натра или калія; оса
докъ растворится вслѣдствіе образованія хорошо растворимыхъ солей: 
C 4H 4O eNaK или С 4 Н 4 0 6 К 2 . 

«') Третью часть осадка облейте большимъ количествомъ воды 

*) Д л я п о л у ч е н і я р а с т в о р а к. в і ш о к п с л а г о п а т р і я б е р у т ъ 2 о д п н а к о в ы х ъ о б ъ 
е м а в инной к и с л о т ы , о д и а ъ и з ъ п ц х ъ н е й т р а л и з у ю гъ содой и з а т ѣ м ъ с м ѣ ш и в а ю т ъ 
е ъ д р у г и м ъ о б ъ е м о м ъ : 

а) С 4 Н 4 0 , " I Н./4- N a / | С 0 3 " — C t H 4 0 , " I Шг- 4- Н.,0 + 0 0 , ; С 4 Н 4 0 , " | N a ä - 4 - C J W ' j H / = 
= 2 C 4 H t 0 „ H ' | N a \ 

* * ) К и с л ы й в и н н о к и с л ы й к. о б р а з у е т ъ п е р е с ы щ е н н ы й р а с т в о р ъ ; трев і е с т е к л я н 
н о й п а л о ч к о й в ы з ы в а ѳ т ъ к р и с т а д л и з а п і ю з д ѣ с ь по той ж е п р и ч и п ѣ , к а к ъ п р и к р и -
•сталлизаціи п в р о с у р ь м я н о к и с л а г о н а т р і я . 



( 3 / 4 пробирки), растворите при нагрѣваніи и затѣмъ охладите; осадокъ 

больше не поязится, такъ какъ кислый виннок. калій и на холоду зна

чительно растворимъ въ водѣ. 

Отсюда вытекаютъ слѣдующія условія реакціи на каліи при по

мощи винной кислоты: 

1. Растворы соли калія и винной кислоты или виннсккслаго натрія 

должны быть концентрированные. 

2. Растворъ соли калія долженъ быть нейтральный. 

Я. Реакцію вести на холоду. 

Сухая реанція на калій по онрашиванію плаиени Опыть 5. В ъ ушко пла

тиновой проволоки помѣстите кусочекъ хлористаго калія или каплю его 

раствора и внесите в ъ пламя: улетучиваясь подъ вліяніемъ высокой 

температуры, хлористый калій окрашиваетъ пламя в ъ красивый фіолетовый 

цеѣтъ, который виденъ, если разсматривать его черезъ индиговую призму 

{отличіе отъ натрія). 
К р о м ѣ у к а з а н н ы х ъ р е а к ц і й д л я о т к р ы т і я і о н о в ъ к а л і я п р и м ѣ н я ю т с я е щ е с л ѣ -

д у ю щ і е р е а к т и в ы : 
Ч - С м ѣ с ь к о н ц е н т р и р о в а п в а г о р а с т в о р а аэотистокислаю натріх с ъ н е б о л ы п и м ъ 

к о л и ч е с т в о м ъ соли кобальта в ъ п р и с у т с т в і и у к с у с н о й к . и п р и н а г р ѣ в а н і и д а е т ъ с ъ 
і о п а м и к а л і я желтый кристгллическій осадокз C o ( N O ä ) 3 . 3 K N 0 2 . Р е а к ц і я о ч е н ь ч у в 
с т в и т е л ь н а . Ооъяснен іе х о д а р е а к ц і и б у д е т ъ д а н о при о п и с а н і и р е а к ц і й к о б а л ь т а . 

2. Ила:пгтохлористоаодородная кислота—H2IPtCle о с а ж д а е т ъ і о н ы к а л і я в ъ 
і-идѣ к р и с т а л л и ч е с к а г о о с а д к а - KjPtCI 6> п о ч т и н е р а е т в о р и м а г о в ъ 75"/ 0 с п и р т ѣ и м а л о 
р а с т в о р п м а г о в ъ в о д ѣ . 

'3. КЬелінефториспговодородная кислота — H 2 " | S i F l 6 " с ъ і о н а м и к а л і я о б р а з у е т ъ 
црязирутощій , с т у д е н и с т ы й , п р о з р а ч н ы й м а л о р а с т в о р и м ы й в ъ в о д ѣ о с а д о к ъ — K , S i F I , . 

4. Хлорная кислота—Н' ] СЮ.,' о с а ж д а е т ъ і о н ы к а л і я в ъ в и д ѣ б ѣ л а г о к р и 
с т а л л и ч е с к а г о о с а д к а — K C I O t . 

5. Смѣсь н ѣ е к о л ь к и х ъ к а п е л ь азотнокислаю висліута и д в о й н о г о о б ъ е м а сгьрно-
сатистокислаю натрія в ъ п р п с у т с т в і н 10—15 куО. с . с п и р т а и з ъ р а с т в о р о в ъ с о л е й 
к а л і я о с а ж д а е т ъ ж е л т ы й о с а д о к ъ ДВОЙНОЙ СОЛИ K J I B K S J O J ) ; , . 

в. Пикриновая кислота — C ,H 2 (N '0 2 ) 3 0 'H о с а ж д а е т ъ к р и с т а л л и ч е с к і й ж е л т о в а т ы й 
о с а д о к ъ ш ш р и н о в о к п с л а г о к а л і я — C 6 H 2 ( N 0 2 ) 3 0 K . 

Гидродмзъ угленислыхъ солей калія и натрія. В о д н ы й р а с т в о р ъ у г л е к и е л ы х ъ с о л е й 
к а л і я и и а т р і я и м ѣ е т ъ щ е л о ч н у ю р е а к ц і ю ; э т о я в л е н і е о б ъ я с н я е т с я гидролизомг, т. е . 
ра.чложеш'емъ э т и х ъ солей в о д о й , которое н а д о п о н и м а т ь т а к ъ : в о д а в ъ н е з н а ч и т е л ь 
ной с т е п е н и р а з л о ж е н а н а і о п ы ( H - и ОН') , м е ж д у к о н ц е п т ; а : : і ями к о т о р ы х ъ и 
о с т а л ь н о й м а с с о й в о д ы у с т а н а в л и в а е т с я о п р е д ѣ л е н н о е р а в н о в ѣ с і е , в ы р а ж а е м о е у р а -
в н е н і е м ъ : С ц - . С о и ' = Ü . Си 0 , г д ь К о ч е н ь м а л а я в е л и ч и н а . В о д а , о д н а к о , не п о к а " 

з ы в а е т ъ нн к-елой р е а к ц і и ( р е а к ц і я і о н о в ъ в о д о р о д а ) , н и щ е л о ч н о й ( р е а в ц і я ОН') , 
т а : ; ъ к а к ъ к с в к е а т р а ц і я и т ѣ х ъ и д р у г и х ъ і о п о в ъ о д и н а к о в а . 

Е с л и в ъ водѣ р а с т в о р и т ь соду , т о о н а в ъ з н а ч и т е л ь н о й с т е п е н и р а з л а г а е т с я 
на і о н ы : Ха- и С 0 3 " . В ч ѣ с г в с ъ т ѣ м ъ і о а ы у г о л ь н о й к и с л о т ы с о е д и н я ю т с я с ъ в о 
д о р о д н ы м и і о п а м п воды, о б р а з у я малоіонгт .зирсванную у г о л ь н у ю к и с л о т у ( к а к ъ с л а 
бую K.'fî в с . т ь д с т в і е э т о г о уменьшается концентрация ionoes водорода и д л я с о х р а н е -
н ія равЕОВъсьч, в ы р а ж а е м а г о в ы н і е п р и в е д е н н ш г ъ у р г в н е ш ' е м ъ увеличивается конце»-



трація тдрохсилъныхз іоновз ( н а с ч е т ъ р а з л о ж е н і я в о д ы ) , к о т о р ы е и п о к а з ы в а ю т ъ щѳ 
.точную реакц ію. Т а к ъ же о б ъ я с н я е т с я щ е л о ч н а я р е а к ц і я к а л і й н ы х ъ и н а т р і е в ы ? ; ъ солей 
в с ѣ х ъ с л а б ы х ъ к и с л о т ъ ( N a 2 B 4 0 7 , KCN и т . п.). 

Амионій. 

В ъ свободномъ состояніи группа аммонія—ХН4 не получена, из-
вѣстны только ея амальгама, гидроокись и соли, въ которыхъ эта группа 
играетъ роль одноатомнаго металла. 

Соли аммонія (NH4C1, NH 4 N0 3 , (XH 4 ) 2 S0 4 и т. д.) такъ же хорошо 
растворимы въ водѣ и диссоціированы въ водномъ растворѣ на іоны, 
какъ и соли калія и натрія. 

Гидроокись аммонія—ХН40Н (нашатырный спиртъ или водный рас
творъ амміака) является щелочью и, сравнительно съ NaOH и КОН, очень 
мало диссоціированъ на іоны: Х Н ' 4 и ОН' ; поэтому К, а также (7ш 4 и 
Сон очень малыя величины въ уравненіи: С.уН4 X Сон = К X Схн^он' вели
чина Соп еще болѣе уменьшается, если въ растворъ ввести новыя ко
личества ХН 4 ° , прибавленіемъ, напр., ХН4С1. 

ОтвкЫг. К ъ раствору соли аммонія (напр. NH 4C1) прилейте раствора 
ѣдкаю натра или известкового молока и смѣсь нагрѣйте; при этомъ вы-
дѣляется амміакъ, образуясь согласно уравненіямъ: 

a) ХН 4* ; C l ' - j -Xa"j О Н ' ̂  ХН 4 " | ОН' + Ха*|СГ 
b) Х Н 4 0 Н = NHj, -f- Н 2 0 (гидроокись аммонія при нагрѣваніи диссо-

ціируетъ на воду и амміакъ). 
Выдѣляющійся амміакъ опредѣлите: а) по запаху, 
b) по посинѣнію красной лакмусовой бумажки, поднесенной къ отвер

гаю пробирки *) 
c) по образованію бѣлаго дыма, если к ъ отверстію пробирки под

нести на стеклянной палочкѣ каплю конц. соляной кислоты (бѣлый 
дымъ состоитъ изъ мельчайшихъ частичекъ нашатыря, образовавшагося 
по уравненію N H 3 -(- HCl — NH 4CI). 

d) по почернѣнгю бумажки, смоченной азотнокислой закисью ртути 
HgN0 3 (образуется NH 2 Hg 2 0 . Х 0 3 -4- Hgr2). 

Qtmm»~7. С ъ солью аммонія произведите ту же реакцію съ винной 
кислотой и при тѣхъ же условіяхъ какъ и съ солью калія (см. оп. 3); вы
деляется кристалличссхій оеидокъ кислою виннокислаю аммонія. Поэтому 
для открытія калія въ присутствии аммонія послѣдній долженъ быть 
удаленъ. 

*) Не к а с а й т е с ь б у м а ж к о й с т ѣ п о к ъ пробирки, ч т о б ы не с м о ч и т ь б у м а ж к и , н а 
л и т о й в ъ пробирку щ е л о ч ь ю . 



Опыть 8. Немного сухого нашатыря (или другой соли аммонія) 
прокалите въ сухой пробкркѣ; нашатырь при этомъ возгоняется и от
кладывается в ъ видѣ кристаллическаго слоя на болѣе холодныхъ стѣн-
кахъ пробирки. 

Съ пироспръмянокислыш каліемъ іоны аммонія даютъ хлопьевидный 
осадокъ. 

Ч . Д л я о т к р ы т і я н и ч т о ж н ы х ъ к о л н ч е с т в ъ а м м о н і я ( в ѣ р н ѣ е а м м і а к а ) п р и м е 
н я е т с я реактива Несс.гера, п р е д е т а в л я ю щ і й р а с т в о р ъ д в о й н о й с о л и і о д и с т а г о к а л і я 
и і о д и с т о й ртути—K,Hg.J 4 , к ъ к о т о р о й прибавлен? , ѣ д к і й н а т р ъ . Р е а к т и в ъ Н е с с л е р а 
п р и л и в а е т с я к ъ и с п ы т у е м о м у р а с т в о р у , при ч е м ъ в ъ п р и с у т с т в і и бо .тьшихъ к о л н 
ч е с т в ъ а м м і а к а и л и а м м і а ч н ы х ъ солей п о л у ч а е т с я б у р ы й о с а д о к ъ ( с о с т а в а NH.,Hg 2OJ>, 
в ъ присутстЕіи же н е б о л ь ш и х ъ и х ъ к о л н ч е с т в ъ , п о я в л я е т с я ж е л т о е о к р а ш н в а н і е , ч е 
р е з ъ н ѣ к о т о р о е Еремя п е р е х о д я щ е е в ъ о р а н ж е в о е . 

2. С ъ H s P t C l 6 і о н ы а м м о н і я т а к ж е д а ю т ъ о с а д о к ъ , к а к ъ к і о п ы к а л і я . 

Магній. 

Магній серебристо-бѣлый металлъ; онъ медленно разлагаетъ воду, 
легко растворяется в ъ кислотахъ съ выдѣленіемъ водорода и образова-
ніемъ солей (Mg- f -2H" iCl / = M g " ' C l 2

/ - T - H 2 ) и горитъ на воздухѣ, обра
зуя окись магнія (MgO). Окись магнія, смоченная ведой скрашиваетъ 
красную лакмусовую бумажку въ синій цвѣтъ; окись магнія, слѣдова-
тельно, съ водой образуетъ гидроокись, которая, немного растворяясь 
в ъ водѣ, показываетъ щелочную реакцію. Магній всегда двувалентенъ. 

Omtms-%. а) Къ раствору соли магнія *) (MgCl 2 , MgS0 4 и т. д.) при
лейте амміака или ѣдкаго натра **): іоны магнія, встрѣчаясь съ гидроксиль-
ными іонами образуютъ гидроокись магнія, которая очень мало раство
рима в ъ водѣ и поэтому выдѣляется изъ раствора (въ видѣ желатинознаго 
осадка): 

M g " i C l î

/ - f - 2 N H 4 ' ! O H / = Мд'0Н)2 - } - 2 N H 4 - i C r . 
Ъ) К ъ осадку гидроокиси магнія прилейте раствора нашатыря: оса

докъ растворится. (О причинахъ растворимости Mg(0H) 2 в ъ присутствіи 
NH4C1 см. стр. 9 и 25). 

Іоны мапіія осаждаются въ видѣ гидроокисей также и известковой или 
баритовой водой ***) 

Mg* Ва* *|fOH') s = МЗ(0Н)2 -f- В а " | С 1 2 ' . 

*) Д л я р е а к ц і й в с е г д а с л ѣ д у е т ъ б р а т ь н е б о л ь ш о е к о л и ч е с т в о р а с т в о р і ( о к о л о 
1 к у б . с а н т . ) . 

** ) Ч т о б ы н е п е с т р и т ь п з л о ж е н і я п о в т о р е н і е м ъ с л о в а . р а с т в о р ъ " , д а л ѣ е э т о с л о в о 
б у д е т ъ ч а с т о в ы п у с к а т ь с я , я в ы р а ж е п і я „ п р и д а т ь ѣ д к а г о н а т р а , с о д ы " и т . д., н а д о 
п о н и м а т ь в ъ смыс . тѣ : п р и л и т ь раствора ъ д к а г о н а т р а , с о д ы и т. д . 

* * * ) Р а с т в о р ъ г а ш е н н о й и з в е с т и Са(0Н) 2 и л и ѣ д к а г о Оарія—Ва(0Н) 2 в ъ в о д ѣ . 



Опыш 10. a) Іоны магнія осадите растворомъ соды; при этомъ вы 
дѣляется бѣлый аморфный осадокъ основныхъ углекислыхъ солей маг-
нія напр.—MgCO s . Mg(OH)2. 

Ъ) Осадокъ основныхъ углекислыхъ солей магнія растворите при-
бавленіемъ к ъ нему нашатыря. Раствореніе осадка происходить по 
т ѣ м ъ ж е причинамъ, какъ и Mg(0H) 2 (см. стр. 9 и 25). 

Іоны магнія осаждаются также и углекислымъ аммоніемъ; но при 
этомъ осажденіе получается неполное, такъ какъ вводимые іоны N H 4 " 
препятствуютъ осажденію. 

Специальная реакція на иагній. Ontam tl. Къ раствору соли магнія 
прилейте амміака, затѣмъ нашатыря для растворенія появившагося осадка 
гидроокиси магнія и нѣсколько капель раствора фосфорнокислаго нат-
рія (Na 2 HP0 4 ); при этомъ выдѣляется мелко кріісталлическій осадокъ д%с-
форнокислой аммонійно-магніевой соли, образующейся согласно уравненію: 

Mg ' • ICJ2 ' + m i "lOH'-f-2va 2 'H " I P O / " = MgNH4P04 -f- 2Na ' |C1 ' - j - H 2 0 . 
Примѣчаніе. При д а н н о й р е а к ц і и н а ш а т ы р ь п р и л и в а е т с я т о л ь к о д л я р а с т в о р е н і я 

о б р а з у ю щ е г о с я о т ъ д ѣ й с т в і я N H 4 0 H о с а д к а Mg(OH) 2 : a а м м і а к ъ п р и л и в а е т с я д л я 
о б р а з о в а н і я двойной еоліг; образование же именно э т о й с о л и необходимо потому, что 
о н а о т л и ч а е т с я с в о и м ъ к р и с т а л л и ч е с к и м ъ строен іемъ о т ъ д р у г п х ъ фосфорнокислыхъ. 
с о л е й — M g H P 0 4 , В а Н Р 0 4 , С а Н Р 0 4 и т. д. 

Оиышъ ; 12. Іоны магнія осадите фосфорнокислымъ натріемъ, обра
тите вниманіе на разницу между этимъ осадкомъ и предыдущимъ. 

При прокаливаніи соли магнія претерпѣваютъ химическія измѣне-
нія; такъ напр. хлористый магній MgCI 2 . 2H 2 0 при прокаливаніи, обра-
зуетъ нерастворимую въ водѣ хлорокись магнія: 

2MgCl 2 .2H 2 0 = M g x 

/ С 1 

0 + 2 Н С 1 4 - Н 2 0 . 
м < с і 

Таблица отношенія катіоновъ 1-й группы къ наиболѣе 
употребитѳльнымъ реактивамъ. 

Р е а к т и в ы 
H A S и ^ N H ^ J C O J , Na,C0 3 , ! | 

( N H 4 ) , S NaOH, NH«OH j K A s b A j C 4 H e O e 

О к р а ш и в а н і е 

п л а м е н и 

Іоны: 

Na" a 

i ! 
i ; 

О с а ж д а е т ъ Не о с а ж д а е т . Ж е л т ы й ц в ѣ т ъ . 

к- i й 
i « 

н е о с а ж д а ю т ъ } 
; Не о с а ж д а е т . О е а ж д а е т ъ Ф і о д е т о в ы й ц в ѣ т ъ . 

Mg • 

о 

<s 
! О с а ж д а е т ъ ! О с а ж д а е т ъ j Не о к р а ш и в а е т ъ . 
j : 1 

Mg • 
Ж О с а ж д а ю т ъ . (Не i ; ; 

о с а ж д а ю т ъ в ъ при-і О с а ж д а е т ъ Не осаждает . ! Не о к р а ш и в а е т ъ . 
с у т с т в . і о н о в ъ NH t ) j i j 



Общая характеристика металловъ 1-й группы: 

Іоньг металловъ 1-й группы не осаждаются сѣроводородомъ, сѣрнистымъ 
и уілекислымъ аммоніемъ (магній не осаждается углекислымъ аммоніемъ 
в ъ присутствіи іоновъ аммонія). 

Анализъ емѣси катіоновъ 1-й группы*). 
Предполагая въ растворѣ катіоны. X f f 4 " , К ' , Na", M g " , анализъ 

смѣси ведите в ъ слѣдутощемъ порядкѣ. 
1. Открытіе NH4. Въ пробирку к ъ 1—2 куб. с. испытуемой смѣси 

прилейте ѣдкаго натра или известковаго молока до щелочной реакціи; 
смѣсь подогрѣйте и въ то же время держите надъ отверстіемъ пробирки, 
не касаясь ея краевъ, красную лакмзтовую бумажку; посинѣніе бумажки 
указываетъ на выдѣленіе изъ смѣси амміака и на присутствіе, слѣдова-
тельно, в ъ ней аммонія. 

Выдѣленіе амміака опредѣлите также по запаху и способамъ, ука-
заннымъ в ъ о п ы т ѣ б . 

2. Открытіе Mg. К ъ l — 2 куб. с. испытуемой смѣси прилейте амміака, 
затѣмъ нашатыря до растворенія осадка (если онъ появился) и нѣсколько 
капель Х а 2 Н Р 0 4 ; появленіе бѣлаго мелкокристаллическая осадка дока-
зываетъ присутствіе в ъ растворѣ магнія. 

3. Удаленіе солей аимонія. Если присутствуетъ аммоній.то растворъ выпа
рите до суха (см. стр. 4 2 ) и сухой остатокъ прокалите (стр. 4 3 ) до полнаго 
удаленія солей аммонія (пока не прекратится выдѣленіе бѣлаго дыма). 

Если же аммонія нѣтъ , то операція прокаливанія не производится. 
4 . Удаленіе магніа. В ъ присутствіи магнія к ъ прокаленному остатку 

или первоначальному раствору (если нѣтъ аммонія) прилейте баритовой 
воды, смѣсь прокипятите и отфильтруйте; в ъ осадкѣ (на фильтрѣ), оста
нутся Mg(OH) 2 и Ва(ОН),, а в ъ растворѣ іоны К, Na и Ва. 

Если магнія въ растворѣ нѣтъ, то дальнѣйшій анализъ ведите, на
чиная съ пункта 8. 

5. Для удаленія барія, введеннаго въ анализируемый растворъ, по 
удаленіи магнія к ъ раствору прилейте сѣрнокислаго аммонія и прокипя
тите его, при этомъ осаждаются іоны барія в ъ видѣ сѣрнокислаго барія; 
смѣсь затѣмъ профильтруйте (см. стр. 4 3 ) ; на фильтрѣ?останется BaS0 4 . 

6. Растворъ, прошедшій черезъ фильтръ (фшътратъ) и заключаю
щей К + , Na+ и N H 4 + выпарите до суха и снова прокалите до полнаго 
удаленія аммонійныхъ солей. 

* } Д л я и з у ч е я і я х о д а а н а л и з о в ъ к а т і о н о в ъ 1-Я г р у п п ы , п р и г о т о в ь т е р а с т в о р ъ 
с о л е и NaCl , K C l , N H 4 C l и M g C l j ( а п і о я ы м о г у т ъ б ы т ь и д р у г і е ) . 



7. Сухой остатокъ растворите в ъ небольшомъ количествѣ воды 
( 3 — 4 куб. с.) и профильтруйте для отдѣленія мути (пыль, обуглившіяся 
частички фильтра и т. д.). 

8. Отнрытіе Na*. Одну порцію раствора нейтрализуйте, если онъ кис
лый, ѣдкимъ каліемъ или поташомъ и продѣлайте реакцію на натрій съ 
K 2 H 2 S b 2 0 7 (см. опытъ 1). 

Появление непремѣнно кристаллическою осадка свидѣтельствуетъ о 
присугствіи Na'. (Иногда появляется аморфный осадокъ метасурьмяной 
кислоты). 

9. Открытіе калія. Другую порцію раствора нейтрализуйте содой, 
если онъ кислый и произведите реакцію на калій съ винной кислотой, 
какъ описано въ опытѣ 3. 

Кромѣ того калій и натрій откройте по окрашиванію пламени (см. 
оп. 2 и оп. 5). 

При одновременномъ присутствіи калія и натрія фіолетовый цвѣтъ 
пламени маскируется желтымъ цвѣтомъ; поэтому пламя слѣдуетъ раз-
сматривать сквозь индиговую призму; при этомъ фіолетовую окраску 
пламени можно видѣть, такъ какъ растворъ индиго поглощаетъ желтые 
лучи и пропускаетъ фіолетовые. 

Провѣрочные вопросы. 
Кзлій. %. К а к і я г л а в н ы я у с л о в і я ; 

р г а к ц і и о б р а з о в а н і я к п с л а г о в и я н о к и с - j 
л а г о к а л і я . I 

Ж Вывести х ю г и ч е с к о е у р а в н е н і е 
э т о й р е а к ц і и . 

8. К а к о й х а р а к т е р н ы й п р и а н а к ъ 
о с а д к а к . в и н п о к . к а л і я . 

Ч . К а к о в о о т н о ш е н і е к. в и н н о к и с л . 
к а л і я к ъ г о р я ч е й в о д ѣ , к ъ б о л ь ш о м у 
к о л и ч е с т в у в о д ы , к ъ к и с л о т а м ъ и щ е -
л о ч а м ъ . 

Натрій.Ж, В ы в е с т и химическое у р а -
вненіе р е а к ц і и п п р о с у р ь м я н о к . к а л і я j 
с ъ с о л я м и п а т р і я . j 

1k Г л а в н ы я у с л о в і я э т о й реакц іи . 
"7. Х а р а к т е р н ы й п р и з н а к ъ о с а д к а 

п и р о с у р ь м я н о к . в а т р і я . 
8. К а к ъ д ъ й с т в у ю т ъ к и с л о т ы н а 

ш і р о с у р ь м я н о к . к а л і й н натр ій . 
9. К а к ъ о т к р ы т ь к а л і й и к а т р і й 

при с о в м ѣ с т п о м ъ п р и с у т с т в і п п о окра -
шяван і іо пламени . 

Ш. Почему при а н а л и з ѣ недоста 
т о ч н о с п р е д ѣ л и т ь к а л і й и п а т р і й по 
о к р а ш и в а н і ю п л а м е н и (2 п р и ч и н ы ) . 

АнмонШ. Н . К а к ъ о т к р ы т ь а м м о -
ній в ъ и с п ы т у е м о м ъ р а с т в о р ѣ (химич. 
у р а в н е и і е ) . 

1-2. Почему при в в а и м о д ѣ й с т в і и 
с о л и аммон ія с ъ щ е л о ч а м и реакц ія и д е т ъ 
в ъ о д н о м ъ н а п р а в л е н і и (до к о н ц а при 
н а г р ѣ в а н і и и п о ч т п д о конца на х о л о д у ) . 

Ш. Поч ему д л я о т к р ы т і я к а л і я и 
н а т р і я необходимо у д а л е н і е солей ам-
монія и к а к ъ о н ѣ у д а л я ю т с я . 

Магкій. H. К а к ъ д ѣ й с т в у ю т ъ а м -
м і а к ъ п у г л е к и с л ы й аммоиій н а р а с т в о 
р ы солей м а г н і я ( х и м и ч . у р а в н . ) . 

IS. К а к ъ о б ъ я с н я е т с я теоріей іон -
в о в ъ и з а к о н о м ъ д ѣ й с т в у ю щ и х ъ м а е с ъ 
р а с т в о р и м о с т ь г и д р о о к и с и м а г в і я в ъ 
н а ш а т ы р ѣ . 

ів. Почему при о п р е д ѣ л е н і и маг
и я к ъ и с п ы т у е м о м у р а с т в о р у к р о м ъ 
фосфо: .нокислаго н а т р і я п р и л и в а е т е : ! 
т а к ж е : а ) а м м і а к ъ и Ь) н а ш а т ы р ь . 

К. В ы в е с т и х и м и ч е с к о е у р а в а о -
н іе с п е ц і а л ь н о й реакц ін п а м а г я і й . 



18. К а к о й х а р а к т е р н ы й п р и з н а к ъ 
фосфорноадпгоні ішомагп іевой соля. 

Ы. П о ч е м у п е р е д ъ о п р е д ѣ л е н і е м ъ 
і і атр ія и к а л і я необходимо у д а л е н і е [ 
магн ія . і 

30. В с е л и р а в н о (и п о ч е м у ) , к а - ; 
к і я р а с т в о р и м ы й соли ( х д о р и с т ы я , а з о т - j 
н о к и с л ы я и т . д . ) м е г а л л о в ъ 1-й г р . бу- і 
д у т ъ в з я т ы і д л я в ы ш е у к а з а н н ы х ъ р е а к ц і й . | 

2-Î. К а к ъ о б ъ я с н я е т с я з а к о н о м ъ і 
д ѣ й с г в у ю щ и х ъ м а с с ъ и у ч е п і е м ъ обт, j 
і о н а х ъ : i 

ѵ$ Р а с т в о р и м о с т ь к. в и н н о к . к а л і я , 
фосфорпокис.таго м а г п і я и г и д р о о к и с и 
м а г н і я в ъ к и с л о т а х ъ . 

1)) З а м ѣ в а к р ѣ п к и х ъ к и с л о т ъ с л а 
быми прп п р н л и в а н і н к ъ п е р в ы м ъ р а с 
т в о р а с о л е й с л а б ы х ъ к и с л о т ъ ( н а п р . 

H C 1 4 - N a C 2 H 3 ( V . 
с ) Щ е л о ч н а я р е а к ц і я щ е л о ч н ы х ъ 

солей с л а б ы х ъ к и с л о т ъ ( н а п р . N a 2 C 0 3 ) . 
22. К а к ъ в е с т и а н а л и з ъ с м ѣ с и 

і о и о в ъ К, Na, N H 4 и Mg . 

Реакціи металловъ и катіоновъ ІІ-й группы. 
(г р. уг л е к и с л а г о а м м о н і я и л и щ е л о ч н о з е м е л ь н ы х ъ м е 

т а л л о в ъ ) . 
Кальцій—Ca"*, Стронцій—Sr"', БарШ—Ba" 

Кадьцій, стронцій и барій, принадлежа к ъ одной групнѣ (2-ой, см. 
стр. 52) Менделѣевской системы элементовъ, имѣютъ большое между 
собой сходство: a) всѣ мягкіе серебристобѣлые металлы, разлагающіе воду 
при обыкновенной температурѣ (Ca -4 -2Н 2 0 = Са(ОН) 2 -(- Н 2 ) ; 

b) всѣ двувалентны; 
c) легко соединяются съ каслородомъ съ образованіемъ окисей 

(СаО.ВаО) и перекисей (Ва0 2 ) . 
d) окиси легко соединяются съ водой, образуя гидроокиси — Са(0Н)2, 

Sr(OH)2, Ва(ОН) 2; эти гидроокиси въ водѣ нѣсколько растворяются (лучше 
другихъ гидроокись барія), показывая в ъ водномъ растворѣ щелочную 
реакцію (почему и самые металлы носятъ названіе щелочноземельныхъ). 

Перечисленныя гидроокиси—сильныя основанія, т. е. в ъ водномъ 
растворѣ они в ъ значительной степени разложены ка іоны (почти какъ 
NaOH и КОН, см. табл. стр. 20): 

B a ( 0 H ) g ^ B a " + 2 0 H ' . 
f) уіяекислыя (СаС0 3 и др.), щавешокис.іыя (СаС 2 0 4 и др.), фосфорно

кислых ( С а Н Р 0 4 и др.) и сѣрнокислыя (BaS0 4 и SrSOJ соли ихъ нераство
римы или мало растворимы (CaS04) в ъ водѣ. 

g) хлорнстыя, азотнокислыя, и уксуснокислыя соли ихъ хорошо 
растворимы в ъ водѣ. 

Соли (какъ и гидроокиси) барія, стронція и кальція в ъ водныхъ 
растворахъ значительно іонизированы (см. табл. стр. 20). 

С ъ м а г п і е м ъ у к а з а н н ы е м е т а л л ы с х о д н ы по н е р а с т в о р и м о с т и в ъ в о д ѣ фос-
ф о р н о к и с л ы х ъ , у г л е к и с л ы х ъ и г д а в е д е в о к и с л ы х ъ с о л е й ; ч т о ж е к а с а е т с я с ѣ р н о -
к н с л ы х ъ с о л е й , т о i I g S 0 4 п р е к р а с н о р а с т в о р я е т с я в ъ в о д ѣ в ъ о т л и ч і е о т ъ BaS04, 
S r o l \ и CaS0 4 . 



Кальцій. 

Опытъ 12. а) Къ раствору соли кальція (напр., СаС12) прилейте 
амміака, осадка не появится (если в ъ амміакѣ нѣтъ аніоновъ угольной к.); 
Ь) к ъ тому же раствору прилейте ѣдкаго натра или калія, появится бѣ-
лый осадокъ гидроокиси кальція: 

Ca" I CL/ + 2Na* | О Н ' = Са(0Н)2 -f- 2Na* | СТ. 

В ъ п е р в о м ъ с л у ч а ѣ п р о и з в е д е т е конпентрац ій і о н о в ъ к а л ь ц і я и г и д р о к с и л а 
не д о с т и г а е т ъ п р о и з в е д е н і я р а с т в о р и м о с т и ( С С а X Çj„ — К) , т а к ъ к а к ъ N H 4 0 H м а л о 
р а з л о ж е н ъ н а N H 4 - и ОН', в о 2 м ъ с л у ч а ѣ в с л ѣ д с т в і е сильной іонизаціи NaOH. 
п р о и з в е д е т е к о н ц е н т р а ц і и д о с т и г а е т с я и п о э т о м у п р о и с х о д и т ъ в ы д ѣ л е п і е и з б ы т к а 
і о н о в ъ к а л ь ц і я и г и д р о к с и л а в ъ в и д ѣ о с а д к а Са(ОН) 2 . 

Отлтъ13. а) Іоны кальція осадите углекислымъ аммоніемъ, — 
(NH 4 ) 2 CO s и смѣсь нагрѣйте до 50 — 6 0 ° , при этомъ выпавшій вначалѣ 
бѣлый аморфный осадокъ переходить, благодаря нагрѣванію въ мелко
кристаллически*: 

Ca' • I С у +• ( N H / ) 8 1 С 0 3 " = CaC0 s+ 2 Х Н 4 ' | C l ' . 

П р и этой р е а к ц і и п р о и з в е д е т е концентрап ій і о н о в ъ Ca- и СО," д о с т и г а ю т ъ 

п р о и з в е д е н і я р а с т в о р и м о с т и у г л е к и с л а г о к а л ь ц і я ( С С а Х<?со 3 ~ К, г д ѣ К о ч е н ь м а л а я 

в е л и ч и н а ) и п о э т о м у и з б ы т о к ъ і о н о в ъ C a - в ы д ѣ л я е т с я в ъ в и д ѣ о с а д к а СаСО,. 

Ъ) Осадокъ углекислаго кальція, облейте уксусной или соляной к., 
онъ тотчасъ же растворится съ шипѣніемъ (выдѣляется углекислый газъ): 

СаСО, + 2 Н * J C l ' = Ca' ' I C I , ' - f H 2 C0 3 = Ca' * Х Л / + H 2 0 + C0 2 

(угольная к. разлагается на воду и углекислый газъ). 
Углекислый аммоній осаждаетъ также и іоны барія и строниія. 

Реакція осажденія углекислымъ аммоніемъ является очень важной въ ана-
лизѣ, т акъ какъ примѣняется для полнаго отдѣленія металловъ 2-ой гр. 
(Ва, Sr, Ca) отъ 1 ой гр. *) ; производится эта реакція при слѣдующихъ 
условіяхъ, который должны быть соблюдаемы очень точно: 

1. Въ присутствии амміака, который переводить кислый углекислый 
аммоній въ средній (кислый углекислый аммоній не осаждаетъ указанныхъ 
іоновъ). 

*) С о в е р ш е н н о н е р а с т в о р и м ы х ъ в ъ в о д ѣ соединений н ѣ т ъ , но м н о г і я в е щ е с т в а 
р а с т в о р я ю т с я Е Ъ н е й в ъ с т о л ь н и ч т о ж н о м ъ к о л и ч е с т в * ( к а к ъ н а п р . CaCOj, SrCO s , 
В а С 0 3 ) , ч г о и х ъ п р и с у т с т в і е в ъ р а с т в о р ѣ н е л ь з я о т к р ы т ь н и к а к и м и р е а к т и в а м и . П о 
э т о м у м ы с ч и т а е м с я с ъ ними к а к ъ с ъ н е р а с т в о р и м ы м и ( п р а к т и ч е с к и ) . С л ѣ д о в а т е л ь -
но , Ca(Ba,Sr)CO s в п о л н ѣ о т д ѣ л и т ь о т ъ 1-й гр . н е л ь з я ; н о о с т а в ш и е с я в ъ р а с т в о р ъ 
и х ъ с л ѣ д ы не м ѣ ш а ю т ъ д а л ь н ѣ й ш и м ъ р е а к ц і я м ъ , т а к ъ к а к ъ они н и ч ѣ м ъ не м о г у т ъ 
б ы т ь о с а ж д е н ы . 
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2. При нагрѣваніи, которое служить: а) для удаленія могущей быть 
в ъ растворѣ углекислоты, растворяющей С а С 0 3 и др. 

b) для превращенія карбаминовокислаго аммонія в ъ углекислый 
аммоній *) . 

c) для превращенія хлопьевиднаго осадка въ кристамическій. 
3) Въ отсутствіи кислотъ, препятствующихъ образованію осадка 

и очень большою количества солей аммонія, растворяющаго отчасти угле
кислый кальцій (а также углекислый барій и стронцій). 

Ѳішт~іе. а. К ъ 1 куб. с. нормальнаго раствора соли кальція при
лейте щавелевокислаго аммонія — (NH 4 ) 2 C 2 0 4 . Присутствующими в ъ раство-
р ѣ іонами кальція и аніонами щавелевой к. достигается произведете 

растворимости ( С С а X Сс,оі— К; К—очень малая величина; см. стр. 29), и изъ 
раствора выдѣляется избытокъ указанныхъ іоновъ въ видѣ мелкокристалли-
ческаго осадка щавелевокислаго кальція, переходящаго при нагрѣва-
ніи въ крупнокристаллическая. Растворимость щавелевок. кальція въ водѣ 
чрезвычайно мала, она становится еще меньше, если к ъ раствору при
бавить нѣкоторый избытокъ (NH 4 ) 2 C 2 0 4 . 

Обратите вниманіе на количество осадка выдѣляющагося изъ 1 куб. с. 
нормальнаго раствора соли кальція. 

Ь. К ъ осадку прилейте уксусной к., осадокъ не растворится. При
лейте затѣмъ соляной или азотной к., осадокъ тотчасъ же растворится. 

Т а к ъ к а к ъ в в е д е н н ы е в ъ р а с т в о р ъ і о н ы в о д о р о д а ( с о л я н о й и л и а з о т н о й к . ) 
с о е д и н я ю т с я с ъ і о н а м и 0 , 0 / ' , о б р а з у я с ъ НИМИ м а л о і о н и з и р о в а н н у ю щ а в е л е в у ю к., 
т о п р о и з в е д е т е р а с т в о р и м о с т и д л я СаС. 2 0 4 в с л ѣ д с т в і е э т о г о не д о с т и г а е т с я и о с а д о к ъ 
СаС. ,0 4 п е р е х о д и т ъ в ъ р а с т в о р ъ , с т р е м я с ь к ъ д о с т и ж е н і ю у к а з а н н а г о п р о и з в е д е н і я . 

Что ж е к а с а е т с я у к с у с н о й к., то о н а , с л а б а я к и с л о т а , і о н и з и р о в а н а г о р а з д о 
м е н ѣ е щ а в е л е в о й к., (см. т а б л . стр . 20) и п о э т о м у ея в о д о р о д н ы е і о н ы не м о г у т ъ 
с в я з а т ь а н і о п о в ъ щ а в е л е в о й к. и т а к и м ъ о б р а з о м ъ с л у ж и т ь п р и ч и н о й р а с т в о р е н і я о с а д к а . 

Р а с т в о р и м о с т ь у г л е к и с л а г о к а л ь ц і я в ъ к и с л о т а х ъ о б ъ я с н я е т с я т а к ъ ж е , к а к ъ 
р а с т в о р и м о с т ь щ а в е л е в о к и с л а г о к а л ь ц і я : у г л е к и с л ы й к а л ь ц і й в ъ н и ч т о ж н о м ъ к о л и -
ч е с т в ѣ р а с т в о р я е т с я в ъ в о д ѣ , о б р а з у я н а д ъ о с а д к о м ъ н а с ы щ е н а ы й р а с т в о р ъ , в ъ к о -
т о р о м ъ CaCOj р а з л о ж е н ъ на і о н ы : Са- - ( -СОз" . П р о и з в е д е н і е к о н ц е н т р а ц і и э т и х ъ і о н о в ъ 
в ъ п а с ы щ е н н о м ъ р а с т в о р ѣ п р е д с т а в л я ю т ъ в е л и ч и н у п о с т о я н н у ю ( К ) , н а з ы в а е м у ю 
п р о и з в е д е н і е м ъ р а с т в о р и м о с т и т . е. ССл X C C O j — К\ П Р И при .тиваніи к ъ т а к о м у р а с 
т в о р у к и с л о т ы , в о д о р о д н ы е і о н ы ея с о е д и н я ю т с я с ъ а н і о п а м и COj'', о б р а з у я ч р е з в ы 
ч а й н о м а л о і о н и з и р о в а н н у ю Н 2 С 0 3 ; т а к и м ъ о б р а з о м ъ произведение р а с т в о р и м о с т и д л я 

*) Продажный углекислый аліліоній п р е д с т а в л я е т ъ собой с м ѣ с ь кислаго угле
кислаго аммонія (NHjHCUj), и карбаминовокислаго аммонія (NH 2 C0 4 NH. , ) ; к и с л ы й у г л е 
к и с л ы й а м м о н і й п р е в р а щ а е т с я в ъ с р е д н і й п р и л и в а н і е м ъ к ъ н е м у а м м і а к а ( N H i H C O j - j -
-f- NHiOH = ( N H ^ J C O J - J - НгО); к а р б а м и н о в о к и с л ы й а м м о н і й при н а г р ѣ в а н і и е г о р а с т в о р а 

/Ш, /О - NH* 
д о 60°, т а к ж е п е р е х о д и т ъ в ъ средн ій у г л е к и с л ы й аммоній : С== О 4 - Н г О = С = 0 

\ 0 - N H 4 . \ 0 - N H « . 

file:///0-NH�


С а С 0 3 не д о с т и г а е т с я , р а с т в о р ъ о к а з ы в а е т с я не н а с ы ш е п н ы м ъ и м ъ и о с а д о к ъ у г л е 
к и с л а г о к а л ь ц і я н а ч и н а е т ъ р а с т в о р я т ь с я . О б р а з у ю щ а я с я у г о л ь н а я к. при д о с т а т о ч н о й 
к о н ц е н т р а ц і и н а ч и н а е т ъ р а з л а г а т ь с я на в о д у и у г л е к и с л ы й г а з ъ , к о т о р ы й в ы д е 
л я е т с я и з ъ р а с т в о р а . При д о с т а т о ч н о м ъ к о л и ч е с т в ѣ і о н о в ъ в о д о р о д а , в е с ь о с а д о к ъ 
по у к а з а н н о й п р и ч и н ѣ п е р е х о д и т ь в ъ р а с т в о р ъ . 

QmnmréS. а) К ъ раствору соли кальщ'я прилейте разбавленной сѣр-
ной к.; черезъ нѣсколько минутъ выдѣляется осадокъ CaS04. Изъ раз-
бавленныхъ растворовъ осадокъ можетъ не появиться, такъ какъ CaS04  

значительно растворимъ в ъ водѣ ( I вѣс. ч. на 4 0 0 вѣс. ч. Н 2 0 ) . 
Ь) Къ раствору соли кальція прилейт е избытокъ ( 2 — 3 объема) кон-

центрированнаго раствора сѣрнокислаго аммонія (1 вѣс. ч. (KH 4 ) 2 S0 4 на 
4 в. ч. воды); осадка не появляется, такъ какъ получается въ растворѣ 
растворимая двойная соль—CaS0 4 . (NH 4),S0 4 . (Отличіе отъ стронція, іоны 
котораго осаждаются сѣрнокислымъ аммоніемъ). 

Опыгт 16. Іоны кальція осадите фосфорнокислымъ натріемъ; полу
чается бѣлый аморфный осадокъ, растворимый въ кислотахъ; въ при-
сутствіи NH 4CI и NH 4OH осадокъ также аморфный (отличіе отъ магнія). 

Онта^З*. Каплю раствора соли кальція внесите в ъ пламя; пламя 
окрашивается въ кирпичнокрасный цвѣтъ. 

Замѣтимъ еще, что іоньг калъція не осаждаются двухромовокислымъкалгемъ 
(отличіе отъ барія) и что азотнокислый и хлористый калъиій растворимы 
въ абсолютномъ спиртѣ, равно какъ и въ смѣси равныхъ объемовъ спирта 
и эфира. 

ч Іоны к а л ь ц і я м о г у т ъ быть т а к ж е о т к р ы т ы т а к ъ : к ъ и с п ы т у е м о м у р а с т в о р у 
п р и л и в а е т с я а м м і а к ъ (не содержащей ( Х Н 4 ) 2 С 0 3 ) д о с и л ь н о щ е л о ч н о й реакп іи , ла-
т ѣ м ъ с.чъсь н а г р ѣ в а е т с я д о к и п ѣ н і я и к ъ к и п я щ е м у р а с т в о р у п р и л и в а е т с я р а в н ы й 
об-йемъ насы-мг-ннаго р а с т в о р а ж е л ѣ з и с т о с и н е р о д и с т а г о к а л і я — K i | F e ( C N ) „ при э т о м ъ 
в ы д ѣ л я е т с я б ѣ л ы й кри; ; таллическ ій о с а д о к ъ ж е л ѣ з и с т о с и н е р о д и с т а г о к а л ь ц і я — 
Ca,Fe(CN) 8 . При д о с т а т о ч н о й к э н ц е п т ; . а ц ш іопы бар ія т а к ж е о с а ж д а ю т с я э т и м ъ ре 
а к т и в о м ъ . 

Стронцій. 

Стронцій весьма похожъ по свойствамъ на кальцій, поэтому его іоны: 
1) Не осаждаются амміакомъ (не содержащимъ С О / ' ) и осаждаются 

ѣдкимъ натромъ въ видѣ Sr(0H) 2 . 
8) Осаждаются углекислымъ аммоніемъ въ видѣ SrC0 3 . 
3) Фосфорнокислымъ натріемъ въ видѣ осадка SrHP0 4. 
4) Осаждаются щавелевокислымъ аммоніемъ въ видѣ SrC 2 0 4 . По-

лучающіеся при этомъ осадки всѣ бѣлаго цвѣта, и обладаютъ тѣми же 
свойствами, какъ и соотвѣтствующія соединенія кальція. 

Н а п и ш и т е у р а в н е н і я э т и х ъ р е а к ц і й и п р о в ѣ р ь т е н а о п ы т ѣ , у к а з а н н ы й д л я со -
о т в ѣ т с т в у ю щ и х ъ соединен ій к а л ь ц і я с в о й с т в а . 



Онымъ 4ß. К ъ раствору соли стронція прилейте равный о б ъ е м ъ 
гипсовой воды (растворъ Са80 4 ) : іоны стронція и аніоны сѣрной к. обра
зуютъ мало растворимый сѣрнокислый стронцій (менѣе растворимый 
чѣмъ CaS04: 1 в. ч. на 7,000 ч. воды), который поэтому выдѣляется въ. 
видѣ небольшого кристаллическаго осадка (мути); такъ какъ въ растворѣ 
немного CaS04, то и SrS0 4 появляется также немного. Иногда осадокъ 
появляется черезъ нѣкоторое время ( 2 — 3 часа), быстрѣе при взбалты
вании смѣси и при нагрѣваніи. 

Эта реакція примѣняется для открытгя стронція, но только в ъ 
отсутствіи баргя. 

Опыт» 19- Къ 1 куб. с. нормальнаго раствора соли стронція при
лейте сѣрнокислаго аммонія; появляющійся осадокъ сѣрнокислаго строн-
ція не растворяется в ъ избыткѣ сѣрнокислаго аммонія (отличіе отъ 
кальція). 

Обратите вниманіе на количество осадка сѣрнокислаго стронція, обра
зующегося изъ 1 куб. с. нормальнаго раствора соли стронція. 

Отдѣленіе іоновъ кальція отъ стронція. Реакція съ концентрирован-
нымъ растворомъ сѣрнокислаго аммонія служить для отдѣленія іоновъ 
стронція отъ кальція и для опредѣленія послѣднихъ. Для этого к ъ рас
твору, содержащему іоны стронція и кальція приливается нѣсколько та-
кихъ же объемовъ концентрированнаго раствора (NH 4 ) 2 S0 4 , при этомъ-
осаждается SrS0 4 , a CaS0 4 остается в ъ растворѣ, который отфильтровы
вается черезъ 2 0 — 3 0 минутъ. 

Если к ъ фильтрату прилить щавелевокислаго аммонія, то в ъ при
сутствии кальція появляется осадокъ С. іС 2 0 4 . В ъ присутствіи стронція 
кальція этимъ реактивомъ отрыть нельзя, т акъ какъ имъ осаждаются и 
іоны стронція в ъ видѣ SrC 2 0 4 . 

Оврашиваніе пламени. ОшмтШ. Крупинку сухой соли стронція (лучше 
SrCl 2) или каплю ея раствора в ъ ушкѣ платиновой проволоки внесите 
въ пламя; получается характерное карминовокрасное окрашиваніе пламени. 

* Іоны стронція не осаждаются дзухромовокислымъ каліемъ (отличіе 
отъ барія), но изъ концентрированныхъ растворовъ осаждается средними 
хромовокислыми солями (сходство съ баріемъ); образовавшійся при этомъ 
осадокъ SrCr0 4 растворяется в ъ уксусной к. (отличіе о т ъ ВаСг0 4 ) . 

Отмѣтимъ еще, что азотнокислый стронцій нерастворимъ въ абсолют-
номъ спиртѣ (отличіе отъ кальція). 



Барій. 

Барій по своимъ свойствамъ весьма похожъ на кальцій и стронцій 
и поэтому его іоны осаждаются: 

1. Ѣдкимъ натромъ въ видѣ бѣлаго осадка состава Ва(0Н)2 . (NH 4 0H 
не осаждаетъ). 

2. Углекислымъ аммоніемъ въ видѣ ВаС03. 
3. Фосфорнокислыми натромъ въ видѣ ВаНР04. 
4. Щавелевокислымъ аммоніемъ в ъ видѣ ВаС.,04 

Всѣ получающіеся при этихъ реакціяхъ осадки в ъ общемъ обла-
даютъ тѣми же свойствами, какъ и соотвѣтствующія соединения строй
ная и кальщ'я, съ слѣдующими только отличіями: 1) Ва(ОН) 2 болѣе рас-
творимъ въ водѣ, чѣмъ Ca(OH)ä и Sr(OH)2 и 2) ВаС204 болѣе растворимъ 
въ водѣ, чѣмъ SrC 2 0 4 и СаС 2 0 4 и растворяется въ уксусной кислотѣ 
при нагрѣваніи. 

При о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ѣ 1 в ѣ с . ч . щ а в е л е в о к . бар ія р а с т в о р я е т с я в ъ 
2590 ч . в о д ы , 1 в. ч . щ а в е л е в о к . с т р о н ц і я в ъ 12,000 и 1 в. ч. щ а в е л е в о к . к а л ь ц і я в ъ 
140,000 ч. в о д ы . 

Опытъ 21. Къ раствору соли барія прилейте сѣрной кислоты: 

B a ' I C L / - f - H 2 * | S 0 4 " == BaS0 4 -f- 2Н ' |СГ . 

Появляющійся осадокъ сѣрнокислаго барія почти нерастворимъ въ водѣ 
(1 в. ч. B a S 0 4 на 833000 ч. воды) и кислотахъ, поэтому онъ образуется 
при дѣйствіи сѣрной кислоты или ея солей на самые разбавленные рас
творы солей барія. 

Сѣрнокислый барій выдѣляется также въ видѣ небольшой мути при 
дѣйствіи на растворъ соли барія сѣрнокислаго стронція (въ приливае-
момъ растворѣ сѣрнокислаго стронція мало іоновъ S 0 4

/ / , поэтому и 
BaS0 4 выдѣляется немного). 

В ъ конц. H 2 S 0 4 с ѣ р н о к и с л ы й бар ій р а с т в о р я е т с я , о б р а з у я к и с л ы й с ѣ р н о к и с л ы й 
« а р і й : 2BaSO 4 - f -2H 2 S0 4 = 2Ba(HS0 4 ) 2 . 

Üitmmv ДО, а. Къ 1 куб. с. нормальнаго раствора соли барія (ВаС12) 
прилейте двухромовокислаю калія; появляется желтый осадокъ хромово-
кислаго барія (Обратите вниманіе на количество осадка): 

К ^ С ^ О / ' + 2 В а " [ С 1 2 Ч - Н 2 О^2ВаСг0 4 -т-гК^СК-т-гН-ІСІ ' . 

Такъ какъ при этой реакціи образуются свободные іоны водорода, 
нѣсколько растворяющіе осадокъ и вліяющіе на теченіе реакціи в ъ 
обратномъ направленіи, т о к ъ с м ѣ с и прилейте еще уксуснокислаго натрія, 
аніоны котораго (С 2 Н 3 0 2 ) , соединяясь съ іонами водорода, образуютъ 
мало іонизированную уксусную кислоту, не растворяющую хромовокислаго 
барія. 



b) К ъ осадку ВаСг0 4 прилейте уксусной кислоты,—осадокъ не рас
творится; затѣмъ прилейте азотной или соляной кислоты,—осадокъ быстро 
растворится. 

Реакція съ К 2 С г 2 0 7 служить для отдѣленія барія отъ стронція и 
кальція, хромовокислый соли которыхъ легко растворимы въ водѣ ( в ъ 
особенности в ъ водѣ подкисленной уксусной кислотой). 

Онрашиваніе пламени. Ошт*28. Немного сухой соли или каплю ея рас
твора (ВаС] 2) внесите въ пламя; пламя окрашивается в ъ желтоеатозеле-
ный цвѣтъ (BaS0 4, какъ нелетучая соль, пламени не окрашиваетъ) . 

* Іоны барія осаждаются также изъ растворовъ кремнефтористоводо-
родной к.—HjiSiFlg' в ъ видѣ кристаллическаго бѣлаго осадка, состава— 
BaSiFlg. 

Укажемъ еще на нерастворимость азотнокислаго барія в ъ спиртѣ 
(отличіе отъ кальція, сходство со стронщ'емъ). 

Б о л ь ш и н с т в о соединен ій бар ія . с т р о н ц і я и к а л ь ц і я р а с т в о р и м о в ъ в о д ѣ и л и в ъ 
к и с л о т а х ъ . К ъ н е р а с т в о р и м ы м ъ и л и м а д о р а е т в о р и м ы м ъ в ъ в о д ѣ и к и с л о т а х ъ о т н о 
с я т с я : BaS0 4 , S r S 0 4 и CaS0 4 и н ѣ к о т о р ы я д р у г і я ; д л я а н а л и з а т а к и х ъ с о е д и н е н і й 
м о к р ы м ъ п у т е м ъ и х ъ к и п я т я т ъ с ъ к о н ц е н т р п р о в а н н ы м ъ р а с т в о р о м ъ с о д ы п р и 
ч е м ъ в ъ р а с т в о р ѣ о б р а з у е т с я в ѣ к о т о р о е к о л и ч е с т в о Na,)S0 4, а в ъ о с а д к ѣ с о -
о т в ѣ т с т в у ю щ е е ч и с л о м о л е к у л ъ Ba(Sr и л и С а ) С 0 3 с о г л а с н о у р а в п е н і ю : 

B a S 0 4 - f N a , C 0 3 ^ В а С 0 3 4 - Na ,S0 4 . 

Ч ѣ м ъ б о л ь ш е б у д е т ъ в з я т о N a 2 C 0 3 т ѣ м ъ б о л ь ш е о б р а з у е т с я м о л е к у л ъ N a 2 S 0 4  

с о г л а с н о з а к о н у д ѣ й с т в у ю щ и х ъ м а с с ъ , т. е. т ѣ м ъ б о л ѣ е р е а к ц і я по п р и в е д е н н о м у 
у р а в н е н і ю п о й д е т ъ н а п р а в о . Ч е р е з ъ н ѣ к о т о р о е в р е м я м е ж д у к о л и ч е с т в а м и м о л е к у л ъ 
N a s C 0 3 и N a 2 S 0 4 у с т а н о в и т с я р а в н о в ѣ с і е ( к о л и ч е с т в а т в е р д ы х ъ в е щ е с т в ъ н а р а в н о -
в ѣ с і е не в л і я ю т ъ ; см. стр. 8) ' и о б р а з о в а в ш е е с я к о л и ч е с т в о В а С 0 3 н B a S 0 4 о с т а ю т с я 
н е и з м ѣ н н ы м и . Но е с л и д а т ь с м ѣ с и о т с т о я т ь с я , р а с т в о р ъ N a 2 C 0 3 и N a 2 S 0 4 с л и т ь с ъ 
о с а д к а , к ъ о с а д к у п р и л и т ь н о в о е к о л и ч е с т в о р а с т в о р а с о д ы и с м ѣ с ь к и п я т и т ь , т о 
р е а к ц і я с н о в а п о й д е т ъ в ъ у к а з а н н о м ъ в ы ш е н а п р а в л е н і и . п о к а не у с т а н о в и т с я х и м и 
ч е с к о е р а в н о в ѣ с і е м е ж д у к о н ц е п т р а ц і я м и N a 2 S 0 4 и N a 2 C 0 3 . Т а к в м ъ о б р а з о м ъ п о с т е 
п е н н о м о ж н о п р е в р а т и т ь Ba(Sr, Ca)S0 4 в ъ Ba(Sr. С а ) С 0 3 . При э т о м ъ б ы с т р ѣ е п р е в р а 
щ а ю т с я в ъ у г л е к и с л ы й с о л и S r S 0 4 и особенно CaS0 4 , м е д л е н н ѣ е BaS0 4 . О к о н ц ѣ п р е -
в р а щ е н і я м о ж н о с у д и т ь по т о м у , ч т о п о р ц і я р а с т в о р а п о с л ѣ к п п я ч е і . і я с ъ с о д о й не 
д а е т ъ с ъ В а С 1 2 с с а д к а н е р а с т в о р н м а г о в ъ HCl и л и H N 0 3 . 

О т ф и л ь т р о в а в ъ о с а д о к ъ у г л е к и с л ы х ъ м е т а л л о в ъ и п р о м ы в ъ и х ъ в о д о й , з а -
т ѣ м ъ р а с т в о р я г о т ъ в ъ H C l и р а с т в о р ъ (ВаС1 2 , S r C l 2 . СаС1 5 ) а н а л и з и р у ю т ъ , к а к ъ у к а 
з а н о д а л ѣ е . 

У к а з а н н ы й с о е д и н е н і я п е р е в о д я т ъ в ъ р а е т в о р и м ы я т а к ж е с п л а в л е н і е м ъ и х ъ 
в ъ т и г л ѣ ( см . с т р . 43) с ъ у г л е к и с л ы м ъ к а л і е м ъ н а т р і е м ъ ( K N a C 0 3 ) ; р е а к ц і я п р о т е - . 
к а е т ъ с о г л а с н о в ы ш е п р и в е д е н н о м у у р а в н е н і ю . 

П о с л ѣ с п л а в л е н і я м а с с у к и п я т я т ъ с ъ в о д о й , н е р а с т в о р и м ы й о с а д о к ъ ( В а С 0 3 ) , 
п р о м ы в а ю т ъ р а с т в о р о м ъ с о д ы и з а т ѣ м ъ р а с т в о р я ю т ъ в ъ HCl. 



Таблица отношенія іоновъ 2-й группы къ наиболѣе употре-
бительнымъ реактивамъ. 
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Общая характеристика кеталловъ 2-й группы. 
( г р у п п ы у г л е к и с л а г о а м м о н і я). 

Металлы 2-й группы изъ растворовъ осаждаются уілекислымъ аммоніемъ 
(отличіе отъ 1-й гр.) и не осаждаются сѣровооородомъ и сѣрнистымъ ам-
мбніемъ (отличіе отъ 3, 4 и 5 гр.). 

Д л я и з у ч е п і я н а о п ы т ѣ х о д а а н а л и з а с м ѣ с и к а т і о н о в ъ 1-й и 2-й гр. , с м ѣ ш а й т е 
р а с т в о р ы солей : NaCl , KCl, КШС1, MgCb, С а С Ь , SrCh и В а С Ь и а н а л и з ъ с м ѣ с а в е 
д и т е , к а к ъ у к а з а н о в ъ с л ѣ д у ю щ е м ъ п а р а г р а ф ѣ ( а н і о н о в ъ с ѣ р н о й к., а т а к ж е фос
форной, щ а в е л е в о й и у г о л ь н о й в в о д и т ь н е л ь з я , т а к ъ к а к ъ п о я в я т с я о с а д к и B a S ü 4  

S r S 0 4 и т . д . ) . 

Анализъ свіѣси катіоновъ 1-й и 2-й группы. 
Предполагая в ъ растворѣ катіоны: К", Na", N H 4 " , M g " , Ca". 

S r " , B a " , для ихъ опредѣленія необходимо отдѣлить катіоны 2-й гр. 
отъ катіоновъ 1-й, такъ какъ характерныя реакціи металловъ 1-й группы 
не примѣнимы в ъ присутствіи в ъ растворѣ и металловъ 2-й группы. От-
дѣленіе послѣднихъ производится съ помощью углекислаго аммонія, 
осаждающаго ВаС0 3 , SrC0 3 и СаС0 3 . 

1. Опредѣленіе амнонія. Т а к ъ какъ для отдѣленія катіоновъ 2-й гр. 
в ъ растворъ вводится аммоній въ видѣ углекислаго аммонія, то въ отдѣль-

* ) Me = Ba, Sr, Ca. 



ной порціи анализируемаго раствора определите N H 4 по опыту 6, приба-
вивъ щелочи до сильно щелочной реакщ'и. 

2. Отдѣленіе 1-й группы отъ 2-й. а. При помощи лакмусовой бумажки 
испытайте реакцію раствора и нейтрализуйте амміакомъ, если растворъ 
кислый и соляной или уксусной к., если онъ щелочной. Въ пробирку к ъ 
1—2 куб. с. нейтрализованнаго раствора прилейте: нашатыря для удер-
жанія іоновъ магнія въ растворѣ, амміака (для нейтрализаціи кислаго 
углекислаго аммонія) и углекислого аммонія и затѣмъ смѣсь подогрѣйте. 

Ь. Въ случаѣ появленія осадка (ВаС0 3 , SrC0 3 и СаС0 3 ) тѣми же реак
тивами обработайте большую часть раствора (10—15 куб. с.) и смѣсь 
наѵрѣйте (около 50—60°) до превращенія аморфнаго осадка въ кристалли
чески*. Осадку дайте отстояться и затѣмъ профильтруйте. 

Прииѣчаніе: в ъ п р и с у т с т в і и о ч е н ь б о л ь ш о г о к о л и ч е с т в а N H 4 - , у г л е к и с л ы й а м м о -
н ій м о ж е т ъ не о с а д и т ь ( и л и о с а д и т ь не в п о л н ѣ ) і о н о в ъ 2 й гр.; в ъ т а к о м ъ с л у ч а ѣ 
р а с т в о р ъ в ы п а р и т е д о с у х а , с у х о й о с т а т о к ъ п р о к а л и т е д л я у д а л е н і я с о л е й а м м о н і я , 
р а с т в о р и т е в ъ в о д ѣ , п р и б а в и в ъ к ъ ней н е м н о г о с о л я н о й к. ( д л я р а с т в о р е н і я м о г у 
щ е й о б р а з о в а т ь с я х л о р о к и с и м а г н і я ) и р а с т в о р ъ а н а л и з и р у й т е по п . 2. 

Въ тѣхъ случаяхъ, когда углекислый аммоній не образуетъ осадка, 
о присутствии 2-й гр. можно судить потому, что растворъ образуетъ 
осадокъ или муть съ щавелевокислымъ аммоніемъ, а также (Ва и Sr) 
съ сѣрной к. 

3. Анализъ фильтрата (іоновъ 1-й группы). Фильтратъ испытайте на 
полноту осажденія, прибавивъ к ъ нему еще немного углекислаго аммо-
нія; въ случаѣ полноты осажденія фильтратъ анализируйте, какъ смѣсь 
іоновъ 1-й группы (см. стр. 62 начиная с ъ пункта 2-го); в ъ случаѣ же 
появления мути, т. е. неполнаго осажденія с ъ фильтратомъ повторите 
операцію осажденія, описанную выше в ъ п. 2-мъ. 

4. Анализъ осадка (ВаС0 3 , СаС0 3 и SrCOa) 1-й способъ. Промывъ оса
докъ*) на фильтрѣ водой для удаленія солей магнія, перенесите**) его 

*) Проиываніе осадяовъ. Э т о т ъ о с а д о к ъ з а к л ю ч а е т е м е ж д у с в о и м и ч а с т и ц а м и 
в с л ѣ д с т в і е с м а ч и в а н і я и к а п и л я р н о с т и р а с т в о р ъ м е т а л л о в ъ 1-й г р у п п ы , к о т о р ы й 
м о ж н о у д а л и т ь м н о г о к р а т н ы м ъ проиываніет , о с а д к а в о д о й . С ъ э т о й ц ѣ л ь ю в ъ ф и л ь т р ъ 
н а л е й т е в о д ы н а с т о л ь к о , ч т о б ы о н а в п о л н ѣ п о к р ы в а л а о с а д о к ъ ; к о г д а в с я в о д а с т е -
ч е т ъ и з ъ ф и л ь т р а , с н о в а н а л е й т е в о д ы в т о р о й и з а т ѣ м ъ т р е т і й р а з ъ . Д л я п о л н о т ы 
п р о м ы в а н і я , к о т о р а я т р е б у е т с я п р и к о л и ч е с т в е я н о м ъ а н а л и з ѣ , о с а д к и п р о м ы в а ю т ъ 
д о т ѣ х ъ п о р ъ , п о к а к а п л я в ы т е к а ю щ е й и з ъ ф и л ь т р а промывной воды п р и и с п а р е н і и 
на ш п а т е л ѣ и л и к р ы ш к ѣ т и г л я н е п е р е с т а н е т ъ о с т а в л я т ь с л ѣ д ъ . 

**) Сикманіе осадяовъ с ъ фильтра. Б о л ы н і я к о л и ч е с т в а 
о с а д к а м о ж н о п е р е н е с т и с ъ ф и л ь т р а п р и п о м о щ и ш п а т е 
л я (рис . 31), н е б о л ь ш і я ж е к о л и ч е с т в а м о ж н о с м ы т ь с т р у е й 
д и с т и л л и р о в а н н о й в о д ы , н а п р а в л е н н о й и з ъ п р о м ы в а л к и н а 

д л я CÔÔHPSOCÏZBT * И Л Ь Т Р ъ ' л е ж а щ і й в ъ " ^ * о п р о к и н у т о й н а д ъ с т а н а -
н о м ъ ( р и с . 34). 



в ъ стаканчикъ и растворите*) при помѣшиваніи в ъ возможно маломъ 
количествѣ уксусной кислоты: 

ВаС0 3 + 2 Н | С 2 Н 3 0 2 = В а ( С 2 Н 3 0 2 ) 2 + Н 2 0 -f- С 0 2 . 

5 . Опредѣленіе барія. Къ отдѣльной порціи раствора (полученнаго по 
п. 4 ) прилейте двухромовокислаю и уксуснокислого натрія (см. стр. 0 9 ) ; появле-
ніе желтаго осадка ВаСг0 4 доказываетъ присутствіе в ъ растворѣ іоновъ 
барія**). Въ такомъ случаѣ указанные реактивы прилейте ко всему 
раствору металловъ 2-й группы; образовавшійся осадокъ отфильтруйте 
и фильтратъ испытайте на полноту осажденія (желтоватый и краснова
тый цвѣтъ раствора, впрочемъ, показываетъ присутствіе избытка реак
тива, a слѣдовательно и полноту осажденія). 

Если же при прибавленіи двухромовокислаго калія осадка не появи
лось, то анализъ смѣси ведите по пункту 7. 

6. Послѣ отдѣленія барія, къ фильтрату прилейте амміака до ще
лочной реакціи и углекислаго аммонія для отдѣленія стронція и кальція 
отъ хромовой соли. Осадокъ отфильтруйте, растворите въ уксусной КИС

Л О Т Е (въ возможно маломъ количествѣ) и нейтрализуйте амміакомъ. 
Обращайте вниианіе на ноличество осадковъ! 

7. Опредѣленіе стронція. Къ порціи оставшагося послѣ отдѣленія ба-
рія и хромовой соли раствора прилейте равный объемъ гипсовой воды, 
и смѣсь взбалтывайте. Въ присутствіи іоновъ стронція появляется муть 
(сѣрнокислый стронцій). Если стронція нѣтъ, то опредѣленіе кальція ве
дите по п. 9 (осажденіемъ щавелевок. аммоніемъ), если-же стронцій 
имѣется, то для открытія кальція необходимо удаленіе изъ раствора 
іоновъ стронція (т. к. стронцій также осаждается щавелевок. аммоніемъ). 

8 . Выдѣленіе изъ раствора стронція. Ко всей имѣющейся смѣси при
лейте 2 — 3 объема концентрир. раствора сѣрнокислаго аммонія (1 в. ч. 
(NB 4 ) 2 S0 4 на 4 в. ч. воды) и смѣсь взболтайте. При этомъ осаждаются 
іоны стронція в ъ видѣ SrS0 4 , кальцій же остается в ъ растворѣ. Черезъ 
Va часа осадокъ отфильтруйте и открытіе кальція ведите по п. 9 . 

Провѣрочныз кспытанія на строяцій. Ч а с т ь о с а д к а SrSO,. о б м о т а н н у ю ф и л ь т р о м ъ 
п о м ѣ с т и т е в ъ т и г е л ь и п р о к а л и т е . При э т о м ъ у г л е р о д ъ фильтра о т н и м а е т ъ к и с л о -
р о д ъ с ѣ р н о к и с л а ю стронція , п р е в р а щ а я е г о в ъ с ѣ р н и с т ы й SrSQ-i-f- 2C = S rS - T -2CO ä . 
П р о к а л е н н ы й о с т а т о к ъ с м о ч и т е к а п л е й с о л я н о й к. и, з а х в а т и в ъ ч а с т ь его н а шгати-

*) Осадки , л е г к о р а с т в о р и м ы я в ъ к и с л о т а х ъ ( к а к о в ы BaCOj, С а С 0 3 и SrCOj) 
м о ж н о р а с т в о р я т ь н е п о с р е д с т в е н н о н а ф и л ь т р ѣ ; д л я э т о г о , п о д с т а в и в ъ п о д ъ в о р о н к у 
с т а к а н ч и к ъ . н а ф и л ь т р ъ н а л и в а ю т ъ требуемое к о л и ч е с т в о к и с л о т ы ; к о г д а к и с л о т а 
с т е ч е т ъ с ъ фильтра , то ( е с л и о с а д о к ъ не в п о л н ѣ р а с т в о р и л с я ) ее снова с л и в а ю т ъ 
н а ф и л ь т р ъ . 

**) Присутств іе і о н о в ъ б а р і я м о ж е т ъ б ы т ь д о к а з а н о р е а к ц і е й с ъ р а с т в о р о м ъ 

S r S 0 4 (см. стр . 69). 



новую проволочку, внесите въ пламя; образовавшийся при дѣйствіи соляной к. х л о 
ристый стронцій (SrS 4- 2НС1 = SrClj 4- H2S), какъ болѣе летучая соль стронція окра-
Шішаетъ пламя въ карліиновзкраоіъш цвѣтъ. 

9. Опред^леніе кальція. Послѣ отдѣленія стронція (или если его не 
было) к ъ фильтрату прилейте щавелевокислаго аммонія; въ присутствіи 
кальція появляется кристаллическш осадокъ СаС20±. Провѣрьте нераство
римость осадка въ уксусной к. и растворимость въ соляной. 

у : 2-ой способъ анализа осадка ВаС03, SrCOg и СаС02. 

1. Промытые осадки углекислыхъ металловъ растворите въ неболь-
шомъ количествѣ азотной кислоты и растворъ выпарите в ъ фарфоровой 
чашкѣ досуха: 

2. Сухой остатокъ, состоящій изъ Са(Х0 3 ; 2 , Sr(N0 3 ) 2 , Ва (Х0 3 ) 2 облейте 
приблизительно 10 куб. с. безводнаго спирта и смѣсь нагрѣйте при помѣ-
шиваніи ея стеклянной палочкой, при этомъ растворяется только азотно
кислый кальцій. 

Смѣсь профильтруйте и остатокъ на фильтрѣ промывайте спиртомъ, 
пока капля фильтрующейся жидкости не перестанетъ давать мути с ъ 
( Х Н 4 ) 2 С 2 0 4 . 

На фильтрѣ В а ( Х 0 3 ) 2 , Sr(X0 3 ) 2 j С п и р т о в ы й p tcTBopf Ga(X0 3 ) 2 . 
и слѣды Ca(N0 3) 2. ! Къпорціи раствора прилейте нѣ-

a) Осадокъ растворите в ъ в о д ѣ с к о л ь к о к а п е л ь н ^ - в ъ присут-
и при помощи К 2 С г 2 0 7 осадите іоны | с т в і и С а п о я в л я е т с я о с а д о к ъ C a S 0 4 . 
барія и осадокъ отфильтруйте. ! Выпаривъ растворъ досуха, су-

b) К ъ фильтрату прилейте | х о й о с т а т о к ъ р а с т в о р и т е в ъ водѣ и 
H 2 S0 4 ; іоны стронція осаждаются j К Ъ р а с т в 0 р у п р И л е й т е ( Х Н 4 - ) 0 | С 2 0 4 " ; 
въ видѣ SrS0 4 . j в ы д ѣ л и т с я осадокъ С а С 2 0 4 . 

Обращайте вниманіе на количество осадковъ! 

Провѣрочные вопросы на 2-ю группу. 
yL В ъ ч е м ъ з а к л ю ч а е т с я о б щ е е 

о т л и ч і е к а т і о н о в ъ 2-й г р . о т ъ 1-й. 
П о ч е м у п р и о т д ѣ л е н і и к а т і о -

н о в ъ 2-й г р . о т ъ 1-й к р о м ѣ у г л е к и с л а г о 
а м м о н і я т р е б у е т с я п р в б а в л е ш е : а) а м -
м і а к а , b) н а ш а т ы р я и с ) н а г р ѣ в а н і е . 

SJ К а к ъ о п р е д ѣ л и т ь п р и с у т с т в і е 
і о н о в ъ б а р і я в ъ р а с т в о р ѣ и к а к ъ и х ъ 
в ы д ѣ л и т ь и з ъ р а с т в о р а ( х и м и ч . у р . ) . 

ji. П о ч е м у д л я о п р е д ѣ л е н і я с т р о н -
ц і я и к а л ь п і я н е о б х о д и м о у д а л е н і е і о н о в ъ 
б а р і я . 

S. К а к ъ о п р е д ѣ л и т ь п р и с у т с т в і е 
в ъ р а с т в о р ѣ і о н о в ъ с т р о н ц і я . 

А, К а к ъ о т к р ы т ь к а л ы ц й в ъ п р и -
с у т с т в і и с т р о н ц і я и в ъ о т с у т с т в і и е г о . 

7. Ч ѣ м ъ о т л и ч а ю т с я д р у г ъ о г ь 



д р у г а по р а с т в о р и м о с т и с ѣ р н о к и с л ы я 
с о л и бар ія , с т р о н ц і я и к а л ь ц і я . 

8, П о ч е м у при о п р е д ѣ л е н і и с т р о в -
ц і я г и п с о в о й в о д о й п о я в л я е т с я н е з н а 
ч и т е л ь н ы й о с а д о к ъ . 

9. К а к і я с о л и бар ія , стропція и 
к а л ь ц і я р а с т в о р и м ы в ъ в о д ѣ и к а к і я 
н е р а с т в о р и м ы . 

ІѲ. П о ч е м у ѣ д к о е к а л и и ѣ д к і й 
н а т р ъ о с а ж д а ю т ъ і о н ы Ва , Sr и Ca 
в ъ в п д ѣ г и д р о о к и с е й , a а м м і а к ъ не о с а ж 
д а е т ъ . 

И . Ч ѣ м ъ о т л и ч а ю т с я по о к р а с к ѣ 
п л а м е н и Ва, Sr и Ca. 

І^ . Почему д л я о п р е д ѣ л е н і я к а -
т і о н о в ъ 1-й г р . необходимо о т д ѣ л е п і е 
2-й г р . 

13. Почему при о б щ е м ъ х о д ѣ а н а 
л и з а аммоній о т к р ы в а е т с я в ъ первона-
ч а л ь н о м ъ р а с т в о р ѣ . 

\4t. В ы р а з и т ь химическими ура -
внен іями весь х о д ъ а н а л и з а 1 и 2 - й г р „ 
п р е д п о л а г а я в ъ р а с т в о р ѣ х л о р и с т ы е 
м е т а л л ы . 

15. К а к ъ о б ъ я с н я е т с я теоріей 
і о п о в ъ и з а к о н о м ъ д ѣ й с т в у ю щ и х ъ м а с с ъ : 

a) Осажденіе у г л е к и с л ы м ъ аммо-
н і е м ъ і о н о в ъ 2-й гр . 

b) Растворен іе у г л е к и с л ы х ъ ме-
т а л л о в ъ в ъ к и с л о т а х ъ . 

c) Р а с т в о р е н і е CaCjO«, ВаНРО» и 
др . о с а д к о в ъ в ъ к и с л о т а х ъ . 

d) Р а с т в о р и м о с т ь С а С г 0 4 и В а С г 0 4  

в ъ соляной к. и н е р а с т в о р и м о с т ь и х ъ 
в ъ у к с у с н о й . 

Реакціи металловъ и катіоновъ III группы. 

( Г р у п п ы с ѣ р н и с т а г о а м м о н і я ) . 

Къ этой группѣ относятся металлы, іоны которыхъ осаждаются 
сѣрнистымъ аммоніемъ в ъ видѣ сѣрнистыхъ соединеній и гидроокисей (от-
личіе отъ 1-й и 2-й группъ); это общее свойство объединяетъ въ дан
ную группу слѣдующіе элементы: желѣзо, алюшиній, хромъ, цинкъ, иарганецъ, 
никкель и кобальтъ. 

Кромѣ того перечисленные элементы имѣютъ слѣдующія об-
щія свойства: юны ихъ осаждаются углекислымъ натріемъ (въ видѣ угле
кислыхъ основныхъ солей и гидроокисей), фосфорнокислымъ натріемъ (въ 
видѣ фосфорнокислыхъ солей), ѣдкимн щелочами и омміакомъ ( въ видѣ 
гидроокисей) и ціанистымъ каліемъ (въ видѣ ціанистыхъ соединеній). 
Характерно отношеніе многихъ элементовъ 3-й группы къ амміаку и ціа-
нистому калію, съ которыми они образуютъ комплексныя соединения, 
напр., K,Fe(CN)„ К 4 Мп(С^ 6 ,К 2 №(С?Г> 4 . 

Отношеніе каждаго изъ іоновъ 3-й группы къ различнымъ реак-
тивамъ видно изъ таблицы. 

Желѣзо. 
Желѣзо серебристо-бѣлый металлъ, образующій окислы и соли дву-

/ Cl 
валентною или закисного желѣза (FeO—закись желѣза и F e , ^ — хлори-



стое желѣзо) и трехвалентного или окисного желѣза ( F e 2 0 3 — о к и с ь же-
С1 

лѣза и Fe—CI—хлорное желѣзо). 
Х С 1 

В ъ минеральныхъ кислотахъ желѣзо хорошо растворяется съ обра-
зованіемъ солей закиси желѣза, т. е. двувалентныхъ іоновъ и выдѣле-
ніемъ водорода. Закисныя соединенія желѣза, т. е. соединенія двувалент-
наго желѣза, легко переходятъ (окисляются) в ъ соединенія окисного или 
трехвалентнаго желѣза, и, наоборотъ, трехвалентное желѣзо можетъ быть 
переведено (возстановлено) в ъ двувалентное. 

Реакціи іоновъ и соединеній двувалентнаго желѣза. Опыте 24. а. Кусо-
ч е к ъ желѣзной проволоки растворите в ъ соляной или сѣрной кис-
лотѣ (быстрѣе при нагрѣваніи). При этомъ желѣзо, растворяясь, перехо
дитъ в ъ состояніе двувалентныхъ іонозъ , іоны же водорода, отдавая 
свои электрическіе заряды желѣзу, переходятъ в ъ свободный водо-
родъ: Fe-f-2HlCl = Fe|CI 2 + H 2 или Fe + 2 Н ' = F e " + Н 2 . 

b. К ъ порціи образовавшагося раствора іоновъ желѣза прилейте 
ѣдкаго натра; іоны желѣза , соединяясь съ іонами гидроксильными, обра
зуютъ нерастворимый в ъ водѣ гидратъ закиси желѣза, который выдѣля-
ется въ видѣ бѣлаго осадка. 

c. Образовавшуюся смѣсь взболтайте с ъ воздухомъ; осадокъ бу-
рѣетъ , превращаясь в ъ гидратъ окиси желгьза. 

4Fe(OH) 2 - } - 0 2 4 - 211,0 = 4Fe(0H) 3 —реакція окисленія. 
Окасленіе и возстановленіе. Р е а к п і я м и окисленія п р е ж д е н а з ы в а л и р е а к ц і и , сопро

в о ж д а в ш а я с я присоединеніема к ъ в е щ е с т в у кислорода (3Fe -f- 2 0 2 = F e 3 0 4 ) ; в ъ п р о т и 
в о п о л о ж н о с т ь и м ъ р е а к ц і я м и возстановленія н а з ы в а л и с ь т а к і я , п р и к о т о р ы х ъ к и с л о -
р о д ъ о т н и м а л с я о т ъ в е щ е с т в а ; н а п р . F e 3 0 4 -f- 4 Н 2 = 3Fe 4 - 4Н. 2 0. 

В п о с л ѣ д с т в і и к ъ реакціямя окисленія с т а л и о т н о с и т ь в с ѣ т ѣ , при к о т о р ы х ъ 
валентность элементов^ увеличивается, а к ъ реакціямг воастановленія, т в р е а к ц і и , 
при к о т о р ы х ъ валентность элементовз уменьшается: 

F e | C l 2 + C l = F e | C l 3 — р е а к ц і я о к и с л е н і я 
FejClj 4 - H = Fe |Cl 2 4 - H|C1—реакпДя в о з с т а н о в л е н і я . 

С л ѣ д о в . , р е а к ц і и о к и с л е н і я и в о з с т а н о в л е н і я м о г у г ь п р о т е к а т ь и безъ у ч а с т і я к и с 
л о р о д а . П о с л ѣ д в я я р е а к ц і я [ 4 F e { 0 H ) 2 4 - 0 2 4 - 2 Н 2 0 = 4 F e ( 0 H ) „ ] н а з ы в а е т с я р е а к ц і е й 
о к и с л е н і я не т о л ь к о п о т о м у , ч т о к ъ м о л е к у л ѣ Fe(OH) 2 п р и с о е д и н и л с я к и с л о р о д ъ , 
но , г л а в н ы м ъ о б р а з о м ъ , п о т о м у , ч т о д в у в а л е н т н о е ж е л ѣ з о п е р е ш л о в ъ т р е х в а л е н т н о е . 

Опытъ 25 а. К ъ раствору соли двувалентнаго желѣза прилейте сѣр-
нистаго аммонія—(NH 4 ) 2 S *) ; появляется черный осадокъ сѣрнистаго желѣза: 

Fe - - |S0 4 " - r - (NH 4 - ) 2 SS ' / = FeS + ( N H 4 - ) 2 i S 0 4

/ ' или F e " + S " = FeS. 

*) Сѣрнистый аммопій готовится такъ: въ растворъ амміака пропускаютъ до 
насьпценія его сѣроводородъ: NH4 j ОН 4- H, IS = NH4 ) HS 4- Н 20. Затѣмъ къ смѣси 
приливаютъ равный объемъ амміака: NH41 HS4-NH 4 | OH = (NH 4 ) 2 | S 4- Н,0. Хорошо 
приготовленный сѣрнистый аммопій не долженъ дать осадка съ іовамв магнія и 
2-й группы. 



— Ii — 

Ъ. Къ осадку FeS прилейте соляной кислоты, осадокъ быстро рас
творяется съ выдѣленіемъ сѣроводорода, согласно уравненію: FeS - f -
+ 2 H , | C l ' = F e * ,

1 C V - , - H ï S или FeS + 2 H ' = F e " 4 - H 2 S . 
В ъ р е а к ц і и a п о с л ѣ д н я г о о п ы т а произведен іе коицентрац ій і о н о в ъ ж е л ѣ з а и 

с ѣ р ы п р е в ы с и л о п р о и з в е д е н і е р а с т в о р и м о с т и с ѣ р н и с т а г о ж е л ѣ з а , п о э т о м у п о с л ѣ д н е е 
в ы д ѣ л я л о с ь и з ъ р а с т в о р а до т ѣ х ъ п о р ъ , п о к а не было д о с т и г н у т о п р о и з в е д е т е кон-
ц е н т р а ц і и , р а в н о е п р о и з в е д е н і ю р а с т в о р и м о с т и : Cj , e X Ci = К. К о г д а в ъ реакц іи 
б ы л а п р и л и т а с и л ь н о і о в и з и р о в а п н а я с о л я н а я к и с л о т а , то ея в о д о р о д в ы е іоны обра 
з о в а л и с ъ і о н а м и с ѣ р ы в е і о п и з и р о в а н н ы я м о л е к у л ы с ѣ р о в о д о р о д а , в с л ѣ д с т в і е э т о г о 
у к а з а н н о е п р о и з в е д е т е концентраций стало м е н ь ш е , и р а с т в о р ъ о к а з а л с я н е н а с ы щ е п -
н ы м ъ с ѣ р н и с т ы м ъ ж е л ѣ з о м ъ ; п о э т о м у н о в ы я м о л е к у л ы FeS с т а л и п е р е х о д и т ь в ъ 
р а с т в о р ъ . с т р е м я с ь н а с ы т и т ь е г о . Но т а к ъ к а к ъ іоновъ в о д о р о д а б ы л о в в е д е н о много,, 
т о о б р а з о в а н і е н е і о н и з и р о в а н н ы х ъ м о л е к у л ъ H 2 S п р о д о л ж а л о с ь , и р а с т в о р ъ в с е -
т а к и о с т а в а л с я н е н а с ы щ е н н ы м ъ е ѣ р н и с т ы м ъ ж е л ѣ з о м ъ ; с ъ д р у г о й с т о р о н ы с ѣ р о в о -
д о р о д ъ , п е р е ш е д ш і й з а п р е д ѣ л ъ его р а с т в о р и м о с т и в ъ в о д ѣ , с т а л ъ в ы д ѣ л я т ь с я и з ъ 
р а с т в о р а в ъ в и д ъ г а з а и п о э т о м у массой с в о и х ъ і о н о в ъ не м о г ъ п о в л і я т ь па дости-
женіе у к а з а н н а г о п р о и з в е д е н і я р а с т в о р и м о с т и с ѣ р н и с т а г о ж е л ѣ з а . В с л ъ д с т в і е у к а з а н -
н ы х ъ п р к ч и н ъ ( с л а б о й іоннзаиіи H 2 S и в ы д ѣ л е н і я его и з ъ р а с т в о р а ) в е с ь о с а д о к ъ 
с ѣ р н и с т а г о ж е л ѣ з а и п е р е ш е л ъ в ъ р а с т в о р ъ . При у с л о в і я х ъ д а н н а г о о п ы т а і о н и -
з а ц і я H 2 S(0 2

H X Сä = А ' X ^ H 2 S ) о с л а б л я л а с ь т а к ж е , б л а г о д а р я присутств ію в ъ р а с -
т в о р ѣ б о л ь ш о г о к о л и ч е с т в а і о н о в ъ в о д о р о д а ( и з ъ HCl). 

X WfSKÜcM. а. Къ нейтрализованному раствору двувалентнаго желѣза 
прилейте ціанистаго калія: іоны желѣза осаждаются въ видѣ буроватаю 
осадка ціанистаго желѣза: 

F e " ! S < V ' - f 2 K ' j C N ' = Fe(CN), - r - K 2 ' | S 0 4 " или F e " -f- 2CX'== Fe(CN)2. 

b. Осадокъ ціанистаго желѣза растворите въ ціанистомъ каліѣ, при
ливая послѣдній по каплѣ (если растворъ получится мутный, отфиль
труйте его); при этомъ в ъ растворѣ получается комплексное соединение 
ціанистаго калія съ ціанистымъ желѣзомъ—желѣзистосинеродистый калій: 

Fe(CN ) 2 - f -4K- ICN'= V j F e ( r a ) e ' ' ' ' или Fe(CN) 2 - f -4CN'= F e ( C X ) 6 " " . 

c. К ъ раствору KJFe(CN)e прилейте ѣдкаго натра или сѣрнистаго 
аммонія; осадка не появится, такъ какъ въ растворѣ теперь уже нѣтъ 
іоновъ желѣза, а есть комплексные іоны F e ( C N ) 6 " " . 

Желѣзистосинеродистый калій, выдѣляясь изъ раствора при выпа
ривании его, образуетъ желтые кристаллы и носить еще названіе жел
той соли. 

При пропусканіи хлора черезъ растворъ желтой соли (и вообще 
при ея окисленіи) она переходитъ в ъ красную соль (соль Гмелина): 
2 К 4

, | Г е ( ( Ж ) / / / / - Ь С ! 2 = = K a - lFe (CN) 6

/ / ' 4 -2K* jC l ' . K 3Fe(CX) 6 можно разсма-
тривать, какъ комплексное соединеніе ЗКСХ и Fe'CN) 3 (трехвалентное 
желѣзо), диссоціируюшее въ растворѣ на іоны: 3 K ' 4 - F e ( C N ) 6 ' " . 

Превращение K t F e ( C N ) 6 в ъ K 3 Fe(CN) , о т н о с и т с я к ъ р е а к ц і я м ъ о к и с л е н і я , т а к ъ 
к а к ъ д в у в а л е н т н о е ж е л ѣ з о п е р е ш л о в ъ т р е х в а л е н т н о е , ч т о с т а н о в и т с я я с н ы м ъ , е с л и 
K 3 F e ( C N ) 6 р а з с м а т р и в а т ь к а к ъ соединеніе 3KCN с ъ Fe(CN> ä ; в м ѣ с т ѣ с ъ т ѣ м ъ ч и с л о 



з а р я д о в ъ а н і о н а Fe(CN) 6 ' " ' ' п о н и з и л о с ь с ъ 4 - х ъ на 3. С л ѣ д о в . п р и окисленіи аніоновз 
можетъ быть уменъшеніг числа отрхщателъкыхз зарядовз. 

Опытъ 27. К ъ раствору соли двувалентнаго желѣза прилейте полу
ченный выше растворъ K 4Fe(CN) 6; получается бѣлый осадокъ (если въ 
растворѣ были даже слѣды трехвалентнаго желѣза, то осадокъ синева
тый) желѣзистосинеродистаго желѣза [Fe 2jFe(CN) e], быстро синѣющій 
вслѣдствіе окисленія закиснаго желѣза в ъ окисное. 

Специальная реакція на двувалентное желѣзо. Опытъ 26. К ъ раствору соли 
двувалентнаго желѣза прилейте желѣзосинеродистаго калія (красной соли); 
появляется нерастворимый не только въ водѣ, но и в ъ кислотахъ синій 
осадокъ желѣзосинеродистаю желіъза (Турнбулева синь): 

3Fe'|S04 - f 2K 3 l Fe(CX) 6 = Fe3[Fe(CN)G jl2+ 6KJC1 
Т.ѵрнбулева синь 

' Этой реакціей открываются самыя незначительныя количества іоновъ 
двувалентнаго желѣза. 

Опытъ 29. К ъ нѣсколькимъ каплямъ раствора соли двувалентнаго же-
лѣза прилейте хлорной или бромной воды *) или же нѣсколько капель 
конц. HNO., и смѣсь вскипятите; затѣмъ к ъ раствору прилейте красной 
соли; осадка не появится, такъ какъ при дѣйствіи указанныхъ окисли
телей двувалентное желѣзо окислилось в ъ трехвалентное, іоны котораго 
съ красной солью осадка не образуютъ. 

2Fe • • JC12 ' - f C l 2 = 2Fe * * " |G13 ' 
3 F e " | C l 2 ' 4 - 4HNOj = 2 F é " ! C I 8

/ -f- Г е " * і ( Х 0 8 ' ) я Ч - Х О - f 2H 2 0 или 
3Fe' ' - f N 0 3 ' - f- 4H ' = 3Fe ' * ' 4 - N0 + 2 H 2 0 . 

При окисленіи катіоновъ вмѣстѣ съ увелкченіемъ валентности уве
личивается число ихъ положительныхъ зарядовъ, которое можетъ проис
ходить насчетъ уменьшения числа положительныхъ зарядовъ другихъ ка-
тіоновъ, напр., 

S u ' ' ! C l ' ' 2 - b 2 F e " i C V = S n — | С 1 ' 4 4 - 2 F e " p g ' . 

Увеличение числа положительныхъ зарядовъ можетъ происходить 
также насчетъ электрически нейтральныхъ молекулъ, такъ, напр., образо-
ваніе положительныхъ и отрицательныхъ зарядовъ при реакціи окисле-
нія двувалентнаго желѣза хлоромъ (оп. 29) можно представить такъ: 
нейтральная молекула (СІ 2) несетъ 2 положительныхъ и 2 отрицатель
ныхъ заряда (соотвѣтственно валентности хлора); окисляя желѣзо, моле
кула хлора два положительныхъ заряда отдаетъ іонамъ желѣза, сама же, 
оставаясь съ 2-мя отрицательными зарядами, образуетъ 2 аніона: 

2Fe* * I C I / -f- C I , " ' ' = 2Fe * ' ' | С у . 
(Образованіе избытка положительныхъ и отрицательныхъ зарядовъ) 

* ) Х л о р н о й и л и бромной в о д о й н а з ы в а е т с я р а с т в о р ъ х л о р а и л и б р о м а в ъ в о д ѣ . 



Реакцію окисленія двувалентнаго желѣза при помощи азотной ки
слоты можно представить такъ: 

a. Разсматривая азотную кислоту, состоящей изъ воды и азотнаго 
ангидрида (2НЖ) 3 = Н 2 0 - f -N 2 0 5 ) и зная, что при данной реакціи обра
зуется окись азота, можно сдѣлать заключеніе, что 2 молекулы азотной 
кислоты отдаютъ 3 атома кислорода по уравненію: 

2 Н і \ 0 3 = Н 2 0 -f- 2NO - j - 30. 

b. Эти три атома кислорода, соединяясь съ 6 іонами водорода (из
бытка азотной кислоты) образуютъ воду. Освободившіеся-же 6 положи-
тельныхъ зарядовь передаются іонамъ двувалентнаго желѣза: 

GFe'" -р б( ') — 6 F o " \ 

Такимъ образомъ при этой рсакціи увеличилась валентность желѣза 
(и число зарядовъ его іоновъ), но зато уменьшилась валентность азота 
(съ шести на два). 

Р е а к ц і и о с а ж д е н і я і о н о в ъ д в у в а л е н т н а г о ж е л ъ о а д р у г и м и р е а к т и в а м и у к а з а н ы 
в ъ " т а б л и ц ѣ . 

Реакціи іэновъ трехвалентнаго желѣза. Опыт* 30. а. Къ одному куб. 
сант. нормальнаго раствора іоновъ трехвалентнаго желѣза (напр. Ft>Cl3) 
прилейте эквивалентное количество ѣдкаго натра или амміака; іоны жс-
лѣза, соединяясь съ гидроксилами щелочи, выдѣляются изъ раствора въ 
видѣ краснобураю осадки гидрата окиси желта (гидратъ закиси-бѣлаго 
цвѣта): 

Fe " ' jC.'a '-f- ЗХа -,0Н ' = Fe(OH)a - f - ЗХа *|С1 '. 

Обратите вниманіе на количество осадка. 

b. Осадокъ Fe(OH) 3 растворите в ъ соляной кислотѣ. 

Fe(0H)3 -f- 3 H ' i C l ' = Fe' "[С.'з'-г- 3H 2 0. 

В ъ р е а к ц і и Я о н ы в о д о р о д а ( и з ъ HCl) с ъ имѣющимг^я в ъ р а с т в о р ѣ н е з н а ч и т е л ь -
п ь г а ъ к о л и ч е с т в о м ъ г и д р о к с и л ь н ы х ъ і о н о в ъ [изъ Fe(OH) 3 ] о б р а з у ю т ъ воду, в с л ѣ д -
с т в і е э т о г о , п р о и з в е д е т е растворимости гидроокиси ж е л ѣ з а ( C F e X С 3

0 1 І = К) не дости
г а е т с я и р а с т в о р ъ не н а с ы щ е н ъ ею. П о э т о м у о с а д о к ъ п е р е х о д и т ъ в ъ р а с т в о р ъ . 
О д н а к о і о н ы в о д о р о д а п р о д о л ж а ю т ъ о б р а з о в ы в а т ь воду с ъ ВХОДЯЩИМИ В Ъ р а с т в о р ъ 
і о н а м и ОН. Т а к и м ъ о б р а з о м ъ при д о с т а т о ч н о м ъ к о л и ч е с т в * і о н о в ъ в о д о р о д а , в е с ь 
о с а д о к ъ р а с т в о р я е т с я , и р е а к ц і я и д е т ъ т о л ь к о в ъ о д н о м ъ н а п р а в л е н і и : OH'-f-H = Н , 0 . 

Онытъ 31. К ъ раствору соли окиснаго желѣза прилейте соды,—вы-
дѣляется осадокъ основной углекислой соли желѣза. переходящей при на-
грѣваніи въ гидроокись желѣза; теченіе реакціи формулами можно пояс
нить такъ: 

a. 2 F e - " 1 C l 3 ' - 4 - 3 N V | C O 3 ' , = Fe 2 (C0 3 ) â 4 r 6Na-|Cl ' |на хо-
b. F P J ! ( C 0 8 ) , - f - 2 Ы О Н ' = 2 Р е 0 Н ( С 0 3 ) 4 - Н 2 С О 3 — (гидролизь) j лоду. 



с. Р е - ' ' О Н ' ( С ( Ѵ ' ) + 2гГ | О Н ' = | Р е ( 0 Н ) 3 - Ь Н 2 С 0 3 при нагрѣваніи 
(гидролизъ). .У 

Аналогично протекаютъ реакціи с ъ осажденіемъ гидроокиси же-
лѣза при дѣйствіи на его іоны солей и другихъ слабыхъ кислотъ, т. е. 
кислотъ слабо іонизированныхъ, напр., Na 2 S0 3 , Na 2 S 2 0 3 , N a 2 B 4 0 7 и т. д . 
Во всѣхъ этихъ случаяхъ происходятъ явленія гидролиза (см. стр. 33). 

ШшйЬ 32. а. Къ раствору соли трехвалентнаго желѣза прилейте 
уксуснокислаго натрія; появляется кровянокрасная окраска раствора, вслѣд-
ствіе образованія мало іонизированнаго уксуснокислаго желѣза (двувалент
ное желѣзо этой окраски не даетъ). 

8 N a , | C 2 H 3 0 2

/ - r - F e * " l C ] s

, = Fe"*(C 2 H l l 0 2 ' )8 + 3Na , !Cl / . 
Ъ. Образовавшийся растворъ прокипятите; при этомъ изъ раствора 

при достаточномъ количествѣ NaC 2 H 3 0 2 выдѣляется все желѣзо в ъ видѣ 
бурокраснаго осадка основной уксуснокислой соли: 
F e " ' | ( C 2 H 3 ( y ) 3 - f - 2 H * | O H ' = Fe(0H) 2(C 2H 30 2) - f 2 С 2 Н 4 0 2 - р е а к ц . гидролиза. 

Двувалентное желѣзо при т ѣ х ъ же условіяхъ не осаждается. Эта 
реакція примѣняется для отдѣленія іоновъ трехвалентнаго желѣза отъ дру
гихъ іоновъ данной группы (кромѣАІ). 

Специальная реакція опредѣленія іоновъ трехвалентнаго желѣза. Опьтъ* 33. 
К ъ 1-му куб. сант. нормальнаго раствора іоновъ трехвалентнаго желѣза 
приливайте раствора желтой соли или желѣзистосимеродистаго калгя 
(K 4Fe(CN) 6), появляется синій осадокъ желѣзисщосинеродистаго желѣза— 
(Берлинская лазурь): 

4Fe ' ' " |С1, '4- З К 4 ' iFe(CX) 6 " " = Fe 4[Fe(CN) 6] 3 + 12К ' jCl ' . 
Берлиаская лазурь. 

Обратите вниманіе на количество берлинской лазури, которая обра
зуется изъ 1 куб. с. норм, раствора Fe"*. Эта реакція чрезвычайно 
чувствительна, т акъ какъ ею можно открыть ничтожный количества 
іоновъ желѣза въ растворѣ. 

Опредѣлеиіа чувствительности реакціи. в м м т т Г * . ] куО. с . п о р м . р а с т в о р а FeCl 3 р а з 
б а в ь т е 9 к у б . с. в о д ы ; в з б о л т а в ъ с м ѣ е ь , 1 куб . с. е я п е р е д е й т е в ъ д р у г у ю п р о б и р к у 
и с н о в а р а з б а в ь т е 9 куб . с. в о д ы ; т а к и м ъ о б р а в о м ъ к о н ц е н т р а ц і я р а с т в о р а б у д е т ъ 
д о в е д е н а п р и б л и з и т е л ь н о д о *,'«о Е (см . с т р . 21 и 47); к ъ 1 куб . с . э т о г о р а с т в о р а п р и 
л е й т е K 4 Fe(CN)e: п о я в л я е т с я е щ е з а м ѣ т н ы й о с а д о к ъ или с и н я я о к р а с к а . 

Реакція съ K 4 Fe(CN) e отличаетъ трехвалентное желѣзо отъ дву
валентнаго, т а к ъ какъ послѣднее съ K 4 Fe(CN) e даетъ бѣлый осадокъ, 
постепенно впрочемъ синѣющій, вслѣдствіе окисленія кислородомъ воз
духа в ъ берлинскую лазурь. 

ОтттёіЗ. а. К ъ раствору Fe"* прилейте роданистаго калія (K'jCNSO; 
появляется интенсивно красная окраска, производимая мало іонизирован-
нымъ роданистымъ желѣзомъ (отличіе о т ъ F e " , которое этой окраски 
не даетъ) 

Fe*"|Cl, '-r- ЗК-jCNS Fe(CNSj 3 -f- ЗК*[СГ. 



Эта реакція чрезвычайно чувствительна. 
П р о в ѣ р ы е е я ч у в с т в и т е л ь н о с т ь по способу, описанному при о п ы г ѣ 34. 

При взбалтываніи образовавшейся при этомъ смѣси с ъ эфиромъ, 
всплывающій эфирный слой окрашивается въ красный цвѣтъ извлечен-
нымъ имъ роданистымъ желѣзомъ. 

Опредѣленіе трехвалентнаго желѣза при помощи роданистаго калія 
не удается въ присутствіи HgCI 2 и Hg(N0 3 ) 2 вслѣдствіе образования рас-
творимаго безцвѣтнаго соединенія Hg(CNS) 2. HgCl 2, a также въ присут-
ствіи азотной, азотистой, винной кислотъ и уксуснокислагс, фтористаго 
и нѣкоторыхъ другихъ солей калія или натрія. 

ОямтагШ. Іоны трехвалентнаго желѣза осадите ціанистымъ каліемъ, 
приливъ затѣмъ послѣдняго до растворенія осадка (при нагрѣваніи)! 

«) 3 K ' | C N ' + Fe***|Cl 3'=Fe(CN) 3 f 3K*jCl'; 

b) Fe(CN)3 - f 3K ' |Cx \ '= K 3* jFe(CNj«'" . 
красная Р О Л Ь Гмелина. 

Опытг 37. a Іоны трехвалентнаго желѣза осадите фосфорнокислымъ 
натріемъ: 

F e " "ІСІзЧ- 2Na 2 *H*;P0 4 ' "= FeP0 4 - f З Х а ' Р ' + Х а ' Н ^ Р О / ' ' . 
b. Къ выдѣлившемуся бѣлому осадку FeP0 4 прилейте уксусной 

кислоты, осадокъ не растворяется (отличіе отъ фосфорныхъ Mg, Ва, 
Ca и др.); прилейте соляной кислоты, осадокъ быстро растворится (обра
зуются въ растворѣ іоны желѣза и неіонизированная фосфорная к.). 

ѲттпгШ. a. Къ раствору Fe*"* прилейте (XH 4 ) 2 S; осаждается 
черный осадокъ двуатомнаго сѣрнистаго желѣза—FeS (вмѣсто ожидае-
маго Fe 2S 3); 

b. 2Fe*** 1 CI 3

/ - l -3(XH 4 *) 2 ; S' / = 2FeS 6 Х Н 4 * | С 1 ' + S . 

FeS, какъ указано выше, легко растворяется в ъ HCl, образуя іоны 
двувалентнаго желѣза; такимъ образомъ при помощи сѣрнистаго аммонія 
трехвалентные іоны желѣза могутъ быть возстановлены въ двувалентные. 

Возстаиовленіе солей окиси желѣза въ соли закиси п р о и з в о д и т с я т а к ж е с ѣ р о в о д о -
р о д о м ъ и в о д о р о д о м ъ в ъ м о м е н т ъ в ы д ѣ л е н і я . 

ОШЕШНРШ. a) К ъ р а с т в о р у Р е С 1 3 п р и л е й т е с о л я н о й к. и о п у с т и т е в ъ с м ѣ с ь 
п ѣ с к о л ь к о к у с о ч к о в ъ ц и н к а ; при э т о м ъ в о д о р о д ъ в ъ м о м е н т ъ в ы д ѣ л е н і я в о з с т а н о -
в и т ъ і о н ы т р е х в а л е н т н а г о ж е л ѣ з а в ъ д в у в а л е н т н ы е , т . е н е й т р а л ь н ы е а т о м ы в о д о 
р о д а б у д у т ъ о т н и м а т ь по о д н о м у п о л о ж и т е л ь н о м у з а р я д у о т ъ і о н о в ъ ж е л ѣ з а , с а м и 
п е р е х о д я в ъ с о с т о я н і е і о н о в ъ : 

F e ™ j C y 4- H = F e i C y т - Щ С Г . 

b) Ч е р е з ъ н ѣ к о т о р о е в р е м я ( о к о л о 1 ч а с а ) к о г д а к р а с в о в а т о ж е л т ы й ц в ѣ т ъ 
р а с т в о р а FeCl , и с ч е з н е т ъ , к ъ н ѣ с к о л ь к и м ъ к а п л я м ъ р а с т в о р а п р и л е й т е K s F e ( C N ) „ 
п о я в л е н і е синяго о с а д к а д о к а з ы в а е т ъ оОразованіе д в у в а л е н т н ы х ъ і о н о в ъ ж е л ѣ з а ; 
е с л и т р е х в а л е н т н о е ж е л ѣ з о в о з с т а н о в и л о с ь в п о л н ѣ , т о р а с т в о р ъ н е д о л ж е н ъ д а т ь 
с и н я г о о с а д к а с ъ K 4 Fe(CN)„ . 

К а ч . а н а л . 6 



ОаыюаеО. К ъ р а с т в о р у FeCl 3 п р и л е й т е с ѣ р о в о д о р о д н о й в о д ы ; при э т о м ъ к р а с -
н о в а т о ж е л т ы й ц в ѣ т ъ р а с т в о р а и с ч е з а е т ъ и л и о с л а б л я е т с я и в ы д ѣ л я е т с я б ѣ л а я 
м у т ь с ѣ р ы . П р и э т о м ъ і о н ы с ѣ р ы в о з с т а а а в л и в а ю т ъ т р е х в а л е н т н ы е і о н ы ж е л ѣ з а в ъ 
д в у в а л е н т н ы е , о т н и м а я о т ъ н и х ъ п о л о ж и т е л ь н ы е з а р я д ы , к о т о р ы м и н е й т р а л и з у ю т ъ 
с в о и о т р и ц а т е л ь н ы е з а р я д ы . 

2 F e - | C ï ' 3 + H 2 i S " = 2Fe- |CI , ' + S 4- 2 Н | С Г . 

Возстановленіс катіоновг, с л ѣ д о в . , сопровождается уменьшеніеліз числа поло-
жительныхз зарядовз. 

Остальныя, свойственныя іонамъ трехвалентнаго желѣза, реакціи 
указаны в ъ таблицѣ. 

Двойныя и комплексный соли. М о л е к у л ы н ѣ к о т о р ы х ъ солей , с о е д и н я я с ь д р у г ъ с ъ 
д р у г о м ъ , о б р а з у ю т ъ опредтлснныя химическая соединенія, т а к о в ы , напр . , алюлтніевые 
квасцы—KßOi . A1 . , (S0 4 ) 3 . С4Н,0 , соль Мора FeS0 4 . ( N H 4 ) 2 S Ü 4 . 6 Н 2 0 и т. д . И з ъ р а с -
т в о р о в ъ э т и с о е д и н е п і я в ы д ѣ л я ю т с я в ъ в и д ѣ к р и с т а л л о в ъ п о с т о я н н а г о с о с т а в а , 
о п р е д ѣ л е н н о й к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к о й с и с т е м ы , ц в ѣ т а , т в е р д о с т и и т . д . , т. е. э ти со 
единения в ъ т в е р д о м ъ в и д ѣ о б л а д а ю т ъ в с ѣ м и п р и з н а к а м и опредгьленныхз химических: 
соединеній и л и хилгическихг индивидуулювз. О п и с ы в а е м ы я с о е д и н е н і я с о с т о я т ъ и з ъ 
м о л е к у л ъ двухз солей, с п о с о б н ы к ъ р е а к ц і я м ъ о б м ѣ н н а г о р а з л о ж е н і я и п о э т о м у н а 
з ы в а ю т с я двойными солями. 

Д в о й н ы я с о л и в ъ в о д н о м ъ р а с т в о р ѣ р а с п а д а ю т с я в п о л н ѣ и л и ч а с т ь ю н а со 
с т а в л я ю щ а я и х ъ м о л е к у л ы , a п о с л ѣ д н і я , в ъ свою о ч е р е д ь , р а с п а д а ю т с я н а і о н ы и 
п о к а з ы в а ю т ъ в с ѣ с в о й с т в е н н ы я и м ъ р е а к ц і п . Т а к ъ . н а п р . , р а с т в о р ъ с о л и Мора (FeSO,. 
( N H , ) 2 S 0 4 . 6 Н 2 0 ) з а к л г о ч а е т ъ : о т д ѣ л ь н ы я м о л е к у л ы — F e S 0 4 и ( N H 4 ) 2 S 0 4 и ioEbi = Fe; \ 

N H 4 - и S0 4 " ; э т и і о н ы м о ж н о о т к р ы т ь с о о т в ѣ т с т в у ю щ и м и р е а к т и в а м и . 
О т ъ д в о й п ы х ъ с о л е й о т л и ч а ю т с я т а к ъ н а з . комплексный соли, т а к ж е о б р а з о в а н 

н ы й и з ъ м о л е к у л ъ д в у х ъ с о л е й , но не р а с п а д а ю щ і я с я н а эти м о л е к у л ы в ъ в о д н о м ъ 
р а с т в о р ѣ . Т а к о в ы , н а п р . , желтая кровяная соль 4KCN . F e ( C N ) 2 . З Н 2 0 и красная соль 
3KCN . F e ( C N ) 3 ; в ъ и \ ъ в о д н о м ъ р а с т в о р ѣ н е л ь з я н е п о с р е д с т в е н н о о т к р ы т ь і о н о в ъ 
ж е л ѣ з а (папр . , п р и п о м о щ и ( N H 4 ) 2 S , КОН и т . д . ) и с и н и л ь н о й к и с л о т ы , т а к ъ к а к ъ 
о н ѣ в ъ в о д н о м ъ р а с т в о р ѣ р а с п а д а ю т с я н а і о н ы : К' и сложные и л и колтлексные 
іоны—Fe(CN)6"' и Fe(CN) e "" , и м ѣ ю щ і е у ж е д р у г і я с в о й с т в а . 

Мног іе к о м п л е к с н ы е і о н ы , в п р о ч е м ъ , о т ч а с т и р а с п а д а ю т с я н а і о н ы в х о д я т д и х ъ 
в ъ и х ъ с о с т а в ъ м о л е к у л ъ . П о э т о м у н ѣ т ъ р ѣ з к о й г р а н и ц ы м е ж д у д в о й н ы м и и к о м 
п л е к с н ы м и с о л я м и . 

Гидролизъ. С р е д н і я с о л и ж е л ѣ з а , к а к ъ и в с ѣ х ъ т я ж е л ы х ъ м е т а л л о в ъ в ъ в о д 
н о м ъ р а с т в о р ѣ и м ѣ ю т ъ к и с л у ю р е а к ц і ю . К и с л а я р е а к ц і я , т . е . п р и с у т с т в і е і о н о в ъ в о 
д о р о д а в ъ р а с т в о р ѣ с р е д н и х ъ с о л е й о б ъ я с н я е т с я т а к ъ : в ъ р а с т в о р ѣ , н а п р . , FeCl 3  

д о л ж н ы б ы т ь і о н ы F e " , C l ' и н е з н а ч и т е л ь н о е к о л и ч е с т в о о б р а з о в а н н ы х ъ в о д о й 
Н - и ОН', к о в п е н т р а ц і я к о т о р ы х ъ о п р е д ѣ л я е т с я у р а в н е н і е м ъ С н X С т = К~Х Сц-о-
П о г и д р о к е н д ъ н ы е і о н ы , в с т р ѣ ч а я е ь с ъ і о н а м и ж е л ѣ з а , о б р а з у ю т ъ м а л о і о н и з и р о в а н і і ы я 
м о л е к у л ы г и д р о о к и с и ж е л ѣ з а ; в с л ѣ д с т в і е э т о г о у м е н ь ш а е т с я к о н ц е н т р а ц і я г и д р о к 
с и л ь н ы х ъ і о н о в ъ и у в е л и ч и в а е т с я к о н ц е н т р а ц і я і о н о в ъ в о д о р о д а ( н а с ч е т ъ м о л е к у л ъ 
в о д ы ) , к о т о р ы е и п о к а з ы в а ю т ъ к и с л у ю р е а к ц і ю . 

П р и н а г р ѣ в а н і и р а с т в о р а Fe—|CI 3 ' вслѣдствГе у с и л и в а ю щ а г о с я р а з л о ж е н і я в о д ы 
н а і о в ы : H- - \- ОН', у в е л и ч и в а е т с я к о н ц е н т р а ц і я г и д р о к с и л ь н ы х ъ і о н о в ъ н а с т о л ь к о , 
ч т о д о с т и г а е т с я п р о и з в е д е т е р а с т в о р и м о с т и д л я г и д р о о к и с и ж е л ѣ з а , и п о с л ѣ д в е е 
н а ч и н а е т ъ в ы д е л я т ь с я в ъ в и д ѣ о с а д к а д о т ѣ х ъ п о р ъ , п о к а у в е л и ч и в а ю щ а я с я к о н -
ц е н т р а ц і я і о н о в ъ в о д о р о д а н е б у д е т ъ в л і я т ь н а о б р а т н о е т е ч е н і е р е а к ц і и : 

Fe j (OH) ,4 -3H- fCr ^ Fe - ;CI 3 * 4 - Н г О . 



По т ѣ м ъ же п р и ч и н а м ъ у к с у с н о к и с л о е ж е л ѣ з о (см. оп. 32) п р и к и п я ч е н і и р а з 
л а г а е т с я в о д о й н а о с н о в н у ю с о л ь или д а ж е (при п р о д о л ж и т е л ь н о м ъ к и п я ч е н і и ) н а 
г и д р о о к и с ь ж е л ѣ з а и у к с у с н у ю к. Но освобождающееся при э т о м ъ і о п ы в о д о р о д а 
с в я з ы в а ю т с я с ъ а н і о н а м и у к с у с п у ю к. в ъ м а л о а в и з и р о в а н н у ю у к с у с н у ю к. и т а к и м ъ 
о б р а з о м ъ не п р е п я т с т в у ю т ъ р е а к ц і и п р о т е к а т ь до конца : 

F e " i C y 4 - 3 X a - | C 2 H , ( V + 3 H - | O H ' = Fe(OH)3 + 3C a H t O, 4 - 3Na7Cl'. 

А л ю м и н і й . 

Алюминій серебристо-бѣлый легкій металлъ, легко растворяющійся в ъ 
кислотахъ соляной и сѣрной и щелочахъ и чрезвычайно трудно раство
римый въ азотной к. 

Алюминій всегда трехвалентенъ. 
Ошлшъ&і. Кусочекъ алюминіевой проволоки растворите в ъ соля

ной или сѣрной к., а другой въ ѣдкомъ натрѣ (быстрѣе при нагрѣ-
ваніи). 

a) 6 Н ' | С Г + 2 А 1 = 2А1*"ІСІз '4-ЗН 2 . 
b) 6NaOH 4- 2A1 = 2 А1(ОХа ) 3 -f- 3R, 

Опыт* 42. я) Къ 1 куб. с. полунормальнаго раствора соли алю-
минія прилейте амміака; выдѣляется бѣлый желатинозный осадокъ гидро
окиси алюминія: 

А 1 " ' | С 1 3 ' - f 3NIV10H ' = А!(0Н)3 + SNH 4*jCr. 

Осажденіе неполное, такъ какъ часть гидроокиси алюминія въ видѣ 
растворимаго видоизмѣненія (гидрозоля), образуетъ коллоидальный растворъ. 

Ъ) Чтобы превратить гидрозоль гидроокиси алюминія въ нераство
римое в ъ водѣ видоизмѣненіе (гидрогель), к ъ смѣси прилейте нашатыря 
и подогрѣйте; в ъ присутствіи іоновъ аммонія вся гидроокись алюминія 
выдѣлится изъ раствора, ѣъ избыткѣ амміака А1(0Н)й не растворяется. 

Обратите вниманіе на количество осадка. 
Коллоидальный вещества и ихъ растворы. К о л л о и д а л ь н ы м и в е щ е с т в а м и н а з ы в а 

ю т с я а м о р ф н ы я вещества , с у щ е с т в у ю щ і я в ъ р а с т в о р и м ы .ъ в ъ в о д ѣ в п д о и з м ѣ н е н і я х ъ 
( г и д р о з о л и ) и н е р а с т в о р и м ы х ъ ( г и д р о г е л и ) ; т а к о в ы клей , ж е л а т и н а , я и ч н ы й б ѣ л о к ъ , 
г и д р о о к и с ь а л ю м и н і я , к р е м н е в а я к и с л о т а и др. Р а с т в о р ы э т и х ъ в е щ е с т в ъ , н а з ы в а е 
м ы е к о л л о и д а л ь н ы м и , о б л а д а ю т ъ с л ѣ д у ю щ и м и свойствами: і ) к о л л о и д а л ь н ы й в е щ е с т в а 
и з ъ с в о и х ъ р а с т в о р о в ъ не диффундируютъ ч е р е з ъ ж н в о т н ы я перепонки , в ъ о т л и ч і е о т ъ 
в е щ е с т в ъ к р и с т а л л и ч е с к и х ъ ( к р и с т а л л о и д о в ъ ) ; 2 ) І І зъ к о л л о и д а л ь н ы х ъ р а с т в о р о в ъ мож
н о в ы д ѣ л и т ь в е щ е с т в о ( с в е р т ы в а н і е и л и к о а г у л я ц і я к о л л о и д а ) ц р и б а в л е н і е м ъ н а ш а т ы р я , 
с о л я н о й к и с л о т ы и д р у г п х ъ э л е к т р о л и т о в ъ . К о а г у л я ц і п с п о с о б с т в у е т ъ т а к ж е и н а г р ѣ -
в а н і е ; 3) К о л л о и д а л ь н ы е р а с т в о р ы , п р о х о д я ч е р е з ъ фильтры, ч а с т о о б р а з у ю т ъ м у т ь ; 
-і) п р и в ы п а р и в а н і п к о л л о и д а л ь н ы х ъ р а с т в о р о в ъ , к о л л о и д ы часто в ы д ѣ л я ю г с я в ъ в н д ѣ 
к л е е в и д н о й или ж е л а т и н о з н о й м а с с ы , к о т о р а я у ж е не р а с т в о р я е т с я в ъ в о д ѣ в п о л н ѣ . 

К о л л о и д а л ь н ы й р а с т в о р ъ р а с с м а т р и в а е т с я к а к ъ с м ѣ с ь в о д ы с ъ т о п ч а й ш п м п 
.механически в ч в ѣ ш е н ц ы м и в ъ пей ч а с т и ц а м и к о л л о и д а . 



Ѳпытъ 43. а) К ъ раствору соли алюминія прибавьте ѣдкаго натра 
до появленія осадка гидроокиси алюминія: 

АГ * ' С 1 | 3 Ч - 3 N a ' | 0 H ' = А1(0Н)3 + 3Na*|Cl'. 
b) Одну часть осадка гидроокиси алюминія растворите в ъ соляной к., 

а другую в ъ избыткѣ ѣдкаго натра: 

a) А1(0Н)з + ЗН|С1 = АІ*"- |СІ а ' - | - З Н 2 0 
b) А І ( 0 Н ) 3 - Ь З Х а ' | О Н ' = А 1 ( О Х а ) 3 + З Н , 0 

А л ю м и н а т ъ 
н а т р і я . 

Въ реакціи а) гидроокись алюминія функціонируетъ к а к ъ основаніе, т. е~ 
образуетъ гидроксильные іоны и съ кислотами даетъ соль и воду; в ъ 
реакціи Ъ) гидроокись алюминія функціонируетъ, какъ кислота, образуя 
іоны: А К У ' + З Н " , при чемъ водородные іоны съ гидроксиломъ ѣдкаго 
натра образуютъ воду, а въ растворѣ остаются іоны:Ка" и А 1 0 / к о т о р ы е 
при выпариваніи раствора выдѣляются в ъ видѣ соединенія Na 3A10 3 или 
Al(ONa) 3 или N a A 1 0 2 — алюминатъ натрія. 

c) К ъ раствору алюмината, образовавшагося в ъ реакціи 6, прилейте 
NH4C1 или NH 4OH и смѣсь подогрѣйте. При этомъ выдѣляется гидро
окись алюминія. 

В ы д ѣ л е н і ѳ А1(ОН)з о б ъ я с н я е т с я т а к ъ : в с л ѣ д с т в і е р е а к ц і я д в о й н о г о о б м ѣ н а в ъ 

р а с т в о р ѣ о б р а з у е т с я н ѣ к о т о р о е к о л и ч е с т в о а л ю м и н а т а а м м о н і я [A l (ONa) -f- 3NH,C1 

A I ( O N H 4 ) 3 - j - 3 N a C l ] , к о т о р ы й р а з л а г а е т с я в о д о й с ъ о б р а з о в а н і е м ъ г и д р о о к и с е й : 

A I ( O N H 4 ) 3 4 - 3 H , 0 = A l ( O H ) , + 3NH 4 OH ( г и д р о л и з ъ ) . 

Растворимость гидроокиси алюминія в ъ щелочахъ и выдѣленіе ея 
и з ъ раствора нашатыремъ отличаетъ алюминій отъ другихъ металловъ 
3-ей гр. Поэтому эта реакція можетъ служить характерной реакціей на 
алюминій. 

•Отшш^Ш. Іоны алюминія осадите содой. Появляется осадокъ. 
гидроокиси алюминія; реакція протекаетъ в ъ д в ѣ фазы: 

a) 2АГ "\С}3 ' + • 3Na2* ) С 0 8 " * = Al 2 (C0 3 ) a - f - 6Na*jCl' 
b) А1 2 (С0 3 ) 3 -J- 6Н* I О Н ' = 2АІ(0Н) а+ З Н 2 С 0 3 — реакція гидролиза. 

В ъ п р и с у т с т в і и в и н н о й , л и м о н н о й и д р у г и х ъ о к с и к и с л о т ъ , а т а к ж е в ъ п р и с у т -
с т в і и с а х а р о в ъ , к л ѣ т ч а т к и и н ѣ к о т о р ы х ъ д р у г и х ъ о р г а н и ч е с к и х ъ с о е д и н е н і й , з а к л ю -
ч а ю щ и х ъ в ъ м о л е к у л ѣ н ѣ с к о л ь к о г р у п п ъ ОН, а л ю м и н і й о б р а з у е т ъ с ъ ними к о м п л е к с н ы я . 
с о е д и н е н і я к п о э т о м у не о с а ж д а е т с я у к а з а н н ы м и р е а к т и в а м и (NaOH и N H 4 O H ) . 

Т о т ъ ж е осадокъ с ъ солями алюминія д а е т ъ и углекислый барій, 
при чемъ полное осажденіе іоновъ алюминія происходить и на холоду 
(быстрѣе при взбалтываніи). 

2АІ • • "!СІ.. '-!- ЗВа' ' | С О , ' ' +4р20 =%КЩ3 + З В а " | С 1 , ' -іЯЙ̂  
(ШешШ:;Ш. К ъ соли алюминія прилейте уксуснокислаго натрія и 

смѣсь вскипятите; образующійся в ъ растворѣ уксуснокислый алюмишй 



при кипяченіи разлагается водой съ образованіемъ осадка основной соли 
(сходство с ъ желѣзомъ). 

a) АГ • ' |СІ, '-f- ЗХа * | С 2 Н 3 0 2 A I * ' ' | (С 2 Н 3 0 2 ' ) 3 + 3Na* |С1 ' 
b) АГ- ' | (С 2 Н 3 О 2 0 3 -т -2Н- |ОН'==АІ(0Н) 2 С 2 Н 3 0 2 -1- 2С 2 Н 4 0 2 . 

Ожлтьгеб. Іоны алюминія осадите растворомъ фосфорнокислаго нат-
рія; образуется бѣлый желатинозный осадокъ фосфорнокислаго алюминія. 

Выведите химическое уравненіе реакціи и докажите на опытѣ не
растворимость образовавшагося осадка въ уксусной кислотѣ и раство
римость въ соляной кислотъ (сходство съ желѣзомъ, отличіе отъ Ba, 
Sr и т. д.). 

ßmtim #7. Іоны алюминія осадите сѣрнистымъ аммоніемъ. Выдѣ-
ляется бѣлый желатинозный осадокъ не сѣрнистаго алюминія, который 
можно было ожидать, а гидроокиси алюминія, образованіе которой 
можно объяснить такъ: вначалѣ образуется сѣрнистый алюминій, кото
рый въ моментъ образованія разлагается водой: 

a) A l " - | C I 3 4 - 3 ( N H t ' ) 2 j S ' ' = A l 2 S 3 4 - 6 N H 4 ' C I ' и*»" 

b) A l 2 " " I S j / ' - f 6 Н * | 0 Н ' = 2АІ1(0Н)з4- 3H 2S. 

Сухая реащія. 0тктъ~4* Сухую соль алюминія или каплю его гидро
окиси помѣстите в ъ малекькій кусочекъ фильтровальной бумаги, смо
чите её каплей азотной кислоты и азотнокислаго кобальта, бумажку вло
жите в ъ ушко платиновой проволоки и прокалите до полнаго сгоранія 
угля. При этомъ даже при слѣдахъ алюминія на проволокѣ остается 
•синяя масса (Тенарова синь). 

При накаливаніи гидроокись алюминія превращается в ъ окись: 

2А1(0Н) 3 = А1,0 3 -Ь- З Н 2 0 

Окись алюминія при накаливакіи сильно свѣтить. 
Б о л ь ш и н с т в о с о л е й и с о е д и я е н і й а л ю м и н і я р а с т в о р я е т с я в ъ в о д ѣ и л и к и с л о -

т а х ъ . К ъ н е р а с т в о р и м ы м ъ с о е д и н е н і я м ъ о т н о с я т с я с и л и к а т ы а л ю м и н і я и о к и с ь 
•алюмишя. Д л я а н а л и з а м о к р ы м ъ п у т е м ъ с и л и к а т ы с п л а в л я ю т с я с ъ KNaC0 3 , а 
о к и с ь а л ю и и н і я с ъ к и с л ы м ъ с ѣ р н о к и с л ы м ъ к а л і е м ъ ( K H S 0 4 ) , п р и ч е м ъ п о л у ч а ю т с я 
• а л ю м и н і е в ы е к в а с ц ы : 

6 K H S 0 4 4 - А 1 2 0 3 = = 2 K A 1 ( S 0 4 ) 2 4 - 2 & 2 S O , 4 - 3 H 2 0 . 

Прочія свойственныя іонамъ алюминія реакціи см. таблицу. 

Хромъ. 

Хромъ. Серебристо-бѣлый очень твердый металлъ кристаллическаго 
строенія , образующій окислы: 

СгО С г 2 0 8 Сг0 3 С г 2 0 8 и С г 2 0 9 

Завись хроаіа- Окись х р о ю . Трехокиеь хром». Перекиси грома. 



Закись и окись хрома—основные окислы, т а к ъ какъ образуютъ-
основанія [Сг(ОН) 2 и Сг(ОН) 3] и соли (СтС1 2, СтС1 3). Трехокись хрома— 
окиселъ кислотный, т а к ъ какъ съ водой даетъ хромовую кислоту. 

Въ разбавленныхъ соляной и сѣрной к. хромъ легко растворяется, 
азотная же кислота на него не дѣйствуетъ. 

Перекиси хрома в ъ свободномъ состояніи неизвѣстны, получены 
только ихъ водные растворы, которые разсматриваются, какъ растворы 
надхромовыхъ кислотъ (см. стр. 91). 

Соединенія закиснаго или двувалентнаго хрома непостоянны и очень 
легко переходятъ (окисляются) в ъ соединения окиснаго или трехвалентнаго 
хрома. 

Соли хрома всегда окрашены в ъ фіолетовый, зеленовато-фіолето-
вый или зеленый цвѣтъ . Хромовыя же кислоты и ихъ соли окрашены 
в ъ красные и желтые цвѣта. 

И з ъ солей хрома наиболѣе примѣнима его двойная соль—хромо
вые квасцы ( K C r ( S 0 4 ) 2 . 1 2 Н 2 0 ) , имѣющіе аналогичный съ алюминіевыми 
квасцами составъ и изоморфные съ ними. 

Ѳаваа^49. а) К ъ раствору хромовой соли (окисной) прилейте по 
каплѣ избытокъ ѣдкаго натра или кали. Появляющійся вначалѣ евро-зе
леный осадокъ гидроокиси хрома растворяется в ъ избыткѣ щелочи (сход
ство с ъ алюминіемъ), образуя зеленый растворъ хромита—Cr(0|Na)3. 

Ъ) Растворъ хромита прокипятите, при этомъ хромитъ разлагается 
водой съ образованіемъ гидроокиси (отличіе отъ алюминія): C r 0 3

/ / / I N a 3 " - r -
- f 3H* |OH'=Cr(0H) j - f eNa'iOH'. 

Амміакъ при кипяченіи также вполнѣ осаждаетъ гидроокись хрома 
(на холоду осажденіе неполное). 

Отав&Ш. Іоны хрома осадите сѣрнистымъ аммоніемъ; выдѣляется 
сѣрозеленый осадокъ гидроокиси хрома 

2К- Cr ' * - |(S0 4 " ) 2 + 3 ( N H 4 ' ) 2 j S " == 2Cr(0H), -f- 3H 4S + K . / | S 0 4 ' ' + 
+ 3 ( N H / ) 2 | S 0 4 " . 

Реакція протекаетъ такъ же , к а к ъ и при алюминіи (см. опытъ 47). 
В ъ видѣ гидроокиси осаждается также хромъ углекислымъ натріемъ, 
углекислымъ баріемъ и вообще солями слабыхъ кислотъ (сходство с ъ 
Fe и AI ) . 

Отят&Ш. а) Іоны хрома осадите фосфорнокислымъ натріемъ, по
является аморфный зеленоватый осадокъ—СгР04. 

Cr*"*!Cl 3

/ - f -2Na 2 'H*iPO 4

/ / / =CrP0 4 -bNa'H" 2 |PO 4

/ / / - f -3Xa"ICl ' . 

Ъ) Осадокъ растворите в ъ уксусной кислотъ и прокипятите; 
при нагрѣваніи С г Р 0 4 снова осаждается. 

Щ Появившійся осадокъ растворите в ъ соляной кислотѣ. 



Сѣровооородъ не осаждаетъ изъ кислыхъ и нейтральныхъ растворовъ 
іоновъ хрома такъ же, какъ и алюминія и желѣза. 

Уксуснокислый натрій не осаждаетъ іоновъ хрома ни на холоду, ни 
при кипяченіи (отличіе отъ алюминія и желѣза). Въ присутствіи же же-
лѣза или алюминія, хромъ можетъ ВЫДЕЛИТЬСЯ вполнѣ ВЪ видѣ осадка 
основной уксуснохромовой соли—Сг(ОН) 2 С 2 Н 3 0 2 . Съ другой стороны въ 
присутствіи значительнаго количества хрома не осаждаются вмѣстѣ съ 
нимъ часть желѣза и алюминіяприкипяченіисъуксуснокислымъ натріемъ. 

Сухая реакція на хроиъ. бИЮГГЗЕЭ. а) Къ соли хрома прилейте ам-
міака и образовавшуюся гидроокись хрома отдѣлите декантаціей или 
фильтрованіемъ. 

b) Въ ушкѣ платиновой проволоки помѣстите кусочекъ буры (Na 2B 40 7 . 
10Н 2О) или фосфорной соли ( N H 4 . NaHPU 4 . 4 Н 2 0 ) и расплавьте въ пламени. 

c) Набравъ немного гидроокиси хрома на сплавъ, смѣсь прокалите. 
Послѣ охлажденія сплава образуется изумруднозеленое стекло (перлъ), 
характерное для хрома. 

Фосфорная соль и бура обладаютъ свойствомъ растворять при 
сплавленіи основные окислы металловъ (кислотныхъ окисловъ—Si0 2 , 
Sn0 2 и др. не растворяютъ), съ образованіемъ ихъ солей. 

Такъ фосфорная соль при накаливаніи образуетъ метафосфорно-
кислый натрій, который съ окисью хрома образуетъ фосфорнокислый 
хромъ: 

NaNH 4HP0 4 = NaP0 3 •+- NH 3 4 - Н а О 
3NaP0 3 4- C r 2 0 3 = 2CrP0 4 -f- Na 3P0 4; 

бура же при прокаливаніи теряетъ воду и даетъ соли ортоборной кис
лоты СгВ0 3 

С г 2 0 3 -f- Na 2 B 4 0, = 2CrB0 3 4 - 2*NaB02 

Хромовая кислота. 
Трехокись хрома или хромовый ангидридъ С г 0 3 представляетъ со

бой красныя иглы, которыя легко растворяются въ водѣ, сообщая ей 
оранжево-красный цвѣтъ; при этомъ в ъ водѣ образуется не хромовая 
( Н 2 " С г 0 4 " ) кислота, а двухромовая~Н2'Сг20.". Впрочемъ, какъ хромовая 
кислота, такъ и двухромовая в ъ свободномъ состояніи не получены. Соли 
же этихъ кислотъ извѣстны, хорошо кристаллизуются и окрашены в ъ 
желтый или красный цвѣтъ . Наиболѣе примѣнима въ химической прак-
тикѣ двухромовокаліева соль—К2Сг2От. 

<&ШГ$8. а) К ъ раствору К 2 С г 2 0 , прилейте ѣдкаго натра или кали 
до щелочной реакціи, растворъ окрашивается въ желтый цвѣтъ: 



K 2 - | C r , ( y ' + 2K-J0H' = 2 K , - | C r O / ' + H 2 0 или C r 2 0 7 " 4- 2 0 H ' = 
= 2 C r 0 4 " + H 2 0 ; 

желтый цвѣтъ сообщаютъ раствору аніоны хромовой к и с л о т ы — С г 0 4 " . 
6) Къ раствору хромовокислаго калія прилейте кислоты. Растворъ 

принимаетъ прежній оранжевокрасный цвѣтъ; этотъ цвѣтъ сообщаютъ 
раствору аніоны двухромовой к и с л о т ы — С г 2 0 / ' . 

2 К 2 - [ С г 0 4 ' ' 4 - 2 Н 2 ' [ S 0 4 ' ' = 2 К 2 * I S 0 4 ' ' 4 - Н 2

- ;Сг 2 0 7 ' ' 4 - Н 2 0 или 2 С г 0 4 " + 

-г-гн^СгоО^'-ьшо. 
Хромовая кислота и ея соли могутъ быть получены изъ солей 

хрома (CrCl 3 , Cr 2 (S0 4 ) 3 и т. д.). окисленіемъ ихъ. 
Спеціальныя реакціи на хронъ. Chwem-M. а) Къ 1-му куб. с. 1,,2 норм, 

раствора соли хрома*) прилейте ѣдкаго натра, прибавьте щепоточку (на 
концѣ ножа) перекиси натрія (Ха 2 0 2 ) или пербората натрія (NaB0 8 ) и 
смѣсь подогрѣйте до растворенія осадка. При этомъ растворъ окраши
вается въ желтый цвѣтъ, такъ какъ происходить переходъ іоновъ хрома, 
сообщающихъ раствору фіолетовый или зеленый цвѣтъ, в ъ сложные 
аніоны ( С Ю / ' ) хромовой кислоты. 

1. K X r " - | ( S O 4

/ 0 2 4 - 3 N a - | O H , = C i t O H ) 3 4 - N a 2 - | S O 4 ' , 4 - K ' X a ' | S O 4 ' ' . 
2. 2Сг(ОН) 3 4 - 3Na 2 0 2 == 2 N a 2 ' j C r 0 4 " 4 - 2 Н 2 0 4- 2Na*jOH'. 

Т а к ъ ж е п р о т е к а е т ъ р е а к ц і я , е с л и о к и с л и т е л е м ъ в з я т ь перекись водорода ( Н 2 0 2 ) 
2 С г ( О Н ) 3 4- З Н , 0 , + 4 Х а О Н = 2Na 2Cr0 4 + 8 Н 2 0 . 

П о с л ѣ д о в а т е л ь н ы й х о д ъ э т и х ъ р е а к ц і й о к и с л е н і я с л ѣ д у ю щ і й : 

1) Х а 2 0 2 и Н 2 0 2 в ы д ѣ л я ю т ъ к и с л о р о д ъ с о г л а с н о у р а в н е н і я м ъ : 

Х а 2 0 2 + Н 2 0 = 2 Х а О Н + О 
Н 2 0 2 = Н , 0 + 0 . 

2) Э т о т ъ к и с л о р о д ъ д ѣ й с т в у е т ъ н а г и д р о о к и с ь х р о м а Сг(ОН) 3 , к о т о р у ю м о ж н о 
и з о б р а з и т ь в ъ в и д ѣ С г 2 0 3 . ЗН.О, по у р а в н е н і ю : 

С г 2 0 3 - j - 30 = 2 С г 0 3 — п е р е х о д ъ т р е х в а л е н т н а г о х р о м а в ъ ш е с т и в а л е н т н ы й . 

3) Х р о м о в ы й ж е а н г и д р и д ъ с ъ и з б ы т к о м ъ ѣ д к а г о н а т р а о б р а з у е т ъ х р о м о в о 
к и с л ы й н а т р і й 2ХаОН 4 - С г 0 3 = N a 2 C r 0 4 + Н 2 0 . 

6) К ъ образовавшемуся раствору прилейте уксусной кислоты до 
кислой реакціи и уксуснокислаго свинца или хлористаго барія, появля
ются желтые осадки—РЬСг0 4 или ВаСг0 4 . 

Эти реакціи (а и Ъ) являются очень чувствительными реакциями на 
хромъ и служатъ для открытія его, a реакція b и для отдѣленія. 

*) Д л я э т о й р е а к ц і и н е у д о б н о п р и м ѣ н я т ь х р о м о в ы е к в а с ц ы , т а к ъ к а к ъ п р и 
п о с л ѣ д у ю щ е м ъ п р и б а в л е н і и і о п о в ъ б а р і я и л и с в и н ц а о б р а з у е т с я о с а д о к ъ P b S 0 4 и л и 
B a S 0 4 в м ѣ с т ѣ с ъ и х ъ х р о м о в о к и с л ы м и с о л я м и . 



При этой реакціи въ присутствіи іоновъ желѣза, марганца и др. 
появляются осадки гидроокисей fFe(OH)3. Мп(ОН)3 и т. д.]. Поэтому, произ
водя реакцію а, надо осадки отдѣлить фильтрованіемъ или декантаціей 
и затѣмъоткрывать і о н ы — С г О / ' прибавленіемъ іоновъ свинца или барія. 

Окисленіе іоновъ хрома въ аніоны хромовой кислоты производится 
также перекисью свинца (РЬ0 2 ) в ъ щелочномъ растворѣ, затѣмъ бром
ной водой, азотной кислотой и др. окислителями. 

&*mm-S5. а) Къ 1-му куб. сант. V* норм, раствора соли хрома при
бавьте ѣдкаго натра (до растворенія появившагося осадка гидроокиси 
хрома) и щепоточку перекиси свинца и смѣсь вскипятите 2Cr(ONa)a-f-
- r -3PbO 2 4-4NaOH = 3Pb(OFa)2 + 2Na 2 CrO 4 4-2H 2 0, т. е. кислородъ Р Ь 0 2  

окисляетъ іоны трехвалентнаго хрома въ шестивалентный хромъ, како-
вымъ онъ является въ аніонахъ—въ С г 0 4 " . 

Ъ) Д а в ъ смѣси отстояться, прозрачный растворъ слейте въ другую 
пробирку и прилейте к ъ нему уксусной кислоты до кислой реакціи; вы-
дѣляется желтый осадокъ хромовокислаго свинца: 

Pb(ONa)2 4- Na 2 Cr0 4 + 4 С 2 Н 4 0 2 = PbCr0 4 -f- 4NaC 2 H 3 0 2 + 2H 2 0 . 

Эта реакція также примѣняется для открытія хрома. 
Обратите в н и м а н і е п а к о л и ч е с т в о о с а д к а . П о с л ѣ д о в а т е л ь н о р е а к ц і я п р о т е -

к а е т ъ т а к ъ : 

a) Р Ь О г + 2ХаОН = \ а 2 / Р Ь п а + Н 2 0 4 0. 
b) Сг. ,0 , . З Н 2 0 4- 30 = 2Сг0 3 + 3H./J 
c) С г 0 3 4 - 2NaOH = Na2Cr04 4 - Н 2 0 
d) X a J P b Ü , 4 4H/C,H,Ü 2 = Рв/(С г Н,0 2 ) , 4- 2NaC 2 H,' >.. 4- 2 Ш > 
e) Р Ь - / ( С Д , 0 , ' ) 2 4- N a / / C r 0 4 " — PbCr04 4- 2Na0 2 H 3 O,. 

Оштѵаб. К ъ г и д р о о к и с и х р о м а в ъ прпоутств іи и з б ы т к а ѣ д к а г о н а т р а при
л е й т е бромной в о д ы и с м ѣ с ь н а г р ѣ й т е . Р е а к ц і я п р о т е к а е т ъ д о в о л ь н о м е д л е н н о , при 
э т о м ъ о б р а з у е т с я х р о м о к п с л ы й натрій , о к р а ш и в а ю щ і й р а с т в о р ъ в ъ ж е л т ы й п в ѣ т ъ 
( о к и с л е н і е п р о и с х о д и т ъ н а с ч е т ъ б р о м н о в а т и с т о к и с л а г о н а т р і я : NaOH 4- Br, = 
= NaBrO 4- НВг) . 

2Cr(0H) 3 4- ЗВга 4- 10Ха-|0ЕГ = 2Nas-jCr04" 4 - 6Na-jBr + 8 Ш С 

А н а л о г и ч н о п р о т е к а е т ъ р е а к ц і я при д ѣ й с т в і и х л о р н о й в о д ы и л и бѣли.тьной извести 
и при з а м ѣ н ѣ ѣ д к а г о н а т р а у к с у с н о к и с л ы м ъ . 

Во всѣхъ реакціяхъ окисленія трехвалентный хромъ переходить въ 
, ; 0 

шестивалентный — С г = 0 . 
\ 0 

Валентность многихъ элементовъ.какъ видно изъвышеразсмотрѣнныхъ 
реакціи окисленія и возстановленія, непостоянна и можетъ увеличиваться 
и уменьшаться; к ъ элементамъ съ постоянной валентностью относятся во
дородъ (всегда одновалентенъ) и кислородъ (двувалентенъ). Валентность эле-
ментовъ опредѣляется или по числу зарядовъ, которые они несутъ в ъ со -
стсяніи іоновъ, или по числу атомовъ водорода, замѣщаемыхъ однимъ 



атомомъ даннаго элемента, или по формѣ кислородныхъ соединеній; изъ 
формулъ, напр., С г 2 0 3 и С г 0 3 слѣдуетъ, что хромъ въ 1-мъ случаѣ трех-
валентенъ, а во 2-мъ—шестивалентенъ. Валентность сложныхъ іоновъ 
можно вычислить, если считать валентность однихъ элементовъ положи
тельной (водородъ и металлы), другихъ отрицательной (кислородъ) и 
третьихъ то положительной, то отрицательной, смотря потому, съ чѣмъ 
они соединены; такъ, напр., сѣра в ъ H 2 S, отрицательно двувалентна, а в ъ 
S0 2 и S0 3 положительно 4 и 6-залентна. Во всѣхъ соединеніяхъ элемен
товъ (не іонахъ) сумма положительныхъ валентностей равняется суммѣ 
отрицательныхъ. Для опредѣленія валентности в ъ сложныхъ соеди-
неніяхъ формулы послѣднихъ разбиваютъ на группы элементовъ, и з ъ 
которыхъ данное соединеніе составляется; HN0 3 , напр., можно предста
вить состоящей изъ Н 2 0 - | - 1N 2 0 5 , изъ чего видно, что азотъ пятивалентенъ. 

На основаніи сказаннаго можно вычислить, какова должна быть 
валентность сложнаго аніона. Валентность, напр., аніона N 0 / равняется: 
-4-5 (валентн. азота) — 6 (вал. 3-хъ атомовъ кислорода) = — 1; валент
ность аніона С г 0 4 : -4- 6 (вал. хрома) — 8 (вал. 4-хъ ат. кислор.) = — 2; 
валентость С г 2 0 7 : -f-12 (валент. Сг 2) — 14 (вал. О т ) = — 2. 

Окисленіе хрома, т. е. переходъ трехвалентнаго хрома в ъ шестива
лентный осуществляется также сухими реакціями сплавленія соединеній-
трехвалентнаго хрома с ъ окислителями (KN0 3 , КС10 3 , Na 2 0 2 ) . 

û m n r # . Немного окиси хрома или его соли смѣшайте съ содой 
и селитрой и сплавьте в ъ ушкѣ платиновой проволоки или в ъ тиглѣ. 
Получается желтый сплавъ, заключающій хромовокислый натрій или калій. 

С т 2 0 3 + 3K|N0 3 + 2Na 2 |C0 3 = 2Na 2 lCr0 4 -f- 3K1N02 + 2C0 2  

Эта сухая реакція также можетъ служить для открытія хрома, j 

Возстановленіе хромовой кислоты. При реакціяхъ возстановленія хромъ 
изъ аніоновъ хромовой кислоты переходитъ в ъ іоны хрома, т. е. шести
валентный хромъ переходитъ в ъ трехвалентный. 

tan» я8. К ъ двухромовокислому калію прилейте разбавленной 
сѣрной кислоты и спирта и смѣсь прокипятите. Ц в ѣ т ъ смѣси быстро из-
мѣнится, переходя в ъ фіолетовый или зеленый, т а к ъ какъ кислородъ 
аніона хромовой кислоты идетъ на окисленіе спирта, а хромъ превра
щается в ъ трехвалентный іонъ, окрашивающій растворъ в ъ указанные 
цвѣта. 

Н 2 - , С г 2 0 7 " + З С 2 Н 5 О Н 4 - З Н 2 1 S 0 4 ' ' = С г 2 * ' * ( S 0 4 " ) » + З С Н 3 . СОН - f 7 Н 2 0 . 
Саяртъ. Алдегндъ. 

Точно такъ же возстановляютъ хромовую кислоту и другіе возстано-
вители: водородъ в ъ моментъ зыдѣленія, (NH 4) 2S, H 2 S, S ü 2 , щавелевая 
кислота, H J и т. д. 



a) K 2 - | C r A " + ЗН, + 4H„-|S(V' = 2K>Cr~(S0 4 " ) 2 + 7 Н 2 0 ; 

b ) К 2 - | С г 2 0 7 " 4 4H 2 - |S0 4 " + 3H 2S = 2 К - С г - ( S 0 4 " ) 2 - f 3S + 7H 2 0 ; 

c) K 2 | C r 2 0 7 " + 4 H y | S 0 4 " 4 - 3 C 2 0 4 " | H 2 - = 2k'-Cr" | ( S 0 4 " ) , + 7 H 2 0 + 6 C 0 2 ; 

d) К 2 - ( С г 2 0 7 " 4 - 14H-|J'(Cl,Br) = 2 C r - | J , ' 4- 2KJ 4 - 711,0 -+- 3J,; 

e) K 2 - | C r 2 0 7 " + 7H 2 - |S0 8 " = 2 K C r - | ( S 0 4 " ) , 4- 4H 2 0 4- 3H 2 - |S0 4 ". 

Д л я о б л е г ч е н і я с о с т а в л е н і я у р а в н е н і я р е а к ц і и в о з с т а н о в л е н і я а н і о н о в ъ х р о 
м о в о й к. с л ѣ д . р а з ^ м а т р и в а т ь ее к а к ъ а н г и д р и д ъ , соединенный с ъ водой (или с ъ 
о к и с л а м и м е т а л л о в ъ ) : 

Н 2 0 . 2 С г 0 3 ; К 2 0 . 2 С Ю 3 . 

З н а я , во ч т о п р е в р а щ а е т с я * ( о к и с л я е т с я ) в о з с т а н о в и т е л ь (H S S в ъ Н , 0 + S, 
в ъ Н 2 0 + 2 С 0 2 и т. д . ) л е г к о п о д с ч и т а т ь с к о л ь к о м о л е к у л ъ в о з с т а н о в и т е л я 

н а д о в з я т ь д л я в о з с т а н о в л е н і я одной или д а н в а г о ч и с л а ч а с т и ц ъ х р о м о в а г о а н г и д р и д а : 

С г 0 3 + 6Н-/СГ — С г - / С 1 , ' 4- З Н 2 0 + З С . 

С л ѣ д о в . д л я Н 2 С г 2 0 7 = = Н 2 0 . 2 С г 0 3 п о т р е б у е т с я 12НС1. 

Н 2 Сг 2 0 7 4-12НС1 = . Н 2 0 -f- 2Cr- /Gl ' s 4- ЗС1 2 . 
Реакціи образована надхромовыхъ кислотъ. Омшяз 59. В ъ р а с т в о р ъ перекиси в о 

д о р о д а *) НгОв в ъ слабой с ѣ р н о й к и с л о т ѣ п р и л е й т е н ѣ с к о л ь к о к а п е л ь К а С г , 0 7 . Р а с 
т в о р ъ о к р а ш и в а е т с я в ъ синій ц в ѣ т ъ о б р а з у ю щ и м и с я н а д х р о м о в ы м и к и с л о т а м и . 
( Н С г 0 5 , Н 3 Сг0„ и д р . ) . О к р а с к а д о в о л ь н о быстро и с ч е з а е т ъ в с л ѣ д с т в і е разложения 
н а д х р о м о в ы х ъ к и с л о т ъ с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ к и с л о р о д а и д в у х р о м о в о й к и с л о т ы . Е с л и же 
к ъ с м ѣ с и перекиси в о д о р о д а и с ѣ р н о й к и с л о т ы с п е р в а п р и л и т ь 1—2 к у б . с. эфира, 
з а т ѣ м ъ п р и б а в и т ь к а п л ю р а с т в о р а КгСгзО, и всю с м ѣ с ь в з б о л т а т ь , то образующаяся 
н а д х р о м о в ы я к и с л о т ы р а с т в о р я ю т с я в ъ э ф и р ѣ , к о т о р ы й , в с п л ы в а я , о к р а ш и в а е т с я в ъ 
к р а с и в ы й синій ц в ѣ т ъ , нескоро исчезающій . 

Р е а к ц і я э т а ч р е з в ы ч а й н о ч у в с т в и т е л ь н а и о т к р ы в а е т ъ н и ч т о ж н ы я д о л и хро
м о в о й к и с л о т ы . 

Анализъ нерастворимых* въ вод* и иислотахъ соединеній хрома. (СгЮ 3 ; F e O . C r ï O , , 
с и л и к а т ы ) . С о е д и н е н і я хрома с п л а в л я ю т с я с ъ содой и селитрой , при ч е м ъ х р о м ъ 
о б р а з у е т ъ х р о м о в о щ е л о ч н у ю с о л ь , р а с т в о р и м у ю в ъ в о д ѣ . 

Ц и н к ъ. 
Цинкъ синевато-бѣлый металлъ—кристаллическаго строенія. Около 

200° онъ становится настолько хрупкимъ, что можетъ быть истолченъ 
в ъ порошокъ; при 433° цинкъ плавится, а при 950° кипитъ и перего
няется, нри чемъ въ пріемникѣ вмѣстѣ съ жидкимъ цинкомъ получается 
сѣрый порошокъ цинка (цинковая пыль). 

Цинкъ элементъ двувалентный и относится ко 2-ой гр. Менделѣев-
ской системы (вмѣстѣ с ъ Mg, Cd и Hg). 

* ) Е с л и п о д ъ р у к а м и н е и м ѣ е т с я перекиси в о д о р о д а , то с л а б ы й р а с т в о р ъ е я 
м о ж н о п о л у ч и т ь , б р о с и в ъ щ е п о т о ч к у Nai02, ХаВО, ( п е р б о р а т ъ н а т р і я ) и л и ВаОа в ъ 
р а з б а в л е н н у ю с ѣ р н у ю к и с л о т у и ц з б о л т а в ъ с м ѣ с ь . 



- ÎJ2 — 

При накаливаніи на воздухѣ цинкъ образуетъ бѣлый порошокъ 
окиси пинка: Zu - j - О — ZnO. 

Цинкъ хорошо растворяется в ъ кислотахъ и щелочахъ. 
ОтшпгШ. В ъ пробирку съ сѣрной или соляной кислотой бросьте 

кусочекъ цинка или щепоточку цинковой пыли. Тотчасъ-же начинается 
выдѣленіе водорода, при чемъ цинкъ растворяется, переходя в ъ існы и 
принимая электрическіе заряды водорода: 

Z n - f - H 2 - | S O i

/ / - - ^ Z n " ! S O / / - f - H 2 или Z n - f 2 H - = Z a " + H 2 . 

При выпариваніи о б р а з о в а в ш а я с я раствора выдѣляются кри
сталлы сѣрнокислаго цинка, соединеннаго съ кристаллизаціокной водой 
ZnS0 4 . 7 Н 2 0 (цинковый купоросъ) и изоморфнаго съ MgS0 4 . 7 Н 2 0 . 

ОптвпЧіІ. а) К ъ образовавшемуся раствору сѣрнокислаго цинка, 
прилейте ѣдкаго натра до появленія бѣлаго желатинознаго осадка гидро
окиси цинка. 

Zn"• jS0 4 "+-2Na ' I ОН" = Zn | (0H) 2 - i -Na 2

- |S0 4 ' ' или Zn* ' -f- 2 0 H ' = Zn(0H) 2. 

b) Часть осадка растворите прибавленіемъ соляной кислоты, а дру
гую часть прибавленіемъ избытка ѣдкаго натра. 

Zn(0H ) 2 - f - 2 H ' j C l ' = Z n " j C l 2 ' 4 - 2 B 2 0 

Zn(0H) 24-2Na*jOH'^rZaO 2 "\Шг ' - f 2 Н 2 0 

Такимъ образомъ, гидроокись цинка, какъ и алюминія имѣетъ 
свойства и основанія и кислоты. 

c) Къ раствору цинката натрія прилейте понемногу соляной кислоты. 
При этомъ цинкатъ натрія разлагается, и появляется осадокъ гидроокиси 
цинка, который растворяется в ъ избыткѣ кислоты. 

Z n O 2 " - f - 2 H ' = Z n ( 0 H ) , 

#даюя*^£&. Въ растворъ ѣдкаго натра насыпьте цинковой- пыли и 
смѣсь подогрѣйте; начинается довольно быстрое выдѣленіе водорода и 
раствореніе цинка с ъ образованіемъ цинката: 2Na0H4~Zn=Zn(0Na) 2 4-H 2 . 

- Отмтѵ #3. а) Къ порціи раствора цинката прилейте нашатыря 
или амміака, осадка не появляется (отличіе о т ъ алюминія.) 

b) Къ другой порціи цинката прилейте H 2 S—воды, появляется б ѣ -
лый осадокъ сѣрнистаго цинка—ZnS (отличіе отъ алюминія). 

c) Осадокъ ZnS облейте уксусной кислотой, осадокъ не растворяется; 
облейте соляной кислотой, осадокъ растворится. (Объясните почему). 
Такой же осадокъ и с ъ тѣми же свойствами даетъ и сѣрнистый аммоній 
съ растворомъ солей цинка. Осажденіе неполное, т. к. образуется колло
идальный растворъ сѣрнистаго цинка. Для полноты осажденія требуется 
прибавленіе нашатыря. 



Опыт* 64. а) К ъ 1-му куб. с Уа-норм. раствора соли цинка прилейте 
H 2 S—воды; появляется осадокъ сѣрнистаго цинка, такъ какъ образую
щееся при реакціи іоны водорода уменьшаютъ іонизацію H 2S и дѣлаютъ 
реакцію обратимой: 

Zn|S0 4 -f- H 2 |S"tZn|S -f- H 2 |S0 4 . 

Щ К ъ смѣси соли цинка и сѣроводородной воды прилейте уксусно-
кислаго натрія. Установившееся въ смѣси равновѣсіе нарушится, и реак-
ція пойдетъ до конца въ сторону образованія сѣрнистаго цинка, такъ какъ 
іоны водорода соединяются съ аніонами уксусной кислоты въ неіонизи-
рованную уксусную кислоту, нерастворяющую сѣрнистаго цинка. 

Ѳттѣ tfw. К ъ раствору соли цинка прилейте амміака и выдѣляю-
щійся осадокъ гидроокиси цинка растворите въ избыткѣ амміака (отличіе 
отъ злюминія) или въ избыткѣ нашатыря (сходство съ магніемъ). 

z n - - i ( O H ' ) 2 + 6 X H 3 = [ Z n ( X H 3 ) e ] - ; ( O H ' ) 2 . 

С о д а о с а ж д а е т ъ іоны п и п к а в ъ в и д ѣ б ѣ л а г о желат і гаознаго о с а д к а о с н о в н о й 
у г л е к и с л о й с о л и цинка : 

.ОН 
7 А ( и 

2Zn-1Cl2

, + 2Na. ) - |CO î "4-2H-, 'OH'= )СОГ+$ХА-{СГ+СО^ .• -

Т а к ъ же д ѣ й с т в у ю т ъ на соли ц и н к а у г л е к и с л ы й бар ій (при нагрѣваніи) и у г л е 
к и с л ы й аммоній ( в ъ и з б ы т к ѣ (NH 4 ) 2 CO, о с а д о к ъ р а с т в о р я е т с я ) . 

Сухая реакція на цинкъ. ОтлтШ Ш. Кусочекъ фильтровальной бумаги 
смочите растворомъ соли цинка и каплей азотнокобальтовой соли; высу-
шивъ бумажку, сожгите её и прокалите до полнаго сгоранія угля; оста
ется зола зеленаго цвѣта. (Рииианова зелень). 

Марганецъ. 
Марганецъ—сѣровато-бѣлый, твердый металлъ; въ чистомъ видѣ 

онъ окисляется на воздухѣ, разлагаетъ Еоду и легко растворяется въ 
кислотахъ съ образованіемъ солей. 

Валентность марганца разнообразна (2, 3, 4, 6, 7), какъ это видно 
и з ъ состава его окисловъ: 

МпО, Мп 20 3 , М п а 0 4 , Мп0 2 , MnOg Мп 2О т . 
Закись марганца. Окись марганца (раз- Закнсьокись иар- Перекиіь (Въ свободном*. Марганцовый 

ематриваетея. какъ гавца (разсхатр.. каргавца. состояаін ив по- ангндрядь. 
еоедшіеніеМаОг.МпО). кагь соеливеЕіе лучена; изв*стиы 

Mn0s.2MnO;. е« врояааодяыя). 

При раствореніи закиси марганца в ъ кислотахъ получаются соли 
двувалентнаго марганца; при раствореніи остальныхъ окисловъ в ъ со-



ляной кислотѣ выдѣляется хлоръ, а в ъ сѣрной кислотѣ выдѣляется кис
лородъ, но и въ томъ и въ другомъ случаѣ образуются соли двувалент
наго марганца, т. к. М п " " и М п " " легко переходятъ в ъ М п " . 

MDJOS-T- 6Н*|СГ = 2МпС1 3 + З Н 2 0 = р 2 М п " | С 1 2 ' + 3H 2 0 -f- Cl , 
2Mn 2 0 3 4- 4 Н 2 " ' [ S O / ' = 4 Мп.* " I S 0 4 " + 4 Н 3 0 - f - 0 2 . 

Слѣдовательно, марганецъ только в ъ качествѣ двувалентнаго явля
ется основнымъ элементомъ. 

При повышеніи же атомности марганецъ пріобрѣтаетъ кислотный 
свойства, образуя кислоты: 

/ О Н 
Н2Мп03—марганцоватистая М п = 0 ; марганцовой солью этой кислоты 

4 ОН 
является M D 2 0 3 , а М п 0 2 ангидридомъ; Мп 3 0 4 —солью ортомарганцова-

, О Н 
лт Lou 

тистои к и с л о т ы — М п ; Г ^ г т . 
х О Н 

Б 2 І /и0 4 —марганцовистая кислота. Въ свободномъ состоянии, а также 
въ растворѣ эта Кислота не получена, извѣстны только ея соли. 

ШГпО±—марганцовая кислота (Мп 2 О т ея ангидридъ). 

Реакціи двувалентнаго марганца. ШъШя~67. Кусочекъ перекиси мар
ганца растворите при кипяченіи подъ тягой въ крѣпкой соляной кис
лоте . Прокипятивъ растворъ до полнаго удаленія хлора, разбавьте его 
водой (профильтруйте, если онъ мутный) 

М п О 2 - Ь 4 Ы " | С 1 / = М п С І 4 - г - 2 Н 2 0 = М п " | С І 2

/ + 2 Н 2 0 +-СІ 2. 

Опытъ 68. Къ порціи раствора соли марганца прилейте ѣдкаго натра; 
выдѣляется бѣлый гидратъ закиси марганца, нерастворимый в ъ избыткѣ 
щелочи (сходство съ желѣзомъ, отличіе о т ъ глюминія и цинка). 

М п " С І 2 ' + - 2Na*,OH'--= »n(0H) ä - f 2Xa*jCI'. 

Этотъ осадокъ довольно быстро начинаетъ бурѣть (особенно при 
взбалтываніи его с ъ воздухомъ, с ъ перекисью натрія, перборатомъ нат-
рія и другими окислителями); при этомъ гидратъ закиси марганца окис
ляется в ъ маріанцоватистую кислоту (Н.,Мп0 3): 

/ О Н 
Мп(ОН)., - f Н 2 0 + О = 1Іп(0Н) 4 = Мп <-Ю +• Н 2 0 . 

^он 
Марганцпвйтиотая 

кислота. 

Марганцоватистая к., образовавшись, тотчасъ же начинаетъ соедит 
няться съ гидратомъ закиси марганца, образуя марганцовыя соли: напр., 

0 = М п < g ° + Мп(ОН) 2 = 0 = M n < ° ) > Мп - f 2 Н 2 0 . 



QnbOKL-jtf). a) Къ раствору соли марганца прилейте амміака, при 
огсутствіи солей аммонія появляется осадокъ Мп(ОН) 2; осажденіе мар
ганца неполное, такъ какъ появляющіеся при реакціи іоны аммонія со-
дѣйствуютъ растворенію гидрата закиси марганца. Реакція, слѣдовательно, 
обратима: 

Mn* ' |Clj ' + 2NH 4 ' |OH Mn(0H)2 + 2.4H4 * jCl ' . 

b) Прибавьте к ъ смѣси нашатыря; такъ какъ реакція обратима, то 
при этомъ осадокъ растворится (хотя и не вполнѣ, потому что часть Мп(ОН) 2  

успѣваетъ окислиться в ъ Н 2 Мп0 3 ) . 
Эта реакція даетъ возможность отдѣлигь іоны марганца отъ іоновъ 

алюминія и цинка. 
Na 2C0 3, ( г Ш 4 ) 2 С 0 3 и ВаС0 3 (при нагрѣваніи) осаждаютъ изъ растворовъ 
солей марганца бѣлый осадокъ углекислаго марганца. 

Na 2HP0 4 осаждаетъ іоны марганца въ видѣ бѣлаго аморфнаго осадка, 
растворимаго въ кислотахъ (также и въ уксусной). 

Специальная реакція на иарганецъ съ РЬ0 2 и HN03. Ѳттгт 70. Въ про
бирку къ щепоточкѣ перекиси свинца прилейте крѣпкой азотной кислоты 
и нѣсколько капель разбавленнаго раствора соли марганца (не хлори
стой); смѣсь нагрѣйте и дайте ей отстояться. Растворъ окрашивается въ 
красноватофіолетовый цвѣтъ образовавшейся марганцовой кислотой (про
исходить окисленіе марганца кислородомъ перекиси свинца): 

Реакцію можно представить протекающей в ъ слѣдующихъ фазахъ: 

1) SPbOa+iOH-jNOs'^oPb- 'KNOs'^-T-SH^-f-SO—выдѣленіе О изъ Р Ь 0 2 

2) 2Mn--|(NO 3

/ ) 2 +5O-f-2H 2 O = l«n 20 7-f-4H-!NO 3 '—окисленіе M n " в ъ М п ' " * 
3) M n 2 0 7 - f - H 2 0 = 2H'IMn0 4

/—образованіе марганцовой к. 

Складывая всѣ эти уравненія в ъ одно, получимъ: 

2 M n " ! ( N O / ) 2 + 5РЬ0 2 -f- 6H-jN0' 3 = 2 H ' | M n 0 4 ' + 5Pb" (N0 3 ' ) 2 + 2H 2 0. 
Эта с п е ц и а л ь н а я р е а к ц і я на м а р г а н е ц ъ ч р е з в ы ч а й н о ч у в с т в и т е л ь н а , н о д л я 

н е я н е л ь з я п о л ь з о в а т ь с я х л о р и с т ы м и с о е д и н е н і я м и м а р г а н ц а , т а к ъ к а к ъ образую-
щ і й с я при р е а к ц і и HCl р а з р у ш а е т ъ м а р г а н ц о в у ю к и с л о т у с ъ в ы д ѣ л е п і е м ъ х л о р а . 
П о э т о м у , если д л я р е а к ц і и н м ѣ е т е я МпС1.2, то нужно о с а д и т ь ѣ д к и м ъ н а т р о м ъ г и д 
р а т ъ з а к и с и м а р г а н ц а , р а с т в о р и т ь его в ъ Н Х 0 3 п у ж е с ъ о б р а з о в а в ш и м с я р а с т в о р о м ъ 
M n ( N 0 3 ) 2 п р о д ѣ л а т ь реакцію. 

В п р о ч е м ъ э т у р е а к ц і ю можно у е п ѣ п ш о в ы п о л н и т ь п с ъ l l n C l s . но т о л ь к о нужно 
д о л г о к и п я т и т ь с м ѣ с ь , ч т о б ы в п о л н ѣ о к и с л и т ь іоны х л о р а и в ы д ѣ л и т ь е г о и з ъ 
р а с т в о р а . 

Реакціи марганцовистой н марганцовой кислоты. Опытъ Ш. а) Получен
ный въ одномъ изъ предыдущихъ опытовъ гидратъ закиси марганца от
фильтруйте и, просушивъ его прожатіемъ между листами фильтроваль
ной бумаги, смѣшайте съ содой и селитрой или бертолетовой солью и 
смѣсь сплавьте въ ушкѣ платиновой проволоки или в ъ тиглѣ. Сплавъ 



окрашивается въ зеленый цвѣтъ образовавшейся щелочной солью марган
цовистой кислоты !КХаМп0 4 ) . 

Мп(ОН) 2 -+- х \а 2 С0 3 + 2KN0 3 = ХаЗІпО^ + 2 К Х 0 8 + Н 2 0 - f СО,. 

Ь) Если сплавъ растворить в ъ небольшомъ количествѣ воды, то 
по отстаиваніи мути получается темнозеленый растворъ марганцовисто-
кислаго калія или натрія (при выпариваніи раствора могутъ быть 
получены кристаллы этихъ солей). Если затѣмъ образовавшійся растворъ 
подкислить сѣрной или азотной кислотой, то цвѣтъ измѣняется в ъ крас-
новатофіолетовый вслѣдствіе образованія в ъ растворѣ марганцовой кис
лоты: при подкисленіи Х а 2 М п 0 4 кислотой можно было бы ожидать обра-
зованія марганцовистой кислоты, но она не существуетъ ни в ъ свобод-
номъ состояніи, ни въ растворѣ и въ моментъ образованія разлагается 
на марганцовую и марганцоватистую кислоту. 

3 H 8 ' l M n 0 4

/ ' = 2 H " | M n Ö 4 ' - r - H 2 M n 0 3 - r - H 2 0 . 

В с л ѣ д с т в і е т а к о й п е р е м ѣ н ы ц в ѣ т а м а р г а н ц о в и с т о к а л і е в а с о л ь н а з ы в а е т с я ми-
н е р а л ь н ы м ъ х а м е л е о н о м ъ ) . 

Такимъ образомъ іонъ М п О / ' окрашиваетъ растворъ в ъ темно-
зеленый цвѣтъ, a іонъ М п 0 4 ' в ъ красноватофіолетовый. 

Марганцовая кислота не получена в ъ чистомъ видѣ и существуетъ 
наподобіе хромовой, угольной и др. кислотъ только в ъ водномъ рас-
творѣ; ангидридъ же М п 2 0 7 выдѣленъ в ъ чистомъ видѣ. 

И з ъ солей марганцовой кислоты большимъ примѣненіемъ пользу
ется прекрасно кристаллизующійся марганцовокислый кал ій—КМп0 4 . 

Какъ марганцовая кислота, т акъ и ея соли являются сильными 
окислителями. 

Опыта-Т-З. К ъ раствору К М п 0 4 прилейте слабой сѣрной кислоты и 
сѣроводородной воды: происходить быстрое обезцвѣчиваніе раствора и 
выдѣленіе бѣлой мути сѣры: 

a. K - i M n 0 4

/ - f - H 2 " | S 0 4 " = H - l M n 0 4 4 - K - H " | S 0 4

/ / 

b. 2H' |Mn<V - f -5H î ' - ,S / / + 2 H 2 ' j S 0 4 " = 2Mn' * |S0 4

/ , - f - 8 H 2 0 - f 5S. 

Такимъ образомъ, марганецъ изъ 7-ми валентнаго (каковымъ онъ-
является в ъ М п 0 4 ' ) превращается в ъ двувалентный катіонъ. 

Е с л и м а р г а н ц о в у ю к. п р е д с т а в и т ь в ъ в и д ѣ с о е д и н е н і я м а р г а н ц о в а г о а н г и д р и д а , 
с ъ в о д о й , т о п о с л ѣ д н ю ю р е а к ц і ю м о ж н о р а з б и т ь н а с л ѣ д у ю щ і я ф а з ы : 

1) 2Н-/МпОѴ = Н 2 0 + М п , 0 , 

2) M n 2 0 , - f 2H S - /S0 4 ' ' = 2 M n - / S 0 4 " + 2 Н 2 0 4 - 5 0 

3) 5 0 - f - 5 H 2 S = 5Hj0 4 -5S . 

С к л а д ы в а я э т и три у р а в н е н і я в ъ о д н о , п о д у ч и м ъ п р е д ы д у щ е е (6), 

Такимъ же образомъ марганцовая кислота обезцвѣчивается вслѣдствіе 



возстановленія сѣрнистой, щавелевой кислотой, сѣрнистымъ аммоніемъ, 
галоидоводородными кислотами и др. соединеніями *) . 

Въ щелочномъ или нейтралъномъ растворѣ марганцовокислый калій 
при окисленіи выдѣляетъ перекись марганца, отдавая кислородъ соглас
но уравнению: 

2KMn0 4 - I - Н 2 0 = 2 К 0 Н + 2 М п О а -f- 3 О 

Оштъ 73. К ъ раствору КМп0 4 прилейте спирта—смѣсь подогрѣйте, 
выдѣляется бурый осадокъ М п 0 2 . 

Никкель. 

Никкель серебристо-бѣлый тягучій металлъ, легко растворимый въ 
азотной кислотѣ и трудно растворимый въ соляной и сѣрной кислотѣ. 

Извѣстны окислы никкеля: МО—закись и Ni 2 0 3 —окись; никкель, 
слѣдовательно, элементъ дву- и трехвалентный; впрочемъ іоны никкеля 
только двувалентны. 

Оітть-74. а) Къ 1-му куб. с. V* норм, раствора соли никкеля (XiS0 4  

или ХіС! 2) прилейте ѣдкаго натра въ избыткѣ; выдѣляется зеленоватый 
осадокъ гидрата закиси никкеля, нерастворимый въ избыткѣ реактива. 
(Обратите вниманіе на количество ссадка). 

b) Осадокъ растворите въ соляной кислотѣ: 

N i " j ( O H ' ) 2 -f- 2H-JC1' = ХГ *jCy + 2Н 2 0 . 

c) Іоны никкеля осадите амміакомъ и образовавшійся зеленый оса
докъ гидрата никкеля растворите въ избыткѣ амміака; при этомъ въ 

.растворѣ образуется комплексное соедииеніе соли никкеля съ амміакомъ, 
которое окрашиваетъ растворъ в ъ синій цвѣтъ: 

Xi* ' С у - f - 6NH 3 = X i ( N H ; i y - С у . 

Спеціальная реакция на никкель. Qmm»75. а ) К ъ нѣсколькимъ каплямъ 
нейтральнаго раствора соли никкеля прилейте по каплямъ ціанистаго ка-
лія до появленія свѣтлозеленаго осадка ціанистаго никкеля. 

N i ' - | S 0 4 " -f- 2K ' |CN' = K 2

- i S 0 4 " - f Ni(CN)2. 

b) Затѣмъ при встряхиваніи смѣси прилейте къ ней по каплѣ до 
растворенія осадка ціанистаго калія, по возможности избѣгая избытка 
послѣдняго; при этомъ в ъ растворѣ получается комплексная соль никкель-
синеродистаго калія, аналогичная K 4Fe(CN) 6 и др. 

2K' jCX' - j -Ni(CN), = K.'iXilCN)«' 

* ) В и н н а я к и с л о т а т а к ж е о к и с л я е т с я м а р г а н ц о в о й к и с л о т о й , п о э т о м у н е л ь з я 
о т к р ы в а т ь к а л і й в и в н о й к и с л о т о й в ъ п р и с у т с т в і и і о н о в ъ M n 0 4 . 

К а ч . а я а л . 7 



В ъ растворѣ этой соли содержатся іоны N i ( C X ) 4 " и нѣтъ іоновъ 
N i " , поэтому сѣрнистый аммоній изъ даннаго раствора не осаждаетъ 
никкеля; но эти комплексные іоны разлагаются при кипяченіиТсъ ѣдким ъ 
натромъ и бромной водой. 

с) К ъ раствору К 2;Хі(СХ) 4 (если растзоръ съ мутью, профильтруйте 
его) прилейте немного ѣдкаго натра и бромной воды и смѣсь нагрѣйте; 
тотчасъ же наступаетъ разложеніе іоновъ N i ( C N V с ъ выдѣленіемъ чер
паю аморфнаго осадка гидроокиси никкеля. 

1. K ä * |Ni (CN) 4 ' ' + 4Вг 2 = 2 K ' j B r ' - f - N i " | B r 2 ' + 4CNBr 
Бромистый 

ціанъ. 

2. Ш " . В г 3 ' - } - 3 № Г | О Н ' Br = Ni(0H)3 + 3Na' |Br ' . 

При этомъ, слѣдов., двувалентный никкель окисляется в ъ трехва
лентный. 

Эта реакція (а, Ъ, с) на никкель очень чувствительна; избытокъ 
ціанистаю калія замедляетъ выдѣленге Ni(OH) 3. 

Углекислый натрій и аммоній осаждаетъ бѣяый осадокъ углекис
лаго никкеля (избытокъ (NH 4 ) 2 C0 3 растворяетъ осадокъ). 

Фосфорнокислый натрій осаждаетъ яблочно-зеленый осадокъ Ni 3 (P0 4 ) 2 . 
« О ч е н ь ч у в с т в и т е л ь и ь ш ъ р е а к т и в о м ъ н а н и к к е л ь я в л я е т с я т і у г л е к и с л ы й к а л і й * ) ; 

к а п л я р а с т в о р а т і у г л е к и с л а г о к а л і я , п р и л и т а я к ъ р а с т в о р у с о л и н и к к е л я , о к р а ш и -
в а е т ъ е г о в ъ т ё м н о к р а с н ы й ц в ѣ т ъ : 

K 2 - |CS 3 " - f Х і " | С 1 2 ' = 2K-jGl'4- N i - | C S 3 " . 

Огшть- 76. a) Іоны никкеля осадите сѣрнистымъ аммоніемъ, выдѣ-
ляется черный осадокъ сѣрнистаго никкеля: 

N i ' • j C l j ' 4 - (NH4')2SS " = NiS -f- 2NH 4* jCl ' . 

Ъ) Сливши растворъ, к ъ осадку прилейте разбавленной (2 норм.) 
соляной кислоты; осадокъ не растворится. Къ смѣси прилейте немного 
азотной кислоты и подогрѣйте, сѣрнистый никкель тотчасъ же раство
рится, оставляя сѣроватую или черную муть сѣры. 

Сѣроводородъ не осаждаетъ никкеля изъ растворовъ солей минераль-
ныхъ кислотъ, въ присутствіи же уксуснокислаго натрія осажденіе NiS 
происходить. 

З а м ѣ ч а т е л ь н о , ч т о р а з б а в л е н н ы я м и н е р а л ь н ы й к и с л о т ы не р а с т в о р я ю т ъ с ъ р -
н и с т а г о в и к к е л я , и в м ѣ с т ѣ с ъ т ѣ м ъ п р е п я т с т в у ю т ъ в ы д ѣ л е н і ю е г о и з ъ р а с т в о р а 
с ѣ р о в о д о р о д о м ъ . Это о б с т о я т е л ь с т в о м о ж е т ъ б ы т ь о б ъ я с н е н о т ѣ м ъ , ч т о с ѣ р п и с т ы й 

*) Д т я и о л у ч е н і я К 2 0 8 3 с п е р в а г о т о в я г ъ с ѣ р н и с г ы й к а л і й т а к ъ же , к а к ъ и с ѣ р -
н и с т ы й а м м о н і й и з а т ѣ м ъ к ъ р а с т в о р у K 2 S п р и л и в а г о т ъ с ѣ р о у г л е р о д ъ (CS.,) и в з б а л -
т ы в а г о т ъ K S S 4- CS, — K 2 CS 3 . 



н и к к е л ь , в ы д ѣ л и в ш и с ь и з ъ р а с т в о р а , п р е в р а щ а е т с я в ъ д р у г о е в и д о и з м ѣ н е н і е , н е р а с 
т в о р и м о е в ъ с л а б ы х ъ р а з о а в л е н н ы х ъ к и с л о т а х ъ . 

Сѣриистый никкель часто образуетъ коллоидальный растворъ в ъ 
сѣрнистомъ аммоніи, который, проходя черезъ фильтръ, начинаетъ му
титься, выдѣляя часть сѣрнистаго никкеля. Чтобы выдѣлить весь сѣр-
нистый никкель, к ъ раствору приливаютъ уксусной кислоты до кислой 
реакціи и кипятятъ. 

Кобальтъ блестящій бѣлый съ красноватымъ оттѣнкомъ металлъ, 
образующей окислы: 

СоО—закись кобальта, Со 2 0 3 окись и С о 3 0 4 закись-окись. 
Кобальтъ легко растворяется в ъ азотной кислотѣ, труднѣе в ъ со

ляной и сѣрной, при чемъ образуетъ въ растворѣ двувалентные іоны (за 
киснаго кобальта), окрашивающіе растворъ в ъ красноватый цвѣтъ . 

Соли кобальта, заключающіе кристаллизаціонную воду, краснаго 
цвѣта, и в ъ этотъ же цвѣтъ окрашиваются ихъ водные растворы. Если 
же путемъ нагрѣванія удалить кристаллизационную воду, то соли кобальта 
синѣютъ. 

Іоны кобальта окрашиваютъ растворъ в ъ красный или розовый 
цвѣтъ, неіонизированныя же соли въ синій цвѣтъ. 

Опытг 77* К ъ раствору соли кобальта прилейте концентрированной 
соляной кислоты. Растворъ синѣетъ, такъ какъ введенные іоны хлора 

чиваютъ концентрацию неіонизированнаго СоС1 2. Посинѣніе розовато рас
твора соли кобальта происходить также при нагрѣваніи его, потому что 
при этомъ ослабляется іонизація солей кобальта. 

Отть 78. а) Къ раствору соли кобальта прилейте ѣдкаго натра, 
выдѣляется синій осадокъ основной соли кобальта: 

b) Образовавшуюся смѣсь подогрѣйте, осадокъ окрашивается в ъ 
розовато-красный цвѣтъ, вслѣдствіе перехода его въ гидратъ закиси 
кобальта: 

С о " ! (О H ONO - f Na' ,0H ' = Co(OH)2 -f- Na'iNO',. 

c) Къ осадку гидрата закиси кобальта прилейте бромной воды (или 
Na.,02, NaB0 3) и подогрѣйте, осадокъ чернѣетъ вслѣдствіе окисленія 
гидрата закиси кобальта в ъ гидратъ окиси (трехвалентнаго к.) 

Кобальтъ. 

уменьшаютъ концентрацію іоновъ кобальта и увели-

Co"i (NO' 3 ) 2 - f -Na - 10H'-=Co"i (OHONO' 3 -4-Na ' i NO' 3 . 

Cü(OH) 2 -4- Br 4- ХаОН = Co(OH)s - f NaBr. 



Отж* 79. Къ раствору соли кобальта прилейте амміака и появляю-
щійся синій осадокъ основной соли растворите в ъ избыткѣ амміака или 
нашатыря; в ъ растворѣ образуются металлоямміачныя соединенія. 

Опыт* 80. а) Къ раствору соли кобальта прилейте (какъ в ъ опытѣ 
с ъ іонами никкеля) ціанистаго калія до появленія осадка ціанистаго ко
бальта и затѣмъ по каплѣ до растворенія его; въ растворѣ образуются -
комплексные і о н ы — C o ( C N ) 6

/ / / / , при чемъ первоначальный красный цвѣтъ 
раствора исчезаетъ, вслѣдствіе отсутствія свободныхъ іоновъ кобальта. 

1. Со" ' |СГ 2 + 2 K ' I C N ' = Co(CN)2-f 2 К ' [ С 1 ' 
2. Co(CN) 2 -b4K ' ,C3î ' = K ' 4 \ C o 1 C X > 6 ' / " . 

Ъ) К ъ образовавшемуся раствору прилейте NaOH и бромной воды 
и смѣсь прокипятите, осадка не появляется, какъ при соотвѣтствующей 
реакціи съ іонами никкеля, а происходитъ только превращеніе двува
лентнаго кобальта в ъ трехвалентный 

K ' 4 | C o ( C N ) e " " - f Br = K 3 ' j C o ( C N ) 6

/ ' / - f K ' j B r ' . *) 

K 4 ' i C o ( C N ) 6 " " и K / I C o f C N ) , ' " аналогичны K 4 * j F e ( C N ) e " " и 
K * 3 | F e ( C N ) 6

/ / / , т. e. (NH 4) 2S, NaOH и др. реактивы не осаждаютъ и з ъ 
ихъ раствора кобальта и желѣза. 

Специальная реакція на кобальтъ. 0пшю-81. К ъ 1-му куб. с. норм, рас
твора соли кобальта прилейте концентрированнаго раствора азотистокис-
лаго калія (KN0 2 ) , крѣпкой уксусной кислоты и смѣсь подогрѣйте, при 
этомъ постепенно выдѣляется желтый кристаллический осадокъ кобалъто-
азотистокислаго калія (обратите вниманіе на количество осадка). 

1. K ' | N O /

2 - r - H * j C 2 H l l O a

/ ^ H , i N 0 2

/ + K - i C a H , 0 2

/ 

2. C o - - | C l 2

/ - r - 2 K - j N O 2 ' 4 - 2 H - | N O 2 ' = Co-" i (NO 2 0 3 4 - 2 K " | C F + NO-f- Н 2 0 
3. C o " - ( N 0 2 ' ) 3 - f 3 K ' l N 0 2 ' = Coi(N0 2 ) 3 .3KN0 2 или K 3 ' | C o ( N 0 2 ) 6 " ' . 

Слѣдовательно, азотистая кислота, выдѣляемая изъ ея соли уксус
ной, окисляетъ двувалентные іоны кобальта в ъ трехвалентные, которые 
затѣмъ входятъ в ъ составъ комплекснаго іона C o ( N 0 2 ) e " ' . 

Сѣрнистый аммоній осаждаетъ іоны кобальта такъ же, какъ и іоны 
никкеля. в ъ видѣ чернаго CoS, который не растворяется въ разбавленной 
соляной кислотъ. 

H 2 S—также не осаждаетъ іоновъ кобальта изъ растворовъ в ъ мине-
ральныхъ кислотахъ, какъ и іоновъ никкеля (въ присутствии достаточ-
наго количества уксуснокислаго натра осаждаетъ). 

* ) В ъ о б ы к н о в е н н ы х ъ с о л я х ъ к о б а л ь т ъ т о л ь к о д в у в а л е н т е н ъ , в ъ к о м н д е к с н ы х ь 
с о е д н н е в і я х ъ ( с ъ Х Н 3 , KCN, K N 0 2 ) о н ъ м о ж е т ъ б ы т ь и т р е г в а л е н т н ы м ъ . 



'* Концентрированный растворъ роданистаго аммонія—(NH 4 |CNS) окра
шиваетъ растворъ іоновъ кобальта въ синій цвѣтъ. При взбалтываніи 
смѣси съ амиловымъ спиртомъ, роданистый кобальтъ—-Co(CNS) 2 раство
ряется въ спиртѣ, всплывающемъ наверхъ и синяя окраска становится 
замѣтнѣе. Эта реакція открытія кобальта весьма чувствительна. 

Сухая реанція на кобальтъ. Оптяв 82. Расплавленный шарикъ буры 
или фосфорной соли внесите въ растворъ соли кобальта или в ъ его ги
дратъ закиси, и затѣмъ в ъ пламя. Послѣ прокаливанія шарикъ окраши
вается въ синій цвѣтъ (образованіе CoNaP04 или СоВ0 3 ). 

Никкель и кобальтъ отличаются отъ остальныхъ металловъ группы 
сѣрнистаго аммонія нерастворимостью сѣрнистыхъ сосдиненій въ разбавлен-
ныхъ кислотахъ; это свойство даетъ возможность отдѣлить никкель и 
кобальтъ отъ остальныхъ металловъ этой группы. 

Общая характеристика группы сѣрнистаго аммонія. 

Металлы (катіоньг) этой группы осаждаются сѣрнистымъ аммоніемъ 
изъ среднихъ растворовъ илъ солей (отличіе отъ группы щелочныхъ и ще-
лечноземельныхъ металловъ) и не осаждаются сѣроводородомъ изъ кислыхъ 
растворовъ (отличіе отъ остальныхъ группъ). 

Д л я и з у ч е н і я х о д а а н а л и з а м е т а л л о в ъ 3-й гр . и и х ъ о т д ѣ л е н і я о т ъ 1-й и 2-й гр . 
п р и г о т о в ь т е р а с т в о р ъ с м ѣ с и солей A I — , Fe-, Fe—, Cr—, Zn" , M n " , N i " , Co" и M g ' 
{ и л и ß a , Sr, Ca) и с м ѣ с ь а н а л и з и р у й т е к а к ъ описано д а л ѣ е . 



Таблица отношѳиія натіоновъ группы сѣрнистаго аммонія къ бодѣе употребительнымъ реактивамъ. 

I 0 H Ы: A I - C r - Fe- F e - - М п - Z n - С о - N i -

Р е а к т и в ы 
Na»|OÛ, и 

( N H 4 ) 2 | C O a 

Б ѣ л ы й о с а д . 

A l ( O H ) , 

С ѣ р о з е л . 
о с а д о к ъ 
O r ( U H ) , 

В ѣ л . о с а д . 

FeC0 3 

Б у р ы й о с а д . 

Fe(OH)CO a 

Б ѣ л ы й о с а д . 

м п С О „ 

Б ѣ л ы й о с а д . 

Z n , ( O H ) 2 C 0 3 

ФІолет . о с а д , 

о с н о в н . с о л и 

З е л е н , о с а д , 

о с н о в , соли . 

H.IS 

( N H J J S 

H 
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A l ( Ö H ) , 

ѳ 

С ѣ р о з ѳ л . ос. 
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о с 
в ъ п р и с 
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Ч е р н ы й 

Fe 

а ж 
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Д а е т 
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ъ 
NaC 2 H,O a о с а ж д а е т ъ H.IS 

( N H J J S 

H 
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A l ( Ö H ) , 

ѳ 

С ѣ р о з ѳ л . ос. 
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о с 
в ъ п р и с 
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Ч е р н ы й 

Fe 

о с а д о к ъ 

S 

Р о з о в , о с а д . 

MnS 

Б ѣ л ы й осад . 

ZnS 

Ч е р н ы е 

CoS 

о с а д к и 

N i S 

Na|OH 
и л и 

K!ÜH 

О с а д , A l ( O H ) j 
р а с т в о р и м , 

в ъ изб . р е а к т . 
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р а с т в о р и м , 
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В ѣ л ы й 
б у р ѣ ю щ і й 

ос . F e ( O H ' j 

К р а с н о б у р ы й 

о с а д . Fe(OH), 

В ѣ л ы й б у р ѣ 
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М п ( О Н ) , 

В ѣ л ы й о с а д . 
Z n ( O H ) 2 р а с 
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Сііній, п р о -
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N i ( O H ) 2 
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Анализъ емѣси металловъ (катіоновъ) группы еѣрниетаго 
аммонія. 

1. Опредѣленіе F e " , F e " " . Такъ какъ для осажденія катіоновъ 
этой группы примѣняется сѣрнистый аммоній, который переводить трех
валентное желѣзо в ъ двувалентное, то для опредѣленія валентности 
имѣющихся въ растворѣ іоновъ желѣза прилейте: а) к ъ одной порціи 
первоначальнаго раствора K 3jFe(CN) 6, появленіе турнбулевой сини дока-
зываетъ присутствіе в ъ растворѣ двувалентныхъ іоновъ желѣза (см. on. 28). 
Ъ) к ъ другой порціи прилейте KjFe(CN) e , появленіе синяго осадка (бер
линская лазурь) доказываетъ присутствіе в ъ растворѣ трехвалентныхъ 
іоновъ желѣза; появленіе же при этомъ бѣлаго осадка, быстро синѣю-
щаго, доказываетъ отсутствіе F e " " и присутствіе F e " . 

Присутствие о к и с н а г о ж е л ѣ з а м о ж е т ъ б ы т ь т а к ж е д о к а з а н о п р и п о м о щ и K | C N S . 
К ъ э т о м у р е а к т и в у п р и б ѣ г а ю т ъ в ъ т о м ъ с л у ч а ѣ , е с л и в ъ р а с т в о р ѣ и м ѣ е т с я о к и с л и 
т е л ь ( М п 0 4 " , С г 0 4 " и др . ) о к и с л я ю щ і й K J F e C N e в ъ К 3 | Р е ( С \ ) е . 

2 . Осажденіе сѣрнистыиъ аммоніемъ. К ъ части раствора (20—25 куб. с.) 
прилейте: а) амміака (для нейтрализации) до появленіа мути гидроокисей 
металловъ, Ь) нѣсколько куб. сант. нашатыря для выдѣленія изъ рас
твора могущихъ остаться в ъ немъ соединеній (гидрозолей, напр., ZnS и 
NiS см. оп. 6 3 ) и с) сѣрнистаго аммонія (около 1 /*—Va объема осаждаемаго 
раствора). 

3. Смѣсь подогрѣйте до 5 0 ° — 6 0 ° при частомъ взбалтываніи; давъ 
затѣмъ осадку отстояться, черезъ 1—2 часа профильтруйте часть рас
твора и испытайте его при помощи (NH 4) 2S на полноту осажденія. Если 
осажденіе неполное, то к ъ смѣси прилейте еще сѣрнистаго аммонія. 

4. В ъ случаѣ полноты осажденія всю смѣсь профильтруйте и оса
д о к ъ на фильтрѣ промойте (4—5 разъ) дистиллированной водой, к ъ ко
торой прибавлено немного NH 4C1 (чтобы помѣшать превращенію сѣр-
нистыхъ соединеній в ъ растворимое состояніе—гидрозоли) и (NHJ 2 S, 
(чтобы предохранить о т ъ окисленія сѣрнистыхъ металловъ в ъ серно
кислые) * ) . 

Въ осадкѣ могутъ быть сѣрнистые металлы и ихъ гидроокиси, об-
разовавшіеся согласно уравненію: 

Fe" " * -f- А Г - ' 4 - Cr ' " " 4 - Мп* " 4 - Zn" * + N i " * 4 - Co" " + 8S " + 6 H ' \OW = 
= FeS -f- Al (0H) â 4- Сг(ОН) я 4 - ZnS 4-MnS 4 - NiS 4- CoS -f- 3H 2S. 

черн. бѣдыа зелено*. б-Блый розов. черные, 
осад. 

5. Раствореніе осадковъ. Промытый осадокъ немедленно послѣ про-
мыванія, чтобы не произошло окисленія NiS в ъ NiS0 4 , перенесите шпа-

* ) Ч т о б ы у с к о р и т ь п р о м ы в а н і е , в о р о н к у с ъ ф и л ь т р о м ъ и о с а д к о м ъ п л о т н о 
в с т а в л я ю т ъ в ъ п р о б к у , з а к р ы в а ю щ у ю о т в е р с т і е с к л я н к и ( р и с . 32), и з ъ к о т о р о й ч е -
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телемъ в ъ фарфоровую чашку**) облейте его разбавленной (двунор-
мальной) соляной кислотой и тщательно перемѣшайте (минутъ 5—10). 
При этомъ не растворяются MS и CoS (черный осадокъ), остальныя же 
соединения растворяются согласно уравненію ***) 

FeS 4- А1(0Н) 3 4 - Сг(ОН 3) - f ZnS -f- MnS 4- MS + CoS 4- 12HC1 
FeCI 2 -f- AlCIg 4- CrCl 3 -f- ZnCI 2 4- MnCl 2 - f MS 4- CoS + 6H 2 0 4- 3lf 2S. 

р а с т в о р ъ . черный осадокг. 

6. Смѣсь профильтруйте и осадокъ на фильтрѣ промойте нѣсколько 
разъ водой (чтобы при этомъ MS и CoS не окислялись въ M S 0 4 и 
CoS0 4, воронку съ осадкомъ накройте стеклянной пластинкой, а к ъ про
мывающей жидкости прилейте немного H 2 S — воды) . Осадокъ анализи
руйте по пункту 7, а фильтратъ по п. S. 

р е з ъ т р у б к у а при п о м о щ и в о д я н о г о н а с о с а ( с о с а л к и ) и з в л е к а е т с я в о з д у х ъ . С ъ 
тою же ц ѣ л ь ю к ъ в о р о н к ѣ при помощи короткой к а у ч у к о в о й трубки п р и к р е п л я е т с я 
т р у б к а а (рис . 33). В ъ 1-мъ и 2 -мъ с л у ч а ѣ н о д ъ фильтромъ о б р а з у е т с я р а з р ѣ ж е и н о е 

Р п с . 32. Р и с . 33. Р и с . 34. 

в о з д у ш н о е п р о с т р а н с т в о , п о э т о м у атмосферное д а в л е н і е б ы с т р ѣ е п р о г о н я е т ъ жид
к о с т ь ч е р е з ъ п о р ы ф и л ь т р а и о с а д о к ъ . 

**) О с т а т к и можно с м ы т ь с ъ ф и л ь т р а с т р у е й в о д ы , н а п р а в л е н н о й и з ъ п р о м ы -
в а л к и в ъ в о р о н к у с ъ ф и л ь т р о м ъ , о п р о к и н у т у ю н а д ъ ч а ш к о й (рис . 34). 

***) В н ѣ ш н и х ъ п р и а н а к о в ъ п о л н о т ы р а с т в о р е н і я н ѣ т ъ , п о э т о м у отфильтруйте 
ч а с т ь р а с т в о р а и п р и б а в ь т е к ъ нему н е м н о г о с о д ы ; в е к и п а н і е р а с т в о р а д о к а а ы в а е т ъ 
п р и с у т с т в і е в ъ н е м ъ д о с т а т о ч н а г о к о л и ч е с т в а к и с л о т ы д л я р а с т в о р е н і я о с а д к а . 



7. Анализъ осадка NiS и CoS. а) Промытый черный осадокъ в ъ кото-
ромъ можетъ быть NiS и CoS, перенесите в ъ фарфоровую чашку и рас
творите при нагрѣваніи в ъ небольшомъ (1—2 куб. с.) количествѣ конц. 
соляной кислоты или царской водки. Для удаленія кислоты растворъ 
выпарите досуха (осторожно, не прокалить! лучше выпаривать на водяной 
банѣ) и сухой остатокъ растворите в ъ нѣсколькихъ куб. сант. воды; в ъ 
растворѣ могутъ быть NiCI 2 и СоСІ2. 

b) Открытіе кобальта. К ъ порціи раствора (1 куб. с.) прилейте кон-
центрированнаго раствора K N 0 2 и ледяной уксусной кислоты и смѣсь 
подогрѣйте (см. on. 81). Въ присутствіи іоновъ кобальта черезъ нѣкото-
pöe время выдѣляется желтый, кристаллическій осадокъ K 3Co(N0 2) 6. 

Для открытія кобальта произведите также пробу на окрашиваніе 
перла (оп. 82). 

c) Открытіе никкеля. К ъ нѣсколькимъ каплямъ раствора (нейтрализовать 
ѣдкимъ натромъ, если онъ кислый) прилейте по каплѣ KCN до раство-
ренія появившагося осадка, ѣдкаго натра и много бромной воды, смѣсь 
нагрѣйте; в ъ присутствіи никкеля выдѣляется черный осадокъ Ni(0H) 3. 

Ч т о б ы м о ж н о было с у д и т ь о п р и б л и з и т е д ь н о м ъ к о л и ч е с т в * н и к к е л я в ъ р а с 
т в о р * , к ъ той п о р ц і и р а с т в о р а , и з ъ к о т о р о й о с а ж д е н ъ к о б а л ь т ъ , п р и л е й т е ѣ д к а г о 
н а т р а д о с и л ь н о щ е л о ч н о й р е а к п і и , ч т о б ы в ы д ѣ л и т ь г и д р а т ъ з а к и с и н и к к е л я . 

8. Анализъ фильтрата (1-ый способъ). Въ фильтратѣ могутъ быть.* 
FeCl 2, AlCIg, СгС13, MnCl 2, ZnCI 2 и кромѣ того HCl и H 2 S . 

а) Прокипятите растворъ для удаленія H 2 S и выпариваніемъ (въ 
фарфоровой чашкѣ) сгустите его (выдѣляющуюся при этомъ сѣру отфиль
труйте). 

б) Опредѣлите присутствіе хрома по окрашиванію перла буры 
(оп. 5 5 ) или окисленіемъ его в ъ С г 0 4 " , и образованіемъ желтаго осадка 
РЬСг0 4 (оп. 5 5 ) . 

с) К ъ раствору прилейте избытокъ NaOH (съ такимъ расчетомъ, 
чтобы гидроокиси алюминія и цинка могли раствориться въ немъ). За-
тѣмъ, если выше были открыты хромъ и желѣзо, то к ъ смѣси при
бавьте бромной воды или Na 2 0 2 для окисленія гидроокиси 
хрома в ъ Cr0 4 " , aFe(OH) 2 в ъ Fe(OH) 3, и смѣсь нагрѣвайте 5—10 минуть 
при помѣшиваніи стекляной палочкой (количество окислителей слѣдуетъ 
прибавлять въ зависимости отъ того, какое количество хрома и желѣза 
было открыто раньше). Если в ъ растворѣ хрома и желѣза не было от
крыто, то операція окисленія пропускается. 

il) Д а в ъ смѣси отстояться, отдѣлите растворъ отъ осадка деканта-
ціей,*) a затѣмъ осадокъ промойте на фильтрѣ водой. 

Если растворъ оказался очень разбавленнымъ, то сгустите его вы-
париваніемъ. 

*) Д е к а н т а ц і я п р н м ѣ н я е т с я в ъ т ѣ х ъ с л у ч а я я ъ , к о г д а о с а д о к ъ н р о х о д и т ъ ч е 
р е з ъ ф и л ъ т р ъ и л и же, к о г д а ( к а к ъ в ъ д а н н о м ъ с л у ч а ѣ ) ф и л ь т р у е м а я ж и д к о с т ь д ѣ й -



Въ осадкѣ: Fe(0H)3 V 
H2Mn03. 

Mn(0H)3 или Въ растворѣ: AI(0Na)3, Zn(0Na)2,  
Na2Cr04 и NaOH 

1. Осадокъ растворите въ воз
можно маломъ избыткѣ соляной 
кислоты. В ъ растворѣ могутъ быть 
FeClg и МпС12. 

2. Опредбленіе и отдѣленіе Fe"" . 
В ъ нѣсколькихъ капляхъ раствора 
при помощи K 4Fe(CN) g опредѣлите 
присутствіе желѣза. Если оно от
крыто, то для отдѣленія, а также 
для опредѣленія его приблизитель-
наго количества, ко всему раство
ру прилейте избытокъ NaC 2 H 3 0 2  

и смѣсь прокипятите (около 5 мин.); 
отфильтровавъ осадокъ основного 
уксуснокислаго желѣза, испытайте 
фильтратъ на полноту отдѣленія 
желѣза. 

Если отдѣленіе неполноедо при
лейте NaC 2 H 3 0 2 и снова кипятите 
растворъ. 

3. Опредѣленіе Mn". Отдѣливъ 
желѣзо, чтобы опредѣлить при
близительное количество Mn, к ъ 
раствору прилейте NaOH, выдѣ-
ляется Мп(ОН)2. Часть осадка рас
творите въ HN0 3 и нѣсколько ка
пель раствора прокипятите съ Р Ь 0 2  

и HN0 3 , въ присутствіи Mn, по 
отстаиваніи смѣси, растворъ окра
шивается в ъ фіолетово-красный 
ЦВБТЪ образовавшейся НМд0 4  

(оп. 70). 
Присутствіе Mn можно провѣ-

рить также сплавленіемъ Мп(ОН) 2 

съ K N 0 3 -f-JSTa2C03 (по on. 71). 

1. Опредѣленіе А І " ' . К ъ раствору 
прилейте NH4C1 и смѣсь прокипя
тите; появившійся осадокъ А1(0Н) 3 

отфильтруйте, обратите вниманіе 
на его количество, и произведите 
провѣрочныя реакціи по образова-
нію тенаровой сини (оп. 48) и др. 

2. Опредѣленіе С г 0 4 " . По отдѣ-
леніи алюминія, если раньше былъ 
открытъ хромъ, к ъ фильтрату при
лейте уксусной кислоты до кис
лой реакціи и хлористаго барія. 
Появляющейся осадокъ ВаСг0 4 , от
фильтруйте, растворите въ HNO,, 
и продѣлайте провѣрочную реак
цию по образованію надхромовой 
кислоты съ перекисью водорода 
(оп. 54). 

3. Опредѣленіе Zn"*. Если филь
тратъ послѣ предыдущихъ опера
ций сильно разбавленъ, то сгусти
те его выпариваніемъ, нейтрали
зуйте амміакомъ, если онъ кис
лый, и затѣмъ прилейте к ъ нему 
NH4C1 и (NH 4) SS; въ присутствіи 
Zn, бѣлый осадокъ ZnS, осадокъ 
отфильтруйте, растворите въ HCl, 
растворъ прокипятите для удаленія 
H 2S и продѣлайте провѣрочныя 
реакціи образования ринмановой 
зелени (on. 66) и др . 

с т в у е т ъ в а ф и д ь т р ъ . Д л я д е к а н т а ц і и п р и м ѣ н я е т с я сифонъ 
( р и с . 35), к о т о р ы й н а п о л н я ю с ь в о д о й и о п у с к а ю т ъ к о р о т : 
к и м ъ к о н ц о м ъ в ъ д е к а н т и р у е м у ю ж и д к о с т ь , а д л и н я ы м ъ 
к о н ц о м ъ в ъ с о с у д ъ д л я с о б и р а н і я э т о й ж и д к о с т и . О б л и в ъ 
о с а д о к ъ в о д о й и с н о в а о т д ѣ л и в ъ е е д е к а н т а ц і е й , м о ж н о 
п р о м ы т ь его 

Р и с . 35. 



Анализъ смѣси металловъ (катіоновъ) 3-хъ группъ. 

1. Въ отдѣльныхъ порціяхъ раствора произведите пробы: а)нааммо-
ній (см. опытъ 6; прилейте достаточное количество щелочи) и Ь) на 
окись и закись желѣза. 

2. Нейтрализуйте часть испытуемаго раствора ( 1 5 — 2 0 куб с.) ам-
міакомъ до появленія небольшой мути, прилейте къ нему нѣсколько куб. 
сант. нашатыря и затѣмъ сѣрнистаго аммонія (около 1 / s объема оса-
ждаемаго раствора); смѣсь послѣ этого подогрѣйте при взбалтываніи и 
черезъ 1—2 часа профильтруйте часть смѣси; фильтратъ испытайте на 
полноту осажденія, и въ случаѣ полнаго осажденія профильтруйте всю 
смѣсь; осадокъ на фильтратѣ промойте вначалѣ водой смѣшанной съ 
небольшимъ количествомъ (A*H4)2S и NH 4 CI, a затѣмъ чистой водой и 
анализируйте по указанному выше способу (стр. 1 0 4 , п. 5 ) . 

3. Фильтратъ же *) кипятите до полнаго удаленія сѣрнистаго аммонія 
(о полнотѣ удаленія можно судить по запаху) и подъ конецъ кипяченія 
для полнаго удаленія іоновъ сѣры прилейте к ъ раствору немного соляной 
кислоты до слабокислой реакціи. Если растворъ получился мутный (вы-
дѣленіе сѣры), то профильтруйте его. 

4 . Кислый растворъ нейтрализуйте амміакомъ и анализируйте его, 
к а к ъ указано на стр. 7 1 * * ) . 

Провѣрочные вопросы на 3-ю группу. 
I. В ъ ч е м ъ з а к л ю ч а е т с я общее 

о т л н ч і е 3-ей г р у п п ы о т ъ о с т а л ь н ы х ъ . 
( О б щ а я х а р а к т е р и с т и к а г р у п п ы ) . 

Ж. В ы в е с т и х и м и ч е с к і я у р а в н е н і я 
р е а к ц і й о с а ж д е н і я к а т і о н о в ъ 3-ей г р . 
с ѣ р н и с т ы м ъ а м м о н і е м ъ . 

і К а к о г о ц в ѣ т а о с а д к и , о б р а з у 
е м ы е с ѣ р н и с т ы м ъ а м м о и і е м ъ с ъ і о н а м и 
3-й г р . 

4; а) К а к ъ д ѣ й с т в у е т ъ н а і о н ы 
3 й г р . NaOH ( и л и К О Н ) в ъ э к в и в а л е н т -
н о м ъ к о л и ч е с т в ѣ и в ъ и з б ы т к ѣ ( х и м . у р . ) . 

* ) Ф и л ь т р а т ъ и н о г д а п о л у ч а е т с я т е м н ы й , м у т н ы й , ч т о с л у ж и т ъ п р и з в а к о м ъ 
п р и с у т с т в і я в ъ н е м ъ с ѣ р н и с т а г о н и к к е л я ( с ѣ р н и с т ы й н и к к е л ь н ѣ с к о л ь к о р а с т в о р я е т с я 
н а ф и л ь т р ѣ , о б р а з у я к о л л о и д а л ь н ы й р а с т в о р ъ в ъ с ѣ р н и с т о м ъ а м м о н і и , а в ъ ф и л ь -
т р а т ѣ с в о в а ч а с т ь ю в ы д ѣ л я е т с я ) ; в ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ к ъ ф и л ь т р а т у п р и л и в а й т е у к 
с у с н о й к и с л о т ы д о к и с л о й р е а к ц і и , с м ѣ с ь п р о к и п я т и т е и о с а д о к ъ ( с ѣ р а и с ѣ р н и с т ы й 
н и к к е л ь ) о т ф и л ь т р у й т е . 

* * ) И н о г д а у г л е к и с л ы й а м м о в і й не о с а ж д а е т ъ и з ъ э т о г о р а с т в о р а і о н о в ъ В а , 
Sr и Ca, м е ж д у т ѣ м ъ к а к ъ H „ S 0 4 и (N"H 4 ) 2 С 2 0 4 о с а ж д а е т ъ и х ъ ; э т о б ы в а е т ъ в ъ п р в -
с у т с т в і и о ч е н ь б о л ь ш и х ъ к о л н ч е с т в ъ н а ш а т ы р я ( с х о д с т в о с ъ м а г н і е м ъ ) . В ъ э т и х ъ 
с л у ч а я х ъ р а с т в о р ъ в ы п а р и в а ю т ъ д о с у х а и п р о к а л и в а ю т ъ д л я у д а л е в і я N H 4 C l , з а -
т ѣ м ъ с у х о й о с т а т о к ъ р а с т в о р я ю т ъ в ъ в о д ѣ и и ѣ с к о л ы ш х ъ к а п л я х ъ с о л я н о й к и с л о т ы 
и п о с л ѣ э т о г о а н а л и з и р у ю т ъ к а к ъ у к а з а н о н а с т р . 72. 



h) К а к ъ д ѣ й с т в у е т ъ NH 4ÜM при 
т ѣ х ъ же у с л о в і я х ъ . 

5. К а к ъ п е р е в е с т и д в у в а л е н т н о е 
ж е л ѣ з о в ъ т р е х в а л е н т н о е и обратно . 

Я- Что з н а ч и т ъ о к и с л и т ь э л е м е н т ъ 
и в о з с т а н о в и т ь . 

-X, У к а з а т ь х а р а к т е р н ы й р е а к ц і и 
о т к р ы т і я : а ) д в у в а л е н т н а г о ж е л ѣ з а и 
Ь) т р е х в а л е н т н а г о ( х и м и ч . у р а в н е н і я ) . 

А П о ч е м у K 3 Fe(CN) 6 нѳ о с а ж д а 
е т ъ ж е л ѣ з а и з ъ K 4Fe(Ck\ T), ( и о б р а т н о ) . 

9. В ъ к а к о й м о м е и т ъ обгцаго х о д а 
а н а л и з а необходимо о п р е д ѣ л я т ь Fe- и 
Fe— (и п о ч е м у ) . 

К). На к а к і е і о н ы р а з л а г а е т с я 
г и д р о о к и с ь а л ю м и н і я и к а к и м и р е а к ц і я -
мп п о д т в е р ж д а е т с я п р и с у т с т в і е т ѣ х ъ 
и л и д р у г и х ъ і о н о в ъ . 

I i . К а к ъ о б ъ я с н я е т с я в ы д ѣ л е н і е 
г и д р о о к и с и а л ю м и н і я н а ш а т ы р е м ъ и з ъ 
е г о а л ю м и н а т а . 

1?. П о ч е м у с ѣ р и п с т ы й аммоній 
о с а ж д а е т ъ і о н ы а л ю м і ш і я в ъ в и д ѣ г и д 
р о о к и с и , а не в ъ в и д ѣ с ѣ р н и с т а г о а л ю -
м и п і я . 

IS.. К а к ъ д ѣ й с т в у е т ъ н а х о л о д у и 
п р и н а г р ѣ в а н і и у к с у с н о к и с л ы й н а т р і й 
н а і о н ы ж е л ѣ з а и алюмин і я (химич . ур.) . 

Н. К а к ъ о т д ѣ л и т ь і о н ы а л ю м и н і я 
о т ъ ж е л ѣ з а . 

15. Ч ѣ м ъ о т л и ч а е т с я х р о м ъ о т ъ 
а л ю м и н і я по д ѣ й с т в і ю н а и х ъ і о н ы ѣ д -
к а г о н а т р а . 

"М, а ) К а к ъ о к и с л и т ь і о н ы х р о м а 
в ъ і о н ы х р о м о в о й к и с л о т ы и 

Щ К а к ъ в о з с т а н о в и т ь і о н ы х р о 
м о в о й к. в ъ і о н ы х р о м а (химич . у р а в . ) . 

І% К а к ъ о к р а ш и в а ю т ъ р а с т в о р ъ 
і о н ы х р о м а и х р о м о в о й к. 

>8. К а к ъ о т к р ы т ь п р и с у т с т в і е 
і о н о в ъ х р о м а ( с у х п м ъ и м о к р ы м ъ пу-
т е м ъ . 

Ж, К а к ъ о т д ѣ а и т ъ і о в ы хрома о т ъ 
ж е л ѣ з а и а л ю м и н і я . 

Щ. К а к ъ и з м ѣ н я е т с я п о ц в ѣ т у и 
с о с т а в у г и д р а т ъ з а к и с и м а р г а н ц а о т ъ 
д ѣ й с т в і я в о з д у х а , п е р е к и с и н а т р і я , п е р -
б о р а т а н а т р і я и др . о к и с л и т е л е й . 

Щ. К а к ъ о п р е д ѣ л и т ъ м а р г а н е ц ъ 
м о к р ы м ъ и с у х и м ъ п у т е м ъ . 

22. К а к ь о к р а ш и в а ю т ъ водный 
j р а с т в о р ъ іоны м а р г а н ц о в и с т о й и м а р г а н 

ц о в о й к. 
I ,28, К а к ъ д ѣ й с т в у е т ъ с в р н ш т ы й 

а м м о н і й и с ѣ р о в о д о р о д ъ на і о п ы х р о 
мовой и м а р г а н ц о в о й к и с л о т ы . 

2*ч Почему д л я п о л н а г о о с а ж д е -
н і я і о н о в ъ цинка с ѣ р о в о д о р о д о м ъ тре 
б у е т с я прибавлеп іе у к с у с н о к и с л а г о н а -
тр ія к ъ н е й т р а л ь н о м у или кислому и с п ы 
т у е м о м у р а с т в о р у . 

36. При к а к и х ъ у с л о в і я х ъ (NH 4 ) 2 S 
в п о л н ѣ о с а ж д а е т ъ і о н ы цинка . 

26. К а к ъ о п р е д е л и т ь і о п ы н и в к а 
и а л ю м и н і я в ъ и х ъ смѣси . 

а ) К а к ъ а н а л и з и р о в а т ь с м ѣ с ь 
і о н о в ъ A l , Zn, M n , Cr и Fe. 

Ъ} К а к ъ а н а л и з и р о в а т ь ту ж е с м ѣ с ь 
в ъ отсутств іи хрома . 

I ä,S. Х а р а к т е р н а я р с а к ц і я на ник-
! к е л ь ( х и м и ч . у р а в н . ) . 
I 29. К а к ъ д ѣ й с т в у ю т ъ на і о н ы к о -
j б а л ь т а р е а к т и в ы , п р и л и в а е м ы е д л я о т -
I к р ы т і я никкеля (при т ѣ х ъ же у с л о в і я х ъ ) . 

Ж. а) Р е а к ц і я о т к р ы т і я к о б а л ь т а 
(химическ . у р а в н е п і е ) . 

Ь) Д л я ч е г о при этой реакц іи при
л и в а е т с я у к с у с н а я к. (а не HCl п л и 

j HNO,) . 
i l u . К а к ъ о к р а ш и в а ю т ъ п е р л ъ бу-
! р ы к о б а л ь т ъ и х р о м ъ . 
! ..Зі.. К а к ъ о т д ѣ л и т ь і о и ы н и к к е л я 

и к о б а л ь т а о т ъ о с т а л ь н ы х ъ і о н о в ъ 3 г р . 
33. К а к ъ о к р а ш и в а ю т ъ р а с т в о р ъ 

! і о н ы о т д ѣ л ь н ы х ъ э л е м е н т о в ъ 3 г р у п п ы , 
і ^ > ^ П о ч е м у п р и о с а ж д е п і и к а т і о в о в ъ 

3-й г р у п п ы с ѣ р н и с т ы м ъ а м м о н і е м ъ тре 
буется прибавлен іе NH 4C1 и н а г р ѣ в а н і е . 

К а к ъ д ѣ й с т в у е т ъ с о д а н а і о н ы 
3-й г р у п п ы . 

bef В ы р а з и т ь химическими ура -
в н е н і я м и весь х о д ъ а н а л и з а 3-й гр . 

j Ö ( П о ч е м у с р е д н і я с о л и м е т а л 
л о в ъ 3-й г р . и м ѣ ю т ъ в ъ в о д н о м ъ р а с -
т в о р ѣ к и с л у ю реакц ію . 

Ж В ъ в и д Ь к а к и х ъ с о д е й пере 
х о д я т ъ в ъ р а с т в о р ъ N i S и CoS п р и р а с -

I т в о р е н і и в ъ ц а р с к о й в о д к ѣ . 
і 39. К а к ъ и з м е н я ю т с я п р и п р о к а -
! л и в а н і и с о л и м е т а л л о в ъ 3-й г р . 



-Ш. Ч ѣ м ъ о т л и ч а ю т с я д в о н н ы я с о 
единения ( K A 1 ( S Ü 4 ) 2 . 12Н..О) о т ъ ком-
п.; >ксныхъ (напр . K 3 Fe(CN) e и д р . ) . 

44- К а к ъ о б ъ я с н я е т с я з а к о н о м ъ 
д ѣ й с т в у ю щ и х ъ м а с е ъ и і о п н о й теор іей : 
a) О е а ж д е н і е і о н о в ъ 3-й гр . с ѣ р в и с т ы м ъ 

а м м о и і е м ъ . b) Р а с т в о р и м о с т ь FeS' 
А1(ОН)з и т. д . в ъ к и с л о т а х ъ и с ) Не 
р а с т в о р и м о с т ь CoS и N i S в ъ с о л я н о й к 

42. К а к і я и з м ѣ н е н і я н р о и с х о д я т ъ 
с ъ э л е м е н т а м и и і о н а м и при и х ъ о к и с -
л е н і и и в о з с т а п о в л е н і и . 

Анализъ металловъ въ присутетвіи фосфорной кислоты. 

Если в ъ растворѣ смѣси металловъ заключаются аніоны фосфорной 
кислоты, а также цѣлый рядъ другихъ аніоновъ С 2 0 4

/ / , B 0 3

/ r / , F l ' , 
S i 0 3 " , S O / ' и др.), то ходъ анализа предыдущихъ группъ нѣсколько 
измѣняется, такъ какъ при осажденіи сѣрнистымъ аммоніемъ въ осадкѣ 
могутъ оказаться и нерастворимые ЕЪ нейтральныхъ и щелочкыхъ рас-
творахъ фосфорнокислые барій, стронцій, кальцій и магній. 

ОтгтъѲЗ: a) Іоны барія, стронція, кальція или магнія осадите раство
ромъ фосфорнокислаго натрія и осадокъ растворите въ уксусной кис
лотъ. Точно такъ же ссадокъ этотъ растворяется и в ъ соляной кислотѣ. 

b) Къ образовавшемуся раствору прилейте амміака или сѣрнистаго 
аммонія; вслѣдствіе нейтрализации раствора снова появляется осадокъ 
фосфорнскислаго металла (Ва, Sr, Ca или Mg). Точно такъ же относятся 
к ъ уксусной, соляной кислотѣ и сѣрнистому аммонію и фосфорнокислый 
марганецъ, цинкъ и хромъ, какъ видно изъ слѣд. таблицы. 

CaHPO« S r H P 0 4 В а Н Р 0 4 :MgHP0 4 Mn 3 (P0 4 VZn 3 fP0jJ CrPf t , 
1 ; i ! 

F e P 0 4 i A 1 P 0 4 ' 
i 

Растворимы въ уксусной кислотѣ. 
Нерастворимы 
въ уксусной к. ' 

Растворимы в ъ минеральныхъ кислотахъ (HCl, HNO, и H 2 S0 4 ) . ! 

Осаждаются изъ растворовъ сѣрнистымъ аммоніемъ. 

Изъ уксуснокислыхъ растворовъ хлорное желѣзо выдѣ-
ляетъ іоны фосфорной кислоты въ видѣ FeP0 4 . 

; П р и п р и б а в л е н а ! 
ікъ с о л я н о к и с л о м у , 
граствору у к с у с н о к . 
| н а т р і я в ы д ѣ л я е т с я 
I F e P 0 4 и A l P ü 4 . 

Ûmemt'Sé. a) Іоны желѣза осадите растворомъ фосфорнокислаго 
натрія; появляется желтоватобѣлый осадокъ фосфорнокислаго желѣза: 

F e - - - | C l 3 ' 4 - 2 N a 2 - H , ; P 0 4 ' / / = F e P 0 4 4 - \ a - H 2 - ] P 0 4 ' / ' + 3 N a - ! C l / . 

b) К ъ осадку прилейте уксусной кислоты; осадокъ не растворится 



— I l l — 

(отличіе отъ Mg, Ва, S г, Ca, Мп, Zn и Cr). Точно такъ же не растворяется 
въ уксусной к. и А1Р0 4 . 

c) Осадокъ FeP0 4 и А1Р0 4 растворите в ъ соляной кислотѣ (или 
азотной и сѣрной). 

d) Къ раствору фосфорнокислаго желѣза въ соляной кислотѣ при
лейте уксуснокислаго натрія, появляется осадокъ фосфорнокислаго же-
лѣза, такъ какъ при этомъ растворитель—соляная кислота замѣняется 
уксусной (т. е. іоны водорода соединяются съ аніонами уксусной к. въ 
неіонизированную уксусную к.). 

Опші» 85. а) Къ раствору фосфорнокислаго магнія и марганца или 
цинка в ъ соляной кислотѣ прилейте хлорнаго желѣза, осадка не появля
ется, такъ какъ Г ѳ Р 0 4 растворимо въ соляной кислотъ. 

Ь) Къ образовавшейся смѣси прилейте уксуснокислаго натрія, при 
этомъ вслѣдствіе замѣны соляной кислоты уксусной, выдѣляется осадокъ 
фосфорнокислаго желѣза. 

Такимъ образомъ при помощи хлорнаго желѣза можно выдѣлить 
изъ раствора фосфорную кислоту, присутствіе же фосфорной к. въ рас-
творѣ можно опредѣлить реакціей съ м о л и б д е н о в о к и с л ы м ъ ам-
м о н і е м ъ—(NH 4 ) 2 Mo0 4 . 

Открытіе фосфорной кислоты. Ѳтюп в€. Къ 1 куб. с. норм, рас
твора фосфорнокислаго натрія прилейте 4 — 5 куб. с. молибденовой 
жидкости (растворъ молибденовокислаго аммонія въ HNO s) и смѣсь подо-
грѣйте до 4 0 ° — 5 0 ° . При этомъ сейчас ь же, а иногда только черезъ нѣ-
которое время выдѣляется желтый кристаллическій осадокъ фосфорно-
молибденозокислаго аммонія ( N H 4 ) 3 ( M 0 3 ) 1 2 . Р 0 4 . Реакція очень чувстви
тельна. 

Выдѣленіе фосфорной кислоты изъ раствора. Отт* Щ. а) Къ смѣси 
іоновъ Ca", M g " , М п " прилейте фосфорнокислаго натрія и осадокъ 
растворите в ъ соляной кислотѣ. 

b) Чтобы изъ даннаго раствора удалить фосфорную кислоту при 
помощи хлорнаго желѣза, прилейте к ъ нему сперва уксуснокислаго нат-
рія для поглощения іоновъ водорода аніонами уксусной к. 

c) Затѣмъ к ъ раствору прилейте по каплямъ хлорнаго желѣза, пока 
растворъ не приме'тъ слабой кровянокрасной окраски; при этомъ выдѣляется 
желтоватобѣлый осадокъ фосфорнокислаго желѣза, которое нерастворимо 
въ уксусной к. Въ тотъ моментъ, когда вся фосфорная кислота будетъ 
выдѣлена изъ раствора, іоны желѣза начинаютъ соединяться съ аніонами 
уксусной кислоты, и растворъ окрашивается въ кровянокрасный цвѣть 
образующимся уксуснокчслымъ желѣзомъ. Появленіе этой окраски ука-
зываетъ, что хлорнаго желѣза прибавлено достаточно и что вся фосфор
ная кислота выдѣлена изъ раствора. 



d) Чтобы выдѣлить изъ раствора также и прибавленный небольшой 
избытокъ іоновъ желѣза, растворъ прокипятите и профильтруйте. 

e) Реакціей съ молибденовой жидкостью докажите полноту выдѣ-
ленія изъ раствора фосфорной кислоты. 

Общій ходъ анализа въ приеутствіи фосфорной к.*). 

1. Вначалѣ продѣлайте обычныя пробы: а) на аммоній, Ъ) на окись 
желѣза и с) на закись желѣза. 

2. Затѣмъ съ порціей раствора продѣлайте пробу на фосфорную 
кислоту съ молибденовокислымъ аммоніемъ при нагрѣваніи, появляется 
желтый кристаллическій осадокъ (немедленно в ъ присутствіи большого 
количества фосф. к. и черезъ нѣкоторое время в ъ присутствіи малаго 
количества фосфорной к.). 

Анализъ в ъ присутствіи фосфорной к. можетъ быть произведенъ 
по 2-мъ способамъ. 

1-й слособъ з . Далѣе к ъ раствору **) прилейте амміака до появленія мути 
и сѣрнистаго аммонія, и черезъ нѣсколько часовъ отфильтруйте осадокъ, 
въ которомъ могутъ быть Mg(Ba, Sr, Ca) NH 4 IP0 4 , Fe(Al, Cr, Mn, Zn) 
P 0 4 , FeS, ZnS, Cr(OH) 3, Al(OH) 8 , NiS и CoS. 

4. Фильтратъ, послѣ отдѣленія осадка содержаний іоны К, Na, N H 4 , 
Ca, Mg, Ва и Sr анализируется въ обычномъ порядкѣ (см. стр. 71). 

5. Осадокъ же растворите (такъ же какъ и при отсутствіи фосф. 
кислоты) въ разбавленной соляной кислотѣ, при чемъ не растворяются 
NiS и CoS; осадокъ ихъ отфильтруйте и анализируйте обычнымъ путемъ 
какъ описано на стр. 106. 

6. Фильтратъ послѣ отдѣленія NiS и CoS прокипятите до полнаго 
удаленія H 2S, затѣмъ прилейте к ъ нему при кипяченіи 1—2 куб. сант. 
дымящей азотной кислоты для окисленія закисного желѣза въ окисное 
(если желѣза нѣтъ в ъ растворѣ, то операція окисленія пропускается) и 
смѣсь профильтруйте, если она мутная (выдѣленіе сѣры). 

7. Продѣлайте пробу на хромъ по окрашиванію перла буры и по 
окисленію его въ хромовую к. (см. оп. 52 и 59). Д а л ѣ е начинается отклоненіе 
о т ъ хода анализа безъ фосфорной кислоты, в ъ виду необходимости уда-
ленія послѣдней изъ раствора. 

*) Д л я п р а к т и ч е е к а г о и з у ч е н і я х о д а а н а л и з а 3-хъ г р . с ъ фосфорн. к . п р и г о 
т о в ь т е р а с т в о р ъ : M g - -f- Ca" ( и л и Ва , Sr) 4 - Z n - + Al— 4 - N a 2 H P 0 4 ; е с л и п р и э т о м ъ п о 
я в и т с я о с а д о к ъ фосфорнок с о л е и , р а с т в о р и т е е г о в ъ с о л я н о й к. 

** ) В ъ п р и с у т с т в і и фосфорной к. р а с т в о р ъ о б я з а т е л ь н о б у д е т ъ к и с л ы й , т а к ъ 
к а к ъ в ъ п р о т и в н о м ъ с л у ч а ѣ фосфорный с о л и б ы л и б ы в ъ о с а д к ѣ . 



Послѣ удаленія CoS, NiS и H 2S в ь растворѣ могутъ быть: Cr"" , 
F e " , A l " , Z n " , M n " , Ca", S r" , B a " , M g " Н 8 " І Р С У " и H ' IC l ' . 

8. a) Избытокъ соляной кислоты нейтрализуйте содой до появленія 
мути, муть растворите въ нѣсколькихъ капляхъ соляной к. и к ъ рас
твору прилейте (Ѵг его объема) уксуснокислаго натрія, чтобы соляную 
кислоту замѣнить уксусной, при этомъ можетъ появиться осадокъ FeP0 4  

и А1Р0 4 , которые нерастворимы в ъ уксусной кислотѣ. 
Если в ъ растворѣ было достаточно желѣза, то вся фосфорная кис

лота выдѣлится въ ьидѣ фосфорнокислаго желѣза и кромѣ того избы
токъ іоновъ желѣза, соединившись съ аніонами уксусной кислоты, окра
с и т ь растворъ в ъ бурокрасный цвѣтъ. 

b) Если окраска раствора не кровякокрасная, то прилейте к ъ нему 
по каплямъ хлорнаго желѣза (для осажденія аніоновъ фосфорной кислоты) 
до появленія указанной слабокрасной окраски. 

c) Смѣсь прокипятите нѣсколько минуть для осажденія избытка 
прилитаго хлорнаго желѣза в ъ видѣ основной соли. О полнотѣ осажде-
нія желѣза можно судить потому, что по прекращеніи кипяченія и отстаи
вании жидкости, растворъ надъ осадкомъ оказывается безцвѣтнымъ (въ 
противномъ случаѣ кипяченіе надо продолжать *) . 

9. Осадокъ отфильтруйте и испытайте при помощи молибденовой 
жидкости на полноту удаленія фосфорной к. Если фосф. к. не вполнѣ 
удалена, то, приливъ уксуснокислаго натрія и хлорнаго желѣза, снова про
кипятите растворъ. 

*) В ъ т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ к о г д а в ъ р а с т в о р ѣ с о д е р ж и т с я о ч е н ь много о к и с н а г о 
ж е л ѣ з а , р а с т в о р ъ п р и к и п я ч е н і и не о б е з п в ѣ ч п в а е т с я , о с т а е т с я м у т н ы м ъ и м у т ь про
х о д и т ь ч е р е з ъ ф и л ь т р ъ : э т о п р о и с х о д и т ъ в с л ѣ д с т в і е т о г о , что фосфорнокислое ж е -
л ѣ з о р а с т в о р я е т с я в ъ п р и с у т с т в і и б о л ь ш о г о к о л и ч е с т в а у к с у с н о к и с л а г о ж е л ѣ з а 
( о к и с н а г о ) , о б р а з у я к о л л о и д а л ь н ы й р а с т в о р ъ . В ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ с п е р в а о к и с н о е 
ж е л ѣ з о в с а с т а н о в л я ю т ъ с ѣ р о в о д о р о д о м ъ в ъ з а к и с н о е , и п о т о м ъ о т д ѣ л я ю т ъ фосфор
н у ю к и с л о т у в ы ш е о п и с а н н ь г м ъ с п о с о б о м ъ . 

К а ч . а н а д . 8 * 



В ъ осадкѣ: AlPOit I 
FePOt и Al(OH)2C2Ha02, j 

Cr(OH)QC2H302 и ! 
Fe(OH)2C2H302. I 

a) Въ присутствіи хро
ма к ъ осадку прилейте 
уксуснокислаго натрія 
и бромной воды и смѣсь 
прокипятите: хромъ при 
этомъ окислится въ хро
мовую кислоту, желѣзо 
и амменій останутся в ъ 
осадкѣ. Осадокъ от
фильтруйте и к ъ филь
трату прилейте ВаС1 2 

или Р Ь ( С 2 Н 3 0 2 ) 2 , для оп-
редѣленіяіоновъСг 2 0 7 ' '. 
Если хрома нѣтъ , то 
операціи,описанныя в ъ 
пуяктѣ a, пропускаются. 

6) К ъ осадку фос-
форныхъ и уксуснокис. 
солей желѣза и алюми-
нія прилейте ѣдкаго 
натра и, тщательно пе-
ремѣшавъ съ нимъ оса
докъ, отдѣлите осадокъ 
отъ раствора фильтро-
ваніемъ или лучше де
кантацией и к ъ раствору 
при нагрѣваніи прибавь-
TeNH4Cl ' .въприсутствіи 
алюминія выдѣляется 
желатинозный осадокъ 
его гидроокиси. 

В ъ растворѣ: Mn, Zn, (Cr, Al, Fe,) Ва, Sr, 
Ca, Mg. 

! 

I с) Растворъ нейтрализуйте амміакомъ и 
• осадите сѣрнистымъ аммоніемъ при тѣхъ 
условіяхъ, какія описаны на стр. 104 и про
фильтруйте. 

Въ осадкѣ: ZnS, j 
Жи£,[атакжеСг(ОЯ) 3 , j 
FeS и АЦОН)^)].. j 

(Желѣзо можетъ 
быть въслучаѣ, если 
оно было возстанов-
лено, см. примѣчан. 
стр. 113). 

d) Осадки анали
зируются, какъ опи
сано на стр. 106. 

В ъ растворѣ: Mg, 
Ва, Sr, Ca и (NHJa8. 

f) По удаленіи (NH 4) 2S 
растворъ анализируется 
какъ смѣсь металловъ 
группы углекислаго ам-
монія и щелочи ыхъ (см. 
стр. 62 и 71). 

К а л і я и н а т р і я , б ы в ш и х ъ 
в ъ п е р в о н а ч а л ь н о м ъ а в а л и 
з и р у е м о м ъ р а с т в о р ѣ з д ѣ с ь 
не м о ж е т ъ б ы т ь . 

I ,-> Х р о м ъ п о ч т и в п о л н ѣ о с а ж д а е т с я с ъ ж е л ѣ з о м ъ 
j п р и к и п я ч е н і и р а с т в о р а с ъ у к с у с н о к и с л ы м ъ н а т р о м ъ ; 
і но если х р о м а б ы л о м н о г о , то з н а ч и т е л ь н а я ч а с т ь 
j е г о о с т а е т с я в ъ р а с т в о р ѣ и к р о м ѣ т о г о п р и э т о м ъ 
1 у д е р ж и в а е т с я в ъ р а с т в о р ѣ т а к ж е и ч а с т ь ж е л ѣ з а и 
; а л ю м и н ш . 
; В ъ п р и с у т с т в і я б о л ь ш о г о к о л и ч е с т в а х р о м а п о -
' э т о м у л у ч ш е в е с т и а н а л и з ъ по с л ѣ д у ю щ е м у ( 2 - м у ) 
; СПОСОбу. 

І!-й способъ. i . К ъ анализируемому раствору прилейте около 10 куб. 
с. конц. HNO s и выпарите его почти досуха, не прокаливая сухого остатка, 
т акъ какъ получаются при этомъ нерастворимые 1 окиси металловъ. За -
т ѣ м ъ к ъ сухому остатку прилейте еще 10 куб. с. конц. Н Ж ) 8 и снова 
выпарите смѣсь почти досуха, чтобы замѣнить аніоны хлора аніонами 
азотной кислоты. 

2. Приливъ далѣе еще 10 куб. с. конц. Е Ж 0 3 и доведя смѣсь до 
слабаго кипѣнія, бросайте в ъ нее маленькими кусочками станіоль. При 
этомъ олово подъ дѣйствіемъ азотной к. образуетъ оловянную к., ко
торая с ъ фосфорной кислотой даетъ соединеніе нерастворимое в ъ азот
ной кислотѣ. 



Послѣ того какъ в ъ смѣсь будетъ брошено около 2 — 3 гр. стз-
яіоля, смѣсь выпарите до небольшого объема, затѣмъ разбавьте сильно 
водой (50—100 куб. с.) и профильтруйте. Порцію раствора испытайте при 
помощи молибденовой жидкости на полноту удаленія фосфорной 
кисл. (если удаленіе неполное, то предыдущую операцію снова повторите). 

3. Пропустивъ черезъ фильтратъ сѣроводородъ, чтобы осадить при-
мѣси олова (РЬ, Си и др.), смѣсь профильтруйте, прокипятите для уда-
ленія H 2S и снова профильтруйте. Если фильтратъ получается мутный 
то дайте ему отстояться (на сутки) и затѣмъ отдѣлите его отъ осадка 
декантаціей. Отдѣливъ такимъ образомъ фосфорную кислоту, растворъ 
анализируйте какъ смѣсь катіоновъ 3-хъ группъ по стр. 108 и 104. 

У т о т ъ с п о с о б ъ л у ч ш е п р и м е н я т ь в ъ присутств іи х р о м а ( к о т о р ы й можно о т 
к р ы т ь п р е д в а р и т е л ь н о й р е а к ц і е й о к и с л е н і я в ъ С г 0 4 ' ' по оп . 55). 

Провѣрочныѳ вопросы. 
^Х^ П о ч е м у в ъ п р л с у т с т в і и а н і о н о в ъ | 

фосфорной к и с л о т ы о с а ж д а ю т с я с ѣ р н и - j 
о т ы м ъ а м м о н і е м ъ и іоны 2-й гр . и м а г н і й . j 

2. Фосфорнокислый с о л и к а к и х ъ > 
м е т а л л о в ъ п е р в ы х ъ т р е х ъ г р у п п ъ р а с - j 
т в о р и м ы : а) вз водѣ Ь) вз уксусной кис- \ 
лотѣ и с) т о л ь к о в ъ соляной к и с л о т ѣ . 

3. В ъ п р и с у т с т в і и к а к и х ъ еще а н і о -
н о в ъ х о д ъ а н а л и з а п е р в ы х ъ т р е х ъ 
г р у п п ъ и з м е н я е т с я в с л ѣ д с т в і е о с а ж д е -
н і я с ѣ р н и с т ы м ъ а м м о н і е м ъ Ba, Sr, Ca 
и M g . ! 

V. С ъ к а к о ю п ѣ л ь ю п р и б а в л я е т с я 
к ъ р а с т в о р у NaC a H,Oj п е р е д ъ о с а ж д е -
н і е м ъ PO,'" х л о р н ы м ъ ж е л ѣ з о м ъ . 

4. По к а к и м ъ п р и з в а к а м ъ можно 
с у д и т ь . Что х л о н а г о ж е л ѣ з а д о с т а т о ч н о 
прибавлено д л я о с а ж д е н і я PO/" . 

Уі. С ъ к а к о ю ц е л ь ю к и п я т я т ъ с м ѣ с ь 
п о с л ѣ о с а ж д е н і я Р 0 4 " ' і о н а м и ж е л ѣ з а . 

JlL К а к і я соединен ія и к а к и х ъ м е т а л 
л о в ъ м о г у т ъ б ы т ь в ъ о с а д к е п о с л ѣ оса-
жден ія Р 0 4 " ' и к и п я ч е н і я смѣси , и к а к і е 
к а т і о н ы м о г у т ъ быть в ъ р а с т в о р ѣ . 

Реакціи металловъ (катіоновъ) IV гр. (Гру ппа серебра и мѣди). 

Серебро—Ад, свинецъ—Pô, ртуть—Ид, виснуть—Бі, мѣдъ—Си и кад-
мій—Cd. 

Всѣ катіоны данной группы обладаютъ слѣдующими общими 
свойствами: 

1. Осаждаются сѣроводородомъ и сѣрнистымъ аммоніемъ в ъ видѣ сѣр-
нистыхъ соединеній какъ изъ нейтральныхъ, такъ и изъ кислыхъ рас-
творовъ (отличіе о т ъ 3-й гр.). 

Эти сѣрнистыя соединенія растворяются в ъ разбавленной азотной 
кислотѣ при нагрѣваніи, кромѣ HgS, которая растворяется въ царской 
водкѣ. 

2. С ъ фосфорнокисАыжъ натріемъ образуютъ осадки ф о с Ф ° Р н о к и с * 
л ы х ъ солей, растворимыхъ в ъ HCl и ШГО 3 (сходство с ъ 3-й, 2-й гр. и Mg). 



3. Содой, углекислымъ аммоніемъ, ѣдкиміг щелочами и амміакомъ оса
ждаются (соотвѣтственно взятому реактиву) въ видѣ углекислыхъ, основ-
ныхъ углекислыхъ солей и гидроокисей или окисей ( A g 2 0 и HgO); при 
этомъ въ избыткѣ амміака растворяются A g 2 0 , Cu(OH)2 и Cd(OH)2, образуя 
комплексные катгоны: Ag(NH,) 2"10H', Cu(NH 3 ) 4 " l (OH' ) 2 HCd ( N H 3 ) 4 " j ( 0 H ' ) 2 -
В ъ избыткѣ ѣдкаго натра или кали растворяется только РЪ(ОН) 2 съ 
образованіемъ Pb0 2

/ / jNa 2 *. 
4. Осаждаются ціаниетымъ калгемъ в ъ видѣ ціанистыхъ соединений 

[AgCN, Pb(CN)2, Hg(CN) 2, Cd(CN)2, Cu 2(CX) 2] и гидроокиси Bi(OH) 3; нѣко-
торыя ціанистыя соединенія растворяются въ избыткѣ KCN съ обра-
зованіемъ комплексныхъ соединеній: K"|Ag(CN) 2 ' , K / j C d t C N V и 
K 6 " | C u 2 ( C N ) / ' " " . 

Изъ реакцій, отличающихъ одни катіоны отъ другихъ, отмѣтимъ: 
1. Сѣрная кислота осаждаетъ іоны свинца и одновалентной ртути; 

остальныхъ катіоновъ не осаждаетъ. 
2. Соляная кислота осаждаетъ іоны серебра, одновалентной ртути и 

свинца ( Р Ь " не вполнѣ) в ъ видѣ AgCl, РЬС1 2 и Hg 2 Cl 2 . При помощи со
ляной кислоты эти три катіона могутъ быть отдѣлены отъ остальныхъ 
катіоновъ 4-й гр. (равно какъ и остальныхъ группъ). Поэтому катіоны 
Ад", Нд" и РЬ"" могутъ быть отнесены къ отдѣльной подіруппѣ (1-й), ко-
TOjyyio назовемъ подгруппой соляной кислоты или серебра. Остальные ка-
тіоны: С и " , H g " , C d " , В і " " отнесемъ к ъ 2-й подгруппѣ, которую назо
вемъ подгруппой мѣди. 

Прочія реакціи, общія для катіоновъ 4-ой группы и отличающія ихъ 
другъ отъ друга видны изъ таблицы (см. стр. 130). 

1-я подгруппа (подгр. соляной кислоты или серебра). 

Серебро Ад" 

Серебро—блестящій бѣлый металлъ, хорошо растворимый в ъ азот
ной кислотъ съ образованіемъ одновалентныхъ катіоновъ. При выпариваніи 
такого раствора выдѣляются кристаллы азотнокислаго серебра (ляписа)— 
AgNCv 

Серебро относится к ъ благороднымъ металламъ, такъ к а к ъ оно не 
окисляется кислородомъ. 

Ѳяда»~е8. о) Кусочекъ серебра растворите при подогрѣваніи в ъ 
азотной кислотѣ. 

4 A g - f 6Н"1ЖУ = 4 A g " i N ( y + NO 4 - N ( \ + 3H 2 0 . 

h) К ъ порціи образовавшегося раствора прилейте соляной кислоты, 
выдѣляется бѣлый творожистый осадокъ, который при продолжитель-



номъ стояніи на свѣту синѣетъ, a затѣмъ чернѣетъ вслѣдствіе разло
жен!^ на хлоръ и металлическое серебро. 

Ag ' lNCy 4- H*|CI' = AgCl 4- rT jNCy . 

c) Сливъ растворъ, к ъ осадку прилейте азотной кислоты: ни въ кон
центрированной, ни въ слабой азотной кислотѣ хлористое серебро не рас
творяется. 

d) Къ осадку хлористаго серебра прилейте амміака, осадокъ рас
творится (образуется растворимое комплексное соединеніе Ag(NHj) 2Cl). 

e) Къ порціи амміачкаго раствора хлористаго серебра прилейте 
азотной к. до кислой реакціи, снова выдѣляется хлористое серебро. 

f) К ъ другой цорціи амміачнаго раствора хлористаго серебра при
лейте іодистаго калія, выдѣляется желтое іодистое серебро, нераствори
мое въ амміакѣ. 

Реакціи (Ъ —f) предыдущего опыта являются спеціальными реакціями, 
служащими для открытія въ растворѣ іоновъ серебра (съ другой сто
роны при помощи азотнокислаго серебра открывается в ъ растворѣ со
ляная кислота). 

Хлористое серебро растворимо также въ KCN, Na 2 S 2 0 3 и въ конц. 
соляной кислотѣ (въ небольшомъ количествѣ). 

Х л о р и с т о е серебро о т ч а с т и р а с т в о р и м о в ъ в о д ѣ , п;>ичемъ п р о и з в е д е т е его 
р а с т в о р и м о с т и п р е д с т а в л я е т ъ н е з н а ч и т е л ь н у ю в е л и ч и н у . Если п р и л и т ь к ъ о с а д к у 
A g C l р а с т в о р а N H 3 , KCN п л и N a 2 S 2 0 3 , то они о б р а з у ю т ъ с ъ і о н а м и серебра 
к о м п л е к с н ы я с о е д и п е н і я , к о н ц е н т р а ц і я і о н о в ъ серебра у м е н ь ш а е т с я , произведе 
т е р а с т в о р и м о с т и пе д о с т и г а е т с я и п о э т о м у н о в ы я количества о с а д к а п о с т у п а ю т ъ 
в ъ р а с т в о р ъ . При д о с т а т о ч н о м ъ к о л и ч е с т в ѣ у п о м я н у т ы х ъ в е щ е с т в ъ в с ѣ і о н ы сереб
р а в о й д у т ъ в ъ с о с т а в ъ к о м п л е к с а , и в е с ь о с а д о к ъ р а с т в о р и т с я . 

П о т о й же п р и ч и н * х л о р и с т о е серебро р а с т в о р я е т с я в ъ конц . HCl, но обра
зующееся к о м п л е к с н ы е і о н ы н е п р о ч н ы , т а к ъ к а к ъ п р и р а з б а в л е н і и р а с т в о р а в о д о й 
о н ъ м у т и т с я , в ы д ѣ л я я A g C l . 

Присутствие і о н о в ъ серебра в ъ в о д ѣ в и д н о и з ъ того , что е с л и в ъ в о д у с м а ч и в а 
ю щ у ю х л о р и с т о е серебро п о м ѣ с т и т ь п и н к ъ , то п о с л в д н і й в ы т ѣ с н и т ъ в с е серебро в ъ 
в и д ѣ с в о б о д н а г о п о р о ш к о о б р а з п а г о серебра : 2Ag-1 cr-r-Zn = Za"| C l 2 ' 4 -2Ag ( в ы д ѣ -
л е н і е A g б ы с т р ѣ е в ъ присутствии H 2 S0 4 ) . 

^•иииь. 89. а. Къ раствору ляписа прилейте немного ѣдкаго натра 
или амміака, выдѣляется бурый осадокъ окиси серебра, нерастворимый в ъ 
избыткѣ реактива. 

2Ag- |N<y 4-2Na' jOH' = Ад20 4- 2Na*|N0 3 ' 4 - H , 0 . 
Эта р е а к ц і я п р о т е к а е т ъ т а к ъ : в ъ 1-ый м о м е н т ъ о б р а з у е т с я AgOH, к о т о р а я в ъ 

м о м е н т ъ о б р а з о в а н і я р а з л а г а е т с я п о у р а в н е н і ю 2AgOH = Ag 2 0 4- И 2 0 . Окись серебра , 
с м о ч е н н а я в о д о й , о к р а ш и в а в т ъ к р а с н у ю л а к м у с о в у ю б у м а ж к у в ъ снн ій п в ѣ т ъ , т . е. 
и м ѣ е т ъ щ е л о ч н у ю р е а т г і ю ; о ч е в и д н о ПОСЛЕДНЯЯ р е а к ц і я обратима : 2Ag"fOir ^ Ag 2 0 -f-
-+- Н 2 0 , и в ъ р а с т в о р ѣ о с т а е т с я н ѣ к о т о р о е к о л и ч е с т в о і о н о в ъ серебра и г и д р о к с и л а . 

Ь. Осадокъ окиси серебра растворите в ъ амміакѣ (въ ѣдкомъ натрѣ 
не растворяется); при этомъ образуются комплексные катіоны A g f N H ^ ' i O H ' . 



Qmm*"94. Къ раствору AgN0 3 прилейте H,S—воды, выдѣляется 
черный осадокъ сѣрнистаю серебра, нерастворимаго в ъ кислотахъ на хо
лоду (см. стр. 33). 

2Ag*|NO,' + H 2 4 S ' ' = AgaS + 2H-iNO, ' . 
Сѣрнистое серебро растворимо при нагрѣваніи в ъ азотной кислотѣ 

и нерастворимо въ KCN, Л тН 4ОН, (NH 4) 2S и др . 
Ѳттгг91. Іоны серебра осадите ціанистымъ каліемъ и появив-

шійся бѣлый творожистый осадокъ растворите в ъ избыткѣ реактива 
Ag ' INCy - f ^ K ' I C N ' = K" |Ag(CN) ï

/ - f K ' j N O , ' . 
Эта к о м п л е к с н а я с о л ь , с о д е р ж а щ а я в ъ р а с т в о р ѣ к р о м ѣ с л о ж н ы х ъ а н і о н о в ъ 

A g ( C N ) 2 ' и к а т і о н ы A g - , п р и м е н я е т с я в ъ г а л ь в а н о п л а с т и к е д л я с е р е б р е я і я . 
В с е к о м п л е к с н ы е і о н ы серебра о т ч а с т и р а з л а г а ю т с я с ъ о б р а з о в а н і е м ъ н е к о -

т о р а г о к о л и ч е с т в а і о н о в ъ серебра; но к о н ц е н т р а ц і я п о с л е д н и х ъ т а к ъ м а л а , ч т о , 
напр . , е д к и м ъ н а т р о м ъ и л и х л о р и с т ы м ъ н а т р і е м ъ они не о с а ж д а ю т с я , т а к ъ к а к ъ не 
д о с т и г а е т с я п р и э т о м ъ п р о и з в е д е т е р а с т в о р и м о с т и х л о р и с т а г о серебра , г и д р о о к и с и 
его и т . д . 

С ѣ р о в о д о р о д ъ же о с а ж д а е т ъ образующееся і о н ы серебра , н е с м о т р я н а н е з н а 
ч и т е л ь н у ю к о н ц е п т р а ц і ю и х ъ , т а к ъ к а к ъ п р о и з в е д е т е р а с т в о р и м о с т и д л я с е р н и с т а г о 
серебра ч р е з в ы ч а й н о н е з н а ч и т е л ь н о . 

Отношеніе іоновъ серебра к ъ другимъ реактивамъ (см. табл. стр. 130). 
ОтшяЯЭ§. Отфильтруйте полученные выше осадки хлористаго се

ребра, высушите ихъ прожатіемъ в ъ фильтроваль
ной бумагѣ, смѣшайте съ двумя объемами соды 
и смѣсь прокалите на углѣ при помощи паяльной 
трубки; на углѣ послѣ прокаливанія и раство-
ренія соды остается блестящій шарикъ (королекъ) 
серебра. Реакціи происшедшія при этомъ могутъ . 
быть выражены слѣд. уравненіемъ: 

a) 2Ag|Cl + Na2[COâ = A g 2 0 + 2NaCl •+- C0 2 . 
b) 2Ag 2 0 4 - C = ^ A g + C0 2 . 

П а я л ь н а я т р у б к а ( р и с . 36) п р е д с т а в л я е т ъ собой 
и з о г н у т у ю п о д ъ п р я м ы м ъ у т л о м ъ т р у б к у , д л и н н о е к о л е н о 
к о т о р о й о к а н ч и в а е т с я м у н д ш т у к о м ъ (е) д л я в д у в а н і я в о з 
д у х а , а к о р о т к о е (Ь)—наконечнякомъ с ъ у з к и м ъ о т в е р с т і -
е м ъ д л я в ы х о д а в о з д у х а . О н а п р и м е н я е т с я д л я п о л у ч е н і я 
в ы с о к о й т е м п е р а т у р ы , п р и ч е м ъ п о л ь з у ю т с я п л а м е н е м ъ 
с в е ч и , и л и б у н з е н о в с к о й г о р ѣ л к и , в ъ к о т о р у ю д л я д а н н о й 
ц е л и е щ е в с т а в л я е т с я т р у б к а (е) с ъ с п л ю щ е н н ы м ъ и с к о -
шеннъгмъ в е р х н и м ъ к о н ц о м ъ (рис . 37). 

П о м е с т и в ъ к о н е ц ъ Ь в ъ п л а м я , р а в н о м е р н о з д у в а ю т ъ 
в о з д у х ъ ч е р е з ъ м у н д ш т у к е ( е ) . П л а м я п р и э т о м ъ о т к л о н я 
е т с я ( р и с . 38) и н а к а л я е т ъ в е щ е с т в о , п о м е щ е н н о е н а у г л е 
в ъ с п е ц і а л ъ н о п р и г о т о в л е н н о м ъ у г л у б л е н і и . Е с л и т р у б к а 
Ъ в с т а в л е н а в ъ п л а м я н а '/s е г о ш и р и н ы , т о п о л у ч а е т с я Р и с . 
с и н е в а т ы й я з ы ч е к ъ , б о г а т ы й к и с л о р о д о м ъ , с п о с о б н ы м ъ П а я л ь н а я т р у б к а . 



о к и с л я т ь , и т а к о е п л а м я н а з ы в а е т с я о к и с л и т е л ь н ы м ъ , е сли же н а к о н е ч н н к ъ 
т о л ь к о с о п р и к а с а е т с я с ъ п л а м е н е м ъ , то п о л у ч а е т с я с в ѣ т я щ і п я з ы ч е к ъ , б о г а т ы й еще 

Р и с . 37. Рис . 38. П о л у ч е н і е в а л е т а н а у г л ѣ . 

н е с г о р ѣ в і п и м и ч а с т и ц а м и у г л я ; т а к о е п л а м я н а з ы в а е т с я в о з с т а н о в и т е л ь -
н ы м ъ ( о т н и м а ю п щ м ъ к и с л о р о д ъ ) . 

Анализъ нерастворииыхъ въ ннслотахъ соединеній серебра. К ъ т а к о в ы м ъ о т н о с я т с я 
A g C l , A g B r и A g J ; и х ъ с м ѣ ш и в а ю т ъ с ъ у г л е к н с л ы м ъ к а л і е м ъ - п а т р і е м ъ (KNaCO s ) и 
с м ѣ с ь с п л а в л я ю т ъ : 2 Ag | Cl 4 - KNa | C 0 3 = A g 2 0 4 - K C l 4- NaCl 4 - C0.2, с м ѣ с ь з а т ѣ м ъ к и -
п я т я т ъ с ъ водой , фильтруютъ , о с а д о к ъ на ф и л ь т р ѣ р а с т в о р я ю т ъ в ъ а з о т н о й к и с л о т ѣ 
и і о н ы серебра о г к р ы в а ю т ъ по о п ы т у 88 (b - f ) . 

Свинецъ-рь" и Р Ь " " . 
Свинецъ—сийеватобѣлый, блестящій въ свѣжемъ разрѣзѣ, мягкій 

металлъ. тускнѣющій на воздухѣ вслѣдствіе окисленія. 
С ъ кислородомъ свинецъ образуетъ окислы: Pb 2 0—закись , PbO — 

окись (основной окиселъ), РЬ0 2 —перекись (кислотный окиселъ) и Р Ь 3 0 4 — 
сурикъ, разсматриваемый какъ соединение окиси с ъ перекисью 2РЬО.РЬ0 2. 

Свинецъ элементъ двувалентный (РЬО, РЬСІ 2) и четырехвалентный 
(РЬС1 4, Р Ь 0 2 ) . 

Хорошимъ растворителемъ для свинца является азотная кислота. 
ОтятгШ. Немного свинца, нарѣзаннаго стружками растворите при 

подогрѣваніи в ъ азотной кислотѣ. Въ растворъ перейдетъ азотнокислая 
соль двуатомнаго свинца—Pb(N0 3 ) 2 . 

Оттшт91. а) Къ раствору свинцовой соли прилейте соляной к., 
появляется бѣлый осадокъ хлористаго свинца (осажденіе неполное): 

РЬ"І(ЖУ)2 + 2Н*|С1' = РЬС12 4- 2Н- № / . 

Ъ) Растворъ съ осадкомъ вскипятите, осадокъ растворится, т акъ 
какъ при повышеніи температуры растворимость PbCL, в ъ водѣ сильно 
увеличивается (отличіе отъ AgCl). 



с) Послѣ растворенія пробирку съ растзоромъ РЬСі 2 опустите в ъ 
холодную воду; довольно быстро начинается выдѣленіе изъ раствора 
безцвѣтныхъ игольчатыхъ кристалловъ хлористаго свинца (растворъ со
храните для опыта съ H 2 S). 

Весь предыдущій опытъ повторите, взявъ вмѣсто соляной к. іоди-
стый калій; изъ горячаго раствора іодистый свинецъ выдѣляется в ъ видѣ 
красивыхъ золотистыхъ блестокъ. 

Ûuhtm*S5. a) Іоны свинца (изъ 1-го куб. с. нормальн. раствора) оса
дите избыткомъ слабой сѣрной кислоты: 

РЬ" • і(С 2Н 30 2 % - f Н 2 - |S04' ' = PbS0 4 -Ь 2Н " |С 2Н 30 2 '. 
Обратите внимаяіе на количество осадка. 
Ь) Часть образовавшагося бѣлаго осадка PbS04 растворите в ъ 

уксуснокисломъ аммоніи (отличіе отъ BaS04, SrS04 и CaS04), а другую 
в ъ ѣдкомъ натрѣ (при нагрѣваніи). 

OiiiMwiii a) Іоны свинца осадите ѣдкимъ натромъ: 

Р Ь " | ( Ш з 0 2 г 2Na*|OH' = Pb(0H)2 -f- 2Na*|N0 8 ' . 

Ь) Осадокъ Pb(OH) 2 растворите въ избыткѣ ѣдкаго натра (сходство 
съ Zn(0H)2, А1(ОН) 3 и др.). 

РЬ02"|Н2' - j - 2Na'!0H' = ѴЪ02"\Ш2'+ 2 Н 2 0 . 

Осадокъ гидроокиси свинца растворяется также и в ъ кислотахъ, 
слѣд., Pb(0H)2 функціонируетъ и какъ основаніе и какъ кислота, т . е., рас
творяясь (въ незначительномъ количествѣ) в ъ водѣ, онъ разлагается такъ , 
что образуются и гидроксильные іоны и водородные» 

a) Р К 0 Н ) 2 ^ Р Ь " 4 - 2 0 Н ' . 
L) РЬ(ОЯ ) 2 ^РЬ0 2 "4 -2гГ. 

Амміакъ также осаждаетъ іоны свинца в ъ видѣ гидроокиси, но в ъ 
избыткѣ амміака эта гидроокись не растворяется. 

Qmxffîlfr. a) Іоны свинца осадите растворомъ двухромовокаліевой 
соли: 

2РЬ' ' і (С 2 Н 8 0 2 % 4- К* 21Сг 2 0/' ~ 2РЬСг04 4- 2К ' |С 2 Н 3 0 2 ' 4- 2С 2Н 40 2. 

b) Выдѣлившійся желтый осадокъ хромовокиелаю свинца растворите 
в ъ ѣдкомъ натрѣ. 

І о а ы с в и н ц а , о с т а в ш е г о с я в ъ н е з н а ч и т е л ь н о м ъ к о л и ч е с т в е в ъ р а с т в о р ѣ х р о м о -
в о к и с л а г о с в и н ц а , п е р е х о д я т ъ в ъ п р и с у т с т в і и ѣ д к а г о н а т р а н ъ Р Ь 0 2 " | Na 2 - ( си . 
о п . 95 Ъ.). П р о и з в е д е н і е р а с т в о р и м о с т и х р о м о в о к и с л а г о с в и н ц а не д о с т и г а е т с я , б л а г о 
д а р я удалепію і о н о в ъ с в и н ц а , и н о в ы я к о л и ч е с т в а Р о С г 0 4 п е р е х о д я т ъ в ъ р а с т в о р ъ ; 
т а к и м ъ о б р а з о м ъ п р и д о с т а т о ч н о м ъ к о л и ч е с т в е е д к а г о н а т р а р а с т в о р я е т с я в е с ь 
о с а д о к ъ . 

c) И з ъ раствора в ъ ѣдкомъ натрѣ снова выдѣлите хромовокислый 



свинецъ подкисленіемъ раствора уксусной к., a затѣмъ растворите его 
азотной кислотой (выведите химическія ур. реакщ'й). 

ОяааакФв. а) Къ раствору хлористаго свинца прилейте равный 
объемъ сѣроводородной воды: вначалѣ появляется красноватый осадокъ 
состава PbCI 2.PbS, который постепенно переходитъ в ъ черный сѣрнистый 
свинецъ—PbS. 

b) Осадокъ сѣрнистаго свинца облейте азотной к. и смѣсь вскипя
тите; при этомъ PbS растворяется, выдѣляя сѣру и переходя въ азотно
кислую соль, отчасти лее PbS окисляется азотной к. в ъ сѣрнокислый 
свинецъ: 

1) 3PbS - j - 8HN0 3 = 3Pb**|(N0 3 ') 2 + 3S + 4H 2 0 -f-2NO. 
2) 3PbS 4-8HN0 3 = 3PbS0 4 -b4H 2 0-f-8NO (см. стр. 79). 

ікчтт^Шк Соёдиненіе свинца (соль или окиселъ Р Ь 0 2 и др.) смѣ-
шайте съ содой и прокалите на углѣ при помощи паяльной трубки въ 
возстановителъномъ пламени. При этомъ образуется въ углублении ша-
рикъ свинца (королекъ), который пишетъ и сплющивается при ударѣ, 
на углѣ же вокругъ прокаливаемаго мѣста получается желтый налетъ 
окиси свинца. 

а) РЬС12 - f Na 2 C0 3 = РЬСО я -f- 2NaCl. 
ЬУУРЪСОз - f С =]Pb 4 - | С 0 2 . 
Іоны с в и щ а о с а ж д а ю т с я т а к ж е и с л ѣ д у ю щ и м и р е а к т и в а м и . 

ЗкГ Уілекислыя щелочи о с а ж д а ю т ъ б ѣ л у ю аморфную основную с о л ь у г л е к и с л а г о 
с в и н ц а — P b ( O H ) 2 . PbCOj, немного р а с т в о р и м у ю в ъ и з б ы т к ѣ Na.,C0 3 и К 2 С 0 а при к и -
п я ч е н і и (образование P b 0 2 N a 2 ) . 

Ж Фосфорнокислый патрій о с а ж д а е т ъ б ѣ л ы й аморфн. о с а д о к ъ фосфорнокислаго 
с в и н ц а Р Ь 3 ( Р 0 4 ) 2 , н е р а с т в о р и м а г о в ъ у к с у с н о й к и с л о т ѣ и р а с т в о р и м а г о в ъ H N 0 3  

и NaOH. 
Ж, Ціанистый калій о с а ж д а е т ъ аморфный б ѣ л ы й о с а д о к ъ ц і а н и с т а г о с в и н ц а — 

Pb(CN) 2 , н е р а с т в о р и м а г о в ъ н з б ы т к ѣ р е а к т и в а ( о т л и ч і е о т ъ A g C N ) . 
Ж Ж е л ѣ з о - и ж е л ѣ з и с г о - с и н е р о д и с т ы я щ е л о ч н ы я с о л и о с а ж д а ю т ъ і о н ы с в и н ц а 

в ъ в и д ѣ б ѣ л ы х ъ о с а д к о в ъ , р а с т в о р и м ы х ъ в ъ к п е л о т а х ъ (HCl и H N 0 3 ) . 

Ртуть. 
Ртуть—жидкій металлъ, хорошо растворимый только в ъ азотной 

кислотѣ. При этомъ, если растворять ртуть медленно въ холодной азот
ной кислотѣ, то получается в ъ растворѣ азотнокислая соль одновалентной 
или записной ртути—Hg'JNOg', если же растворять ртуть в ъ избыткѣ 
азотной кислоты и при нагрѣваніи, то получается азотнокислая соль 
двувалентной или окисной ртути— Hg**[(N0 3

/ ) 2 

К р о м ѣ того р т у т ь р а с т в о р я е т с я в ъ ц а р с к о й в о д к ѣ , с ъ о б р а з о в а н і е м ъ д в у х л о р и -



с т о й р т у т и H g C l , {сулема) и к о н ц е н т р и р о в а н н о й с ѣ р ц о й к и с л о т ѣ с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ 
с ѣ р п и с т а г о а н г и д р и д а и о б р а з о в а н і е м ъ с ѣ р н о к и с л о й р т у т и — H g S 0 4 . 

Реакціи записной (одновалентной) ртути. Оттіч ДбО. К ъ раствору 
соли одновалентной ртути прилейте ѣдкаго натра, выдѣляется черный оса
докъ закиси ртути: 

H g 2 ' | ( M V ) 2 4 - г К а ' Ю Н ' = Кд 20 4- 2Na*|N0 8 ' - f Н 2 0 . 

Специальная реакція на іоны одновалентной ртути. Ощт*- ШІ. a. Іоны 
одновалентной ртути осадите соляной кислотой; выдѣляется бѣлый аморф
ный осадокъ хлористой ртути, нерастворимой ни въ кислотахъ, ни въ го
рячей водѣ (отличіе отъ РЬС12) 

| H g j ! f W k 4 - 2 r T | C l ' = H g 2 C i 2 + 2H-| N 0 3 ' 

b) Сливъ с ъ осадка жидкость, прилейте к ь осадку амміака, оса
д о к ъ въ амміакѣ не растворяется и чернѣетъ (отличіе отъ AgCl), вслѣд-
ствіе образования смѣси меркураммонія и порошка металлической ртути. 

Hg 2 Cl 2 + N H 3 = HgNH 2 Cl + Hg 4- HCl 

0 Черный осадокъ растворите при подогрѣваніи в ъ азотной ки
слотъ; в ъ растворѣ образуется H g " ( N 0 3

/ ) 2 -
Подобно хлористой ртути, въ водѣ и кислотахъ нерастворимы іо-

дистая ртуть—Hg 2 J 2 (зеленоватаго цвѣта) и бромистая ртуть Hg 2 Br 2 . 
ѲттМЕШі. Іоны одновалентной ртути осадите сѣроводородомъ; в ы -

дѣляющійся черный осадокъ состоитъ изъ смѣси сѣрнистой (двуатом
ной) ртути и порошка металлической ртути. (Сѣрнистая одновалентная 
ртуть в ъ моментъ образованія разлагается: HgS 4 - Hg) . 

H g - 2 P 0 3 ' ) 2 - f H 2 S = HgS + Hg 4 - 2H*1 N 0 / 

Іоны Ag', Pb" и Hg' выдпыіяктея изъ раствора смѣси металловъ 
всѣхъ группъ соляной кислотой (свинецъ не вполнѣ) в ъ видѣ AgCl, РЬС1 2  

Hg 2 Cl 2 . 

II-я подгруппа (подгруппа нѣди). 

Реакціи окиеной ртути (двувалентной). 

йимцц laß. а. Каплю ртути растворите при нагрѣваніи в ъ конц. 
ГОЮ3 и растворъ разбавьте водой. 

Ь. К ъ порціи образовавшагося раствора прилейте соляной кислоты; 
осадка не образуется, прилейте ѣдкаго натра, выдѣляется желтый оса
д о к ъ окиси ртути: 

H g " j (Ж> ' 8 ) 2 - + 2Жа- |0Н' = НдО - f Шл' \ N 0 3 ' + Н 2 0 . 



Здѣсь , какъ и при реакцш ѣдкаго натра съ іонами серебра, обра
зуется гидроокись ртути, которая въ моментъ образованія теряетъ воду, 
превращаясь въ окись. 

ОІІИІИІ ПН. Іоны ртути осадите іодистымъ каліемъ и появляющейся 
красный осадокъ іодистой ртути растворите въ избыткѣ іодистаго калія, 
при этомъ образуется комплексное соединеніе K 2 | H g J 4 : 

a) Hg I (N0 3 ) 2 + 2KJ = JS<7J2 -f- 2 К *|N0 3 ' 6) HgJ 2 - f 2KJ = K 2 i HgJ 4 . 
b) К ъ K 2 J HgJ i п р и л е й т е ѣ д к а г о н а т р а д о щ е л о ч н о й реакц іи , т а к и м ъ о б р а з о м ъ , 

п о л у ч и т с я у п о м я н у т ы й в ы ш е (стр.) реактива Несслера. К а п л ю а м м і а к а р а з б а в ь т е 
в о д о й и п р и л е й т е к ъ н е м у р е а к т и в а Несслера : т о т ч а с ъ - ж е п о я в и т с я ж е л т о е о к р а щ н -
в а н і е или б у р ы й о с а д о к ъ . 

Опыш 106. К ъ раствору сулемы (HgCl 2) прилейте амміака, выдѣ-
ляется бѣтй осадокъ хлористаго меркураммонія. 

Hg|Cl 2 - f 2NH4|OH = NH2HgCI 4- NH4C1 + 2H 2 0. 

Соли окисной ртути, также какъ и закисной, легко возстановля-
ются в ъ закисную и металлическую ртуть возстановителями SnCl 2, 
FeS0 4 и др. 

Опыт* і№. Къ раствору HgCl 2 прилейте хлористаго олова (SnCI2) или 
желѣзнаго купороса (FeS0 4), появляется бѣлый осадокъ Hg 2 Cl 2 , который 
при избыткѣ возстановителя чернѣетъ, образуя металлическую ртуть: 

•2Hg" j С у - f S n " | C I 2 ' = H g 2 ' i C l , ' + Sn" " ! C l 4 ' ; 
H g - 2 C l /

2 - r - S n - | C l 2 ' = 2 H g 4 - S n - - " l C } 4 ' . 

вШййіРЗДГ. К ъ раствору двувалентной ртути прилейте H 2 S—воды 
вначалѣ выдѣляется бѣлый осадокъ (2HgS. HgCl 2), который з а т ѣ м ъ ж е л -
тѣетъ, и наконецъ, чернѣетъ, превращаясь в ъ HgS. 

SHgICLj + 3B 2iS = 2HgS .flgCI 2 Н г 8 -f- 4HC1 = 3HgS + 6HiCL 
бѣлый осадогь. чери. осад. 

HgS не растворяется в ъ азотной кислотѣ (отличіе отъ сѣрнистыхъ 
соединеній всѣхъ остальныхъ йеталловъ этой гр.). Но при кипяченіи с ъ 
дымящей HNOg окисляется въ HgS0 4 . Царская водка легко растворяетъ 
HgS, превращая ее в ъ HgCl 2 . 

Р а с т в о р я е т с я т а к ж е HgS в ъ к о н ц е н т р н р о в а н н о м ъ р а с т в о р * K J 3 , о б р а з у я E 2 H g S : . 

Выдѣленіе ртути иоярыиъ путемъ. ОтштШО - Каплю раствора ртутной 
соли (Hg* или H g " ) помѣстите на чистую мѣдную монету или пластинку 
и черезъ нѣсколько минутъ тщательно сотрите ее; на мѣди остается се-
ребристобѣлое пятно выдѣлившейся ртути. 

Такимъ образомъ выдѣляется ртуть цинкомъ, желѣзомъ и др. метал
лами, причемъ эти металлы отнимаютъ электрическіе заряды іоновъ 
ртути, и послѣдняя переходитъ в ъ свободную ртуть: 

H g " 4 - C u = C n " - f Hg. 



По с п о с о б н о с т и в ы д ѣ л я т ь д р у г ъ д р у г а и з ъ р а с т в о р о в ъ м е т а л л ы и в о д о р о д ъ 
р а с п о л а г а ю т с я в ъ с л ѣ д у ю щ і й р я д ъ , в ъ к о т о р о м ъ к а ж д ы й п р е д ы д у щ і й в ы д ѣ л я е т ъ 
и з ъ р а с т в о р а і о н ы к а ж д а г о п о с л ѣ д у ю щ а г о : 

M g , A I , Z n , Fe, Sn, РЪ, H , Cu, Hg, A g , Pt . 

Выдѣленіе ртути сухимъ путемъ. 0нш*ъ~4*Ш: Какой-нибудь изъ полу-
ченныхъ выше осадковъ соединеній ртути смѣшайте съ содой, смѣсь 
разотрите в ъ ступкѣ и затѣмъ прокалите въ сухой трубочкѣ или про
бирке (рис. I ) ; на стѣнкахъ пробирки появятся капельки ртути. 

Многія соединения ртути улетучиваются (возгоняются) безъ разло-
женія, поэтому в ъ послѣднемъ опытѣ на стѣнкахъ пробирки могутъ 
оказаться налеты: бѣлый (HgCI s , Hg 2 Cl 2 ) , желтый (HgJ 2 ) и др. 

Д в у в а л е н т н ы е і о н ы р т у т и о с а ж д а ю т с я т а к ж е с л ѣ д у ю щ и м и р е а к т и в а м и : 
Ж. Na ?-1 С О3" о с а ж д а е т ъ і о н ы р т у т и в ъ в и д ѣ к р а с н о б у р а г о о с а д к а о с н о в н о й 

у г л е к и с л о й с о л и HgC0 3 .3HgO. 
4 К-1 CN' о с а ж д а е т ъ и з ъ р а с т в о р а H g " | ( N 0 3 ' ) ^ б ѣ л у ю ц і а н и с т у ю р т у т ь 

Hg(CN) 2 , р а с т в о р и м у ю в ъ и з б ы т к ѣ в о д ы , а т а к ж е К- j CN' . И з ъ р а с т в о р а H g - C V , 
ц і а н и с т ы й к а л і й о с а д к а не д а е т ъ , т а к ъ к а к ъ о б р а з у ю т с я р а с т в о р и м ы й к о м п л е к с н ы й 
с о е д и н е п і я KCLHgCl , , H g ( C X ) 2 . K C l , H g ( C N ) 2 , 2KCN и д р . 

Р а с т в о р ъ H g ( C N ) 2 в е с ь м а м а л о д и с с о ц і и р о в а н ъ . г а г о н ы , п о э т о м у р т у т ь не 
о с а ж д а е т с я ѣ д к и м и щ е л о ч а м и и д р у г и м и р е а к т и в а м и ( і о н о в ъ H g - с т о л ь м а л о , ч т о 
п р о и з в е д е т е р а с т в о р и м о е г и д л я H g - | ( O H ' ) 2 не д о с т и г а е т с я ) ; с ѣ р о в о д о р о д ъ ж е в с е -
т а к и о с а ж д а е т ъ і о н ы р т у т и , т а к ъ к а к ъ п р о и з в е д е т е р а с т в о р и м о с т и д л я KgS в е с ь м а 
м а л о (CHgXCs = К). 

Ж К - 2 | С г 0 4 " о с а ж д а е т ъ желтый о с а д о к ъ HgCrOi , п е р е х о д я щ і й п о с т е п е н н о ( б ы -
с т р ѣ е при н а г р ѣ в а н і и ) в ъ о с н о в н у ю красную соль. 

К%,|Сг 2 0 7 ", и з ъ р а с т в о р о в ъ с у л е м ы не о с а ж д а е т ъ р т у т и . 

Мѣдь. 
Мѣдь—металлъ краснаго цвѣта, при накаливаніи превращающійся 

в ъ окись (CuO), а при раствореніи в ъ B 2 S 0 4 и H N 0 3 образующій соли 
двувалентной или окисной мѣди (CuS0 4, Cu(NO a) 2). В ъ соляной к. м ѣ д ь не 
растворяется. 

Растворы солей окисной мѣди синяго (цвѣтъ іоновъ мѣди) или зе-
ленаго цвѣта (СиСі 2). 

Извѣстны также соли и соединенія одновалентной или записной мѣди: 
Cu 2Gl 2 (хлористая мѣдь), Сп 2 (0Н) 2 —гидратъ закзеи мѣди, Сп 2 0—закись 
мѣди, Cu^CN^—ціанистая мѣдь и др . Соединенія закисной мѣди легко 
окисляются въ соединенія окиси, поэтому непостоянны; при нѣкоторыхъ 
реакціяхъ, к а к ъ будетъ указано далѣе , наоборотъ, соли окисныя пере-
ходятъ в ъ закисныя. 

О м п т 11в. а) Кусочекъ мѣди или монету растворите в ъ конц. 
азотной кислотѣ; при этомъ мѣдь переходитъ в ъ растворъ в ъ видѣ дву 
«алентныхъ іоновъ, окрашивающнхъ растворъ в ъ синій цвѣтъ , и выдѣ-



ляется окись азота (N0), переходящая на воздухѣ в ъ бурые пары дву
окиси азота—N02. 

ЗСи + в г П Ж у = 3Cu- ' | (N0 3 ' ) 2 4- 4 Н 2 0 4 - 2 N 0 ; 2N0 4- 0 2 = 2N0 2 . 

При раствореніи достаточнаго количества мѣди и охлажденіи рас
твора могутъ выдѣлиться кристаллы Cu(N0 3 ) 2 . 3H 2Ü. 

0тит>4М. а) Къ раствору соли мѣди прилейте ѣдкаго натра д о 
появленія синяго осадка гидрата окиси мѣди. 

Си " | (N<V) 2 + 2Na ' |0H' = Cu(0H)2 4 -2Xa ' |N0 s ' . 

b) Смѣсь съ осадкомъ подогрѣйте, при этомъ гидроокись мѣди 
теряетъ гидратную воду, переходя въ окись: 

Cu(0H) 2==Cu0 4 - H 2 0 . 

c) Окись мѣди растворите въ небольшомъ количествѣ концентр, 
соляной кислоты; образующаяся при этомъ хлорная мѣдь—CuCI 2 , окра
шиваетъ растворъ въ зеленый цвѣтъ; разбавьте растворъ водой, зеле
ный цвѣтъ раствора переходить в ъ синій, такъ какъ вслѣдствіе разба-
вленія водой хлорная мѣдь распадается на іоны хлора и іоны двувалент
ной мѣди, a послѣдніе окрашивзютъ растворъ въ синій цвѣтъ. 

Ѳтши*А2#. Къ 1-му куб. сант. '/•> норм, раствора мѣдной соли при
лейте немного HCl и 3—4 куб. с. сѣроводородной воды; появляется чер
ный осадокъ- сѣркистой мѣди (обратите вниманіе на количество осадка): 

Си' ' | S 0 / ' 4 - H 2 ' | S " = CuS 4- K 2 \ S Û / ' . 

Прибавленіе при этой реакціи соляной (или другой) кислоты необ 
ходимо, такъ какъ безъ нея сѣрнистая мѣдь осаждается не вполнѣ, об
разуя коллоидальный растворъ. Сѣрнистая мѣдь отчасти растворяется 
в ъ многосѣрнистомъ аммоніи и не растворяется въ сѣрнистомъ каліѣ 
(отличіе отъ HgS). 

Отвтк, WS. а) К ъ раствору соли мѣди прилейте ціанистаго калія; 
при этомъ выдѣляется желтая окисная ціанистая мѣдь, которая быстро 
теряетъ часть ціана, превращаясь в ъ бѣлую цганистую мѣдь (закисную): 

a) Си• • I S O / ' + 2K' |CN' = Cu(CN)2 4- K / | S 0 4 ' '. 
b) 2Cu(CN)2 = Cu 2(CN) 2-f(CIs T) 2 . 

b) Cu2(CN)2 растворите в ъ избыткѣ K ' jCN ' , получается безцвѣтный 
растворъ комплексной соли мѣдистосинеродистаго калія, аналогичной 
S*Fe(GN)e 

Cu2(CrST)2 + 6K*|CN' = K / I C o 2 ( C N ) a " " " . 

Растворъ не имѣетъ синяго цвѣта, такъ какъ нѣтъ въ немъ іоновъ 
двувалентной мѣди. 



При кипяченіи съ кислотами это комплексное соединеніе разлага
ется съ выдѣленіемъ синильной кислоты и образованіемъ іоновъ одно
валентной мѣди. 

» 

Специальная реакція на іоны нѣди. Онытъііі. а) К ъ раствору соли мѣди 
прилейте амміака, появляется бѣлый осадокъ основной соли мѣди: 

2Cu * * ISO, " + 2NH4 'ЮН ' = CuS0 4.Cu(0H) 2 + ( N B 4 *)2[S04 ' '. 

b) Осадокъ растворите въ избыткѣ амміака, при этомъ растворъ 
окрашивается в ъ интенсивно сгіній цвѣтъ, дающій возможность откры
вать в ъ растворѣ очень незначительныя количества мѣди и обусловли-
вающійся образованіемъ изъ мѣди и амміака сложныхъ комплексныхъ 
іоновъ. 

CaS04.Cu(OH)2 - f (Nr I 4 ' ) s I S 0 4 " 4. 6NH7IOH' = 2Cu(NH 3 V !S0 4 ' ' + 4 Н 2 0 . 

Комплексные іоны мѣди и.амміака отчасти разлагаются съ образо-
ваніемъ свободныхъ іоновъ мѣди. 

$ К ъ образовавшемуся синему раствору прилейте ціанистаго калія, 
по каплѣ до обезцвѣчиванія его. Растворъ обезцвѣчивается, такъ какъ 
іоны мѣди входятъ в ъ составъ образующихся сложныхъ безцвѣтныхъ 
о н о в ъ — С щ Ч Ж ) / " ' " (см. оп. 113 6). В ъ этомъ растворѣ іоновъ мѣди нѣтъ. 
поэтому она не осаждается вышеуказанными реактивами (H 2 S и др.). 

Оимиц 125. К ъ раствору мѣднаго купороса прилейте іодистаго калія; 
•образуется бѣлый осадокъ полуіодистой мѣди (Cu 2J 2), и растворъ окра
шивается выдѣляющимся іодомъ в ъ красный цвѣтъ . 

a) C u " I S 0 4 " + 2 K ' | J / = CuJ 2 4 -K 2 - | S 0 4 " . 

b) 2 C n " I J 2 ' = C i g , - f 2 J . 

Такимъ образомъ двувалентная мѣдь возстановляется въ одновалентную. 
ОЛЕНЯ» tW. В ъ растворъ мѣднаго купороса опустите кусочекъ цинка 

или желѣза; довольно быстро, особенно при нагрѣваніи, начинается вы-
дѣленіе мѣди, которая вначалѣ в ъ видѣ краснаго налета покрываетъ 
погруженный в ъ растворъ металлъ, а затѣмъ в ъ видѣ порошка падаетъ 
на дно пробирки. 

П р и э т о м ъ ж е л ъ з о п е р е х о д и т ъ в ъ с о с т о я н і е і о н о в ъ , п р і о б р ѣ т а я э л е к т р и ч е с к і е 
з а р я д ы , к о т о р ы е т е г я е т ъ м ѣ д ь , п е р е ш е д ш а я и з ъ с о с т о я н і я і о н о в ъ в ъ о б ы к н о в е н н у ю 
м ѣ д ь : C a - - 4 - P e = = F e - - f С и . 

Сухія реакціи на аѣдь. Пі • TfF. Каплю раствора мѣднаго купороса 
в ъ у щ к ѣ платиновой проволоки внесите в ъ пламя, пламя окрасится в ъ 
зеленый цвѣтъ . Если же взять хлористой мѣди, то пламя окрасится в ъ 
•фіолетовый цвѣтъ . 

О і — • ЛЛОі Расплавленный перлъ буры внесите в ъ растворъ соли 



мѣди или въ ея гидратъ и затѣмъ в ъ окислительное пламя, перлъ окра
шивается въ синій цвѣтъ (сходство съ Со). 

Іоны м ѣ д и о с а ж д а ю т с я т а к ж е с л ѣ д у ю щ и м и р е к т и в а м и : 
1. K4-jFe(CN),"" о с а ж д а е т ъ аморфную краснобурую с о л ь Cu 2 Fe(CN), , н е р а с т в о 

р и м у ю в ъ с л а б ы х ъ к и с л о т а х ъ . 
Je,K"|CNS' о с а ж д а е т ъ черную окисную с о л ь Cu(CNS) 2 , постепенно п е р е х о д я щ у ю в ъ 

о ѣ л у ю с о л ь з а к и с и Cu 2 (CNS) 2 . 
Na\ , |C0 3 " о с а ж д а е т ъ голубую ( п е р е х о д я щ у ю в ъ зеленую) основную соль 

Си С 0 3 . Сп(ОН) 2 , к о т о р а я при к и п я ч е н і и о б р а з у е т ъ черную окись м в д и СиО ( о с а ж 
д е н і е н е п о л н о е ) . 

К а д и Ш . 

Кадмій—серебристобѣлый металлъ, трудно растворимый въ соля
ной и сѣрной кислотѣ и легко растворимый в ъ азотной кислотѣ с ъ 
образованіемъ двувалентныхъ іоновъ. 

При накаливаніи на воздухѣ кадмій окисляется в ъ буроватокрасную 
окись—CdO. 

Находясь в ъ одной (2-й) группѣ Менделѣевской системы элемен
товъ съ цинкомъ, кадмій имѣеть многія сходный съ нимъ реакціи. 

0*tee**#ïS. a) Іоны кадмія осадите ѣдкимъ иатромъ: Cd"*IS0 4 "-}-

+ ^ a ' l O H ^ C d t O H k + Ä V l S O / ' . 
Выдѣляющійся бѣлый аморфный осадокъ в ъ избыткѣ NaOH не рас

творяется (отличіе отъ Си, сходство съ ЕЬЦ. 
Ъ. Гидроокись кадмія растворите въ NH 4 OH. Въ растворѣ обра

зуются сложные комплексные іоны амміака и кадмія (сходство съ Ca 
Zn, Ш и др.). 

-Ашмм-іЛР. a. Іоны кадмія (изъ 1 куб. с. Y* норм, раствора) осадите 
ціанистымъ каліемъ и выдѣляющійся осадокъ ціанистаго кадмія раство
рите в ъ избыткѣ K ' jCN ' . 

a. C d " | S 0 4 " - f 4K*iCN' = Kj*ICd(CN) 4 " - f K 2 - | S 0 4 " . 

Іоны кадмія при дѣйствіи избытка K ' I C N ' настолько исчезаютъ, пе
реходя въ іоны Cd(CN) 4 " , что не осаждаются ѣдкимъ натромъ, амміа-
комъ и др. ; однако комплексные іоны Cd(CN) 4 " все-таки нѣсколько раз
лагаются съ образованіемъ свободныхъ іоновъ кадмія, которые осажда
ются сѣроводородомъ (опиичіе отъ Си). * 

b. К ъ раствору E2|Cd(CN)4 прилейте H 2 S—воды, появляется желтый 
осадокъ сгьрпиетаю кадмія—CdS. Такой же желтый осадокъ, отличающій 
кадмій отъ остальныхъ металловъ 4-й группы появляется при дѣйствіи 
H,S и на кислые растворы солей кадмія. 

c. К ъ осадку CdS прилейте азотной кислоты и смѣсь подогрѣйте: 
осадокъ растворяется. 



ОіттьЛЗі. Смѣшайте соединение кадмія съ содой и прокалите смѣсь 
на углѣ при помощи паяльной трубки; на углѣ появляется красноватый 
налетъ. 

Висмутъ. 
Висмутъ—блестящій бѣлый с ъ розоватымъ отливомъ, хрупкій ме-

таллъ кристаллическаго сложенія. 
Хорошимъ растворителемъ для висмута является азотная кислота. 
При накаливаніи на воздухѣ висмутъ образуетъ трехокись—Ві203; 

кромѣ того извѣстна еще пятиокись висмута—Ві 2 0 5 . 
Висмутъ, слѣдовательно, трех- и пятивалентенъ. 
Какъ металлическій висмутъ, такъ и его окислы при раствореніи 

в ъ кислотахъ образуютъ соли трехвалентнаго висмута: B i (N0 3 ) 3 , Ві!С1 3 ' и др. 
Отдай. я. К ъ раствору висмутовой соли прилейте много воды, 

при этомъ соль разлагается водой с ъ выдѣленіемъ основной соли 
(гидролизъ). 

B i - " | ( N O s ' ) + 2Н-ІОН' ^BKOH^NOg + 2 H 4 N 0 / ; 
BP • - I C I / -f- Н ' О Н ' ^ BiOCI -f- 2Н 'Ю1' ; 

хлорокисъ 

реакція обратима, поэтому осажденіе іоновъ висмута неполное. 
Ь. К ъ осадку прилейте азотной или соляной кислоты: реакція пой-

детъ въ обратномъ направленіи и осадокъ растворится в ъ присутствіи 
достаточной массы іоновъ водорода. 

имытш- î&îi. Іоны висмута осадите ѣдкимъ натромъ, выдѣляется бѣ-
лый аморфный осадокъ гидроокиси висмута, нерастворимый в ъ избыткѣ 
NaOH (сходство с ъ Hg, Ag , отличіе отъ Pb, Cd). 

Bi* *' (NO, ' ) , -b 3NaMOH' = Bi(OH). - f 3Na ' |N0 3 ' . 

Онымѵ*994. Іоны висмута (изъ 1 куб. с. 1 :г норм, раствора) осадите 
амміакомъ и к ъ выделившемуся осадку основной соли прилейте избытка 
амміака, осадокъ не растворяется (стличіе о т ъ Cd, Си, Ag , сходство с ъ 
Pb, Hg). 

Амміакомъ можно вполнѣ выдѣлить висмутъ изъ раствора, и поэтому 
онъ примѣняется в ъ анализѣ для отдѣмнія висмута отъ мѣди и кадмія. 

Специальная реакція открытія висмута. Висмутъ легко возстановляется 
изъ своихъ соединеній возстановителями. 

Онштч jt,W: а. Къ раствору хлористаго олова Su**!CÎ 2 ' прилейте ѣ д -
каго натра до растворенія выдѣляющагося вначалѣ осадка гидрата за
киси олова (образованіе оловянистокислаго натрія или станнита натрія). 

a) Sa*- ICI , ' 4 -2Na ' |0H = Sn(0H)2 + NVICF 
Щ Sn(0|H) 2 -r-2Na-!0H' = Sn(0Na) 2 или Na 2 ' !Sn0 2 ' 

СТаЛЕ'!ТЪ. 



Ъ. Къ образовавшемуся раствору станнита прилейте нѣсколько ка
пель раствора висмутовой соли, при этомъ происходить осажденіе гидро
окиси висмута и возстановленіе его въ черный порошокъ металлическаго 
висмута, а оловянистокислый натрій (станнитъ) окисляется въоловянно-
кислый (станнатъ). 

3Na 2 ' |Sn0 2"4- 2Ві(0Н) 3 = 3Na 2*|Sn0 3" -f-2Bi -f- 3H 2 0. 
Р е а к ц і я п р о т е к а е т ъ при о б ы к н о в е н н о й т е м п е р а т у р ѣ . Н а г р ѣ в а т ь не с л ѣ д у е т г , 

т . к . в ъ э т о м ъ с л у ч а ѣ в ы д ѣ л я е т с я ч а с т ь о л о в а в ъ в и д ѣ з а к и с и и л и д а ж е м е т а л л а . 

Отлш»г1Иб. Іоны висмута осадите сѣроводородомъ, выдѣляется чер
ный осадокъ—Bi 2 S 3 , нерастворимый в ъ разбавленныхъ кислотахъ на хо
лоду и растворимый въ нихъ при нагрѣваніи. 

Опытъ 127. Соединение висмута смѣшайте съ шодойи прокалите на 
углѣ в ъ возстановительномъ пламени, при этомъ на углѣ получится жел
товатый налетъ окиси висмута и хрупкій шарикъ висмута, который при 
ударѣ разбивается на мелкія части. 

Іоны висмута осаждаются изъ растворовъ также и слѣд. реактивами: 
І^а^ЮО^' осаждаетъ основныя углекислыя соли напр. Ві(ОН)С03-
2. K'\J' осаждаетъ черный осадокъ іодистаго висмута, который 

растворяется в ъ избыткѣ іодистаго калія съ образованіемъ комплекснаго 
соединенія, которое окрашиваетъ растворъ въ желтый цвѣтъ: 

о) ЗК" IJ ' -f- Bi " " ' !(NO Оз = BiJ3 4 - ЗК * INO, ' 
b) BiJ3 + K"I J ' = K - ! B i J / . 
S, K'\CX', образуетъ Bi(CN) 8, который въ моментъ образованія раз

лагается (гидролизъ) водой на Ві(ОН) 3 и HCN. 
Л т а 2 * Л * 1 Р 0 4

/ / г осаждаетъ бѣлый аморфный осадокъ фосфорно
кислаго висмута В і Р 0 4 , нерастворимаго в ъ разбавленной ШГО 8 и трудно-
растворимаго въ HCl. 

> k Ä 2 " I C V 2 0 T " осаждаетъ желтый осадокъ хромовокислаго висмута— 
(ВЮ) 2 Сг 2 0і , растворимый в ъ H N 0 3 и нерастворимый в ъ NaOH (отличіе 
отъ РЪ). 

Общая характеристика иетілловъ (катіоновъ) 4-й группы: Іоны метал
ловъ 4й группы осаждаются изъ растворовъ въ минералъныхъ кислотахъ сѣ-
роводородомъ (отличіе отъ" 1-й, 2-й и 3-й группъ), образуя сѣрнистыя <о-
единенія, эти соединения не растворяются въ мноюсгьрнистомъ аммоніи— 
(NH 4 ) 2 S a (отличіе отъ 5-й группы). 

Металлы группы сѣроводорода ыогутъ быть раздѣлены на даѣ под
группы: 1) к ъ первой подгруппѣ могутъ быть отнесены серебро, ртуть 
(одновалентная) и свинецъ, гоны которыхъ осаждаются соляной кислотой и 
2) ко второй подгруппѣ относятся: мѣдь, ртуть октная, висмутъ и кад-
мій, іоны которыхъ не осаждаются соляной кислотой. 

П р и г о т о в ь т е р а с т в о р ъ A g N 0 3 , PbfCjHsO^ä и л и Pb(NO a ) 2 , KgNO, , Hg(NO a ) j , 
C a ( N 0 3 ) , ( d (N0 3 ) . 2 и B i ( N O , ) , ; в ъ с л у ч а ѣ п о я в л е в і я о с а д к а р а с т в о р и т е е г о в ъ в о з 
м о ж н о м а л о м ъ и з б ы т к ѣ H N 0 3 a с м ѣ с ь а н г л и з и р у й т е , к а к ъ .описано д а л ѣ е . 

Кач . а в а л . 0 



Таблица отношенія катіоновъ 4 й гр. пъ наиболѣе употребительнынъ реактивамъ. 

1 Р е а к т и в ы : HCl 
1I.S 

( N H 4 ) , 8 
(NH 4 ) . ,S n 

K J K C N к 2 С г А 
N a a C O s 

NaOH 
N H 4 0 l l 

N a „ H P 0 4 

К а т і о п ы 

A g -

В ѣ л ы й о с а д . 
AgC), р а с т в . 

в ъ N11,011, 
KCN и Na^SjOs 

A g , S 0 

о 
s» 

Ы 

PbS * 

s 

Ж е л т ы й о с а 
д о к ъ A g J . 

Н е р а с т в . в ъ 
H N O a и N11,011 

Ж е л т ы й 
о с а д о к ъ 

PbJ, 

В ѣ л ы й о с а д . 
A g C N , р а с т в . 
в ъ и з б ы т к ѣ 

KCN 

В у р о к р а с п ы й 
о с а д . A g 2 C r . A 

р а с т в о р , в ъ 
l l N O j и N H 4 O I I 

( > с а ж д а ю т ъ 
AgjCO, и Ag,0, 

р а с т в о р и м , 
и ъ N l l 4 O H . 

Ж е л т ы й 
о с а д о к ъ 
Ag : ,P0 4 . 

P l v 
Б ѣ д ы й о с а д . , 
р а с т в . в ъ г о 
р я ч е й в о д ѣ . 

A g , S 0 

о 
s» 

Ы 

PbS * 

s 

Ж е л т ы й о с а 
д о к ъ A g J . 

Н е р а с т в . в ъ 
H N O a и N11,011 

Ж е л т ы й 
о с а д о к ъ 

PbJ, 

В ѣ л ы й о с а д о к ъ 
14)(CN) 2 , н е р а с 

т в о р и м ы й IST, 
и з б ы : к ѣ . 

Ж е л т ы й о с а д . 
РЬСгО.,, 

р а с т в о р и м , пъ 
NaOH и H N 0 3 

Осад . Pb(OI I ) , и 
Pb (OH) a .PbU( ) s , 

р а с т в о р , в ъ 
н з б ы т к ѣ NaOH 

В ъ л ы й о с а д о к ъ 
P b s ( P 0 4 ) „ р а с 
т в о р и м ы й в ъ 
NaOH и H N 0 3 

H g ' 
В ѣ л ы й о с а д . 

H g C l , ч о р н ѣ ю -
щ і й о т ъ NHjOH 

H 

H g s + n g е 

Золоп. о с а д . 

H g A 

О с а ж д а е т ъ Hg; 
в ъ р а с т в о р ѣ 

H g ( C N ) , 

К р а с н ы й 
о с а д о к ъ 
H g s O r 0 4 

Осазддаютъ: 
H g , C O , = l l g O + 

4 - l i g 4 - C 0 2 i i H g a 0 
и N H , l i g a N O , 

Б в л ы й 
о с а д о к ъ 
H g , H P 0 4 

H g " И 
ф 

HgS • 
( н е р а с т в . м 

в ъ Н Л ' О . ) ™ 

К р а с н ы й осад . , 
р а с т в о р и м , в ъ 

и з б ы т к ѣ KJ 

Но о с а ж д . и з ъ 
р а с т в . H g C l 2 ; 
и з ъ Hg(NO a)., 

о с а д . H g ( C N ) 2 

Не о с а ж д . и з ъ 
H g " C l a ' ; и з ъ 

H g ( N O a ) s ж о л т о -
бур , о с а д . 

Но о с а ж д а е т ъ 

О с а ж д а ю т ъ : 
о с и о в п . у г л е к . 

с о л ь , HgO и 
N I L H g C l 

О с а д о к ъ о с н о в н . 
у г л е к . с о л и и 

г и д р о о к и с е й . р а с -
т в о р . в ъ N 1 I 4 0 H 

Но о с а ж д . и з ъ 
HgCL, из!» 

Hg(NO, ) 8 б ѣ л . 
о с а д о к ъ 

С и -

о
с

а
ж

д
 

^ t» 

CuS о 
а 
№ 

Б у р ы й о с а д о к ъ 
Ж е л т ы й о с а д . 

Cu(CN) a , порох, 
в ъ б ѣ л . C n ä ( Ü N ) 2  

р а с т в о р , в ъ KCN 

Не о с а ж д . и з ъ 
H g " C l a ' ; и з ъ 

H g ( N O a ) s ж о л т о -
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Анализъ смѣси катіоновъ 4-хъ группъ. 
Имѣя в ъ растворѣ смѣсь катіоновъ первыхъ 4-хъ группъ, анализъ 

и х ъ ведите слѣдующимъ путемъ: 
1. Въ отдѣльныхъ порціяхъ раствора произведите испытанія: а) на 

аммоній и Ь) на окись и закись желѣза. 
П р е д в а р и т е л ь н о е и с п ы т а н і е н а о к и с ь и з а к и с ь ж е л ѣ з а необходимо в ъ в и д у 

т о г о , ч т о H 2 S к а к ъ и (NH 4 ; 2 S в о з с т а н о в л я ю т ъ о к и с ь ж е л ѣ з а в ъ з а к и с ь . 

2. К ъ отдѣльной порціи раствора прилейте соляной кислоты; если 
осадка не появится, то растворъ анализируйте по пункту 5, если же 
осадокъ появится, то прилейте соляной кислоты ко всей взятой для ана
лиза порціи раствора (15—20 куб. с.) для отдѣленія іоновъ серебра, 
свинца и одновалентной ртути. Въ осадкѣ могутъ быть: AgCl, Hg 2CI 2 и РЬСІ2. 

3. Осадокъ хлористыхъ металловъ профильтруйте, промойте холод
ной водой и анализъ ихъ ведите по пункту 4; фильтратъ же испытайте 
на полноту осажденія, приливъ къ нему еще соляной кислоты и въ слу
ч а е полноты осажденія анализируйте по п. 5 

4. Анализъ осадковъ AgCl, Hg2CI2 и РЬСІ 2. 
а) Промытый осадокъ хлористыхъ металловъ смойте струей воды 

в ъ стаканчикъ или колбу, затѣмъ долейте воды до объема въ 20—30 
куб. с , смѣсь вскипятите и горячій растворъ профильтруйте. 

Ь. Въ фильтратѣ: мо
ж е т ъ быть РЬСІ2; по 
охлажденіи раствора 
выдѣляются игольча
тые кристаллы РЬС1 2 , 

Прозѣрочныя реакціи: 
1. Къ порціи раство

ра прилейте H 2 S0 4 , вы
является бѣлый оса
д о к ъ PbS0 4. 

2. Растворивъ оса
докъ РЬС12 в ъ водѣ при 
кипяченіи прилейте к ъ 
раствору KJ , выделя
ются красивые золотис
тые блестки PbJ 2 (при 
охлажденіи). 
3. Къдругойпорціирас-
твора прилейте К 2 С г 2 0 7  

и NaC 2 H 3 0 2 ; выдѣляется 
желтый осадокъ РЬСг0 4  

(растворите еговъХаОН) 

На фильтрѣ могутъ быть AgCl и HgaCI2  

с. Осадки на фильтрѣ промойте горячей 
водой до удаленія остатковъ РЬСІ,, (о полнотѣ 
промыванія можно судить потому, что капля 
раствора послѣ выпариванія не оставляетъ на 
крышкѣ тигля сухого остатка). 
d. Послѣпромываніяосадокъ на фильтрѣоблейте 
амміакомъ, подставивъ подъ воронку пробирку. 

При этомъ AgCl рас- i Т І , 
и растворъ! Н а _ . Ф?льтрѣ оста-творяется 

черезъ фильтръ прохо 
ходить в ъ пробирку. 

е. Отнрытіе Ад. Къпор-
ціи амміачнаго раствора 
прилейте азотной к. до 
кислой реакціи, выдѣл. 
бѣлый осадокъ AgCl. 

К ъ другой порціи 
прилейте KJ, выделя
ется желтый ос. AgJ, 
нераств. в ъ NH 4 OH. 

Осадки РЬСІ 2 и AgCl 
смѣшайте съ содой и 
прокалите на углѣ для 
получ.свободн. металла. I Нд 

ется Hg 2 Cl 2 , чернѣющій 
отъ дѣйствія амміака 
( образование NH 2Hg 2Cl). 

f. Черный осадокъ 
растворите въ царской 
водкѣ и растворъ ней
трализуйте содой. 

1) к ъ порціи рас
твора прилейте KJ, вы-
ляется красный оса
докъ HgJ 2 . 

2) каплю раствора 
помѣстите на мѣдную 
пластинку; выдѣляется 



Осажденіе сѣроводородомъ. 

5. Отфильтровавъ AgCl, РЪС12 и Hg 2 Cl 2 , к ъ отдѣльной порціи? 
фильтрата прилейте H 2 S—воды. Отсутствіе осадка показываетъ 
отсутствіе іоновъ остальныхъ металловъ 4-й группы; в ъ этомъ-
случаѣ въ растворѣ открывайте металлы 3-й гр. В ъ случаѣ 
же появленія осадка о т ъ дѣйствія H 2 S, растворъ слейте в ъ 
колбу, снабженную плотнопригнанной пробкой и газопровод
ной трубкой к а к ъ изображено на рис. 39 и пропустите черезъ. 
него сѣроводородъ. Начавъ пропусканіе H 2 S, пробку на 

Р и с . 39. нѣкоторое время приподымите, чтобы вытѣснить сѣроводоро-
домъ воздухъ изъ колбы. Пропустивъ черезъ растворъ сѣро-

водородъ в ъ продолженіе нѣсколькихъ минутъ, разбавьте его водой и 
снова пропустите H 2S; черезъ Ѵг часа осажденіе можетъ быть окончен-
нымъ. Чтобы убѣдиться в ъ окончаніи осажденія, часть смѣси профиль
труйте и к ъ фильтрату прилейте сѣроводородной воды; отсутствіе 
осадка доказываетъ полноту осажденія. В ъ противномъ случаѣ осажде-
ніе сѣроводородомъ надо продолжать. 

О с а ж д е н і е с ѣ р о в о д о р о д о м ъ з а т р у д н я е т с я п р и с у т с т в і е м ъ к о н ц е н т р и р о в а н н ы х ъ 
к и с л о т ъ ( ч т о м о ж е т ъ б ы т ь у с т р а н е н о р а з б а в л е н і е м ъ р а с т в о р а в о д о й ) , и л и п р и с у т с т -
в і е м ъ б. и л и м. з н а ч и т е л ь н а г о к о л и ч е с т в а а з о т н о й к. , о к и с л я щ е й H 2 S с ъ в ы д ѣ л е -
н і е м ъ с ѣ р ы и о к и с л о в ъ а з о т а . В ъ п о с л ѣ д н е м ъ с л у ч а ѣ п е р е д ъ о с а ж д е н і е м ъ Н 2 в - о м ъ -
к ъ р а с т в о р у п р и л е й т е к о н ц е н т р и р о в а н н о й с о л я н о й к и с л о т ы и в ы п а р и в а й т е до н е 
б о л ь ш о г о о б ъ е м а , ( е с л и р а с т в о р ъ в с е - т а к и е щ е ч у в с т в и т е л ь н о п а х н е т ъ а з о т н о й к и с 
л о т о й , т о с н о в а п р и л е й т е конц . с о л я н о й к. и п о в т о р и т е о п е р а ц і ю в ы п а р и в а н і я с ъ 
HCl) ; з а т ѣ м ъ к ъ р а с т в о р у п р и л е й т е H 2 S — в о д ы и о с а ж д а й т е с ѣ р о в о д о р о д о м ъ . 

6. à) Убѣдившись в ъ полнотѣ осажденія, смѣсь профильтруйте. В ъ 
осадкѣ могутъ быть: 

HgS, Bi 2 S 8 , CuS, PbS (PbS небольшое количество) и CdS 
осадки черв»го цаѣт». оеадокъ 

г желтый. 

b) Осадки промойте водой, прибавивъ к ъ ней H 2 S — в о д ы (чтобы 
помѣшать окисленію сѣрнистыхъ металловъ, напр. CuS -f- 20 , = CaS04)^ 
и анализируйте по пункту 7. 

c) Растворъ, в ъ которомъ остается смѣсь катіоновъ 1, 2, 3 гр. и 
H 2 S анализируется к а к ъ смѣсь катіоновъ этихъ группъ, т. е. опреде
ляется присутствіе в ъ растворѣ фосфорной кислоты, затѣмъ растворъ 
нейтрализуется амміакомъ (при чемъ образующійся при нейтрализации 
сѣрнистый аммоній осаждаетъ часть катіоновъ 3-й группы), затѣмъ о с а 
ждается сѣрнистымъ аммоніемъ и т. д. (см. стр. 108). 

7. Анализъ HgS, CuS, Bi2Sg, PbS и CdS. a) Осадки, промытые на филь-
т р Ц Ѣ (4 — 5 разъ) для полнаго удаленія металловъ другихъ группъ, п е 
ренесите в ъ фарфоровую чашку, облейте азотной к. (уд. в. 1,2) и смѣсь-



•кипятите въ продолженіе нѣсколькихъ минуть. При этомъ не раство
ряется: HgS (черный осадокъ), PbS0 4 (бѣлый осадокъ, могущій образо
ваться вслѣдствіе окисленія PbS, азотной к.) и сѣра, образующаяся при 
раствореніи сѣрнистыхъ металловъ азотной к.; остальные металлы 
растворяются, переходя въ азотнокислыя соли. 

Ь) Смѣсь затѣмъ профильтруйте. 

На фильтрѣ могутъ 
быть HgS (черн. осад.), 
PbS0 4 и S. 

Осадокъ промойте 
водой, перенесите в ъ 
фарфоровуючашку,рас-
творите при нагрѣваніи 
в ъ шболъшомъ объемѣ 
царской водки (при 
этомъ выдѣляется сѣ-
ра) и выпарите досуха 
на водяной банѣ. 

Провѣрочныя реакціи. 

1) Часть сухого остат
ка (HgCl 2) смѣшайте с ъ 
содой и прокалите въ су
хой трубочкѣ; на стѣн-
кахъ трубки получают
ся капельки Нд. 

2) Другую часть су
хого остатка растворите 
при нагрѣваніи в ъ водѣ 
и к ъ порціи раствора 
прилейте KJ , появляет
ся красный осадокъ 
HgJ 2 i растворимый в ъ 
избыткѣ KJ. 

3) Каплю раствора 
помѣстите на мѣдную 
пластинку, выявляется 
Нд. 

В ъ фильтратѣ: Pb(N0 3) 2 , Bi(N0 3) 3, Cu(N0 3) 2 и 

Cd(N0 s) 2 . 

a) Къ раствору прилейте разбавленной 
H 2 S0 4 , в ъ присутствии свинца бѣлый осадокъ 
PbS0 4 ; смѣсь выпарите до небольшого объема 
и профильтруйте. 

b) К ъ фильтрату прилейте амміака до 
сильно щелочной реакціи, въ присутствіи вис
мута появляется бѣлый аморфный осадокъ 
(или муть) Ві(0Н)3. 

В ъ присутствіи же нѣди, кромѣ того 
растворъ окрашивается въ сяній цвѣтѵ 

c) Смѣсь съ осадкомъ профильтруйте. 

Осадокъ Ві(0Н) 3 про
мойте водой и раство
рите въ нѣсколькихъ 
капляхъ конц. HCl. 

Провѣр. реанція. 

К ъ раствору SnCI2  

прилейте ѣдкаго натра 
до растворенія Sn(OH)2  

и нѣсколько капель 
ВіСІ 3. 

Выявляется черный 
I осадокъ —Ві . 

Въ растворѣ Си и Cd. 
В ъ присутствіи мѣди 

(синій цвѣтъ) к ъ рас
твору прилейте до обез-
цвѣчиванія ціанистаго 
калія и затѣмъ H 2S— 
воды. В ъ присутствіи*) 
кадмія желтый оса
докъ—CdS. 

Если мѣди нѣтъ, то 
H 2S прибавляется безъ 
обработки раствора ціа-
нистымъ каліемъ. 

*) О к о л и ч е с т в е м ѣ д и можно судить или по интенсивности окраски амміач-
а а г о раствора или по количеству Cu ,S , которое получается , если по удаленін кад-
мія разрушить соляной к. комплексное піанистое с о е д и е и і е мѣди и з а т ѣ х ъ ч е р е з ъ 
р а с т в о р ъ пропустить Н Д 



Полученіе сѣроводорода и пользованіе имъ. 

СѣроЕОДородъ м о ж е т ъ б ы т ь п о л у ч е н ъ в ъ п р и б о р ѣ К н п п а (рис . 40). С р е д н е е 
ш а р о о б р а з н о е р а с ш и р е н і е е г о (JS) н а п о л н я е т с я к у с к а м и с ѣ р н и с т а г о ж е л ѣ з а (FeS), 
ч е р е з ъ в е р х н е е о т в е р с т і е прибора н а л и в а е т с я с о л я н а я (или с ъ р п а я ) к и с л о т а , к о т о 
р а я , п р о ш е д ш и по т р у б к ѣ в ъ н и ж н е е о т д ъ л е н і е прибора , п о д ы м а е т с я в ъ среднее е г о 
о т д ъ л е н і е , г д ѣ и д ѣ й с т в у е т ъ на с ѣ р н и с т о е ж е л ѣ з о . в ы д ѣ л я я с ѣ р о в о д о р о д ъ по у р а -
вненію: FeS«|-2HCl ^ F e C l 2 4 - l l 2 S . С ѣ р о в о д о р о д ъ ч е р е з ъ к р а н ъ (В) м о ж е т ъ б ы т ь п р о -
п у щ е н ъ в ъ п р о м ы в а л к у с ъ в о д о й (a), a з а т ѣ м ъ в ъ к о л б у (Ъ) с ъ тою ж и д к о с т ь ю , а а 
которую с ѣ р о в о д о р о д ъ д о л ж е н ъ д ѣ й с т в о в а т ь . Ч т о б ы с ѣ р о в о д о р о д ъ и з ъ к о л б ы (Ь) 
не в ы х о д и л ъ н а в о з д у х ъ , к о л б у п л о т н о з а к р ы в а ю т ъ пробкой , ч е р е з ъ к о т о р у ю п р о -
х о д и т ъ г а з о п р о в о д н а я трубка , д о х о д я щ а я до с е р е д и н ы ж и д к о с т и . И а ч а в ъ п р о п у с к а -

Hie с ѣ р о в о д о р о д а , пробку н а н ѣ к о т о р о е в р е м я п р и п о д ы м а ю т ъ , ч т о б ы в ы т ѣ с н и т ъ и з ъ 
к о л б ы в о з д у х ъ с ѣ р о в о д о р о д о м ъ . 

Д л я п о л у ч е н і я H 2 S у д о б е н ъ т а к ж е п р и б о р ъ ( р и с . 41), с о с т о я щ і й и з ъ д в у х ъ с о 
о б щ а ю щ и х с я п о с р е д с т в о м ъ к а у ч у к о в о й т р у б к и с к л я н о к ъ ; в ъ о д н у В н а л и в а ю т ъ с ъ р -
ную к и с л о т у , а в ъ д р у г у ю , з а к р ы т у ю п р о б к о й с ъ к р а н о м ъ , п о м ѣ щ а ю т ъ с ѣ р в и с т о е -
ж е л ъ з о . 

Провѣрочные вопросы на 4-ю группу. 

1. Ч ѣ м ъ о т л и ч а е т с я о т ъ д р у г и х ъ 
г р у п я ъ г р у п п а і о н о в ъ : Pb,Ag,Hg,Cu,Cd 
и Ві . 

% К а к ъ д ѣ й с т в у ю т ъ н а э т и і о н ы : 
a) •вдкій н а т р ъ и Ь) а м м і а к ъ ( х и м и ч . 
у р а в н . ) 

Ж К а к о г о ц в ѣ т а е Ъ р и л е т ы е м е т а л л ы 
4-й г р . 

4. Х л о р и с т ы я с о л и к а к и х ъ м е т а л 
л о в ъ н е р а с т в о р и м ы и л и м а л о р а с т в о р и 
м ы в ъ в о д ѣ и к и с л о т а х ъ . 

С ѣ р н о к и с л ы я с о л и к а к и х ъ м е т а л -



л о в ъ н е р а с т в о р и м ы и л и м а л о р а с т в о р и 
м ы в ъ в о д ѣ и к и с л о т а х ъ . 

6. К а к ъ о т д ѣ л и т ь д р у г ъ о т ъ д р у г а 
х л о р и с т ы й с в и н е ц ъ , р т у т ь и серебро и 
п р о в ѣ р и т ь и х ъ п р и с у т с т в і е по о т д ѣ л е н і и . 

7. К а к ъ о т л и ч и т ь д в у в а л е н т н у ю 
р т у т ь о т ъ о д н о в а л е н т н о й . 

8. К а к ъ п е р е в е с т и в ъ р а с т в о р ъ 
H g 2 C l 2 и HgS. 

9. К а к ъ о т к р ы т ь р т у т ь с у х и м ъ пу
т е м ъ . 

ІѲ. К а к ъ о т к р ы т ь с в и н е ц ъ в ъ рас -
т в о р ѣ . 

П . В ъ ч е м ъ можно р а с т в о р и т ь 
PbS0 4 . 

J.2. Ч ѣ м ъ о т л и ч а ю т с я по р а с т в о р и 
м о с т и в ъ в о д ѣ г а л о и д н ы я с о л и свинца . 

Ы. К а к ъ д ѣ й с т в у е т ъ и з б ы т о к ъ в о д ы 
н а с о л и в и с м у т а , (хим. у р а в н . ) 

К а к ъ о т к р ы т ь в и с м у т ъ при по 
м о щ и х л о р и с т а г о о л о в а и ѣ д к а г о н а т р а 
(химическ . у р а в н е н і е ) . 

I â , К а к ъ о т д ѣ л и т ь і о н ы в и с м у т а 
о т ъ м ѣ д и и к а д м і я . 

К а к ъ д ѣ й с т в у е т ъ а м м і а к ъ н а 
г и д р о о к и с ь м ѣ д и и к а д м і я . 

W . П о ч е м у ц і а н и с т ы й к а л і й обез-
ц в ѣ ч и в а е т ъ а м м і а ч н ы й р а с т в о р ъ м ѣ д и . 

18. К а к ъ д ѣ й с т в у е т ъ ц і а н и с т ы й 
к а л і й н а і о н ы к а д м і я и ц і а н и с т ы й к а д -
мій. 

ï% Почему к а д м і й в ы д ъ л я е т с я с ѣ р о -
в о д о р о д о м ъ и з ъ е г о р а с т в о р а в ъ ц іа -
н и с т о м ъ к а л і ѣ , a м ѣ д ь при т ѣ х ъ - ж е 
у с л о в і я х ъ не в ы д ѣ л я е т с я . 

2Ѳ. В ъ в и д ѣ к а к о г о с о е д и н е н і я х л о р и 
стое серебро п е р е х о д и т ъ в ъ а м м і а ч н ы й 
р а с т в о р ъ . 

21. В ы р а з и т ь х и м и ч е с к и м и у р а в н е -
н іями в е с ь х о д ъ а н а л и з а і о н о в ъ 4-й г р . 

22. К а к ъ вести а н а л и з ъ 4-й гр . в ъ 
п р и с у т с т в і и з н а ч и т е л ь н а г о к о л и ч е с т в а 
а з о т н о й к., р а з р у ш а ю щ е й с ѣ р о в о д о р о д ъ 
и п о э т о м у м ѣ ш а ю щ е й о с а ж д е н і ю . 

23. а. Почему с ѣ р о в о д о р о д ъ и з ъ 
к и с л ы х ъ р а с т в о р о в ъ о с а ж д а е т ъ і о н ы 4-й 
г р у п п ы , a і о н о в ъ ж е л ѣ з а , цинка пр. не 
о с а ж д а е т ъ . 

К П о ч е м у с ѣ р о в о д о р о д ъ не о с а ж д а 
е т ъ і о н о в ъ 4-й гр . и з ъ р а с т в о р о в ъ в ъ 
к о н ц е н т р и р о в а н н ы х ъ к и с л о т а х ъ . 

24. И з м ѣ н я е т с я л и х о д ъ а н а л и з а 
4-й гр . в ъ п р и с у т с т в і и фосфорной к. 

Реакціи металловъ (катіоновъ) 5-ой группы. 
(Группа мноюсѣрнистаго аммонія um сульфосояей). 

Олово (Sn), Сурьма (Sb) и Мышьякъ (As). 

Общія свойства. 1) Олово, сурьма и мышьякъ изъ кислыхъ раство
ровъ своихъ солей выдѣляются сѣроводородомъ в ъ видѣ: SnS, SnS2, 
Sb 2S 3, Sb2S5, As 2 S 3 и As 2 S 5 . 

2) Всѣ эти сѣрнистыя соединенія растворяются въ многосѣрнистомъ 
аммоніи, образуя в ъ растворѣ сульфосоли: 

( N H ^ SnS 3 , (NH 4) 3 SbS 3 (4), (NH 4) 3 AsS3 (4) 

Поэтому эта группа можетъ быть названа группой сульфосолей. 
Сульфосоли м о ж н о р а з с м а т р и в а т ь к а к ъ соли оловянной, сурьмяной и лшшъяко-

вой к., es которых^ кислороде аалиьщенв сирой, н а п р . KjAsO., и KjAsS 4 . 
Олово , с у р ь м а и м ы ш ь я к ъ о б р а з у ю т ъ с л ѣ д . 

ОКИСЛЫ: SnO, 5Ь 3 0з, As 2 0j и SiiOj, Sb 2 0 5 . As 2 0 5 . 
С ъ с ѣ р о й т ѣ ж е э л е м е н т ы о б р а з у ю т ъ а н а 

логичны» п р е д ы д у щ и м ъ с ѣ р н и с т ы я с о е д и н е н і я : SnS, Sfc2S„ As 2S 3 и S*S,^ Sfc.S5 и hsS^. 



О к и с л ы SnO и S b ? 0 3 п р е и м у щ е с т в е н н о 
о с н о в н ы е о к и с л ы , о с т а л ь н ы е же п р е и м у щ е с т в е н н о 
к и с л о т н ы е ; э т и к и с л о т н ы е о к и с л ы , с о е д и н я я с ь с ъ 
о с н о в н ы м и о к и с л а м и , о б р а з у ю т ъ с о л и ( S n 0 2 + 
+ К 2 0 = K 2 S n 0 3 ) : K2!Sn03 > K 3)Sb0 4, K^AsO.,, K 3jAsO (. 

Т о ч н о также с ѣ р н и с т ы я с о е д и н е н і я э т и х ъ 
э л е м е н т о в ъ , с о о т в ѣ т с т в у ю щ і я к и с л о т н ы м ъ к и с л о -
р о д н ы м ъ с о е д и н е н і я м ъ , с ъ с ѣ р н и с т ы м и щ е л о ч 
н ы м и м е т а л л а м и ( K 2 S 4 - SnS 2 = K 2 ISnS 3 ) о б р а з у 
ю т ъ сульфосоли: K»iSnS3, K,SbS 4 , K, |AsS 4 ( 3 ) . 

П р и д ѣ й с т в і и б о л ѣ е с и л ь н ы х ъ к и с л о т ъ н а 
с о л и оловянной , с у р ь м я н о й и м ы ш ь я к о в о й к . о б р а 
з у ю т с я с о о т в ѣ т с т в у ю щ і я к и с л о т ы ( K 3 A s 0 4 -f-
4 - ЗНСІ = H 3 A s 0 4 + З | ф і ) : H 2|Sn0 3, H 3|Sb0 4, H 3IAs0 4. 

Т а к и м ъ ж е о б р а з о м ъ при д ѣ й с т в і и к и с 
л о т ъ н а с у л ь ф о с о л и о б р а з у ю т с я сульфокислоты 
( K 2 S n S 3 4- 2НСI = 2КС14- H 2 SnS 3 ) : H 2 lSnS 3 , Н31 SbS., H,f AsS 4 . 

Н о э т и с у л ь ф о к и с л о т ы в ъ м о м е н т ъ обра- т, т. т. 
з о в а н і я р а з л а г а ю т с я ( H 2 S n S 3 = H,S 4- SnS 2 ) , 
о б р а з у я : SnS 2 -f- Sb 2S ä -f- As 2 S 5 -J- H 2S. 

А н а л о г и ч н о р а з л а г а ю т с я к и с л о р о д н ы я к и с л о т ы п р и н а г р ѣ в а н і и и д р у г и х ъ 
у с л о в і я х ъ н а воду и ангидриды, C2H 3 As0 4 = A s 2 0 5 -f- З Н 2 0 ) , п о э т о м у SnS 2, Sb 2 S s и As 2 S 5  

м о ж н о р а з с м а т р и в а т ь к а к ъ сульфоангидриды сульфонислотъ. 

Олово. 

Олово блестящій бѣлый ыеталлъ, неизмѣняющійся на воздухѣ и хо
рошо растворимый въ соляной кислотѣ съ образованіемъ соли двувалент
ном) олова (SnCl,). При окисленіи (напр. хлоромъ) двувалентное олово 
переходитъ в ъ четырехвалентное (SnCl 4). 

Съ кислородомъ олово образуетъ закись олова—SnO (черный поро-
шокъ) и двуокись олова—SnO, (бѣлый порошокъ, получающійся при нака-
ливаніи олова на воздухѣ). 

Реакціи двуатомнаго олова. 

Gmtmvi&ä. а. Кусочекъ олова (станіоля) растворите в ъ крѣпкой со
ляной кислотѣ при нагрѣваніи; вытѣсняя водородъ, олово переходить 
въ растворъ, образуя двуатомные іоны: 

Sn4-2H*=Sn***4-H2. 

Двуатомный іонъ олова—возстановитель. 
Ь. К ъ порціи раствора SnjCl , прилейте сулемы, при этомъ двува-



лентное олово (хлористое олово) окисляется в ъ 4 хъ валентное (хлорное), 
а сулема возстановляется въ каломель: 

Su - • IС1 2 ' 4 - 2Hg" ' I С Г Я = Нд2СІ2 -4- S n " " | С 1 / . 

с. Къ другой порціи раствора двувалентнаго олова прилейте хлор-
наго желѣза (FeCl3) и красной синильной соли, трехвалентное желѣзо 
при этомъ возстанавливается въ двувалентное, и вслѣдствіе этого появ
ляется осадокъ турнбулевой сини. 

a) S n " | C l /

2 ^ e " - | C l 3 ' = S n " " | C K 4 - f : W * | C l 2 ' 

b) 3Fe- ' I С у - f 2 К ' 3 1 F e ( C N ) , " ' | = Fe 3 [Fe(ÉN) e] 2 4 - 6К* j C l ' 

При выпариваніи раствора хлористаго олова ВЫДЕЛЯЮТСЯ кристаллы 
SnCl 2 .2H 2 0; растворъ хлористаго олова при разбавленіи водой мутится 
вслѣдствіе наступающей реакціи гидролиза и образованія осадка— 
Sn(OH)Cl. На воздухѣ растворъ также мутится вслѣдствіе окисленія, при 
чемъ образуется осадокъ SnOCl2 (хлорокись олова). 

• О * и я * - Ш а) Къ раствору SnCl2 прилейте ѣдкаго натра, появляется 
осадокъ гидрата закиси олова. 

S n " IСГ Я - j-2Na' I О Н ' = Sn(0H)2 + 2Na' I C l ' . 

b) Осадокъ гидрата закиси олова растворите въ избыткѣ ѣдкаго 
натра: 

SnOg" IН 2 - -4-2Na"f О Н ' = S n 0 2 " [ Na 2 ' + 2H 2 0 

Образующейся в ъ растворѣ оловянистокислый натрій (ставнить на-
трія Sn0 2 Na 2 )—сильный возстановитель. 

Щ Растворъ станнита натрія подогрѣйте; при этомъ выдѣяяется чер
ный осадокъ (закись олова), •« 

2 S n 0 2 " \ N a / 4 - Н 2 0 = S n 0 3 " | Na 2 '4-2Na't OH'4-SJBO. ЧІ 

Аналогично" возстановляется (на холоду) висмутъ иза» его гидро
окиси тѣмъ же возстановителемъ (см. оп. 125) 

d) Растворъ оловянистокислаго яатрія осторожно нейтрализуйте со
ляной кислотой, в ъ моментъ нейтрализаціи выявляется гидратъ закиси 
олова: 

, SaO/ ' iNaZ + fflCl^SntOH^+SNaiCl. 

Точно также выдѣляются гидроокиси изъ Zn(ONa)», Al(ONa) 3 и 
Pb(ONa)2. 

Сода также осаждаетъ іоны олова в ъ видѣ гидрата закиси, кото
рый отчасти растворяется въ избыткѣ соды (въ болѣе значительномъ ко-
личествѣ при нагрѣваніи). 



Оінлт* im. a) Іоны двувалентнаго олова осадите сѣроводородной во
дой, появляется темнобурНый осадокъ сѣрнистаго олова: 

Sn" j С\/ + Н 2 -1 S " = SnS + 2Н* I C l ' . 

b) Сливъ растворъ съ осадка или отфильтровавъ его, к ъ осадку 
прилейте мноюсѣрнистаю аммонія—(NH4),Sn*), при этомъ сѣрнистое олово 
растворяется, образуя сульфосоль: 

SnS 4- (NH 4 ' ) 2 1 S 2 " = ( N H 4 ' ) j I S n S / ' 

c) К ъ раствору сульфосоли прилейте соляной кислоты до кислой 
реакціи; выдѣляющаяся при обмѣнномъ разложеніи сульфокислота H 2 SnS 3  

распадается на сѣроводородъ и желтое двусѣрнистое олово (сульфо-
или тіоангидридъ сульфокислоты), какъ угольная кислота распадается на 
воду и угольный ангидридъ: 

1) ( N H 4 ' ) 2 i S n S j ' ^ H ' ! C l ' = H 2 ' I SnS 3 "-4-2NH 4 ' | C I ' 
2) H 2SnS 3 = H 2 S4-SnS 2 . 

d) Осадокъ двусѣрнистаго олова отдѣлите отъ раствора и раство
рите при нагрѣваніи в ъ концентрированной соляной кислотъ: при этомъ 
выдѣляется сѣроводородъ и сѣра (образующаяся вслѣдствіе разложенія 
H 2S), а в ъ растворъ переходитъ олово в ъ видѣ четырехвалентнаго олова. 

S n S s + 4 H * | C l ' = S u " " j C l 4 ' + 2H 2S. 

ОттяюІѲІ. В ъ растворъ SnCl2 или SnCl 4 опустите кусочекъ цинка 
или алюминія, на опущенномъ металлѣ выявляется олово в ъ видѣ сѣрой 
губчатой массы: 

S n " - * i C l 4 ' 4 - 2 Z n = 2 Z n " l C l 2 ' + S n . 

Если в ъ растворъ соли четырехвалентнаго олова опустить желѣзо, 
то оно олова не вытѣсняетъ, а возстановляетъ только в ъ двувалентное: 

S n " " - f - F e = S n , , 4 - F e " 

Реакціи четырехвалентнаго олова. 
Четырехвалентное олово образуетъ 2 ряда соединеній, имѣющихъ 

одинъ и тотъ же составъ, но различныя свойства: 1) соединенія оловян
ной кислоты (или а-оловянной кислоты)—H 2 Sn0 3 ,SnCl 4 и др . и 2) соеди-
ненія метаоловянной кислоты (или ,3-оловянной кислоты) — H 2 SuO a 

SnCl 4 и т. д . 

* } М н о г о с ѣ р я и с т ы й а м ж ш і я ж и д к о с т ь ж е л т а г о ц в ѣ т а . П о л у ч а е т с я о н а р а с т в о -
ніе>гь с ѣ р ы в ъ с ѣ р н и с т о м ъ а м м о н і п ; х и м и ч е с к а я ф о р м у л а м н о г о с ѣ р н и с т а г о а м м о н і я — 
(NH 4 ) 2 Sn, г д ѣ n = l , 2, 3, 4, 5. 



Реакціи оловянной или а-оловянной кислоты. Ѳнытѵ 102 а) К ъ раствору, 
хлористаго олова прилейте хлорной или бромной воды (въ избыткѣ, 
чтобы запахъ галоида сохранился, избытокъ затѣмъ удалите кипяче-
ніемъ), при этомъ двувалентное олово окисляется въ четырехвалентное: 

S n " C I 2 ' - f C ] 2 = S n " " C l 4 ' . 
І о н ъ о л о в а п о л у ч а е т ъ д в а п о л о ж и т е л ь н ы х ъ з а р я д а э л е к т р и ч е с т в а , а д в а а т о м а 

х л о р а п е р е х о д я в ъ і о н ы , в ъ то же в р е м я п о л у ч а ю т ъ д в а т а к и х ъ - ж е о т р и ц а т е л ь н ы х ъ 
з а р я д а (см. стр . 78). 

Ъ. К ъ порціи раствора Sn"" \ С\/ прибавьте избытокъ воды. Вслѣд-
ствіе гидролиза, выдѣляется аморфный осадокъ гидроокиси олова Sr^OH^), 
переходящей послѣ высушиванія въ оловянную к. H 2SnO â. 

Sn 1 C I / -f- 4.Н' j О Н ' = Sn(0H)4 + 4 H ' i C l ' 

Оттъ ISS. a) К ъ другой порціи раствора SnCI4 прилейте ѣдкаго 
натра или амміака и выдѣляющійся осадокъ оловянной кислоты раство
рите в ъ избыткѣ ѣдкаго натра. 

Sn " * " IС1 4 ' -HNa" j ОН' = Sn(0H)4 + 4Na'i C l ' ; 
Sn(OH)4 4 - 2Na" I O H ' = Na 2| Sn0 3 - j - 3H 2 0. 

b) Къ раствору оловяннокислаго натрія прилейте соляной кислоты 
до появленія осадка гидроокиси олова, a затѣмъ в ъ избыткѣ до раство-
ренія его. 

Слѣдов. оловянная кислота, какъ и гидратъ закиси олова является 
и кислотой и оспованіемъ. 

ОтаШьШі. Къ раствору SnCI4 прилейте сѣрнокислаго натрія и смѣсь 
прокипятите, олово выдѣляется в ъ видѣ гидроокиси (гидролизъ). 

Іоны четырехвалентнаго олова выдѣляются изъ раствора сѣрово-
дородомъ, въ видѣ желтаго осадка двусѣрнистаго олова (SnS2), которое 
также какъ и односѣрнистое олово, растворимо въ многосѣрнистомъ 
аммоніи съ образованіемъ сульфосоли—(NH 4 ) 2 SnS 3 . 

Реанцім иетаоловянной или ß-оловянной кислоты. Отнп*«$Ш. Кусочекъ 
станіоля облейте крѣпкой азотной кислотой и смѣсь подогрѣйте. При 
этомъ выдѣляются бурые окислы азота, а олово превращается въ б е 
лый тяжелый порошокъ метаоловянной кислоты (H 2 Sn0 3 ), которая нера
створима въ щелочахъ и кислотахъ (отличіе отъ оловянной кислоты). 

.ОнлиЧТТГГ а ) М е т а о л о в я н н у ю к и с л о т у ( о т м ы т у ю в о д о й о т ъ а зотной к.), облейте 
к о н ц е н т р и р о в а н н о й с о л я н о й кислотой ; и с м ѣ с ь о с т а в ь т е н а н ѣ к о т о р о е в р е м я (10 - 2 0 
мин . ) . П р и э т о м ъ в н ѣ п ш я г о и з м ѣ н е н і я о с а д к а не п р о и с х о д и т * , о д н а к о в а с а м о м ъ 
д ѣ л ѣ м е т а л о в я н н а я к . п е р е х о д и т ъ в ъ м е т а х л о р н о е о л о в о , о б л а д а ю щ е е д р у г и м и с в о й 
с т в а м и , ч ѣ м ъ в ы ш е р а з с м о т р ѣ н н о е х л о р н о е олово , к а к ъ в и д н о и з ъ п о с л ѣ д у ю щ и х ъ 
р е а к ц і й . 

Ъ) С л и в ъ с ъ о с а д к а с о л я н у ю к и с л о т у , о с а д о к ъ при п о м ѣ ш и в а н і и облейте в о 
д о й , и р а с т в о р ъ профильтруйте ( если о с т а н е т с я муть) . Э т о т ъ р а с т в о р ъ в ъ отличіе 



о т ъ х л о р н а г о о л о в а в о д о ю не р а з л а г а е т с я ; но при к и п я ч е н і и с ъ в о д о й в ы д ѣ л я е т с я 
о с а д о к ъ ?. о л о в я н н о й к. ( г и д р о л и з ъ ) . 

c) К ъ п о р ц і и р а с т в о р а м е т а х л о р н а г о о л о в а п р и л е й т е ѣ д к а г о н а т р а в ъ и з б ы т к ѣ , 
в ы д ѣ л я ю щ і й с я о с а д о к ъ м е т а о л о в я н н о й к и с л о т ы в ъ и з б ы т к ѣ ѣ д к и х ъ щ е л о ч е й в ъ 
о т л и ч і е о т ъ о л о в я н н о й к. не р а с т в о р я е т с я ; при к и п я ч е н і и о с а д о к ъ в ъ NaOH р а с т в о 
р я е т с я , о б р а з у я с о л ь р - о л о в я н н . к и с л о т ы . 

d) К ъ порпДи р а с т в о р а м е т а х л о р н а г о о л о в а п р и л е й т е SnCI 2 , п о я в л я е т с я ж е л т о е 
о к р а ш и в а н і е ; с в ѣ ж е п р и г о т о в л е н н о е х л о р н о е о л о в о т а к о г о о к р а ш и в а н і я не д а е т ъ ; н о 
е с л и х л о р н о е о л о в о д а в н о п р и г о т о в л е н о , т о оно д а е т ъ ж е л т о е о к р а ш и в а н і е с ъ SnCl^, 
т а к ъ к а к ъ о н о п о с т е п е н н о п е р е х о д и т ъ в ъ м е т а х л о р н о е о л о в о . 

e) К ъ п о р ц і и р а с т в о р а м е т а х л о р н а г о о л о в а п р и л е й т е в и н н о й к и с л о т ы и NH*OH, 
в ы д ѣ л я е т с я о с а д о к ъ м е т а о л о в я н н о й к и с л о т а , о л о в я н н а я к и с л о т а п р и э т о м ъ не 
о с а ж д а е т с я . 

Опытъ 137. Немного соли олова или оловянной кислоты смѣшайте 
с ъ содой и прокалите на углѣ; выдѣляется щарикъ олова. 

К ъ н е р а с т в о р и м ы м ъ в ъ к и с л о т а х ъ с о е д и н е н і я м ъ о л о в а о т н о с и т с я д в у о к и с ь 
о л о в а и, особенно , м и н е р а л ъ о л о в я н н ы й к а м е н ь . Д л я а н а л и з а м о к р ы м ъ п у т е м ъ д в у 
о к и с ь о л о в а с п л а в л я ю т ъ с ъ у г л е к и с л ы м ъ к а л і е м ъ — н а т р і е м ъ и с ѣ р о й и л и 
н а г р ѣ в а ю т ъ с ъ с ѣ р н и с т ы м ъ н а т р і е м ъ и л и а м м о н і е м ъ , при э т о м ъ в ъ с п л а в ѣ и л и р а с 
т в о р * п о л у ч а е т с я с у л ь ф о с о л ь — N a 2 S u S 3 , к о т о р а я а н а л и з и р у е т с я м о к р ы м ъ п у т е м ъ 
к а к ъ у к а з ы в а е т с я д а л ѣ е . 

Сурьма. 
Сурьма бѣлый хрупкгй листоваташ криеталлическаю строенія металлъ. 
При накаливаніи на воздухѣ сурьма образует» желтоватый оки-

с е л ъ — S b , 0 3 (трехокись ея) , которая при нагрѣваніи на воздухѣ пере
ходитъ в ъ бѣлую S b 2 0 4 (четырехокись); кромѣ того извѣстенъ жел
товатый о к и с е л ъ — S b 2 0 5 (пятиокись сурьмы или сурьмяный аягидридъ), 
растворимый в ъ соляной кислотѣ и переходящій при накаливаніи также 
к а к ъ и Sb 2 0 3 в ъ Sb 2 0 4 . 

Sb 2 0 3 —окиселъ основной, т а к ъ какъ, растворяясь в ъ соляной КИ
СЛОТЕ, образуетъ соль—SbCl 3 (хлористая сурьма), a S b 2 0 5 — о к и с е л ъ ки
слотный, такъ какъ является атидридомъ сурьмяной кислоты—H3Sb04, 
пщюсуръмяной—Hjßb207 и метасурьмямой —HSbOâ. 

Хорошимъ растворителемъ сурьмы является только царская водка, 
превращающая ее въ трехлористую сурьму—SbClg. 

Сурьма трехвалентна и пятивалентна, к а к ъ в и д н о и з ъ с о с т а в а е я о к и с л о в ъ и 
х л о р и с т а г о с о е д и н е н і я . 

Ч т о ж е к а с а е т с я с о е д и н е н і я Sb 2 Oi, т о о н о р а з с м а т р и в а е т с я , к а к ъ с о е д и н е н і е 
SbO.Sb03, т . е . к а к ъ м е т а с у р ь м я н а я к и с л о т а , в ъ к о т о р о й в о д о р о д ъ з а м ѣ щ е н ъ г р у п 
п о й SbO. Г р у п п а — S b O , н а з ы в а е м а я а н т и м о н и л о м ъ , в ъ с о е д и н е н і я х ъ и г р а е т ъ р о л ь 
о д н о в а л е н т н а г о м е т а л л а : т а к ъ р в о т н ы й к а м е н ь я в л я е т с я в и н н о й к и с л о т о й , в ъ кото
р о й о д и н ъ к и с л о т н ы й в о д о р о д ъ з а м ѣ щ е н ъ к а л і е м ъ , а д р у г о й г р у п п о й — SbO: 
C 4 H / > , ( S b ö ) K . 



Реакціи трехвалентной сурьмы. 
Оттт-іЗѲ. а) Къ раствору хлористой сурьмы прилейте избытокъ 

воды; вслѣдствіе гидролиза появляется бѣлый осадокъ хлорокиси сурьмы: 

Sb*" I С 1 / Н - H " I О Н Ѵ SbOCI - f 2H* j СѴщ 

b) реакція обратима. Къ части осадка прилейте сол і ійй кислоты, 
осадокъ снова растворится. 

c) Къ другой части осадка прилейте винной кислоты. Осадокъ ра
створится (отличіе отъ висмута) вслѣдствіе образованія растворимаго 
соединенія С 4 0 4 Н 4 1 (ОН) (O.SbO). 

(ïmmmT^t. a) Іоны Sb* * * осадите растворомъ ѣдкаго натра или амміака 
или соды, выдѣляется бѣлый аморфный осадокъ гидрата окиси сурьмы, 
переходящій в ъ метасурьмянистую кислоту Sb"" j C l 3 ' - 4 - 3 N a * | 0 H ' = 
=Sb(OH) 3 -f- 3Na* I C l ' = SbO(OH) + H 2 0 + 3Na"|Cl'. 

Ъ) Часть образовавшагося осадка растворите в ъ ѣдкомъ натрѣ, а 
другую в ъ соляной к. 

a) Sb0 2 ' \ H ' + # N a * | О Н ' = Sb0 2 ' ! Na* 4- Н 2 0 . 
b) S b 0 " | ( 0 H ) ' 4 - 3 H * | C l ' = = S b * " ! C l 3 ' - f - 2 H 2 0 . 

Гидроокись сурьмы, слѣдов., функціонируетъ какъ кислота и какъ 
основание. 

ОнытшИ^ а) Черезъ растворъ хлористой сурьмы или рвотнаго кам
ня, подкисленный соляной кислотой, пропустите сѣроводородъ, тотчасъ-
ж е выдѣляется хлопьевидный оранжевый осадокъ трехсѣрнистой сурьмы: 

2Sb— I С 1 3 ' + ЗН 2* I S " = Sb 2 S a -f-6Н* (Cl ' . 

b) Сливши растворъ съ осадка, часть осадка растворите в ъ крѣп-
кой соляной кислотѣ. 

Sb 21S 3 + m * [ C l ' = 2Sb— I C l , ' 4 - 3H 2S. 

При раствореніи выделяется сѣра вслѣдствіе разложения <H2S. 
c) Другую часть осадка растворите в ъ многосѣрнистомъ аммоніи 

в ъ растворѣ образуется сульфосоль: 

Sb 2S 3 - f 2(NH 4 ) 2 S 2 + (NH 4) 2S = 2(NH 4*) 3 i SbS 4 " ' . 

d) Образовавшейся растворъ сульфосоли сурьмы разложите соляной 
кислотой, выдѣляется сѣроводородг и осадокъ пяпшсѣрнистой сурьмы 
(сходство съ (NH 4) 2SnS 3). 

a) (NH 4 *) 3 \ SbS t " ' + ЗН* 1 C l ' = Н 3* \ S b S t ' " - f 3NH t* | C l ' 
b) 2Н 3 * I SbS4 " ' = 3H 2S - f » , 8 « . 

tbivum lit: a) В ъ растворъ сурьмяной соли опустите куссчекъ 



желѣза, довольно быстро начинается выдѣленіе чернаго порошка сурь
мы, вытѣсняемой желѣзомъ (отличіе отъ олова). 

2Sb ' " ' + 3Fe = 2Sb + 3Fe" ' 

b) Каплю раствора SbC!3 помѣстите на монету (или оловянную 
фольгу) и погрузите в ъ каплю кусочекъ цинка или алюминіевой про
волоки; монета подъ каплей довольно быстро покроется чернымъ пят-
номъ сурьмы, которое не растворится в ъ соляной кислотѣ (отличіе 
отъ олова). 

Реакціи пятивалентной сурьмы. 
Oiiwiii j i ' i f iy а) Измельченную крупинку сурьмы облейте в ъ пробиркѣ 

конц. Н Ш 3 и подогрѣйте, при этомъ выдѣляется нерастворимый в ъ 
азотной кислотѣ осадокъ сурьмяной кислоты—H 3 Sb0 4 . 

b) Слейте кислоту съ осадка, облейте его конц. соляной кислотой 
и нагрѣйте; при этомъ в ъ растворѣ получается пятихлористая сурьма: 

H3Sb04 -f- 5НС1 = S b I C 1 8 ' 4 - 4 Н 2 0 . 
c) К ъ порціи раствора пятихлористой сурьмы прилейте іодистаго 

калія и смѣсь вскипятите, при этомъ выдѣляются фіолетовые пары іода 

S b | С 1 5 ' + 5K*|J' = Sb" * | J S ' 4-0K-IC1' 4- J 2 . 

d) К ъ другой порціи раствора прилейте сѣроводородной воды и 
выдѣляющуюся пятисѣрнистую сурьму растворите въ многосѣрнистомъ 
аммоніи (сходство съ Sb2S3): 

1. 2 S b I d s ' 4- 5H 2 lS=Sb 2 S 5 4- l O H ' i C l ' . 

2. S b 2 S 6 - î - 3 ( N f l 4 ; ) ï | S ' / = 2 ( N H 4

, ) 8 I S b S 4

/ " . 
еульфосоль, 

e) К ъ третьей порціи раствора прилейте избытокъ воды, которая 
разложитъ пятихлористую сурьму (сходство съ SbCl s) по уравненію: 

S b I C l / 4 - 4 H s O = H,Sb0 4 + 5H*ICl'. 
Сурьианаа к. П р и с л а б о м ъ п р о к а л и в а п і и с у р ь м я н о й к и с л о т ы (K 3 Sb0 4 ) обра 

з у е т с я е я а н г н д р и д ъ Sb 2 O ä , к о т о р ы й при сплавлеггіи с ъ ѣ д к и м ъ н а т р о м ъ о б р а з у е т ъ 
п л р о с у р ь м я н о к и с л ы й к а л і й : ЗЬ,0-о 4 -4КОН = K 4 S b 2 O r 4 -2Н.О; K<Sb 2 O r п р и н а г р ѣ в а н і и 
с ъ н е б о л ь п г я м ъ к о л и ч е с т в о м ъ в о д ы д а е т ъ к и с л ы й пиросуръмянокислый к а л і й , п р и 
м е н я е м ы й д л я о с а ж д е н і я і о н о в ъ н а т р і я : 

K 4 S b 2 0 7 + 2H/J = K. 2 H 2 Sb a O v 4- 2 K 0 H . 

При д ѣ й с т в і и к и с л о т ъ н а с у р ю г а н о к и с л ы я с о л и , в ы д ѣ л я е т с я а м о р ф н ы й о с а 
д о к ъ с у р ь м я н о й и м е т а с у р ь м я н о й к и с л о т ы . 

K 2 H J S b 2 0 7 4- 2Н|С1 = K,SbO t 4- HSbO, 4- 2K-|C1*. 

Опытъ 143. К ъ раствору пиросурьмянокислаго калія прилейте немного 



соляной к., выдѣляется осадокъ сурьмяной к.; этотъ осадокъ растворите 
въ концентрирован, соляной к.: 

H 3 Sb0 4 4-5HCl=SbCl 5 4-4H 2 0. 

Отлть Ы4. Соединеніе сурьмы смѣшайте съ содой и прокалите на 
углѣ въ возстановительномъ пламени, при этомъ в ы д ѣ я Й Ь а к о р о л е к ъ 
металлической сурьмы, покрытый бѣлымъ налетомъ о к й в ^ Н Н р (8Ь 2 0 3 >; 
тотъ же налетъ ложится и на углѣ вокругъ прокаливаеш^Игеста . 

Мышьякъ. 
Свободный мышьякъ, какъ и фосфоръ, съ которымъ онъ находится 

въ одной (5-й) группѣ Менделеевской системы элементовъ существуетъ 
в ъ нѣсколькихъ аллотропическихъ видоизмѣненіяхъ: кристаллифскомъ, 
аморфномъ и желтомъ. Въ наиболѣе устойчивомъ видоизмѣненіи—кри-
сталличеекомъ мышьякъ имѣетъ стальносѣрый цвѣтъ. При накаливаніи 
на воздухѣ мышьякъ сгораетъ, образуя окиселъ мышьяковистый аншдридг^ 
(As203) и смѣсь его съ мышъяковымъ ангидридомъ (As205). Соединяясь съ 
водой, указанные окислы мышьяка образуютъ мышьяковистую (H 3As0 3) и 
мышьяковую кислоту (H3As04). ж 

С о е д и н я я с ь н е п о с р е д с т в е н н о с ъ г а л о и д а м и , м ы ш ь я к ъ ( а н а л о г и ч н о фосфору и 
с у р ь м ъ ) , о б р а з у е т ъ т р е х д о р я с т ы я (AsCl 3 ) и п я т и х л о р и с т ы й м ы ш ь я к ъ (AsCl 4 ) . Тре -
х л о р и с т ы й м ы ш ь я к ъ р а з л а г а е т с я в о д о й , образуя р а в н о в ѣ с н у ю систему: 

As jC l , + ЗН|ОН t ; H , | A s O j 4 - 3HIC1 

Р а с т в о р ъ м ы ш ь я к о в и с т а г о а н г и д р и д а и л и м ы ш ь я к о в и с т о й к. в ъ соляной к. 
т а к ж е м о ж е т ъ б ы т ь р а з е м а т р и в а е м ъ , к а к ъ р а в н о в ѣ с н а я система , в ы р а ж а е м а я эт ігаъ 
у р а в н е и Ь м ъ . A s C I 3 к н п и т ъ при 134°, п о э т о м у при к п п я ч е н і и H , A s 0 3 и A s / ) , с ъ со
л я н о й к . м о ж е т ъ быть потеря м ы ш ь я к а . 

М ы ш ь я к ъ р а с т в о р я е т с я в ъ а з о т н о й к и с л о т ѣ , п е р е х о д я в ъ м ы ш ь я к о в и с т у ю к и 
с л о т у ( п р и д ѣ й с т в і и р а з б а в л е н н о й HNO,) и в ъ м ы ш ь я к о в у ю ( п р и д ѣ й с т в і и конц. HNO,): 
р а с т в о р я я с ь в ъ царской в о д к ѣ , м ы ш ь я к ъ о б р а з у е т ъ A s C I 3 . В ъ с о л я н о й к и е л о т ѣ м ы ш ь 
я к ъ не р а с т в о р я е т с я . Обычно в с т р ѣ ч а е м ы я р а с т в о р и м ы е соединен ія м ы ш ь я к а : м ы ш ь 
я к о в и с т ы й (т . н а з . б ѣ л ы й м ы ш ь я к ъ A s 2 0 , ) и м ы ш ь я к о в ы й а в г и д р и д ъ , м ы ш ь я к о -
в и с т о — и м ы ш ь я к о в о к и с л ы я с о л и (K 3 AsOj и EjAsO,) . 

Свободный мышьякъ можетъ быть опредѣленъ по способности воз
гоняться при накаливаніи, съ распространеніемъ чесночнаго запаха и по 
растворимости въ конц. H N 0 3 съ образованіемъ мышьяковой кислоты. 

/ О Н 
Мышьяковистая кислота Äs—ОН и іоны Звадентнаю мышьяка. 

\ О Н 
О т ни 1-34». а) Къ водному раствору мышьяковистаго ангидрида 

(As 2 0 3 ) или мышьяковистой соли (K 3 As0 3 ) прилейте соляной кислоты и 
сѣроводородной воды; выделяется желтый хлопьевидный осадокъ трехсѣр-
нистаго мышьяка: 2H 3 As0 3 4- ЗН 2 * J S " = As.,S34- 6Н 2 0 



Т а к ъ какъ растворъ мышьяковистой к. в ъ HCl можетъ быть разсматри-
ваемъ какъравновѣсная система H / A s O / " -f- ЗН' |С1 ' ~ t -As"* jCy 4 - З Н 2 0 , 
то предыдущую реакцію можно представить т а к ъ : г 2 А з * " - j - e S " — As 2 S 3 . 

b) Сливъ растворъ, часть осадка растворите в ъ азотной кислотѣ 
(въ С О Л Я Н О Й І Ш | | растворяется), при этомъ сѣрнистый мышьякъ окисля
ется в ъ « | | Н ^ Н в у ю кислоту, сѣра же отчасти окисляется въ сѣрную 
к и с л о т т Щ В Щ І ^ ы д ѣ л я е т с я в ъ свободномъ состоянии: 

3 À 8 2 S 3 - 4 - 2 B H N O 3 = 6H 3 As0 4 4 - 28NO -f- &H 2 S0 4 

Сѣрнистый мышьякъ растворяется также: 1) въ соляной к., к ъ которой 
прибавлено немного бертолетовой соли, образуя H 3 As0 4 ; 2) перекисью натргя 
перекисью водородац ѣ&кими щелочами, углекислымъ аммоніемъ и много* 
стрнистымъ аммоніемъ: 

^ As 2 S 3 - f 14Na 20 2 + 8 Н 2 0 = 2Na 3As0 4 - f 3N a 2S0 4-f-16NaOH; 
A s 2 S 3 - f 3 ( N H 4 ) 2 C 0 3 = (NH 4) 3AsS 3 + (NH 4),AsO, 4 - 3C0 2 

As 2S^4-6Na0H = N a 3 A s 0 3 4 - N a 3 A s S 8 4 - 3 H 2 0 и т. д . 

c) Другую часть осадка As 2 S 3 растворите в ъ многосѣрнистомъ ам
монит. As 2S 3 , растворяясь, образуетъ сульфосоль (также к а к ъ и SaS, 

*S<p2, SbgSs и Sb 2S 5). 

#As 2 S 3 + 3 (NH 4 ' ) 2 | S " . = 2 ( N H 4 - ) 3 | A s S 3 ' " . 

Благодаря свойству мышьяка давать сульфосоли, который в ъ водѣ-
растворимы, сѣроводородъ и сѣрнистый аммокій не осаждаетъ соедине
н а мышьяка изъ нейтральныхъ растворовъ: K 3 ' | A s 0 3

/ / / 4 - 3 H 2 " | S / / = 
K 3 ' SAsS , "-T-3H 2 0. 

Поэтому мышьякъ слѣдуетъ осаждать только изъ подкжленныхъ (солян_ 
кисл.) растворовъ. 

d) К ъ раствору сульфосоли прилейте соляной к. до кислой реакціи; 
сульфосоль разрушается: выдѣляется сульфокислота, которая в ъ моментъ 
выдѣленія разлагается на сѣроводородъ и сѣрнистый мышьякъ (сульфо-
ангидридъ): 

1) ( N H t * ) 3 f A s S 3

/ " 4 - 3 H C l = H 3 - | A s S 8

, " 4 - 3 N H 4 - f C I / . 
2) 2H 3 AsS 3 =^ 2 S4-As 2 S 3 . 

В м ѣ с т ѣ с ъ о с а д к о м ъ Asß3 в ы д ѣ л я е т с я и о с а д о к ъ с ѣ р ы , о б р а з о в а в ш е й с я п р и 
р а з л о ж е в і и м н о г о с ѣ р н и с т а г о а м м о н і я к и с л о т о й : ( > Ш 4 ) г j S„ - f - 2H | C l = 2NH- 4 1 СГ -4-
+ H , S 4 - ( r ± — 1 ) S . 

Сѣрнистый мышьякъ отличается отъ сѣрнистаго олова и сурьмы не
растворимостью въ соляной к. и растворимостью въ углекислот аммоніи, по
этому этими реактивами онъ можетъ быть отдѣленъ отъ олова и сурьмы. 



Опытг 146. а) Къ нейтральному раствору мышьяковистокислаю калія 
прилейте раствора ляписа; выдѣляется желтый осадокъ мышьяковистокис
лаю серебра: 

К 3

 -1 As0 3 " ' - j - 3Ag • IN0 3 ' = Ag 3As0 3 - f 8K ' - NO, ' . 

Ъ) Часть осадка растворите въ аммгакѣ, другую въ аэтной кислотѣ 
(объясните причину растворимости). 

Опытъ 147. К ъ нѣсколькимъ каплямъ раствора K s A s 0 8 прилейте 
2—3 куб. с. конц. соляной к., хлористаго олова и смѣсь затѣмъ подо-
грѣйте; происходить возстановленіе мышьяковистой к., и смѣсь быстро 
темнѣетъ вслѣдствіе выдѣленія чернаго порошка мышьяка. Такъ какъ 
растворъ мышьяковистой к. в ъ конц. соляной можно разсматривать, 
какъ растворъ хлористаго мышьяка (H 3As0 3-f-3HCl ^AsClg-j-eHjO), то 
послѣднюю реакцію возстановленія мышьяка можно представить так*ь: 

2As-** |Cl 8

/ - l -3Sn*- |C l 2

/ =2As - r -3Sn" , , |C l / . 

/ О Н 
Реэкціи мышьяковой кислоты О — As—ОН и 5-валенттго мышьяка. 

\ 0 Н 

Въ составъ мышьяковой к. ыышьякъ входить какъ пятивалентный,, 
элементъ. При нагрѣваніи мышьяковая кислота постепенно переходитъ 
въ пиромышъяковую H t !As 2 0 7 и метамышъяковую HlAs0 3 (сходство съ фос
форными и сурьмяными кислотами). 

й«іші»"Мй. а) К ъ раствору мышьяковаго ангидрида и мышьяковой 
соли, подкисленному соляной к., прилейте H 2 S—воды; осадокъ при этомъ 
или совсѣмъ не появится или появится въ незначительномъ количества 
(As 2S 5). 

Ъ) Растворъ нагрѣйте почти до кипѣнія и пропустите черезъ него 
газообразный сѣроводородъ; при этомъ постепенно осаждается желтый 
осадокъ смѣси трехсѣрнистаго (As 2S 3) и пятисѣрнистаго мышьяка (As 2S 5). 

Ходъ реакціи объйеняется такъ: H 2S возстановляетъ отчасти мышья
ковую кислоту в ъ мышьяковистую: 

Н 3 AsO t + H 2 S = H 3AsO s -f- H 2 0 -4- S; 

образовавшаяся же мышьяковистая кислота быстро даетъ с ъ сѣроводо-
родомъ осадокъ — As 2 S 3 . , 

Если же к ъ раствору мышьяковой к. прилить конц. HCl и черезъ 
растворъ пропускать сильный токъ сѣроводорода, то довольно быстро 
осаждается пятисѣрнистый мышьякъ—As 2 S s . Полное выдѣленіе пятива-
лентнаго мышьяка изъ раствора достигается продолжительнымъ (2—3 ч). 
пропусканіемъ сѣроводорода черезъ горячій растворъ. 

К а ч . а н а л . 10 



Разсматривая растворъ мышьяковой к. в ъ конц. HCl, к а к ъ систему: 

H 3 As0 4 4-5HCl ^ A s i C l 5 + 4 H 2 0 , 

эту реакцію можно выразить химич. уравненіемъ: 

~ 2 A s 4 - 5 S " = As 2S 5. 

Пятисірнистый мышьякъ такъ же какъ и трехсѣрнистый раство
ряется въ многосѣрнистомъ аммоніи съ образованіемъ сульфосоли: 

As 2 S 5 4 - 3(NH 4) 2S = 2(NH 4) 3AsS 4 . 

ОмлтъіаО. Іоны мышьяковой кислоты осадите растворомъ ляписа и 
выдѣляющійся краснобурый осадокъ (отличіе отъ Ag 3 As0 3 ) мышьяковокис-
лаго серебра растворите в ъ азотной к. или амміакѣ: 

К - 3 | А ь 0 4 ' " 4- 3Ag- |N0 3 ' = Ag 3As0 4 + З К ' | Ж у . 

Qmmm&TSé. a) Іоны мышьяковой кислоты осадите магнезіальной 
смѣсью (растворъ MgS0 4 4- NH4C1 + NH 4OH); выдѣляется бѣлый кри
сталлически* осадокъ аммонгйномагніевой соли мышьяковой к. (отличіе о т ъ 
мышьяковистой к.) 

Mg* '[CL, + N H 4 ' | O H ' 4- K 3 ' ! A s 0 4 " ' = MgNH4As04 + 2K*IC1' 4 - K 1 0 H ' . 

Ходъ реакціи объясняется такъ же, какъ при образованіи M g N H 4 P 0 4  

(см. on. i l ) . 
Осадокъ MgNH 4 .Vs0 4 растворите в ъ азотной к., к ъ раствору при

лейте м'>либденовокислаго аммонія и смѣсь нагрѣйте почти до кипѣнія; 
выдѣляется желтый кристаллическій осадокъ мышьяковомолибденоваго аммонія 
(сходство с ъ Р 0 4

/ / г ) 

H 3 As0 4 + 1 2 ( N H 4 - j 2 | M o 0 4 " - f - 2 l H - | N 0 3 ' = ( Н Н 4 ) а А в в , . 12Ио0 3 4-

4 - 2 Ш Н 4 ' | Ж у 4 - 1 2 Н 2 0 . 

Мышьяковистая к. вслѣдствіе скисленія ея азотной кислотой в ъ 
мышьяковую к. также можетъ дать эту реакцію. 

Открытіе нышьяка по способу Марша. Іоны мышьяковой и мышьяко
вистой кислоты легко возстановляются водородомъ в ъ моментъ выдѣмнія: 

A s 2 0 3 4 - 6 Н 2 = 2АаН 3 - f З Н 2 0 . 

Такое возстановленіе можно произвести въ , т а к ъ наз., приборѣ 
Марша (рис. 42), служащемъ для открытія ничтожныхъ количествъ 
мышьяка . 

&mm*efèi. а) Въ колбочку A помѣстите цинкъ, налейте разбавленной 
сѣрной к. и соедините колбу, к а к ъ изображено на рис. 42, с ъ хлор-/ 



Рис . 42. 

кальціевой трубкой В и трубкой съ суженіями С. Черезъ нѣсколько 
минуть, когда водородъ вытѣснитъ воздухъ изъ прибора, зажгите его 
у конца трубки С; водородъ будетъ горѣть безцвѣтнымъ пламенемъ; 
затѣмъ черезъ трубку съ воронкой налейте въ колбу А немного рас
твора мышьяковаго со-
единенія. Тотчасъ же 
водородъ начнетъ пре-
вращеніе кислороднаго 
соединенія мышьяка въ 
водородистое (AsH 3) и 
водородъ вслѣдствіе 
появленія въ немъАзН 3 

будетъ горѣть синева-
тымъ пламенемъ, рас
пространяя бѣлый дымъ 
(As 2 0 3 ) и чесночный за-
пахъ. 

b) Коснитесь пламени фарфоровой чашкой; на чашкѣ появится чер
ный налетъ мышьяка, растворимый въ отличіе отъ сурьмы въ хлорно-
ватисток. натріѣ (Смѣсь ѣдкаго натра съ хлорной водой). 

c) Накалите трубку въ С передъ суженіемъ; при этомъ AsH s раз
лагается, и въ суженіи появляется налетъ мышьяка въ видѣ зеркала. 

Реакціи открытія мышьяка сухимъ путемъ. -Qmmaäää. а) Крупинку кис
лороднаго мышьяковаго соединенія разотрите съ кусочкомъ угля и про
калите в ъ сухой узенькой запаянной съ одного конца трубочкѣ или въ 
пробиркѣ. При этомъ происходить возстановленіе углемъ мышьяка, ко
торый яокрываетъ стѣнки пробирки чернымъ колыюмъ: 

2As 2O s -4- ЗС = 4As 4- ЗС0 2 . 

Ь) Крупинку мышьяковаго соединенія прокалите на углѣ въ возста-
новительномт^пламени. На углѣ в ъ это время происходить возстановле-
яіе мышьяка, который на воздухѣ сгораетъ в ъ мышьяковый ангидридъ, 
выдѣляя ёвб' ВЪ видѣ бѣлаго дыма и распространяя чесночный запахъ. 



Отношеніе іоновъ металловъ 5-й гр. къ наиболѣе употре-
бительнымъ реактивамъ. 

Р е а к і и в ы : H 2 S (NH 4 ) ,S H C l j NaOH и КОН N a 2 C 0 3 и N H 4 0 H 

Т о П Ы . Б у р ы й о с а д о к ъ 
ю н ы . j S n S ( р а с т в 0 р и м ъ 
„ і в ъ конц. H C l и 
b n " ( N H 4 ) 2 S n . 
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Б ѣ л ы й о с а д о к ъ : О с а ж т а е т ъ 
i S inOH) , . р а с т в о р . ! и ^ Ж ъ 

: в ъ и з б ы т к ѣ щ е - ; „ Х ^ і і ч 
# : . i 0 4 H = S n ( 0 N a ) 2 . j ( г и д р о л н а ъ ) . 

1 Ж е л т ы й о с а д о к ъ 
Q 1 SnS 2 , р а с т в о р . 
о й ' ' ! в ъ конц. HCl и 

1 ( N H J 2 S n . 
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н ; В ѣ л ы й о с а д о к ъ 
о 8 п ( О Н ^ . а - с о в д и - о с а ж д а е т ъ 

в е н . р а с т в . в ъ HCl 
и NaOH, ß—соед . j о п Г о Н і 

п • н е р а с т в . в ъ H C l j Ь п ( О Н ) 4 . 
и в ъ конц. NaOH. 1 

j Оранжевый осад , 
с,, ' SbS 3 , р а с т в о р и м . 
Ö D ' 1 в ъ конц. HCl и 

j ( N H 4 ) 2 S „ . 
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л Б ѣ л ы й о с а д о к ъ 
St)(OH) 3 и SbO.OH, 

° р а с т в о р , в ъ и з -
о б ы т к ѣ щ е л о ч и . 

О с а ж д а е т ъ 

Sb{OH) 3 и SbO . ОН. 

і Ж е л т ы й о с а д о к ъ 
. 0 .„ ! As.fi, и ( A s 2 S 5 ) , 
до.?. ' ! н е р а с т в . в ъ к о н ц . 
г с П !.. 1 HCl и р а с т в о р и м . 

и A» ( N H 4 ) 2 C 0 3 . 
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Не о с а ж д а ю т ъ . Не о с а ж д а ю т ъ . 

Общая характеристика 5 й группы (группы многосѣрнистаго аммонія). 
Іоны элементовъ 5-й группы осаждаются ѵзъ кислыхъ растворовъ сѣроводоро-
домъ (сходство съ 4-й гр.); сгьриистыя соединения ихъ растворяются въ мно-
юсѣрнистомъ аммоніи съ образованіемг сулъфосолей (отличіе отъ 4-й гр.). 

Д л я и з у ч е н і я х о д а а н а л и з а 5-й г р . в ъ с в я з и с ъ 4-й, п р и г о т о в ь т е и п р о а н а л и 
з и р у й т е , к а к ъ у к а з а н о д а л ѣ е , с л ѣ д у ю щ у ю , н а п р . , с м ѣ с ь : K 3 A s 0 4 4 - S b C l 3 4 - S n C l 4 

(SnCl 2 о к и с л и т ь х л о р н о й в о д о й ) - j - C n S 0 4 4 - H C l ( д л я р а с т в о р е н і я о с а д к а , е с л и онъ-
п о я в и л с я ) . 

Анализъ смѣси катіоновъ всѣхъ группъ. 

1. В ъ отдѣльныхъ порціяхъ раствора произведите пробы: а) на 
аммоній Ъ) на двувалентное желѣзо и с) на трехвалентное желѣзо. 

2. К ъ порціи раствора прилейте соляной кислоты; если осадка не 
появится, то растворъ далѣе изслѣдуйте по п. 4; если же осадокъ по
явится, то соляной кислоты прилейте ко всей взятой для анализа части 
раствора. В ъ появившемся осадкѣ могутъ быть: AgCl, Hg 2CI 2 и РЬСІ2. 

3. Осадокъ хлористыхъ металловъ отфильтруйте, промойте холод
ной водой и изслѣдуйте по стр. 132. 

http://As.fi


4. Фильтратъ же испробуйте на полноту осажденія и въ случаѣ по
л о ж и т е л ь н а я результата к ъ порціи его, нагрѣтой почти до кипѣнія, при
лейте сѣроводородной воды: отсутствіе осадка (или мути) доказываетъ 
отсутствіе 4 и 5 гр.; въ этомъ случаѣ фильтратъ далѣе анализируется, 
какъ смѣсь первыхъ З х ъ группъ (стр. 108) . Если же при пробѣ с ъ H 2S 
появится осадокъ, то весь растворъ нагрѣйте почти до кипѣнія, раз
бавьте сѣроводородной водой *) и насытьте его сѣроводороднымъ га-
зомъ **) . 

При достаточномъ токѣ сѣроводорода и отсутствии мышьяковой 
кислоты осажденіе черезъ 2 0 — 3 0 минуть можно считать оконченными 
в ъ присутствии же мышьяковой к. требуется повторное нагрѣваніе и про
должительное осажденіе ( 2 — 3 часа). Отфильтровавъ часть раствора и 
нагрѣвъ почти до кипѣнія, прилейте к ъ ней еще сѣроводородной 
воды, чтобы убѣдиться в ъ полнотѣ осажденія. 

5. Достигнувъ полнаго осажденія, смѣсь профильтруйте. В ъ филь-
тратѣ могутъ быть катіоны 1 , 2 и 3-й гр. и фосфорная и др . кислоты, 
на фильтрѣ же остаются сѣрнистые металлы 4 и 5-й группы, среди ко
торыхъ могутъ быть: 

1) Чернаго цвѣта: PbS, CuS, HgS. 
2) Желтаго цвѣта: CdS, SnS 2, Äs 2 S 3 , As 2 S 5 . 
3 ) Оранжеваго цвѣта: Sb 2 S 3 , Sb 2 S 5 . 
4 ) Бураго цвѣта: SnS и Bi 2 S 3 . 

6. Отдѣленіе 4-й гр. отъ 5 й. а) Промывъ осадки сѣроводородной 
водой (прибавивъ к ъ ней уксуснокислаго аммонія, если фильтратъ полу
чается мутный вслѣдствіе прохождения черезъ фильтръ коллоидальнаго 
раствора сѣрнистыхъ металловъ), перенесите его въ стаканчикъ и облейте 
мноюсѣрнистымъ аммоніемъ при тщательномъ помѣшиваніи и слабомъ на-
грѣваніи смѣси. 

При этомъ сѣрнистыя соединенія 5-й группы растворяются, образуя 
сулъфосоли: (NH 4) 2SnS s > (NH 4) 3AsS 4 и (NH4)3SbS4. Сѣрнистыя же металлы 4-й 
группы остаются въ осадкѣ. И х ъ отфильтруйте, снова обработайте мно-
госѣрнистымъ аммоніемъ для удаленія 5-й группы, затѣмъ отфильтруйте***) 

*) Р а с т в о р ъ можно р а з б а в и т ь и д и с т и л л и р о в а н н о й в о д о й ; р а з б а в л е н і е необхо
д и м о д л я у м е н ы п е н і я концентрации к и с л о т ы . Но т а к ъ к а к ъ п р и э т о м ъ м о г у т ъ в ы 
п а с т ь х л о р о к и е и в и с м у т а и с у р ь м ы , то л у ч ш е р а с т в о р ъ р а з б а в и т ь H 2 S — в о д о й , к о 
т о р а я о с а д и т ь э т и э л е м е н т ы в ъ в и д ѣ с ѣ р н и с т ы х ъ с о е д и н е н і й . 

* * ) Б е л и в ъ р а с т в о р ѣ з а к л ю ч а е т с я а з о т н а я к-, ч т о можно у з н а т ь по з а п а х у , 
то ее необходимо у д а л и т ь , к а к ъ описано н а с т р . 133. 

***) При ф н л ь т р о в а н і и в ъ п р и с у т с т в і в в ъ о с а д к ѣ с ѣ р н и с т о й м ѣ д и , п о с л ѣ д н я я 
и н о г д а о б р а з у я к о л л о и д а л ь н ы й р а с т в о р ъ в ъ м н о г о е ѣ р н и с т о м ъ а м м о н і и , п е р е х о д я т ъ 
о т ч а с т и в ъ ф и л ь т р а т ъ , г д ѣ с н о в а в ы д ѣ л я е т с я и з ъ р а с т в о р а в ъ в и д ѣ ч ерной мути ; 
в ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ с ѣ р н и с т ы й а м м о ш й р е к о м е н д у е т с я з а х ѣ н я т ь с ѣ р н н с т ы м ъ к а л і е м ъ . 



и промойте на фильтрѣ горячей водой, к ъ которой прибавлена H 2 S—вода 
и уксусноамм. соль. Анализируйте осадокъ по стр. 133, фильтратъ же 
анализируйте по пункту 7. 

7. Анализъ сульфосолей. (Анализъ 5-й группы), а) К ъ раствору 
сульфосолей прилейте соляной кислоты до кислой реакціи. При этомъ 
выдѣляется желтый или оранжевый осадокъ, в ъ которомъ могутъ быть: 
SnS 2 , Sb 2 S 5 и As 2 S 5 и сѣра. (Если осадокъ совершенно бѣлый, то онъ 
представляетъ собой только сѣру, образующуюся вслѣдствіе разложенія 
многосѣрнистаго аммонія: (NH4)2S2-|-2НС1 = 2NH4Cl -f- H2S - j - S. 
Анализъ As 2S 5, Sb 2S 5 и SnS2 можно вести по 2 способамъ. 

1-й способъ. Ь) Отфильтровавъ осадокъ, перенесите его в ъ фарфо
ровую чашку или стаканчикъ, прилейте к ъ нему дымящей соляной кис
лоты и смѣсь прокипятите нѣсколько минуть; послѣ кипяченія сѣр-
нистый мышьякъ и сѣра остаются въ осадкѣ, a сѣрнистая сурьма и 
олово переходятъ в ъ растворъ; послѣ этого смѣсь профильтруйте. 

На фильтрѣ: As 2 S 5 и S. В ъ фильтратѣ могутъ быть: SnCI 4 и SbCI3. 

Осадокъ промой
те водой, перенесите 
в ъ фарфоровую чаш
ку, облейте неболь-
шимъ количествомъ 
H N 0 3 (или же цар
ской водкой или со
ляной к. с ъ приба-
вленіемъ к ъ ней ще-
поточкиКСЮд) и про
кипятите. 

П о д ъ конецъ ки
пяченая растворъ раз
бавьте водой. В ъ рас-
творЬ H s As0 4 , въ 
осадкѣ—сѣра. 

1. Растворъ нейтрализуйте содой до появле
ния мути, муть растворите в ъ нѣсколькихъ 
капляхъ солян. к., каплю раствора помѣстите 
на оловянную фольгу. В ъ присутствіи іоновъ 
сурьмы, послѣдняя выдѣляется в ъ видѣ чернаго 
пятна. Если присутствуетъ сурьма, то в ъ рас
творъ опустите нѣсколько кусочковъ желѣза; 
при этомъ сурьма вытѣсняется желѣзомъ (бы-
стрѣе при слабомъ нагрѣваніи) и выдѣляется 
въ видѣ чернаго порошка, (2Sb" "|С1 3 ' -f- 3Fe = 
= 3Fe""|CI 2

/4-2Sb); іоны же четырехвалентна™ 
олова в ъ это время возстановляются в ъ дву
валентное олово (8n"" |C l 4 ' +Fe=Si i " | C V 4 -
+ F e " i C V ) . 

2) Осадокъ черезъ 1Js часа отфильтруйте и 
фильтратъ попробуйте на полноту осажденія, 
прибавивъ к ъ нему кусочекъ желѣза. 



Отнрытіе мышьяка. 
1) Къ порціи рас

твора прилейте ам-
міака до щелочной 
реакціи, затѣмъгШ 4 С1 

Открытіе олова. 
Провѣрочныя реакціи на 

сурьму. j 
Черный порошокъ ! 

сурьмы растворите в ъ ! L К ъ порщи раство-
нѣсколькихъ капляхъ Р а прилейте сулемы, въ 

и MgS0 4 (или MgCI 2ï . ! царской водки присутствш олова вы 
В ъ присутств. H s A s 0 4  

появляется мелко кри -
1. Порцію раствора ! Дѣляется бѣлый осадокъ 

разбавьте сильно водой, х л ° Р и с т о й ртути Hg 2 CI 2 . 

раствора досуха, часть 
сухого остатка про
калите на углѣ, въ 
присутствіи As—че
сночный запахъ. 

3. Часть раствора 
испытайте на мышь-
я к ъ въ приборѣ 
Марша. 

Въ оставшуюся 
д о к ъ — S b O C I ; о с а д о к ъ і ч а с т ь раствора погру

зите кусочекъ цинка или 
алюминія; въ присут 

сталлическій осадокъ ' выдѣляется бѣлый оса-
(NH 4 )MgAs0 4 . 

2. Выпаривъ часть растворите въ винной 
кислотѣ и осадите сѣро-
во дородомъ, выдѣляется 
оранжев, осад. Sb2S 

ствіи олова, выдѣляется 
на цинкѣ или алюминіѣ 

2. Каплю раствора ! Губчатая сѣрая масса 
помѣстите на монету, 
опустите въ каплю ку
сочекъ цинка или алюми-
нія; на монетѣ появля
ется черн. пятно сурьмы. 

олова, которая раство
ряется в ъ соляной к. 

II й способъ анализа SnS 9, AsQS. и Sb 2 S 5 . Промытые осадки SnSä 

Sb 2S 5 и As 2S 5 облейте въ фарфоровой чашкѣ растворомъ углекислаго 
аммонія; при этомъ растворяется сѣрнистый мышьякъ въ видѣ (NH 4) 3AsSj 
и (NH 4 ) 3 As0 8 â (см. стр. 145). 

Осадокъ отфильтруйте и промойте водой и углекислымъ аммоніемъ. 

В ъ фильтратѣ: 
(NH 4) 3As0 3S и 
(NH 4) 3AsS 4*) 

Растворъ под
кислите соляной к 
при этомъ выде
ляется снова As 2S 5; 
послѣдній раство
рите в ъ HNO., или 
в ъ Н С 1 + К С І 0 3 и 
в ъ фильтратѣ от-І 
крывайте As какъ 
описано выше (въ 
1-мъ способѣ). 

Въ осадкѣ: SnS 2 + Sb 2 S 5 . 
Осадки облейте концентрированной соляной к. 

и растворите ихъ при кипяченіи; въ растворѣ бу-
дутъ: SnCI4 -f- SbCI3. 

Растворъ ихъ можно анализировать какъ ука
зано в ъ 1-мъ способѣ, но можно и такъ: 

1) Растворъ нейтрализуйте содой до появленія 
мути; муть растворите в ъ нѣсколькихъ капляхъ HCl 
и в ъ растворъ бросьте нѣсколько кусочковъ цинка 
(химически чистаго), при этомъ выдѣляется сурьма 
и олово в ъ видѣ порошка. 

2) Приблизительно черезъ ! / з часа удаливъ изъ 
смѣси цинкъ, растворъ слейте, а осадокъ облейте 
концентрированной HCl и прокипятите. Растворяется 
олово в ъ видѣ SnCI2 и не растворяется сурьма. 

3) Отфильтровавъ сурьму, растворите ее в ъ цар
ской водкѣ и с ъ растворомъ продѣлайте провѣроч-
ныя реакціи описанные в ъ 1-мъ способѣ. 

4) Растворъ же SnCL, испытайте при помощи 
HgCl 2 или FeCla-f-KaF^CNJe (см. оп. 128) и другими 
способами, указанными выше. 

*) У г л е к и с л ы й а м м о в і й , д ѣ й с т в у я на As,S5, о б р а з у е т * р а с т в о р и м ы я в ъ в о д ѣ 
с о е д и н е н і я с о г л а с н о уравнен ію: As2S5- r-3(NH4) aC03=(NH1)3|AsS14-(î«H4)jtAs03S-f-3C0,. 



Провѣрочные вопросы на группу сульфосолей. 

^Эѵ. Въ в н д ѣ к а к и х ъ і о н о в ъ о б ы к н о 
венно м ы ш ь я к ъ в с т р ѣ ч а е т с я в ъ р а с - ; 
т в о р ѣ . 

&, К а к ъ д ѣ й с т в у е т ъ I L S н а і о н ы ; 
м ы ш ь я к о в о й и м ы ш ь я к о в и с т о й к. ( х и м . S 
уравн . ) . ; 

' % При к а к и х ъ у с л о в і я х ъ б ы с т р ѣ е ] 
о с а ж д а е т с я п я т и в а л е н т н ы й м ы ш ь я к ъ . : 

"4».Въ в и д ѣ к а к и х ъ соединен ій п е р е -
х о д и т ъ с ѣ р н и с т ы й м ы ш ь я к ъ при р а с - j 
т в о р е н і и : а ) в ъ к и с л о т а х ъ ( M N 0 3 , НС14- I 
KClOj) ; Ъ) в ъ м н о г о с ѣ р н и с т о м ъ а м м о н і п 
и с ) в ъ у г л е к и с л о м ъ а м м о н і и (хим. у р . ) . 

) к К а к ъ д ѣ й с т в у ю т ъ к и с л о т ы на 
с у л ь ф о с о д ь м ы ш ь я к а . 

% На к а к і е і о н ы р а з л а г а е т с я с у л ь -
фосолъ м ы ш ь я к а . 

Ж К а к ъ о т л и ч и т ь а н і о н ы м ы ш ь я к о - • 
в и с т о й к - т ы о т ъ м ы ш ь я к о в о й (3-хъ в а 
л е н т н ы й м ы ш ь я к ъ о т ъ 5 - в а л е н т н а г о ) . 

Ж К а к и м и с у х и м и р е а к ц і я м и м о ж п о ; 
о т к р ы т ь м ы ш ь я к ъ . 

.Д)^ Ч т о т а к о е п р и б о р ъ М а р ш а ? 
pt4t_ К а к о й в а л е н т н о с т и і о н ы о л о в а . 
"Н.̂  Ф о р м у л а о л о в я н н о й к и с л о т ы . 
12 . С о с т а в ъ и ц в ѣ т ъ с ѣ р н и е т ы х ъ с о -

единен ій о л о в а . 
Й . К а к ъ д ѣ й с т в у ю т ъ на і э н ы о л о в а : 

а ) с ѣ р о в о д о р о д ъ и Ъ) ѣ д к і й н а т р ъ в ъ 
э к в и в а л е п т н о м ъ к о л и ч е с т в ѣ и в ъ и з -
б ы т к ѣ . 

14. К а к и м и с в о й с т в а м и о б л а д а е т ъ 
д в у х л о р и с т о е о л о в о и е г о р а с т в о р ъ в ъ 
ѣ д к о м ъ н а т р ѣ . 

15. К а к ъ п е р е в е с т и д в у в а л е н т н о е 
о л о в о в ъ 4 в а л е н т н о е и о б р а т н о . 

Щ К а к ъ д ѣ й с т в у ю т ъ на р а с т в о р ъ 
4 - в а л е н т н а г о о л о в а : а ) ж е л ѣ з о и Ъ) 
ц и н к ъ и л и а л ю м и н і й . 

.17-. К а к ъ д ѣ й с т в у е т ъ м н о г о с ѣ р н и -
е т ы й а м м о н і й н а с ѣ р н и с т о е о л о в о и 
и с ѣ р н и с т у ю с у р ь м у . 

18. К а к о в а в а л е н т н о с т ь с у р ь м ы . 
1% К а к ъ д ѣ й с т в у ю т ъ н а і о н ы с у р ь 

мы: а ) ѣ д к і й н а т р ъ , Ь) и з б ы т о к ъ в о д ы 
и е") с ѣ р о в о д о р о д ъ . 

20. К а к ъ о т н о с я т с я с ѣ р н и с т а я сурь 
м а и с ѣ р н и с т о е о л о в о к ъ р а з б а в л е н н о й 
н к о н ц е н т р , с о л я н о й к. 

â ï . К а к и м и м е т а л л а м и в ы д ѣ л я ю т с н 
и з ъ р а с т в о р о в ъ і о н ы с у р ь м ы 

23. К а к ъ д ѣ й с т в у е т ъ а з о т н а я к. н а 
с у р ь м у и о л о в о . 

2 8 ^ В ъ к а к и х ъ к и с л о т а х ъ р а с т в о р я 
ю т с я с у р ь м а и о л о в о . 

â C На к а к і е і о н ы р а з л а г а ю т с я в ъ 
р а с т в о р ѣ с у л ь ф о с о л и о л о в а и с у р ь м ы . 

К а к ъ о т л и ч и т ь в ъ р а с т в о р ѣ 
с у р ь м у о т ъ о л о в а . 

Ч ѣ м ъ о т л и ч а ю т с я по ц в ѣ т у с ѣ р -
н и с т ы я с о е д и н е н і я м ы ш ь я к а , с у р ь м ы и 
о л о в а . ' 

Ж.' В ы р а з и т ь х и м и ч е с к и м и у р а в н е -
в і я м и х о д ъ а а а л и з а 5 й гр . 

І вч Ч ѣ м ъ о т л и ч а е т с я 5-я г р . о т ъ 
в с ѣ х ъ о с т а л ь н ы х ъ . 



Металлоиды. 
Металлоиды могутъ быть въ анализируемомъ веществѣ какъ въ 

свободномъ состояніи такъ и въ химически связанномъ (въ видѣ кис-
лотныхъостатковъ или ихъ составныхъ частей, напр., S O / ' , P O / " и т. д.). 
Чаще металлоиды встрѣчаются въ видѣ кислотныхъ остатковъ или аніо-
новъ, поэтому далѣе описываются преимущественно химическія реакціи 
и анализъ аніоновъ и притомъ болѣе часто встрѣчаемыхъ. 

Какъ в ъ свободномъ состояніи такъ и в ъ видѣ химическихъ соеди-
неній металлоиды могутъ быть открыты при помощи характерныхъ или 
спеціальныхъ реакцій. 

Чтобы при анализѣ не производить характерныхъ реакцій на всѣ 
отдѣльныя кислоты и ихъ аніоны, здѣсь также какъ и при анализѣ ка-
тіоновъ выбраны особые групповые реактивы, дѣйствуя которыми на рас
творъ аніоновъ можно узнать присутствіе или отсутствіе той или другой 
группы ихъ. 

Групповыми реактивами при открытіи аніоновъ являются растворъ 
хлористаго барія и азотнокислаго серебра, которыми можно раздѣлить аніоны 
на слѣдующія 3 группы. 

I группа. Аніоны, осаждаемые хлористымъ баріемъ: 
S O / ' , S i F ! e " , SO,", S 2 0 s " , C r O / ' , C 2 0 4 " , F ' , P O / " , A s 0 4 " ' , 

BO. . ' " , S i O / ' , CO3". 
Эти аніоны за исключеніемъ S 0 4 " , S iF ! 6 " , F ' , осаждаются также и 
AgN0 3 . Серебряныя соли растворимы въ разбавленной HNO,. 

H группа. Аніоны, осаждаемые азотнокислымъ серебромъ и неоса-
ждаемые хлористымъ баріемъ: 

C l ' , B r ' , J ' , CN' , FeCCNy", F e ( C N ) 6 " " , S", CNS'. 
Серебряныя соеданенія этихъ аніоновъ нерастворимы в ъ разбавл. Ю Ю Г 

Ill группа. Іоны, неосаждаемые ни хлористымъ баріемъ, ни азотно
кислымъ серебромъ: 

N 0 / , С Ю / , N 0 / и С 2 Н 3 0 / . 



Послѣдніе два аніона могутъ осадиться ляписомъ изъ концентри
рованныхъ растворовъ, но образовавшійся осадокъ легко растворяется 
в ъ разбавл. HN0 3 . 

Прииѣчаніе. Г р у п п о в ы е р е а к т и в ы В а С 1 2 и A g N 0 3 д л я а н і о н о в ъ не и м ѣ ю т ъ т о г о 
з н а ч е н і я , к а к о е и м ѣ л и д л я к а т і о н о в ъ H 2 S, ( N H 4 ) 2 S и т . д . : В а С 1 2 и A g X 0 3 с л у ж а т ъ 
т о л ь к о д л я о п р е д ѣ л е п і я той и л и д р у г о й г р у п п ы а н і о н о в ъ , а не д л я и х ъ о т д ѣ л е н і я , 
к а к ъ э т о б ы л о п р и к а т і о н а х ъ . 

К ъ этой группѣ относятся кислоты, аніоны которыхъ изъ нейтраль-
ныхъ растворовъ осаждаются хлористымъ баріемъ; таковы: сѣрнистая 
кисл.—H2'\S03", сѣрноватистая—H2'\S.2Ox", сѣрная—Н2'\80±", угольная— 
R2'\G03", борная—Rz'\B03"', кремневая—H2'\Si03", хромовая и двухро
мовая—Б2'\Сг201", щавелевая—Нг'\С20^ ' и фтористоводородная—H'\Fl', 
мышьяковая—Н3'\АзО^". 

Сѣра и кислородный кислоты, заключающія сѣру. 

Сѣра—желтоватый элементъ, существующій в ъ нѣсколькихъ алло-
тропическихъ видоизмѣненіяхъ (ромбическая, призматическая, аморф
ная и др.). По внѣшнему виду и химическимъ свойствамъ сѣра—типич
ный металлои&ъ. При горѣніи на воздухѣ сѣра образуетъ кислотный оки-
с е л ъ — S 0 2 (сѣрниетый ангидридъ), который, соединяясь еъ кислородомъ, 
образуетъ другой кислотный окиселъ—S0 3 (сѣрный ангидридъ). 

S0 2 , растворяясь в ъ водѣ, образуетъ сѣрнистую кислоту—H2S03, 
a S0 3 , соединяясь съ водой, образуетъ сѣрную кислоту—H2S04. 

Сѣра соединяется также непосредственно с ъ металлами и водоро-
домъ (при нагрѣваніи), образуя сѣрнистые металлы и сѣроводородъ—H 2 S. 
Валентность сѣры непостоянна: в ъ соединеніи съ водородомъ сѣра дву
валентна (H—S—H), в ъ соединеніи же съ кислородомъ четырехвалентна 

Опыте 153. а) К у с о ч е к ъ с ѣ р ы н а г р ѣ й т е в ъ с у х о й п р о б и р к ѣ : с ѣ р а р а с п л а в л я е т с я , 
з а г в м ъ н а ч и н а е т ъ к и п ѣ т ъ и к а п л я м и с г у щ а е т с я н а б о л ѣ е х о л о д н ы х ъ с т ѣ н к а х ъ 
п р о б и р к и . 

Ь) По о х л а ж д е н і и п р о б и р к и н а л е й т е в ъ нее н е м н о г о с ѣ р о у г л е р о д а и л и б е н з о л а : 
с ѣ р а р а с т в о р и т с я . 

Опытг 154. а) К у с о ч е к ъ с ѣ р ы з а ж г и т е н а к р ы ш к ѣ т и г л я и о б р а т и т е в н и м а н і е 
на з а п а х ъ в ы д ѣ л я ю щ а г о с я при э т о м ъ с ѣ р н и с т а г о а н г и д р и д а ( S O J . 

Ъ) Н а д ъ г о р я щ е й с ѣ р о й п о д е , ж и т е в л а ж н у ю с и н ю ю л а к м у с о в у ю б у м а ж к у : б у 
м а ж к а п о к р а с н ѣ с т ъ . 

I Группа кислотъ (гр. хлористаго барія). 

шестивалентна 



Сѣрнистая кислота. s ( \ o î r 
Сѣрнистой кислотой называется растворъ сѣрнистаго ангидрида в ъ 

водѣ; въ чистомъ видѣ она не получена, такъ какъ уже на холоду и въ 
разбавленномъ водномъ растворѣ диссоцгируетъ на воду и сѣрнистый 
ангидридъ: 

HjSO, ^ Н 2 0 + S0 2. 

Поэтому растворъ сѣрнистой кислоты всегда имѣетъ рѣзкій запахъ сѣр-
нистаго ангидрида. 

Соли же сѣрнистой кислоты постоянны. Сѣрнистая кислота дву
основна и даетъ два ряда солей: среднія (Na 2S0 3) и кислыя (NaHSOa). 

Опытъ 155. а) К ъ раствору сѣрнистокислаго натрія прилейте сѣрной 
или соляной кислоты и выдѣляющійся газъ—S0 2 опредѣлите по запаху 

Na 2 *|S(y ' - f - H 2 ' | S 0 4 " = Na 2 - |S0 4 " - f -H 2 0 - f S0 2 . 

S0 2 значительно растворимъ въ водѣ (43,5 объема S0 2 на 1 об. 
воды при 15°С), поэтому онъ выдѣляется съ шипѣніемъ только при 
подкисленіи концентрированныхъ растворовъ солей сѣрнистой к.; при 
нагрѣваніи же довольно быстро можно удалить изъ раствора весь сер
нистый ангидридъ. 

Ь) Пробирку со смѣсью Na 2 S0 3 и H 2 S0 4 за
ткните пробкой съ газоотводной трубкой (рис. 43), 
послѣднюю опустите в ъ пробирку съ баритовой 
водой и затѣмъ смѣсь осторожно нагрѣйте; 
выдѣляющійся сѣрнистый ангидридъ, попадая 
в ъ баритовую воду, сейчасъ-же мутить ее, такъ 
какъ образуетъ мало растворимый въ водѣ 
сѣрнистокислый барій ( I в. ч. BaS0 3 на 46000 
в. ч. воды) 

S0 2 + Ba ' ' (ОН ' ) 2 *» BaS0 3 - f - Н 2 0 ; Р и с . 43. 

Известковая вода при этомъ не мутится, или мутится при продол-
жительномъ пропусканіи SOj, т акъ какъ CaS03 значительно растворимъ 
в ъ водѣ (1 в. ч. CaS0 3 на 800 в. ч. воды). 

Опытъ 156. Къ раствору марганцовокиспаго калія прилейте разбав
ленной сѣрной кислоты и сѣрнистокислаго натрія; растворъ KMn 0 4 быстро 
обезцвѣчивается, возстановляясь и окисляя H 2 S0 3 в ъ H 2 S0 4 . 

5 B^-jSOg" - f - 2 Н • | М п 0 4 " = 3 H 2 - | S 0 4 ' ' - f - 2 M B ' - J S 0 4 " +• 3H 2 0 

Опытъ 157. а) Къ раствору Ka 2 S0 3 прилейте Ва 2 ""(С1 2

/ ; появляется 
бѣлый осадокъ сѣрнистокислаго барія. 

В а " | С І 2 ' + Nag'ISO," « BaS0 3 - f 2Na-,CF. 



b) Осадокъ BaS0 3 растворите в ъ HCl или Н Х 0 3 *) . 
c) К ъ образовавшемуся раствору прилейте бромной или іодной воды 

и смѣсь подогрѣйте, при этомъ происходить окисленіе іоновъ сѣрнистой 
кислоты въ іоны сѣрной, и выдѣляется нерастворимый въ кислотахъ 
сѣрнокислый барій. 

B3S0 3 - r -0 = BaS0 4 

Такъ же реагируютъ съ Na 2 S0 3 и соли кальція и стронція. 
Очытъ 158. а) Къ раствору Na 2 S0 3 прилейте ляписа; выдѣляется 

бѣлый мелко кристаллическій осадокъ сѣрнистокислаго серебра, раство
римый въ азотной кислотѣ. 

Na 2 ' S 0 3 " + 2 A g " N 0 3 ' = Ag2S03 + 2Xa' NO, ' . 

6) Смѣсь съ AgS0 3 подогрѣйте, осадокъ чернѣетъ, такъ какъ вы-
дѣляется сѣрый порошокъ металлическаго серебра, образовавшійся вслѣд-
ствіе разложенія сѣрнистокислаго серебра, согласно уравненію: 

2Ад2 S0 3 = Ад2 + SO, + Ag 2 S0 4 . 

A g 2 S 0 3 растворяется также в ъ избыткѣ Na 2S0 3, в ъ амміакѣ и др. 
соединеніяхъ. 

Съ солями свинца Na ä S0 3 даетъ бѣлый осадокъ PbS0 3, растворимый 
в ъ H N 0 3 . 

Если к ъ нейтральному раствору сѣрнистой соли прилить нѣсколько 
капель раствора нитропруссиднаго натрія (Na2Fe(CJST)5N0.2H20), то появ
ляется красное окрашнваніе (отличіе orbS 2 0 3 ") . 

Нейтральный растворъ сѣрнистой соли, окисляясь, обезцвѣчиваетъ 
іодную воду, причемъ послѣ окисленія растворъ пріобрѣтаетъ кислую 
реакцію: Na 2 " |S0 3 " - f Н 2 0 -\-23 = N a 2 ' | S 0 4 " -f- 2 H ' | J ' . 

Сѣрноватистая кислота so2 < Q 

Сѣрноватистая кислота въ свободномъ состояніи неизвѣстна и мо
ж е т ъ существовать только въ разбавленномъ водномъ растворѣ, при
чемъ легко разлагается на сѣрнистый ангидридъ, сѣру и воду: 

H 2 S 2 0 3 = H 2 0 + S0 2 - f -S 

Щелочныя соли сѣрноватистой кислоты прочны и хорошо кристал
лизуются. Такова, напр., имѣющая большое примѣненіе в ъ химической 
практикѣ сѣрноватисто-натріева соль -Na 2 S 2 0 3 (Г'ипосульфитъ). 

*) Е с л и Na2S03 с о д е р ж и т ъ и Na2S04, то п р и э т о м ъ о с а д о к ъ не в е с ь р а с т в о 
р и т с я . 



Опытъ 159. Къ раствору Na 2 S 2 0 3 прилейте кислоты, выдѣляется 
газъ сѣрнистый ангидридъ, и растворъ мутится освобождающейся сѣрой 
(отличіе отъ сѣрнистой кислоты). 

a) Na2* j S 2 0 3 " 4- Н 2* SO, " = Н 2 ' | S 2 0 3 " 4- Na 2 ' | S0 4 ' ' 

6) H 2 S 2 O s = H 2 0 + S4- S0 2 . 

Опытъ 160. Іоны S 2 0 3 " осадите хлористымъ баріемъ (растворимость 
B a S 2 0 3 = l : 480 на холоду, при нагрѣваніи больше) и осадокъ растворите 
в ъ HN0 3 ; (осадокъ Ba 2 S 2 0 3 растворяется, но тотчасъ-же появляется муть 
сѣры). 

Опытъ 161. Къ раствору Na 2 S 2 0 s прилейте SrCl 2, осадка не появ
ляется (отличіе отъ SrS0 3 и SrS0 4), такъ какъ растворимость SrS 2 0 3 в ъ 
водѣ очень велика ( 1 : 3,7). 

Опытъ 162. Къ раствору Na 2 S 2 0 3 прилейте AgN0 3 , появляется бѣлый 
творожистый осадокъ Ag 2 S 2 0 3 , растворимый в ъ избыткѣ Na,S 20 3 и чер-
нѣющій вслѣдствіе разложенія его съ выдѣленіемъ сѣрнистаго серебра: 

Ag 2S 20 3 + H t O = Ag 2 S4-H 2 S0 4 

Опытъ 163. Къ водному раствору іода прилейте сѣрноватисто кис-
лаго натрія, растворъ обезцвѣчивается, такъ какъ свободный іодъ пере
ходитъ въ юны: 

2Na2 ' iS 2 0 3 " + 2J = Na 2 ' |S 4 0 6 " + 2Na*| J ' • 
тетратіоново^шелы й 

натрін. 

Въ отличіе отъ реакціи съ Na^SO-, (см. стр. 156) здѣсь іоновъ водо
рода не образуется. 

Опытъ 164. Къ раствору Na 2S 20 3 прилейте нѣсколько капель FeCl 3, 
получается темно фіолетовая окраска раствора, которая довольно быстро 
исчезаетъ; при этомъ FeCI3 возстановляется в ъ FeCl 2. 

2 F e - - | C I 3 ' - f 2Na 2 - jS 2 0 3 " = 2FeiCl 2 ' + 2Na' |Cl ' + Xa 2 " |S 4 O e ' ' 
тетратіоново К И С Л Ы Й 

н&тріа. 

Опытъ 165. a) Нагрѣвайте въ пробиркѣ кристалликъ Na 2S 20 3 до 
полнаго удалѳнія кристаллизационной воды и сухой остатокъ прокалите; 
происходить разложеніе съ выдѣленіемъ капелекъ сѣры на болѣе холод-
ныхъ стѣнкахъ пробирки, выражающееся слѣд. хим. уравненіемъ: 

4Na 2S 2O g = 3Na 2SO t - f Na2S 4- 4S. 

6) Къ остатку (по охлажденіи) прилейте нѣсколько капель кислоты; 
слышенъ запахъ сѣроводорода. 

Аналогично, разлагаются при прокаливаніи и сѣрнистокислыя соли: 

4Na 2S0 3 = 3i\a 2S0 4 4 - Na2S. 



Опредѣленіе іоновъ S 20 3" въ присутствік іоновъ SO/ ' , основано на раз
личной растворимости SrS0 3 и SrS 2 0 3 (см. оп. 161 и оп. 157). 

Опытъ 166. Къ смѣси растворовъ Na. 2S 20 3 и Na 2 S0 3 прилейте хло
ристаго стронція, смѣсь взболтайте и черезъ нѣкоторое время осадокъ 
SrS0 3 отфильтруйте. С ъ растворомъ, содержащимъ іоны S 20 3", произ
ведите реакціи съ FeCI 3 (on. 164), съ подкисленіемъ его (on. 159) и др. 
осадокъ же промойте, растворите въ H C l и наблюдайте выдѣленіе S0 2; 
а также произведите и другія реакціи, характеризующая S0 3". 

Водородъ в ъ моментъ выдѣленія возстановляетъ сѣрнистую и сѣрно-
ватистуго кислоты в ъ сѣроводородъ: 

0 = S < QJJ + З Н 2 = 3 H a ° + H 2 S 

8 < О Н + 4 H 2 = З Н 2 ° + 2 H * S  

Слѣдов., эти кислоты обладаютъ и окислительными свойствами. 

г* О „ О Н 
Сѣрная кислота о = s < он 

Сѣрная кислота—маслообразная тяжелая уд. в. 1,84 жидкость; съ 
водой сѣрная кислота соединяется съ большимъ выдѣленіемъ тепла; *) 
при достаточно сильномъ нагрѣваніи (около 338°) происходить разло-
женіе сѣрной кислоты на воду и сѣрный ангидридъ. ( H 2 S 0 4 ^ H 2 0 -f- S0 3 ) 
и ея перегонка. 

Сѣрная кислота какъ двуосновная даетъ два ряда солей: среднія 
<Na 2S0 4) и кислыя (NaHS0 4). 

Сѣрная кислота относится к ъ сильнымъ кислотамъ, т. е. в ъ вод
номъ растворѣ она в ъ значительной степени разложена на іоны (см. 
стр. 20), при чемъ она распадается сперва (въ концентрированныхъ рас
творахъ) согласно уравненію: H 2 S 0 4 ^ H ' - f H S 0 4 " . 

В ъ разбавленныхъ же растворахъ распаденіе идетъ далѣе: 

H 2 S 0 4 ^ 2 H ' 4 - S ü 4 " . 

Опытъ 167. а) К ъ разбавленной сѣрной кислотъ прилейте хлори
стаго барія; появляется мелкокристаллическій осадокъ сѣрнокислаго ба-
рія, который при кипяченіи переходитъ в ъ болѣе крупнокристаллическій. 

Ba**|Cl 2 " 4- H 2 S 0 4 = , BaS0 4 4 - 2H ' |C1 \ 

* ) Е с л и п р и л и т ь в о д у к ъ с ѣ р н о й к и с л о т ъ , т о п р о и с х о д и т ь в с к я п а н і е и р а з б р а -
с ы в а н і е смѣси ; п о э т о м у , п р и г о т о в л я я р а с т в о р ъ с ѣ р и о й к и с л о т ы , елтауетг вливать 
понемногу сѣрную кислоту въ воду, а не наоборот*. 



b) Докажите на опытѣ нерастворимость осадка въ азотной кислотѣ 
(отличіе отъ BaS0 3, BaS 2 0 3 и др.) 

ІІо нерастворимости въ кислотахъ баріевой соли сѣрная кцслота от
личается отъ остальныхъ кислотъ (кромѣ H 2 SiF 6 ) . 

Возможно большее удаленіе іоновъ S0 4 " изъ раствора достигается 
прибавленіемъ избытка іоновъ барія, что ясно изъ уравненія С в X 

хс 3 0 4 =к. 
Опытъ 168. Іоны S O / ' осадите прибавленіемъ к ъ ихъ раствору 

уксусно*кислаго свинца и выдѣ^нющійся осадокъ PbS0 4 растворите въ 
уксуснокисломъ аммоніи (или NaOH, Na^Og, C e H 4 0 6 (NH 4 ) 2 ) 

Ag' lNO/изънеконцентрированныхъ растворовъ не осождаетъ Іоновъ 
Э О / Ч о т л и ч і е отъ S O / ' и S 2 0 3 " ) . 

Водородъ въ моментъ выдѣленія не возстановляетъ H 2 S 0 4 въ H 2 S. 
(отличіе отъ H 2 S0 3 и H 2 S 2 0 3 ) 

Реакція на сѣрную кислоту сухимъ путемъ* Опытъ 169. а) Осадокъ 
BaS0 4 просушите прожатіемъ в ъ фильтровальной бумагѣ, смѣшайте съ 
нѣсколькими объемами соды и угля и прокалите въ тиглѣ или при по 
мощи паяльной трубки на углѣ; образуется послѣ сплавленія сѣрнистый 
натрій (сѣрная печень). 

1 ) Ba|S04 + Na 2jC0 3 = BajC03 4 - Na 2 |S0 4  

2) Na 2S0 4 - f 2C = Na2S + 2C0 2 

В ъ той же реакціи Na2S образуютъ и кислотные остатки |S03,jS20 3,|S, 
поэтому реакцію образованія сѣрной печени можно примѣнять при слѣ-
дующихъ условіяхъ: если указанные кислоты остатки открыты, то рас
творъ ихъ прокипятите съ H N 0 3 или HCl до полнаго разрушенія и уда-
ленія S0 3", S 2 0 3 " и S". Къ отфильтрованному раствору прилейте хлори
стаго барія, и съ отфильтрованнымъ BaS0 4 произведите указанную 
реакцію. 

6) Сплавъ помѣстите на серебряную монету и смочите его каплей 
воды; монета почернѣетъ (образование Ag 2S). 

В ъ в о д ѣ и кислотахъ нерастворимы: сѣрнокислые барій, етронціи, свинецъ и от
части кальцій. Переводятся они въ растворъ кнпяченіемъ иди сплавленіемъ съ 
K N a C 0 3 (см. стр. 70). 

Угольная кислота 0 = c<oê 
При горѣніи или окисленіи угля (напр., накаливаніемъ его смѣси 

с ъ окисью мѣди) получается окиселъ углерода—уюльный атыдридъ или 
углекислый газъ—С02. При обыкновенной температурь 1 объемъ этого 
газа растворяется в ъ равномъ объемѣ воды. Растворъ угольнаго анги-



дрида в ъ водѣ имѣетъ кислую реакцію и называется угольной кислотой. 
В ъ чистомъ видѣ угольная кислота не получена, такъ какъ она разла
гается при концентрировании ея раствора на угольный ангидридъ и воду. 
Соли же ея постоянны, хорошо кристаллизуются и весьма многочисленны. 

Угольная кислое—слабая двуосновная кислота, весьма мало іонизи-
рованная: 

HgCOj^H* + Н С О , / ^ 2 Н * - | - С О , " . 

Опытъ 170. а) К ъ раствору соды или к ъ кусочку мрамора, помѣ-
щенному въ пробиркѣ* А (рис ч 43) прилейте кислоты; сода вскипаетъ 
вслѣдствіе выдѣленія углекислаго газа. 

Ъ) З акрывъ пробирку пробкой с ъ газоотводной трубкой, послѣднюю 
спустите въ другую пробирку съ чистой известковой водой (или бари
товой), и смѣсь въ пробиркѣ A подогрѣйте для выдѣленія изъ раствора 
С 0 2 ; при этомъ известковая вода быстро мутится (отличіе отъ S0 2 ) вслѣд-
ствіе образованія нерастворимаго въ ней углекислаго кальція: 

Са(ОН) 2 -f- С 0 2 = СаС03 -f- Н 2 0 

Опытъ 171. а) Іоны С 0 3 " (изъ раствора соды) осадите азотнокис-
лымъ серебромъ. Выдѣляется бѣлый осадокъ (при избыткѣ серебра желто
ватый) углекислаго серебра. 

Ь) Смѣсь съ осадкомъ прокипятите; осадокъ бурѣетъ вслѣдствіе 
разложения его на окись серебра и углекислый газъ: 

Ag 2 C0 3 = Ag 2 0 + C0 2 . 

Іоны Ва*" и Р Ь " также осаждаются растворами углекислыхъ ме
талловъ. Замѣтимъ, что всѣ соли угольной к., кромѣ солей щелочныхъ 
металловъ, нерастворимы в ъ водѣ и растворимы в ъ кислотахъ. 

Опредѣленіе іожзвъ S O / ' и С О / при совиѣстномъ присутствіи. При 
совмѣстномъ присутствіи солей угольной и сѣрнистой кислоты, послѣд-
нюю легко узнать по запаху и по возстановленію марганцовой кислоты; 
угольную же кислоту можно узнать, разложивъ ея соль кислотой и пропу-
стивъ выдѣляющійся газъ в ъ известковую воду: известковая вода мутится 
быстро только углекислымъ газомъ. Можно также іоны сѣрнистой кислоты 
окислить марганцовокислымъ каліемъ и затѣмъ уже выдѣлять изъ рас
твора углекислый газъ . 

Опредѣленіе свободнаго углерода. Для опредѣленія свободнаго угле
рода (уголь, графить, алмазъ), вещество смѣшиваютъ съ порошкообраз
ной окисью мѣди и, помѣстивъ смѣсь в ъ сухую пробирку А (рис. 43), 
прокаливаютъ. При этомъ углеродъ окисляется кислородомъ окиси мѣди 
въ угольный ангидридъ ( С + 2 C u O = C 0 2 - j - C n ) , который, проходя по 
газоотводной трубкѣ въ известковую воду, мутить ее. 



Фосфоръ и фосфорныя кислоты. 
Чистый фосфоръ—металлоидъ, существующій въ двухъ видоизмѣ-

неніяхъ (желтый и красный фосфоръ). 
Находясь в ъ одной группѣ (5-й) менделѣевской системы элемен

товъ съ мышьякомъ и сурьмой, фосфоръ имѣетъ значительное съ ними 
сходство по атомному составу и свойствамъ своихъ соединеній. 

Съ кислородомъ фосфоръ образуетъ окислы: Р 2 0 5 (фосфорный ан
гидридъ), Р 4 О в (фосфористый анг.) и Р 2 С \ (аналогичный N 2 0 4 ) . 

Окислы фосфора, соединяясь съ водой, образуютъ гидраты, кото
рые являются кислотами: 

Р 2 0 5 + З Н 2 0 = 2Н 3 " |Р0 4 ' ' '—ортофосфорная к. 
Р 2 0 5 4 - 2 Н 2 0 == Н 4 ' | Р 2 0 / п и р о ф о с ф о р н а я к. 
Р 2 0 5 - j - Н 2 0 = 2H*!P0/—метафосфорная к. 

Фосфористый ангидридъ, соединяясь съ водою, образуетъ трехосновную 
фосфористую кислоту: Р 4 0 6 4 - 6 Н 2 0 = ША'\РОВ'". 

Кромѣ того извѣстны кислоты: Н * | Н 2 Р 0 2 ' — фосфорноватистая, 
Н / П ^ О / " ' — ф о с ф о р н о в а т а я и H'JP0 2 '—метафосфористая. 

Опредѣленіе свободнаго фосфора. Свободный фосфоръ опредѣляется по 
способности его горѣть при нагрѣваніи съ выдѣленіемъ бѣлаго дыма окис
ловъ и по образованію ортофосфорной к. при нагрѣваніи съ азотной 
кислотой. 

/ О Н 
Ортофосфорная кислота 0=Р—он. 

\ о н 
Ортофосфорная кислота въ чистомъ видѣ—кристаллическое твердое 

вещество; она трехосновна и даетъ три ряда солей: однометалличвскія 
(ïsalLjPOJ, двумета»лическія (Na 2HP0 4) и трехметаллическія (Na 3P0 4). 
В ъ водяомъ растворѣ фосфорная кислота постепенно в ъ зависимости 
отъ степени разбавленія водой распадается на слѣд. іоны: 

H 3 P 0 t = H* - f - H 2 P 0 4 ' = 2H- -f- H P 0 4 " = 3H- - f - P O / " . 

Реакщ'и іоновъ фосфорной кислоты описаны неоднократно выше. 
Групповой реактивъ ВаС1 2 осаждаетъ іоны фосфорной кислоты въ 

видѣ бѣлаго осадка В а Н Р 0 4 4-Ваз(Р0 4 ) 2 , растворимаго в ъ уксусной и 
мннеральныхъ кислотахъ. 

Магнезіальная смѣсь (MgS0 44-NH 4C14-NH 40H) осаждаетъ бѣлый 
кристаллическій осадокъ MgNB 4 P0 4 (on. 11). 

Опытъ 172. К ъ раствору Na 2HPO t прилейте ляписа; выявляется 
К а ч . а н а л . И 



желтый хлопьевидный осадокъ Ag 3 P0 4 , растворимый въ Н Х 0 3 и NH 4 OH 
(сходство съ Ag.AAsOz; см. оп. 146). 

Открытіе фосфорной к. въ присутствіи мышьяковыхъ к. Реакція съ молибде-
новокислымъ аммонісмъ {см. оп. 86) отличаетъ іоны фосфорной к. отъ 
всѣхъ остальныхъ, кромѣ іоновъ мышьяковой кислоты, которая съ мо
либденовой жидкостью также даетъ желтый кристаллическій осадокъ. 
Вслѣдствіе этого прежде чѣмъ открывать фосфорную кислоту необхо
димо удалить мышьяковыя кислоты разрушеніемъ ихъ и осажденіемъ 
сѣроводородомъ. 

Іоны мышьяковистой кислоты не осаждаются молибденовой жид
костью, но они окисляются азотной кислотой молибденовой жидкости и 
тогда уже осаждаются. 

/ О Н 
Борная кислота В—он. 

Металлоидъ боръ в ъ свободномъ состояніи существуетъ в ъ видѣ 
бураю аморфнаю порошка и въ видѣ прозрачныхъ слегка окрашенныхъ 
кристалловъ (аллотропическія видоизмѣненія). 

Сгорая на воздухѣ, боръ образуетъ трехокись бора или борный ан
гидридъ—В203, который, соединяясь съ водой, образуетъ трехосновную 
борную кислоту H / j B O / " . 

Теряя при нагрѣваніи воду, борная кислота даетъ метаборную— 
Н,В0 2 , пиро или тетраборную—Н2В407 и, наконецъ, борный ангидридъ. 
Борная к.—слабая кислота, т. е. в ъ водныхъ растворахъ она мало іони-
зирована. 

Соли нормальной борной кислоты неизвѣстны, такъ какъ при ней-
трализаціи ея щелочами выдѣляются соли метаборной и тетраборной к. 

Н з ' ^ С У " 4 - Na'IOH' = N V | B O , ' 4 - 2 Н 2 0 . 
4 Н з , ! В 0 3

/ / / - 4 - 2Na* J0B7 = N a / i B ^ / ' -f- 7Н,0 . 

Опытъ 173. Растворите немного буры (Na 2 R 4 0 T . 10Н 2 0) въ двойномъ 
или тройномъ объемѣ воды и смочите образовавшимся растворомъ крас
ную лакмусовую бумажку; бумажка посинѣетъ, т. к. вслѣдствіе разложенія 
буры водой образуются въ растворѣ ѣдкій натръ и борная кислота: 

^ Ѵ І В А " 4- 7Н ,0 ^ 4 H 3 " j B ( Y " 4-2Na'jOH', 

но вслѣдствіе сильной іонизаціи ѣдкаго натра и весьма слабой іониза-
ціи борной кислоты, концентрація гидроксильныхъ іоновъ значительно 
больше концентраціи водородныхъ іоновъ, поэтому растворъ показы-
ваетъ щелочную реакцію. Разложение буры водой идетъ тѣмъ далѣе , 
чѣмъ разбавленнѣе растворъ. 



Опытъ 17i. а) Къ концентрированному раствору буры прилейте 
азотнокислаго серебра, выдѣляется бѣлый осадокъ борнокислаго серебра 
(мета—): 

N a 2 - l B 4 O / ' + 2Ag-|NO ; /4-3H 2 O = 2AgB02 + 2Na-|NO 3 ' + 2 Н ' , | В О , ' " 

6) Смѣсь с ъ осадкомъ подогрѣйте; осадокъ бурѣетъ, превращаясь 
в ъ окись серебра: 2Ag |B0 2 4- ЗН' |ОН' = Ад20 4- 2 Н 3 ' | В О / " . 

с) Растворъ буры разбавьте сильно водой и прилейте к ъ нему 
азотнокислаго серебра; при достаточномъ разбавленіи появляется не бѣ-
лый осадокъ борнокислаго серебра, а бурый осадокъ окиси серебра, 
осажденнаго ѣдкимъ натромъ (гидроксильными іонами), образовавшимся 
в ъ растворѣ буры, вслѣдствіе сильнаго разложенія ея водой. 

Опытъ 175. К ъ раствору буры прилейте хлористаго барія; появляется 
бѣлый осадокъ метаборнокислаго барія, растворимый въ кислотахъ: 

N a 2 - | B 4 ( y ' + Ва* " | с у 4 - з Н 2 0 = Ва(В02)2 4 - 2 Н 3 - | В 0 3 " ' + 2Na'ICl'. 

Въ виду значительной растворимости борнокислаго барія въ водѣ 
и з ъ достаточно разбавленныхъ растворовъ осадка можетъ не появиться. 

Если растворъ буры нейтрализовать какой-нибудь кислотой, то въ 
растворѣ образуется свободная борная кислота, почти не дѣйствующая 
на лакмусовую бумажку. Такой растворъ не даетъ осадка съ іонами 
барія и серебра, такъ какъ освобождающіеся при реакціи іоны водо
рода [2Ва* ' |С1 2 ' 4 - 2Н„ * ІВ0 3 ' ' ' £ Ва (В0 2 ) 2 4 - 4Н ' jCl ' -f- 2Н 2 0] будутъ рас -
творять осадокъ. Поэтому, осаждая аніоны борной кислоты гонами барія, 
слѣдуетъ ея щелочные растворы нейтрализовать кислотой, a затѣмъ едѣ-
лать растворъ слабощелочнымъ, прилип къ нему амміака (не осаждающаго 
іоновъ барія). 

Въ нейтральныхъ и щелочныхъ растворахъ нерастворимы также бор
нокислый кальцій, стронцій и магній, поэтому при осажденіи в ъ присут-
ствіи борной кислоты металловъ 3-ей группы сѣрнистымъ аммоніемъ мо
ж е т ъ выпасть в ъ осадкѣ и 2 группа въ видѣ борнокислыхъ солей. По
этому въ присутствіи іоновъ борной кислоты ходъ анализа только-что 
упомянутыхъ группъ нѣсколько измѣняется (см. общій ходъ анализа). 

Спеціальныя реакціи на борную кислоту. Опытъ 176. Истолченную въ 
порошокъ буру въ фарфоровой чашкѣ облейте спиртомъ (лучше дре-
веснымъ) и крѣпкой сѣрной кислотой и затѣмъ смѣсь зажгите, помѣ-
шивая ее палочкой; края пламени при этомъ окрашиваются въ зеленый 
цвѣтъ образовавшимся и сгорающимъ летучимъ эфиромъ борной кислоты: 

Н 3 В 0 3 -f- З С 2 Б 5 . ОН — З Н 2 0 = В ( 0 . С 2 Н 5 ) 8 . 
ЭТИЛОВЫЙ эфарть 
борной іьислоты. 

При этой реакціи полезно также прибавленіе к ъ раствору CaFl 2  

или NaFl, т. к. при этомъ образуется летучій BFI 3 , интенсивнѣе окра-
шивающій пламя. 



Опытъ 177. а) К ъ раствору буры прилейте соляной кислоты до кислой 
реакціи и смочите имъ куркумовую бумажку; затѣмъ бумажку осторожно 
высушите надъ пламенемъ горѣлки; при этомъ весь хлористый водородъ 
улетучивается, а оставшаяся борная кислота измѣняетъ желтый цвѣтъ 
бумажки в ъ краснобурый; бумажку смочите ѣдкимъ натромъ, при этомъ 
она становится зеленовато-бурой. Затѣмъ бумажку снова смочите соляной 
кислотой и высушите, бурокрасный цвѣтъ снова появляется. 

Ъ) Сухая реакція. Немного буры смѣшайте с ъ CaFl 2 - j - K H S 0 4 и, на-
бравъ немного смѣси в ъ ушко платиновой проволоки, коснитесь и м ъ 
пламени горѣлки. Пламя при этомъ окрашивается в ъ желтозеленый 
цвѣтъ натріемъ и улетучивающимся при нагрѣваніи BF1 3 . 

Кремневая кислота o = Si<gg. 

Свободный кремній, какъ и боръ, существуетъ в ъ видѣ аморфнаго-
бураго порошка и въ видѣ черныхъ блестящихъ кристалловъ (аллотро-
пическія видоизмѣненія). Сгорая, кремній образуетъ двуокись кремнія— 
кремневый ангидридъ—Si02. 

С ъ галоидами и водородомъ кремній образуетъ соединенія состава: 
SiGd 4 и SiH 4 ; кремній, слѣд., элементъ 4-хъ валентный. 

При сплавленіи съ щелочами S i0 2 образуетъ кремнекислыя соли: 
S i 0 2 + 2NaOH = Na 2SiO s + H 2 0 и S i0 2 4-4NaOH=Na 4 Si0 4 +2H 2 0 . Кремне
кислый натрій (и калій) растворяется в ъ водѣ и называется раствори-
мымъ стекломъ. 

Кремній принадлежитъ к ъ одной группѣ (4-й) менделѣевской системы 
элементовъ съуглеродомъ и оловомъ и поэтому сходенъ съ ними по ф о р м ѣ 
окисловъ, галоидныхъ соединеній, кислотъ и т. д. При дѣйствіи на рас
творимое стекло кислотъ, образуется чрезвычайно мало іонизированная 
кремневая кислота, которая можетъ выдѣлиться и з ъ раствора, но мо
жетъ остаться и в ъ растворенномъ состояніи. 

Опытъ 178. а) К ъ концентрированному раствору кремнекислаго нат-
рія, прилейте концентрированной соляной кислоты, тотчасъ же в ы д ѣ -
ляется желатинозный осадокъ кремневой кислоты; 

N a 2 l S i 0 3 " 4 - 2 H C l = HäSiOa -HNa ' ICl ' . 
кремне в. іс. 

Na 4 Si0 4 -f- 4НС1 = H 4Si0 4 + 43STaCl. 

Ортокремневая кислота—H 4 Si0 4 , теряя воду, переходитъ в ъ мета-
кремневую H 2 Si0 3 , которая въ свою очередь при нагрѣваніи переходитъ 
в ъ кремневый ангидридъ—Si0 2 . 

Ь) К ъ разбавленному раствору Na 2 Si0 3 прилейте соляной кислоты; 



осадка кремневой кислоты не появится, такъ какъ она остается въ рас-
творѣ въ коллоидальномъ состоянии. 

с) Чтобы перевести растворимую кремневую кислоту въ нераство
римую, растворъ ея выпарите досуха и затѣмъ сухой остатокъ облейте 
соляной кислотой почти вся кремнекислота останется въ остаткѣ нерас-
творенной. Чтобы вполнѣ превратить ее в ъ нерастворимое состояніе, 
операцію выпариванія надо повторить. 

Опытъ 179. Къ раствору кремнекислаго натрія прилейте сѣрнистаго 
аммонія (нашатыря или другой соли аммонія), выдѣляется осадокъ крем-
левой кислоты, напоминающій осадокъ гидроокиси алюминія: 

1) Na 2*|Si0 3"-f- (SHt-)t\S"Na2S + ( i ra«*) 2 |S iO a " 
2) ( N H 4 ' ) 2 i S i 0 3

/ / + 2H 2 0 = H2Si03 + 2NH 4 ' | 0H ' ; 

Здѣсь выдѣленіе H 2 Si0 3 полнѣе, чѣмъ при дѣйствіи кислотъ на 
растворимое стекло; еще полнѣе осажденіе кремнекислоты при дѣйствіи 
на растворъ ея соли амміачнымъ растворомъ гидроокиси цинка. 

Опытъ 180. Къ раствору Na 2Si0 3 прилейте раствора Zn(OH) 2 въ ам-
міакѣ; выдѣляется осадокъ кремнекислаго цинка. 

Опытъ 181. Іоны кремневой кислоты осадите хлористымъ баріемъ и 
осадокъ кремнекислаго барія (BaSi0 3) растворите въ разбавленной азот
ной кислотъ (при этомъ можетъ выдѣлиться осадокъ кремневой кислоты). 
Точно такъ же іоны кремневой кислоты осаждаются азотнокислымъ сере-
•бромъ, и образующейся осадокъ Ag 2 Si0 3 растворяется в ъ HN0 3 . Отно
сительно осаждаемости аніоновъ кремневой кислоты изъ нейтральныхъ 
растворовъ нужно замѣтить то же, что и относительно борной (см. 
стр . 163). 

Спеціальныя реакціи на кремневую кислоту. Опытъ 182. а) Въ платино
вый или свинцовый тигель помѣстите смѣсь истертаго в ъ порошокъ су
хого песка и фтористаго натрія, смѣсь облейте концентрированной сѣр-
ной кислотой и подогрѣйте (до 50 или 60° на водяной банѣ); образую-
щійся при этомъ фтористый водородъ дѣйствуетъ на кремневый ан
гидридъ, образуя фтористый кремній, который улетучивается изъ тигля: 

1) C a " j F L / - r - H . ' I S O / ' = 2H*1F1' - f Ca' I S O , " . 
2) 4HF1 -f- S i0 2 = SiFI 4 + 2H 2 0. 

V) Надъ отверстіемъ тигля в ъ это время держите на стеклянной 
палочкѣ или в ъ ушкѣ платиновой проволоки каплю воды; фтористый 
кремній, растворяясь и разлагаясь въ каплѣ, образуетъ на ней плёнку 
кремневой кислоты: 

3SiF! 4 - f 4 Н 2 0 = Si(OH) 4 - f 2KJSLFL.. 
кремзевая к. кремлефторнсто-

водородв&я л. 



Присутствіе кремнекислоты в ъ веществѣ опредѣляется также по 
слѣдующему способу: 

Опытъ 183. Сплавьте в ъ ушкѣ платиновой проволоки фосфорную 
соль и внесите в ъ нее осколочекъ полевого шпата, фарфора или стекла; 
при продолжительномъ накаливаніи фосфорной соли, в ъ ней раство
ряются всѣ составныя части силиката, кремнеземъ же не растворяется 
(скелетъ кремнезема). 

Такое опредѣленіе кремнекислоты не всегда убѣдительно, т а к ъ 
какъ съ одной стороны иногда при этомъ кремнекислота значительно 
растворяется, съ другой стороны и нѣкоторыя другія соединенія не ра
створяются, напр. Sn0 2. 

Анализъ силикатовъ. Силикатами называются кремнекислыя соли. 
Природные силикаты весьма многочисленны. За исключеніемъ кремне-
кислаго калія и натрія остальные силикаты въ водѣ нерастворимы. 

Нерастворимые въ водѣ силикаты подраздѣляются на а) разла
гаемые кислотами и Ь) неразлагаемые ими. Первые силикаты при кипяче-
ніи с ъ кислотами разлагаются такимъ образомъ, что металлы перехо-
дятъ в ъ растворъ, а кремневая кислота остается в ъ осадкѣ: MgSi0 3 4 -
4-2НС1 = M g C l 2 4 - H 2 S i 0 3 . 

Большинство природныхъ силикатовъ не разлагается кислотами 
или разлагается ими только отчасти. 

Для анализа силикатъ измельчается в ъ тончайшій порошокъ, к о 
торый при растираніи между пальцами не даетъ ощущенія песка * ) . 

а) Силикаты, разлагаемые кислотами. Чтобы опредѣлить разлагается ли. 
силикатъ кислотой, порошокъ силиката обливается концентрированной со
ляной кислотой в ъ пробиркѣ или фарфоровой чашкѣ и смѣсь кипятится в ъ 
продолженіе нѣсколькихъ минуть; затѣмъ концентрированная кислота раз
бавляется нѣсколькими объемами воды, и смѣсь снова нагрѣвается до кипѣ-

нія. Смѣсь далѣе отфильтровывается, и к ъ 
фильтрату приливается растворъ соды до ще
лочной реакціи: если силикатъ разложился 
кислотой, то при этомъ осаждаются перешед
шее въ растворъ металлы. 

Р и с . 44. 

* ) Д л я и з м е л ь ч е н і я б о л ь ш і е к у с к и с и л и к а т о в ъ . 
р а з б п в а ю т ъ в ъ с т а л ь н о й с т у п к ъ , з а т ѣ м ъ м е л к і е к у с о ч 
ки в к л а д ы в а ю т с я в ъ абиховскую ступку ( р и с . 44), г д * 

р а з б и в а ю т с я н а б о л ѣ е м е л к і я (до в е 
л и ч и н ы п е с ч и п о к ъ и м е н ѣ е ) . И з м е л ь 
ч е н н ы й в ъ а б и х о в с к о й с т у п к ѣ с и л и 
к а т ъ з а т ѣ м ъ п е р е н о с и т с я ъъ агатовую 
ступку ( р и с Д 5 ) , г д ѣ у ж е о к о н ч а т е л ь н о 

Рис . 45. р а с т и р а е т с я в ъ т о н ч а й ш і й п о р о ш о к ъ . 



Кромѣ того о разложеніи силиката можно судить по тому, что бѣ-
лый, быстро падающій на дно порошокъ силиката послѣ кипяченія оста-
вляетъ легкій желатинозный осадокъ кремнекислоты, который раство
ряется при нагрѣваніи съ растворомъ соды. 

Если описанная предварительная проба дала положительные ре
зультаты, то около 1-го гр. силиката кипятится съ концентрированной 
соляной к. въ фарфоровой чашкѣ, и смѣсь выпаривается досуха (не про
каливая ее); выпариваніе съ конц. кислотой повторяется еще 1—2 раза, 
пока внѣшній видъ вещества не измѣнится вполнѣ. Наконецъ сухой 
остатокъ обливается 2—3 куб. с. конц. HCl, нагрѣвается, разбавляется 
10 куб. с. воды и смѣсь фильтруется. 

Послѣ фильтрованія въ фильтратѣ опредѣляются катіоны и аніоны, 
а в ъ осадкѣ, предварительно промытомъ водой, опредѣляется Si0 2 , какъ 
описано выше. 

Если HCl не разлагаетъ силиката, то испытываютъ не разлагается 
ли онъ концентрированной H 2 SO t или H N 0 3 (въ присутствіи Pb и Ag). 

Прииѣчаніе. О с т а т о к ъ , н е р а с т в о р и в ш і й с я в ъ с о л я н о й к. к р о м ѣ Si02 м о ж е т ъ з а 
к л ю ч а т ь : А1. 2 0 3 , BaS0 4 , S rS0 4 , ( п е р е в о д я т с я в ъ р а с т в о р ъ с п л а в л е н і е м ъ с ъ KNaC0 3 и 
п о с л ѣ д у ю щ е й обработкой о с а д к а к и с л о т о й ) и A g C l ( р а с т в о р я е т с я в ъ NH 4 0I1) . 

b) Силикаты, не разлагаемые кислотаии, для анализа сплавляются съ 
углекислымъ каліемъ-натріемъ или растворяются въ плавиковой кислотѣ. 

Сплавленіе силиката съ KNaC03. 1. Силикатъ, измельченный въ тон-
чайшій порошокъ (2—3 щепоточки) смѣшивается съ 4—6 такими же 
объемами углекислаго калія-натрія и смѣсь сплавляется въ платиновомъ 
тиглѣ *), при чемъ вначалѣ производится накаливаяіе смѣси болѣе слабое 
на обыкновенной бунзеновской горѣлкѣ, чтобы не происходило вспучи-
ванія и разбрызгиванія вещества, a затѣмъ болѣе сильное на паяльной 
лампѣ. Когда смѣсь расплавится, превратившись въ спокойную, не-
вспучивающуюся жидкость, накаливаніе смѣси прекращается. 

Въ тиглѣ послѣ этого получается кремнекислый калій-натрій и 
углекислые металлы или ихъ окиси: 

Mg!Si0 3 + KNa|C0 3 = MgjCO, - f KXa|Si0 3. 

2. По окончаніи сплавленія тигель помѣщается для охлажденія на хо
лодный металлическій предметъ,хорошо проводящій теплоту или погружает
ся в ъ холодную воду; при такомъ условіи сплавленная масса легче отстаетъ 
о т ъ стѣнокъ тигля**); она затѣмъ переносится въ фарфоровую чашку 

* ) В ъ фарфоровомъ т и г л ѣ н е л ь з я с п л а в л я т ь с и л и к а т а , т а к ъ к а к ъ в ъ с п л а в л е н 
ное в е щ е с т в о п е р е й д е т ъ к р е м н е к и с л о т а и алгоминій и з ъ т и г л я . 

** ) Е с л и в е щ е с т в о в с е - т а к и не о т с т а е т ъ о т ъ т н г л я , то в ъ фарфоровую ч а ш к у 
с ъ в о д о й п о м е щ а е т с я в е щ е с т в о в м ѣ с т ѣ с ъ т и г л е м ъ ( п р е д в а р и т е л ь н о о ч и щ е н н ы м ъ 
с н а р у ж и ) и к и п я т и т с я , п о к а все в е щ е с т в о . е п р е в р а т и т с я в ъ п о р о ш о к ъ . 



и кипятится съ водой при помѣшиваніи стеклянной палочкой. При этомъ 
кремнекислый и углекислый калій-натрій переходятъ въ растворъ (выщела
чиваются), а остальные углекислые металлы или ихъ окиси остаются въ 
осадкѣ; въ растворѣ, впрочемъ, можетъ остаться алюминій (а также и 
нѣкоторые другіе металлы) въ видѣ алюмината. 

3. Смѣсь затѣмъ пропускается черезъ фильтръ, осадокъ]на фильтрѣ 
промывается водой, и в ъ немъ послѣ растворенія в ъ соляной кислотѣ 
открываются металлы; в ъ фильтратѣ же открывается кремневая к. 

Такъ какъ при сплавленіи съ KNaC0 3 в ъ анализируемое вещество 
вводится калій и натрій, то для открытія этихъ элеиентовъ силикатъ 
сплавляютъ еще разъ со смѣсью 3—4. вѣс. ч. ВаС0 3 и 2—3 в. ч. ВаС1 2 . 
Послѣ кипяченія сплавленной массы съ водой и фильтрованія смѣси 
в ъ растворѣ в ъ обычномъ порядкѣ открываются калій и натрій. 

Эти элементы лучше открывать, переводя силикатъ в ъ растворъ 
при помощи плавиковой кислоты. 

Разложеніе силиката плавиковой к. Анализъ силиката производится 
также путемъ растворенія его в ъ плавиковой к. С ъ этой цѣлью измель
ченный силикатъ помѣщается в ъ платиновый тигель или чашку, обли
вается плавиковой к., и смѣсь нагрѣвается на водяной банѣ ( въ вытяж-
номъ шкапу). При этомъ вся кремнекислота выдѣляется изъ смѣси в ъ 
видѣ SiFl 4 см. on. 182). Т а к ъ какъ образующаяся при этой реакціи вода раз-
лагаетъ фтористый кремній, превращая его снова в ъ кремневую к. и 
H 2 S i F l e , то к ъ смѣси прибавляется также немного конц. H 2 S0 4 . Когда 
выдѣленіе SiFl 4 прекратится, к ъ смѣси снова приливается HF1 и нагрѣ-
ваніе продолжается до полнаго выдѣленія HF1. Наконецъ, смѣсь выпа
ривается досуха (не прокаливая остатка). Сухой оста токъ затѣмъ раство
ряется въ водѣ и анализируется, какъ смѣсь металловъ. 

Фтористоводородная кислота HiFi. 

Фторъ—газообразный элементъ, относящійся к ъ группѣ галоидовъ. 
С ъ водородомъ фторъ соединяется непосредственно, образуя безцвѣтный 
газъ фтористый водородъ. Растворяясь в ъ водѣ, фтористый водородъ 
образуетъ фтористоводородную, или плавиковую кислоту. Плавиковая ки
слота растворяетъ металлы (кромѣ свинца, платины и нѣкоторыхъ дру-
гихъ), разрушаетъ стекло, и поэтому ее хранятъ в ъ свинцовыхъ или эбо-
нитовыхъ сосудахъ. 

Опытъ 184. а) Къ нейтральному раствору фтористаго натрія при
лейте хлористаго барія; появляется осадокъ фтористаго барія: 

SQÏa'IFl' - f -Ba"jCJ 2 ' = B a " [ F V + 2Na'jCl ' . 



b) Къ осадку прилейте соляной или азотной кислоты; осадокъ рас
творится. Такъ же растворится BaFl 2 въ большомъ количествѣ NH4C1. 
Хлористый кальцій съ іонами фтора даетъ имѣющій видь слизи оса
докъ CaFI 2, трудно растворимый въ кислотахъ и нерастворимый въ 
« и х ъ послѣ прокаливанія. 

Азотнокислое серебро не осаждаетъ изъ растворовъ іоновъ фтора. 
Сяеціальныя реанціи на HFI. Опытъ 185. а) Въ свинцовый или плати

новый тигель помѣстите немного порошкообразнаго фтористаго металла 
(CaFl 2 или NaFl) и облейте крѣпкой сѣрной кислотой (опытъ произво
дите подъ тягой, т. к. HF1 разрушительно дѣйствуетъ на ткани человѣ-
ческаго организма). 

Затѣмъ, накрывъ тигель чистой и сухой стеклянной пластинкой, 
помѣстите тигель на песочную баню и подогрѣйте (не доводя до кипѣ-
нія сѣрную кислоту). Выдѣляющійся фтористый водородъ соединяется 
с ъ кремнеземомъ и другими составными частями стекла, дѣлая его по
верхность матовой. 

6) Разъѣдающее дѣйствіе HF1 на стекло можно наблюдать и такъ: 
в ъ стеклянную трубочку или пробирку помѣстите немного сухой фтори
стой соли, облейте ее конц. H 2 S0 4 и смѣсь нагрѣйте въ продолженіе 
нѣсколькихъ минутъ подъ тягой. Послѣ удаленія всего содержимаго изъ 
трубки, промыванія ея и высушиванія, дно трубки окажется матовымъ. 

Для открытія фтора можетъ быть примѣненъ также способъ, опи
санный для открытія кремневой кислоты (оп. 182): нагрѣваніе испы-
туемаго вещества съ кремнекислотой (пескомъ) и конц. H 2 S0 4 и улавли
вание выдѣляющагося газа (SiFl 4 ) на каплѣ воды, помѣщенной въ ушкѣ 
платиновой проволоки. 

Прииѣчаніе 1. Т а к ъ к а к ъ ф т о р и с т ы я соли щ е л о ч н о з е м е л ь н ы і ъ м е т а л л о в ъ не
р а с т в о р и м ы в ъ в о д ѣ , то п р и о с а ж д е н і и м е т а л л о в ъ 3-ей г р у п п ы в ъ п р и с у т с т в і и і о н о в ъ 
ф т о р а м о г у т ъ в ы п а с т ь и у к а з а н н ы е м е т а л л ы в ъ в и д ѣ о с а д к а ф т о р и с т ы х ъ солей; по 
э т о м у в ъ п р и с у т е т в і и і о н о в ъ F l х о д ъ а н а л и з а 2 и 3-ей г р у п п ы и з м ъ н я е т с я . 

Прииѣчаніе 2. Н е р а с т в о р и м ы е в ъ к и с л о т а х ъ фтористые м е т а л л ы (CaFl 2 ) д л я а н а 
л и з а п е р е в о д я т с я в ъ р а с т в о р ъ п у т е м ъ с п л а в л е в і я с ъ K N a C ü 3 , 

Кремнефтористоводородная кислота H-jSiFie. 
Двуосновная кислота, существующая только въ водномъ растворѣ; 

она получается (см. оп. 182) при дѣйствіи S iF l 4 на воду: 

3SiFl 4 + 4 Н 2 0 = 2H 2 SiFl 6 + Si(OH) 4. 
Опытъ 186. Къ H 2 * | S i F l e " прилейте ВаС1 2, выдѣляется кристалли

ч е с к и осадокъ BaSiFlg, нерастворимый в ъ кислотахъ (отличіе отъ BaFl ä , 
сходство с ъ BaSOJ. 



Опытъ 187. К ъ H 2 ' ! S i F l 6 " прилейте избытокъ раствора KCl , в ы д ѣ -
ляется студенистый прозрачный осадокъ: 

2К*'|СГ -f- H / I S i F l , " = K 2 S i F I 6 4 - 2Н*|СГ. 

Опытъ 188. Къ H 2 " | S i F l 6 " прилейте амміака, выдѣляется осадокъ 
кремнекислоты 

H 2 S i F l 6 + 6NH 4OH = 6NH4F14- Si(OH) 4 + 2H 2 0. 

Азотнокислое серебро іоновъ S i F l 6 " не осаждаетъ. 

Щавелевая кислота н2|С204. 

Щавелевая кислота—органическая двуосновная кислота строенія 

0 = С — О Н 
I 

О = С — ОН. 
Опытъ 189. а) К ъ раствору щавелевокислаго аммонія прилейте 

ВаС1 2, появляется кристаллическій осадокъ щавелевокислаго барія: 

В а " | < Ѵ - j - ( N H 4 - ) ä l C 2 0 4 " = ВаС 20 4 2NH 4"|C1'. 

Ъ) Осадокъ растворите в ъ уксусной кислотѣ. Такой же осадокъ, 
только нерастворимый въ уксусной кислотъ даютъ и іоны кальція съ С 2 0 4

/ / . 
Опытъ 190. Іоны щавелевой кислоты осадите растворомъ ляписа и 

осадокъ A g 2 C 2 0 4 растворите в ъ HN0 3 . 
Опытъ 191. Іоны щавелевой к. осадите сѣрнокислымъ кальціемъ; обра-

зовавшійся щавелевокислый кальцій облейте уксусной к. (осадокъ не 
растворится), облейте азотной к. (осадокъ растворится). 

Специальная реакція на щавелевую кислоту. Опытъ 192. а) К ъ раствору 
щавелевой соли прилейте сѣрной кислоты и затѣмъ раствора марганцо-
вокаліевой соли; цвѣтъ іоновъ М п 0 4 " быстро исчезаетъ вслѣдствіе окис-
ленія ими щавелевой кислоты; при этомъ вмѣстѣ с ъ тѣмъ выдѣляется 
пузырьками углекислый газъ: 

2К* |Мп0 4 ' + 5 Н , - | С 2 0 4 " - f 3 H 2 " i S 0 4 " = K 2 - S 0 4 " 4 -2МіГ * i S 0 4 " + 
ÎOCO, -f- 8H 2 0 . 

Ъ) Закрывъ пробирку пробкой с ъ газоотводной трубкой (рис. 43), 
при подогрѣваніи смѣси проведите С 0 2 в ъ известковую воду; вода му
тится. 

При прокаливаніи щавелевой кислоты или ея солей происходить 
ихъ разложеніе съ выдѣленіемъ углекислаго газа: 

a) Н 2 С 2 0 4 = : Н 2 0 4 - 2 С 0 2 

b) В а С 2 0 4 = В а С 0 3 4 - С О 
c) A g 2 C ! 0 4 = 2Ag-f-2CO,. 



Крѣпкая сѣрная кислота при подогрѣваніи разлагаетъ щавелевую 
кислоту и ея соли на воду, угольный ангидридъ и окись углерода, кото
рая опредѣляется по способности горѣть синимъ пламенемъ: 

Н 2 С 2 0 4 = Н 2 0 4- СО + С 0 2 . 

Всѣ щавелевокислый соли (за исключеніемъ щелочныхъ и комплекс-
ныхъ солей) нерастворимы въ водѣ, но растворимы въ сильныхъ кислотахъ. 

Щавелевокислый соли хрома, желѣза и алюминія образуютъ раство
римый в ъ водѣ комплексный щавелевокислый соли. 

Хромовая и двухромовая кислота н 2 1 Сг0 4 и н2іСг2о7. 

Свойства и реакціи этихъ кислотъ описаны выше (стр. 87). Эти 
кислоты относятся к ъ 1-ой группѣ, такъ какъ ихъ аніоны осаждаются 
и з ъ нейтральныхъ растворовъ іонами барія. Образующійся при этомъ 
осадокъ ВаСг0 4 растворяется в ъ азотной к. и не растворяется въ уксусной. 

Азотнокислое серебро также осаждаетъ іоны C r O , " и С г 2 0 т " в ъ в и д ѣ 
темно-красныхъ осадковъ Ag 2 Cr0 4 и A g 2 C r 2 0 ; , растворимыхъ в ъ азот
ной к. (отличіе отъ 2-ой гр.). 

Кромѣ того для этихъ кислотъ характерны: 
1) окраска растворовъ ихъ аніоновъ: желтая для С г 0 4 " и красная 

для С г 2 О т " . 
2) Посинѣніе ихъ растворовъ при дѣйствіи сѣроводорода вслѣдствіе 

возстановленія C r O / ' в ъ іоны хрома C r ' " . 
3) Посинѣніе раствора перекиси водорода при прибавленіи къ нему 

капли раствора аніоновъ С г 0 4 " и С г 2 0 7 " (оп. 59 образованіе надхро-
мрвой кислоты). 

При нагрѣваніи съ-конц. H 2 S0 4 твердая хромовокислый соли вы-
дѣляютъ кислородъ. 

Всѣ соли хромовыхъ кислотъ растворимы въ водѣ или кислотахъ 
кромѣ сплавленнаго хромовокислаго свинца. Для отдѣленія кислотнаго 
остатка хромовой к. отъ тяжелыхъ металловъ примѣняется кипяченіе съ 
содой или сплавленіе съ ІШаС0 3 . 

Мышьяковистая и мышьяковая кислота H J A S 0 3 И H 3 ; A S 0 4 . 

При анализѣ мокрымъ путемъ мышьякъ заключается въ растворѣ 
в ъ видѣ аніоновъ A s O / " и A s 0 4 ' " , которые в ъ солянокисломъ рас-
творѣ образуютъ равновѣсную систему (см. стр. 144 и 146): 

Н 3 " ! А з О я " ' 4 - ЗН * jCl ' Z As " • * |С1 3 ' - j - 3H 2 0 
1 V J Ä S 0 4 ' " - f 5Н' |С1' Z A s | С І 5 ' 4- 4 Н 2 0 ; 



поэтому мышьякъ осаждается сѣроводородомъ и опредѣляется при ана-
лизѣ катіоновъ. 

Іоны A s O / " осаждаются изъ нейтральнаго рдствора хлористымъ 
баріемъ в ъ видѣ бѣлаго осадка, растворимаго в ъ азотной и уксусной кис
лотахъ. 

К ъ реакціямъ, отличающимъ одну кислоту отъ другой, отнесемъ 
слѣдующія: 

аніоны: A s 0 3

/ / / . 
1. С ъ AgN0 3 образуютъ жел

тый осадокъ Ag 3 As0 3 . 
2. Обезцвѣчиваютъ іодную 

воду, окисляясь въ A s 0 4 ' / / . 

3. Магнезіальной смѣсью *) не 
осаждаются. 

4. Молибденовой жидкостью 
не осаждаются. 

5. Не осаждаются хлористымъ 

аніоны: A s 0 4 " ' 
1. Съ A g N 0 3 краснобурый оса

докъ Ag 3 As0 4 . 
2. Не обезцвѣчиваетъ іодной 

воды. 
3. С ъ магнезіальной смѣсью 

образуютъ кристаллическій оса
докъ : MgNH 4 As0 4 . 

4. Молибденовой жидкостью 
осаждаются. 

5. Осаждаются хлористымъ 
баріемъ**) . баріемъ. 

Всѣ соли мышьяковой и мышьяковистой к. растворимы в ъ водѣ 
или кислотахъ. 

Чтобы опредѣлить б ы л ъ л и мышьякъ в ъ веществѣ в ъ видѣ кис-
лотнаго остатка А з 0 3

/ / ' и л и А 8 0 4

/ / / , д л я р а с т в о р и м ы х ъ в ъ в о д ѣ соединеній 
его приготовляютъ нейтральный водный растворъ. Если же вещество не
растворимо в ъ водѣ, то кипятятъ или сплавляютъ его с ъ КХаС0 3 для 
отдѣленія тяжелаго металла, затѣмъ сплавъ кипятятъ с ъ водой, смѣсь 
фильтруютъ и в ъ фильтратѣ открываюсь указанные кислотные остатки. 

*) Р а с т в о р ъ MgCl ( и л и M g S 0 4 ) 4 -NH 4 Cl - f N H 4 O H . 
* * ) П р и п р и н я т о м ъ з д ѣ с ь р а с п р е д ѣ л е н і и к и с л о т ъ н а три г р у п п ы в а о с н о в а н і и 

о т н о ш е н і я и х ъ к ъ ВаОІ , и A g N 0 3 м ы ш ь я к о в и с т а я к. не м о ж е т ъ б ы т ь о т н е с е н а к ъ 
1-ой г р . к и с л о т ъ , т . к . е я а н і о н ы н е о с а ж д а ю т с я і о н а м и бар ія . П р и о б щ е м ъ х о д * 
а н а л и з а в е щ е с т в ъ м ы ш ь я к ъ о т к р ы в а е т с я п р и а н а л и з ѣ к а т і о н о в ъ (5 й гр . ) и с л ѣ д о в . 
т а м ъ е щ е п о л у ч а е т с я у к а з а н і е н а п р и с у т с т в і е о д н о й и з ъ м ы ш ь я к о в ы х ъ к и с л о т ъ 
и л и о б ѣ и х ъ ; при а н а л и з ѣ ж е а н і о н о в ъ о с т а е т с я р ѣ ш и т ь в о п р о с ъ в ъ с о с т а в ѣ к а к и х ъ 
а н і о н о в ъ в х о д и л ъ м ы ш ь я к ъ : м ы ш ь я к о в о й и л и м ы ш ь я к о в и с т о й к . В ъ в и д у э т о г о з д ѣ с ь 
р а з с м а т р и в а ю т с я т о л ь к о г л а в н ѣ й ш і я о т л и ч і я о д н о й к и с л о т ы о т ъ д р у г о й . 



Общая характеристика 1-ой группы кислотъ (группы хлорястаго барія)' 
Лнгоны 1-іруппы изъ нейтральных* или слабощелочныхъ растворовъ осажда
ются хлористым* баріемъ. 

Эта группа аніоновъ можетъ быть распредѣлена на три под
группы: 

1- ая подгруппа: аніоны S O / ' и S i F l e " , баріевы соли которыхъ нераст
воримы въ азотной и др. кислотахъ: 

2- ая подгруппа: SO/', S2Q3", C 2 f V ' , FI ' ; баріевы соединенія ихъ рас
творимы въ азотной к. и нерастворимы въ уксусной. 

3- ья подгруппа: С 0 3 " , Р О / " , ВО/", S i O j ' " , A s O / " , баріевы соеди-
ненія ихъ растворимы и въ азотной и въ уксусной кислотѣ. 

Изъ всѣхъ аніоновъ 1-ой группы не осаждаются іонами серебра: 
F l ' , S 0 " 4 и SiFIg". 



Таблица главнѣйшихъ рѳакцій аніоновъ 1-й группы. 

А н і о и ы : B a -

По о с а ж д а е т ъ . 

Но о с а ж д а е т ъ . 

Х а р а к т е р н ы й и о т л и ч и т е л ь н ы й р е а к ц і и . 
Отлнчіо под-

грулп ' ь . 

S0 4 " 

SIFl," 

Шіл . о с а д о к ъ BaS0 4 , 
н о р а с т в . в ъ H N 0 3 , 

По о с а ж д а е т ъ . 

Но о с а ж д а е т ъ . 

1) Образоиаи іо с ѣ р н о й почоии при с п л а в л е -
ніч BaSO, с ъ KNaCÜ 3 4-C (on. 169). 

2) Н е р а с т в о р и м о с т ь B a S 0 4 в ъ к и с л о т а х ъ , 
1-я подгруппа. 

В а р і е в ы я с о л и 

н е р а с т в о р и м ы 

в ъ к и с л о т а х ъ . 

S0 4 " 

SIFl," 
В ѣ л . о с а д о к ъ BaS iF l , , 

п е р а с т в . в ъ H N 0 3 . 

По о с а ж д а е т ъ . 

Но о с а ж д а е т ъ . 
1) С ъ KCl плохо з а м ѣ т п ы й о с а д о к ъ . 
2) С у х а я с о л ь с ъ If „SO, и ы д ѣ л я о т ъ II F l и 

S IF l , . 

1-я подгруппа. 

В а р і е в ы я с о л и 

н е р а с т в о р и м ы 

в ъ к и с л о т а х ъ . 

Fl' 
Б ѣ л . о с а д о к ъ BaF l 2 , 

расти , в ъ и а б ы т к в HNO,,. 
Не о с а ж д а е т ъ . 

1) При п а г р ѣ в . с у х о й с о л и с ъ конц. H S i ) 4 , 
в ы д ѣ л я е т с я 1IF1, р а з ъ ѣ л а ю щ і й с т е к л о . 

2) При н а г р ѣ в а п і н с ъ b i ( ) 4 - f -1 I . ,S0 4 в ы д ѣ л . 
S j K ] , , д а ю щ і й п л е в к у п а к а п л ъ в о д ы . 

3) С ъ A g ' во д а е т ъ о с а д к а (отлич іо о т ъ С . / ) 4 " ) . 

2-я подгруппе. 

Б а р і е в ы я с о л и 

р а с т в о р и м ы в ъ 

HNO, и HCl и 

н е р а с т в о р и м ы 

в ъ у к с у с н о й к 

с A " 
В ѣ л . крист . о с а д о к ъ 

ü a C . O j , р а с т в о р и м , в ъ 
"HNO, и H C l . 

В ѣ л ы й о с а д . A g . j 0 2 0 4 , 

р а с т в о р и м ы й в ъ 1INÜ 3. 

1) О б ѳ з ц в ѣ ч п в а п і е ІШпО., с ъ в ы д ѣ л е п і е м ъ 
С 0 2 , к о т о р . м у т и п і и з в е с т к . в о д у . 

2) При п а г р ѣ в а п і и с ъ к о н ц . I I 2 S 0 4 в ы д ѣ -
л я е т ъ С 0 2 4 - С 0 ( г о р п т ъ ) . 

2-я подгруппе. 

Б а р і е в ы я с о л и 

р а с т в о р и м ы в ъ 

HNO, и HCl и 

н е р а с т в о р и м ы 

в ъ у к с у с н о й к 

s o s " 
В ь л . о с а д о к ъ BaS(>3, 
р а с т в о р и м , в ъ HNOj 
с ъ в ы д ѣ л е п і с м ъ S0 2 . 

Б ѣ л ы й о с а д . Ag jSOj , 
ч с р и ъ ю щ і й при н а г р ѣ -

в а п і и . 

1) В ы д ѣ л е п і о при п о д к и с л е н і и S 0 2 ( з а и а х ъ ) 
и о т с у т с т в і о мути ( о т л и ч і с о т ъ S./) 3 "). 

2) О б с з ц в ѣ ч и п а н і о H M n 0 4 ( б е з ъ в ы д ѣ л е н і я 
г а з о в ъ ) и і о д н о п п о д ы . 

3) SO;, не ы у т и т ъ извест . в о д у ( о т л и ч . о т ъ СО ? ) 
4) S 0 3 " о с а ж д а е т с я Si— ( о т л к ч і ѳ о т ъ S 2 0 3 ' ) , 

2-я подгруппе. 

Б а р і е в ы я с о л и 

р а с т в о р и м ы в ъ 

HNO, и HCl и 

н е р а с т в о р и м ы 

в ъ у к с у с н о й к 

«»o," 

Б ѣ л . о с а д о к ъ BaS 2 0 3 , 
р а с т в о р , в ъ HN'Üj и HCl 

с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ S 0 2 и 
м у т и ( с ъ р а ) . 

В ѣ л ы й о с а д . Ag.ß.ß3, 
ч е р п ѣ ю п г й б е з ъ п а г р ъ -

в а и і я . 

1) В ілдѣленіе при п о д к и с л ѳ н і и S0 2 -[-S (от-
л и ч і е о т ъ S03"). 

2) FeClj о к р а ш і ш а е т ъ пейтр . р а с т в о р ъ в ъ 
ф і о л е т о в . ц в ѣ т ъ . 

3) О б е з ц в ѣ ч и п а н і о іодной в о д ы и H M n 0 4 . 

2-я подгруппе. 

Б а р і е в ы я с о л и 

р а с т в о р и м ы в ъ 

HNO, и HCl и 

н е р а с т в о р и м ы 

в ъ у к с у с н о й к 



Сг0 4 " и Cf 2 0 7 ' 
Ж е л т , о с а д о к ъ BaCrÜ, , 

р а с т в о р , в ъ HNO, и HCl. 

Тѳмнокрасп . о с а д о к ъ 
A g 2 C v 0 4 , р а с т в о р , в ъ 

HNO,. 

1) І о п ы С г 0 4 " о к р а ш и в . р а с т в о р ъ в ъ желт , 
ц в ѣ т ъ , а С г а О , " в ъ к р а с н ы й . 

2) К и с л ы й р а с т в о р ъ з е л е н ѣ е т ъ о т ъ S0 2 , H 2 S, 
спирта и т. д. 

3) С Ъ P I ) - ж о л т . осад . , раств . в ъ NaOH и HNO,. 
4) К а п л я р а с т в о р а с ъ Н 2 0 2 с и н ѣ о т ъ . 

co3" 
В ѣ л ы п о с а д о к ъ BaCÜ 3 , 
р а с т в о р , в ъ к и с л о т а х ъ 

с ъ в ы д ѣ д е п і е м ъ СОг. 

Б ѣ л ы Л осад . Ag a CO, , 

р а с т в о р и м , в ъ H N 0 3 . 

1) При подкислои іи в ы д ѣ л я е т с я с ъ ш и п ѣ -
ніемъ С 0 2 , к о т о р а я ы у т и т ъ и з в е с т к о в у ю в о д у . 

3-я подгруппа. 

Б а р і ѳ в ы я соли 

р а с т в о р и м ы H 

в ъ а з о т н о й и 

в ъ у к с у с н о й к. 

PO," 
В ѣ л ы й о с а д . В а І І Р 0 4 , 

р а с т в о р , в ъ к и с л о т а х ъ . 

С в ѣ т л о ж е л т . о с а д о к ъ 
A g 8 P 0 4 , р а с т в о р и м , в ъ 

H N O , и NH 4 OH. 

1) Ж е л т ы й о с а д о к ъ с ъ молибден, ж и д к о с т ь ю 
(сходство с ъ A s O / " ) ; д л я о п р е д ѣ л е н і я р .> 4 ' " 
с п е р в а р а з р у ш а е т с я A s O / " при п о м о щ и H 2 S. 

3-я подгруппа. 

Б а р і ѳ в ы я соли 

р а с т в о р и м ы H 

в ъ а з о т н о й и 

в ъ у к с у с н о й к. 

B A " H B0 2 ' 
Б ѣ л ы й осад , (иаъ конц. 

р а с т в о р о в ъ ) В а ( В 0 2 ) 2 , 
р а с т в о р и м , в ъ к и с л о т а х ъ . 

В ѣ л ы й осад . A g B O j , 
р а с т в о р , в ъ HNO, и 

NH 4 OH. 

1) О к р а ш и в а п і е п л а м е н и спирта в ъ з е л е н ы й 
ц в ѣ т ъ . 

2) О к р а ш . к у р к у м , б у м а ж к и в ъ к р а с н о б у р ы й 
ц в ѣ т ъ . 

3-я подгруппа. 

Б а р і ѳ в ы я соли 

р а с т в о р и м ы H 

в ъ а з о т н о й и 

в ъ у к с у с н о й к. (A«0, '")A80 4 " ' 

В ѣ л ы й о с а д о к ъ : 
В а Н А в 0 4 , растворим, 
в ъ к и с л о т а х ъ . AsO, '" 

по о с а ж д а о т ъ . 

Ж е л т ы й осад . A g , A s O , 
и к р а с н о б у р . о с а д о к ъ 
A g , A s 0 4 , растворим, 
в ъ HNO, и NH 4 OH. 

1) AsO, '" обепцвѣч і іпаетъ іодную в о д у и 
д а е т ъ ж е л т ы й о с а д о к ъ Ag 3 As( >,. 

2) A s 0 4 " ' д а е т ъ красиобур . о с а д о к ъ с ъ Ag- , 
б ѣ л ы й кристалл і іч . о с а д о к ъ с ъ M g " - f N H 4 O H + 
-4-NH ( ' и желт , о с а д о к ъ с ъ молибден, ж и д к о с т ь ю . 

3) о б а а н і о н а д а ю т ъ о с а д к и с ъ H „ S ( A s 2 S 3  

и ASjS,) . 

3-я подгруппа. 

Б а р і ѳ в ы я соли 

р а с т в о р и м ы H 

в ъ а з о т н о й и 

в ъ у к с у с н о й к. 

S i0 3 " 

В ѣ л ы й о с а д . BaSIO,, 
р а с т в о р , в ъ к и с л о т а х ъ . 

При р а с т в о р о н і и и ъ кис 
л и т ь с я 

Б ѣ л ы й о с а д . A g 2 S i O „ 
р а с т в о р и м , в ъ HNO,. 

л о т а х ъ м о ж е т ъ в ы д ѣ -
H.,SiO,. 

1) В ы д ѣ л е н і о ж е л а т и н о з н . о с а д к а и з ъ конц. 
р а с т в о р о в ъ : а ) Соляпой кисл. , Ъ) (NH,) 2 CO, и 
NH 4C1, а т а к ж е Z n ( N H a ) 4 | ( 0 H ) 2 . 

2) При в ы п а р и в а п і и р а с т в о р а с ъ HCl д о с у х а 
о с т а е т с я н е р а с т в о р и м ы й в ъ к и с л о т а х ъ с у х о й 
о с т а т о к ъ (SiO a ) . 

3) SiO, при н а г р ѣ в а в і и с ъ конц , H 2 S 0 4 4-
•4-OaFI, в ы д ѣ л я о т ъ S i P l „ о н р е л ѣ л я с м ы й по 
о б р а з о в а н і ю п л е н к и па к а п л ѣ воды. 

3-я подгруппа. 

Б а р і ѳ в ы я соли 

р а с т в о р и м ы H 

в ъ а з о т н о й и 

в ъ у к с у с н о й к. 



II. Группа кислотъ. 

Группа азотнокислаго серебра. 

Сюда относятся слѣдующія кислоты, іоны которыхъ осаждаются 
изъ кислыхъ растворовъ азотнокислыиъ сереброгь и не осаждаются (и изъ 
нейтральныхъ растворовъ) хлористыиъ баріеиъ: Соляная к.—Н'|С1', броми-
стоводородная—Н'\Вг', іодистоводородная—H"|J', синильная—В.'\СУ, желѣ-
зистосинеродистоводородная—Н^'\Ре{СХ)ъ' "', желѣзосинеродистоводородная— 
H 3

- | F e ( C A ' ) 6 " / , сѣроводородная H2'\S". 

Соляная кислота HCl. 

Хлоръ—желтовато-зеленый газъ, относится к ъ группѣ галоидовъ 
(7-ая группа менделѣевской системы). 

Въ данномъ объемѣ воды при обыкновенной температурѣ раство
ряется около 2-хъ объемовъ хлора, образуя хлорную воду, обладающую 
окислительными свойствами (2С1 2 + 2 Н 2 0 = 4 Н С 1 - г - 0 2 ) . 

Соединяясь непосредственно с ъ водородомъ, хлоръ образуетъ га зъ— 
хлористый водородъ, растворъ котораго въ водѣ называется соляной кисло
той. Насыщенный водный растворъ хлористаго водорода (около 450 об . 
HCl в ъ 1 об. воды) дымитъ на воздухѣ (дымящая соляная кислота) и 
имѣетъ уд, в.—1,2. 

Хлористый водородъ получается обыкновенно путемъ обмѣннаго 
разложенія хлористаго натрія и крѣпкой сѣрной кислоты: NaCl- |-H 2 S0 4 = 
= HC14-NaHS0 4 . 

Опытъ 193. а) Къ раствору іоновъ хлора (растворъ NaCl, KCl и т. д . ) 
прилейте AgN0 3 ; выдѣляющійся бѣлый творожистый осадокъ хлористаго 
серебра (AgCl) при нагрѣваніи собирается комками (свертывается) и 
подъ вліяніемъ свѣта медленно синѣетъ. 



Этотъ осадокъ не растворяется въ азотной кислотѣ и растворяется 
въ амміакѣ (см. оп. 88). 

Хлористое серебро растворяется также и въ водѣ, но въ очень не
значительной степени. 

Растворъ хлористаго барія, конечно, осадка не даетъ съ разбав
ленной соляной кислотой. Но если къ раствору хлористаго барія при
лить дымящей соляной кислоты, то осадокъ появляется, такъ какъ при 
этомъ произведете концентрации іоновъ барія и хлора превышаетъ 
произведете растворимости. 

Опытъ 194. а) Въ пробирку къ сухой хлористой соли прибавьте 
крѣпкой сѣрной кислоты и смѣсь подогрѣйте; выдѣляется безцвѣтный, 
дымящій на воздухѣ, рѣзкаго запаха газъ—хлористый водородъ: 

Na'jCl ' 4- t'.*|HSO'4 = Ka; iHS0 4 ' + Н ' |С1 ' . 

b) Затѣмъ к ъ смѣси прибавьте немного перекиси марганца (Мп0 2 ) 
и подогрѣйте ее; при этомъ кислородъ Мп0 2 окисляетъ хлористый во
дородъ, выдѣляя зеленоватожелтый газъ удушливаго запаха—хлоръ 
(опытъ производить подъ тягой): 

М п 0 2 -f- 4H*jCI' = M к "ICI'g -f- Cl 2 4- 2H 2 0. 

c) Надъ отверстіемъ пробирки подержите лакмусовую бумажку и 
затѣмъ бумажку, смоченную растворомъ іодистаго калія и крахмаль-
нымъ клейстеромъ: лакмусовая бумажка обезцвѣтится, a іодокрахмаль-
ная бумажка посинѣетъ, такъ какъ іодъ, вытѣсняемый хлоромъ изъ іо-
дистаго калія, окрашиваетъ крахмалъ в ъ синій цвѣтъ. 

2K-!J'4-Cl 2 = 2K , |C l / 4 -2J 

Образованіе хлористаго хроиила. Опытъ 195. а) Приготовивъ приборъ 
рис. 43 *) , въ одну пробирку помѣстите нѣсколько кристалликовъ К 2 С г 2 0 7 , 
немного хлористой соли и 1—2 куб. с. конц. H 2 S 0 4 , а въ другую про
бирку налейте ѣдкаго натра; при нагрѣваніи смѣси въ первой пробиркѣ 
образуются бурые пары хлористаго хромила (хлорангидридъ хромовой 
кислоты), образовавпііеся по уравненію: 

1) К г |Сг 20 ,4- 2KaiC14-4H2iS04=2Cr034-2H!C14-2EHS044-2,4aHS044-HaO 

2) СгОз 4- 2НСІ = Сг0 2 С1 2 4- Н 2 0 . 
хлористый 

х р о І Ш Л Ъ 

* ) Э т о т ъ о п ы т ъ л у ч ш е п р о и з в о д и т ь в ъ п р и б о р ѣ , е о е т а в л е н н о м ъ и з ъ р е т о р т ы 
е о с т е к л я н н о й пробкой и пробирки. 

К а ч . а н а л . 12 



Выдѣляющійся СгО.,С12, пройдя по газоотводной трубкѣ^ въ раст
воръ ѣдкаго натра, образуетъ въ немъ хромовокислый натрій, окраши-
вающій растворъ в ъ желтый цвѣтъ : 

Сг0 2С1. 2 - f 4Ха|0Н = Na 2 Cr0 4 -f- 2 Н 2 0 + 2NaCl 

с) К ъ щелочному раствору прилейте уксусной к. до кислой реакціи 
и ВаС12; въ присутствіи іоновъ хромовой к. появляется желтый осадокъ 
ВаСг0 4 , нерастворимый въ уксусной кислотѣ. 

Эта реакція отличаетъ HCl отъ НВг и HJ. 

Бромиетоводородная кислота щвг. 
Элементъ бромъ в ъ свободномъ состояніи при обыкновенной тем-

пературѣ—тяжелая жидкость краснобураго цвѣта, немного растворяю
щаяся въ водѣ съ образованіемъ такъ наз. бромнсй воды. 

Бромъ легко узнать по краснобурому цвѣту его паровъ, по удуш
ливому запаху и по дѣйствію его на іодокрахмальную бумажку (поси-
нѣніе). 

Соединеніе брома съ водородомъ можетъ быть получено дѣйствіемъ 
H 2 S0 4 на NaBr, но при этомъ происходить окисленіе части НВг и выдѣ-
леніе свободнаго брома и сѣрнистаго ангидрида: 

a) NaBr - f H 2 S 0 4 = NaHS0 4 - f HBr 
b) 2HBr + H ä S 0 4 = 2H 2 0-f -SO 2 4-Br 2 . 

Чистый бромистый водородъ получается дѣйствіемъ воды на бро
мистый фосфоръ: 

Р В г 3 + З Н 2 0 ЗНВг - f Р(ОН) 3 

Бромистый водородъ, какъ и HCl, безцвѣтный газъ, остраго запа
ха, дымящій на воздухѣ вслѣдствіе соеданенія его съ парами воды. 

Растворъ НВг в ъ водѣ называется бромистоводородной кислотой. 
Опытъ 196. а) К ъ раствору бромистаго натрія прилейте хлорной 

воды, растворъ принимаетъ бурокрасный цвѣтъ вслѣдствіе образованія 
в ъ немъ свободнаго брома, вытѣсненнаго изъ его соединенія хлоромъ: 

2Xa*|Br'-f- C l 2 = B r 2 + 2Na' |Cl / или 2Вг ' - f С1 2 = 2CI ' -f- Вг 2 . 

Химическія реакціи безъ притока внѣшней энергіи идутъ в ъ 
направленіи наибольшего выдѣленія тепла; хлоръ, соединясь с ъ нат-
ріемъ, выдѣляетъ болѣе тепла, чѣмъ бромъ, поэтому онъ и вытѣсняетъ 
его изъ бромистаго натрія (равно к а к ъ и изъ НВг и его другихъ солей). 

Ъ) К ъ смѣси прилейте Ѵ-2 куб. с. сѣроутлерода и взболтайте ее; 
бромъ извлекается сѣроуглеродомъ изъ воднаго раствора, растворяясь 
в ъ немъ и окрашивая его в ъ краснобурый или желтоватый цвѣтъ (при 



ш б ы т к ѣ хлора образуется хлористый бромъ, окрашивающій сѣроуглеродъ 
в ъ желтоватый цвѣтъ) . 

Опытъ 197. К ъ смѣси Мп0 2 и NaBr прилейте конц. сѣрной кислоты 
и подогрѣйте, выдѣляюгся бурые пары брома удушливаго запаха. 

(Реакція протекаетъ такъ, какъ и при полученіи хлора въ оп. 194) 
Бромъ, какъ и хлоръ обезцвѣчиваетъ лакмусовую бумажку и окра-

шиваетъ в ъ синій цвѣтъ іодокрахмальную. 
Опытъ 198. a) Іоны брома осадите азотнокислымъсеребромъ; даже 

в ъ прусутствіи ничтожныхъ колнчествъ іоновъ брома появляется желто
ватый осадокъ бромистаго серебра: 

Na ' iBr ' - f Ag'jNO'e =АдВг + Na*|XO' 3 

b) К ъ одной порціи осадка AgBr прилейте азотной кислоты, оса
докъ не растворяется (сходство съ AgCl). 

c) Къ другой порціи прилейте амміака; осадокъ растворяется мед
ленно и только въ большомъ избыткѣ амміака (отличіе отъ AgCl). 

Въ водѣ бромистое серебро растворимо еще меньше, чѣмъ хлористое. 

Іодиетоводородная кислота H;.!. 

Іодъ. Свободный іодъ сѣраго цвѣта, кристаллическое вещество (че
шуйки), превращающееся при нагрѣваніи в ъ фіолетовые пары. Въ водѣ 
іодъ нѣсколько растворяется, окрашивая ее въ красный цвѣтъ и обра
зуя такъ наз. годную воду, обладающую, какъ хлорная и бромная вода 
окислительными свойствами. 

Іодъ, непосредственно соединяясь со многими элементами, образуетъ 
іодистыя соединенія (NaJ, PJ-, и др.) . 

Іодистый водородъ получается дѣйствіемъ воды на іодистый фосфоръ: 

PJ 3 + З Н 2 0 = Р(ОН) 3 -f- 3HJ. 

Іодистый водородъ безцвѣтный, остраго запаха газа. Растворяясь в ъ 
водѣ, онъ образуетъ іодистоводородную кислоту, которая постепенно выдѣ-
ляетъ іодъ вслѣдствіе окисленія іодистаго водорода кислородомъ воздуха. 

Опытъ 199. а) Къ раствору іодистаго натрія прилейте хлорной или 
бромной воды и немного сѣроуглерода или крахмальнаго клейстера и 
смѣсь взболтайте; хлоръ и бромъ, обладающіе большимъ химическимъ 
сродствомъ к ъ металламъ и водороду (т. е. выдѣляющіе при соединенін 
с ъ ними больше теплоты), чѣмъ іодъ, вытѣсняютъ его; вытѣсненный 
іодъ окрашиваетъ сѣроуглеродъ въ фіолетовый цвѣтъ , а крахмальный 
жлейстеръ в ъ синій. 

2 N a - i J ' - f C l 2 = 2Na*[Cl'-f-J 2 или 2 / / - T - C l t = 2CI ' - f - J e . 



При этой реакціи хлоръ отнимаетъ отрицательные заряды іоновъ-
іода, образуя іоны хлора и элементарный іодъ. 

Опытъ 200. К ъ сухой іодистой соли (или к ъ 2—3 каплямъ ея рас
твора) прилейте крѣпкой сѣрной кислоты и смѣсь нагрѣйте; при этомъ 
выдѣляется іодистый водородъ (какъ при аналогичной реакціи получения 
HCl), но часть Ш в ъ моментъ образованія окисляется кислородомъ сѣр-
ной кислоты, и поэтому выдѣляется свободный іодъ в ъ видѣ фіолето-
выхъ паровъ: 

2Na*|J' - f - 2 H ' 2 | S 0 4 " = Н 2 0 -f- S 0 2 4 - N a 2 * | 8 0 4 " 4- J 2 . 

Отчасти при подобныхъ условіяхъ и НВг разрушается с ъ выдѣле-
ніемъ брома. 

Опытъ 201. а) Іоны іода осадите азотнокислымъ серебромъ, выдѣ-
ляется желтый творожистый осадокъ іодистаго серебра: 

A g - | N ( y 4 - K ' l J ' = AgJ 4- K ' J W 

6) Порцію этого осадка облейте азотной кислотой, осадокъ н е 
растворится (сходство съ AgCl и AgBr) . 

с) Другую порцію облейте амміакомъ, осадокъ также не раство
рится (отличіе отъ AgCl и AgBr) . 

В ъ водѣ AgJ растворимо менѣе, чѣмъ AgBr и AgCl. 
Опытъ 202. a) К ъ раствору іодистой соли прилейте раствора мѣд-

наго купороса, получается бѣлый осадокъ полуіодистой мѣди (Cu 2J 2. 
одновалентной), и растворъ окрашивается ВЫДЕЛИВШИМСЯ ІОДОМЪ В Ъ 
красноватый цвѣтъ. 

2 C n - ! S 0 4

, ' - r - 4 N a , | J ' = C u 2 y 2 ' 4 -2J -f-2Na 2 *lS0 4 ". 

b) К ъ смѣси прилейте сѣрноватистокислаго натрія или желѣзнаго купо
роса, цвѣтъ іода исчезаетъ, т акъ какъ онъ окисляетъ іоны сѣрнова-
тистой кислоты (или желѣза) и самъ переходитъ в ъ состояние іона: 

1) 2Na 2 - |S 2 0 3 " 4-2J = Na 2 *!S 4 0 6 " + 2Na'IJ ' . 
тетратіоаовокисдый 

натрій. 

2) Fe - ' iS0 4 ' ' + J ^ F e " ' l ( S ( Y ' ) J ' . 

Образующіеся при этомъ іоны іода осаждаются мѣднымъ купоро-
сомъ и такимъ образомъ весь іодъ уводится изъ раствора. 

Эта реакція можетъ быть примѣнена для удаленія іода изъ рас
твора въ присутствии іоновъ хлора, брома и др . 

Чтобы удалить введенные въ растворъ іоны мѣди, черезъ рас
творъ пропускается H 2 S и осадокъ Cu2S отфильтровывается. 

Опытъ 203. К ъ смѣси іодистой соли и крахмальнаго клейстера (или. 
сѣроуглерода) прилейте раствора трехвалентнаго желѣза и смѣсь в з б о л -



тайте; крахмалъ окрасится освобождающимся іодомъ въ синій цвѣтъ 
(сѣроуглеродъ в ъ фіолетовый). 

Fe" ' ' | С у + K ' | J ' = F e ' - \ C \ 2 ' + K ' \ C V + J. 

Реакція обратима, такъ какъ іодъ въ свою очередь нѣсколько 
•окисляетъ двувалентные іоны желѣза въ трехвалентные. 

Іодистый водородъ легко окисляется многими окислителями съ вы-
дѣленіемъ свободнаго іода. 

Опытъ 204. Къ раствору іодистой соли прилейте разбавленной сѣрной 
кислоты, крахмальнаго клейстера (около 10 куб. с.) и нѣсколько капель 
раствора К 2 С г 2 0 „ К М п 0 4 или KN0 2 ; при этомъ крахмалъ окрасится вы-
дѣляющимся іодомъ въ синій цвѣтъ: 

5 H - | J ' - f H ' | M n 0 4 ' - f - H 2 - | S 0 4 " = 4 H 2 0 4 - M n - | S 0 4 ' 4 - 5 J . 

Способностью окисляться обладаютъ и HCl и НВг, но HJ окисля
ется гораздо легче; труднѣе окисляется HCl. 

Опредѣленіе свободнаго іода. Свободный іодъ можетъ быть опредѣ-
ленъ: а) по фіолетовымъ парамъ, которые онъ образуетъ при нагрѣва-
ніи, b) по окрашиванію сѣроуглерода или бензола въ фіолетовый цвѣтъ и 
с) по запаху и окрашиванію крахмала в ъ синій цвѣтъ. 

Открытіе галоидоводородныхъ кислотъ при совнѣстноиъ присугствіи. 
Опытъ 205. а) Приготовьте смѣсь хлористыхъ, бромистыхъ и іодистыхъ 
солей натрія (или калія), к ъ 1 — 2 куб. сант. раствора ихъ прилейте нѣ-
сколько капель хлорной воды и сероуглерода или крахмальнаго клей
стера и смѣсь взболтайте; выдѣляющійся при этомъ іодъ окрашиваетъ 
сѣроуглеродъ въ фіолетовый цвѣтъ, а крахмальный клейстеръ в ъ синій. 
Т а к ъ открывается іодъ. 

Ь) Для открытія брома продолжайте приливаніе къ раствору хлор
ной воды, послѣ вытѣсненія всего іода и превращенія его въ HJ0 3 , на
чинается вытѣсненіе брома, который при взбалтываніи смѣси окраши
ваетъ сѣроуглеродъ въ краснобурый или винножелтый цвѣть . В ъ присут-
ствіи іода и брома хлоръ откройте по одному изъ слѣдующихъ способовъ. 

1-ый способъ. Опытъ 206. К ъ 2—3 куб. с. раствора галоидныхъ ме
т а л л о в ъ , подкисленнаго азотной к. приливайте по каплѣ азотнокислаго 
серебра; вначалѣ выдѣляется в ъ видѣ желтаго осадка только наименѣе 
растворимое соединение—іодистое серебро; осадокъ отфильтруйте и дока
жите его нерастворимость в ъ амміакѣ; затѣмъ к ъ раствору снова при
ливайте по каплямъ ляписа, выдѣленіе желтоватаго осадка показываетъ 
еще присутствіе іоновъ іода или брома, такимъ образомъ приливайте по кап-
л ѣ азотнокислаго серебра и отфильтровывайте осадки, пока не появится 
бѣлый осадокъ хлористаго серебра; растворимость бѣлаго осадка въ 
амміакѣ и выдѣленіе его при подкисленіи амміачнаго раствора доказы-
ваетъ присутствие хлористаго металла в ъ анализируемомъ веществѣ. 



Если в ъ веществѣ не имѣется солей іодисто-и бромистоводородной 
кислоты, то на соляную к. производятъ реакціи, указанный в ъ оп. 193 и 194. 

11-й способъ. Для отдѣленія іода и брома отъ хлора примѣняются 
такіе окислители, которые окисляютъ НВг и HJ и не окисляютъ HCl (или 
окисляютъ его весьма медленно). Таковыми являются: НЖ0 2 в ъ сильно 
разбавленномъ растворѣ, РЬ0 2 , НМп0 4 в ъ уксуснокисломъ растворѣ и др . 

Опытъ 207. Растворъ солей Ш , НВг и HCl нейтрализуйте содой, если 
онъ кислый, подкислите равнымъ объемомъ уксусной к., вскипятите в ъ 
колбѣ и к ъ кипящему раствору приливайте по каплямъ раствора К М п 0 4 г  

въ такомъ количествѣ, чтобы растворъ оставался слабо окрашеннымъ 
в ъ красноватофіолетовый цвѣтъ (избыткомъ І Ш п 0 4 ) . Болѣе быстрое 
обезцвѣчиваніе происходить вслѣдствіе окисленія HJ согласно уравнению: 
H M n 0 4 - f 3HJ = Мп0 2 -4-2Н 2 0 4 -3 J ; медленнѣе окисляется НВг. 

Прокипятивъ смѣсь 10—15 минутъ до полнаго удаленія Вг и J 
(проба съ іодокрахмальной бумажкой) и отфильтровавъ перекись мар
ганца, к ъ фильтрату прилейте немного спирта или Na 2 S0 3 и снова про
кипятите его для возстановленія оставшейся НМп0 4 и удаленія избытка 
спирта или H 2 S0 3 . Снова отфильтровавъ растворъ въ случаѣ появленія 
осадка М п 0 2 , в ъ фильтратѣ опредѣлите присутствие іоновъ хлора, к а к ъ 
указано выше. 

Ill й способъ. Отдѣливъ о т ъ В т ' и CK іоны іода по on. 202 при по
мощи N a ^ O g и CaS0 4 и затѣмъ осадивъ сѣроводородомъ мѣдь, рас
творъ выпарите досуха и в ъ сухомъ остаткѣ откройте хлоръ при по
мощи реакціи образованія хлористаго хромита (оп. 195). 

Если предварительная проба с ъ хлорной водой указала только на 
присутствіе іода, то удобнѣе опредѣлять хлоръ по 1-му способу; в ъ при-
сутствіи іода и брома или только брома лучше и точнѣе опредѣленіе 
по 2-му способу. 

И з ъ соединеній Вг, J и Cl нерастворимы в ъ водѣ и кислотахъ AgBr , 
AgJ и AgCl. 

Отдѣлить в ъ этихъ соляхъ кислотные остатки отъ серебра можно 
или сплавленіемъ ихъ съ KNaC0 3 или смочивъ осадки AgBr, AgJ и AgCl 
разбавленной сѣрной к. и бросивъ в ъ смѣсь нѣсколько кусочковъ цинка: 
цинкъ вытѣсняетъ серебро согласно уравненію: 

Z n - r - 2 A g ' ! C l ' = Z n " | C l 2 ' - f - 2Ag*). 

Отфильтровавъ черезъ нѣкоторое время о с а д о к ъ серебра, в ъ ф и л ь 
трата открываются іоны хлора, брома и іода. 

* ) Г а л о и д н ы я с о е д и н е н і я серебра р а с т в о р и м ы в ъ в и ч т о ж н о м ъ к о л и ч е с т в * в ъ . 
в о д ѣ и н ѣ с к о л ь к о б о л ѣ е в ъ к и с л о т а х ъ . 



Синильная кислота н—с—N. 

( Ц і а н и с т о в о д о р о д н а я и л и с и н е р о д и с т а я ) . 

При прокаливаніи смѣси углеродистыхъ и азотсодержащихъ соеди-
неній въ присутствіи щелочей получаются соли синильной или цианисто
водородной кислоты, напр. K C N (ціанистый калій). 

При нагрѣваніи солей синильной к. съ сѣрной кислотой выдѣляется 
и перегоняется синильная кислота, которой придаютъ формулу строенія 
H — C = N . 

Чистая безводная синильная кислота представляетъ собой безцвѣтную 
жидкость, кипяшую при 26,1°, имѣетъ запахъ юрькихъ миндалей и раство
ряется въ водѣ. Очень ядовита. 

Синильная к. въ водномъ растворѣ весьма слабо диссоціирована на 
іоны и является настолько слабой, что выдѣляется изъ своихъ солей 
даже угольной кислотой; поэтому на воздухѣ ціанистый калій имѣетъ 
запахъ синильной кислоты (горькихъ миндалей) 

2 Е ' |CN ' + Н 2

 - |СО„ ' ' = К, ' j C O g ' ' 4 - 2Н '(CN ' . 

Этотъ же запахъ имѣеть и водный растворъ K C N , такъ какъ онъ 
отчасти гидролитически распадается согласно уравненію: 

К ' | (Ж' 4 - H ' lOH' £ К " | О Н ' - b H ' I C N ' . 

Опытъ 208. а) Въ водный растворъ ціанистаго калія опустите крас
ную лакмусовую бумажку; реакція окажется щелочной. 

Ъ) К ъ раствору прилейте нѣсколько капель слабой сѣрной кислоты 
и понюхайте его; (осторожно! Ядъ) запахъ синильной кислоты очень чув-
ствителенъ (еще чувствительнѣе онъ при нагрѣваніи смѣси). 

В ъ противоположность ціанистоводородной к., ея соли въ водномъ 
растворѣ сильно іонизированы ( K C N ^ K ' + CN' ) и поэтому легко всту-
паютъ въ реакціи обмѣннаго разложенія. 

Опытъ. 209. а) Къ раствору ціанистаго калія прилейте азотнокислаго 
серебра, появляется бѣлый творожистый осадокъ, который, какъ извѣстно 
изъ оп. 91, растворяется въ избыткѣ K C N , образуя комплексное соединеніе 
K jAg(CN) 2 . 

b) К ъ части осадка AgCN прилейте азотной кислоты; осадокъ не 
растворяется (сходство съ AgCl , A g B r и AgJ). 

c) Къ другой части прилейте амміака или сіьрноватистокислаю натрія 
или ціанистаю калія, осадокъ растворится (сходство с ъ AgCl) . 

d) К ъ осадку AgCN прилейте концентр. H N 0 3 и смѣсь вскипятите, 
осадокъ растворится. 

При прокаливаніи AgCN разлагается на металлическое серебро и 
щ'анъ: 2AgCN==2Ag-f - (CN) 2 . 



Спеціальныя реакціи: Образованы берлинской лазури. Опытъ 210. о) К ъ 
раствору KCN прилейте немного ѣдкаго натра и нѣсколько капель за-
кисной соли желѣза и смѣсь вскипятите: 

1. F e " | S O / ' -b2K- |CIs T ' = Fe(CN) 2 -f-E 2 ' |S0 4 ' / . 

2. F e " | ( C N ) 8 " 4-4K - | (CN' ) = K 4 ' l F e ( C N ) 6

/ / " . 
желѣзистосннеро-

диетый каліЙ. 

Ь) К ъ образовавшейся смѣси прилейте соляной к. для растворен ія 
гидратовъ (закиси и окиси) желѣза и нѣсколько капель FeCl 3 , образуется 
осадокъ берлинской лазури—Fe4[Fe(CN)6J3. 

Реакція очень чувствительна; в ъ присутствіи неболыпихъ количестБь 
KCN появляется синее окрашиваніе раствора. 

2. Образованіе роданистого желѣза. Опытъ 211. а) Въ фарфоровую 
чашку к ъ нѣсколькимъ каплямъ KCN прилейте столько же многосѣрн .-
стаго аммонія и растворъ выпарите досуха. При этомъ образуется ро
данистый калій KCN -f- S = KONS. 

Ъ) Сухой остатокъ растворите в ъ водѣ и профильтруйте, если онъ 
мутный; к ъ раствору прилейте FeCl 3, появляется кровянокрасная окраска. 
Реакція также очень чувствительна. 

Опредѣленіе соляной к. въ присутстаіи синильной. Опредѣливъ іоны си
нильной к., растворъ подкислите разбавленной сѣрной к., прокипятите до 
полнаго удаленія HCN и затѣмъ въ фильтратѣ откройте іоны хлора. 

Кошмексныя ціанистыя соединенія. Ц і а н и с т ы я соли , к а к ъ не р а з ъ н а б л ю д а л о с ь 
в ы ш е , о б л а д а ю т ъ в ъ б о л ь ш о й степени с в о й с т в о м ъ о б р а з о в ы в а т ь к о м п л е к с н ы й с о е 
динения; с ю д а о т н о с я т с я : 

K 4 - |Fe (CN) , "" 
K , - | F e ( C N V 
Ki-ICotCN') ,"" 
К 3 1 С о ( С Х ) „ " 
Kj - iXiCCNj ," 

П р о ч н о с т ь эти.^ъ к о і п л е к с о в ъ различна? о д н и и з ъ н и х ъ ( б о л ь е п р о ч н ы е ) в ъ 
в о д н о м ъ р а с т в о р ѣ р а з л а г а ю т с я я а о б о з н а ч е н н ы е в ъ в ы ш е п р и в е д е н н ы х ъ ф о р м у л а х ъ 
і о н ы , д р у г і е же, о б р а з у я і о н ы , к р о м ѣ т о г о п р е т е р п ѣ в а ю т ъ в ъ в о д н о м ъ р а с т в о р ѣ 
д а л ь н ѣ й ш і я и з м ѣ н е я і я к о м п л е к с н а г о і о н а ; т а к ъ , напр . : 

K,Cd. C N ) t = 2К- + C d ( C X ) 4 " £ 2К- + r. d - + 4 ( C N ) . 

П р и д ѣ й с г в і и н а п р и в е д е і ш ы я к о м л л е к с н ы я с о л и к и с л о т ъ , о б р а з у ю т с я к о м 
п л е к с н ы й к и с л о т ы : 

K 4 - | F e ( C N V " 4- 4НС1 ? H 4 - |Fe (CN) , "" + 4K-JCI'. 
Н ѣ к о т о р ы я и з ъ э т и х ъ к и с л о т ъ р а з р у ш а ю т с я п р и к и п я ч е н і и [H 4 Fe(CN! e , 

H,Fe(CN) e , H 3 Co(CN T ) 6 ] . Д р у г і я же р а з р у ш а ю т с я у ж е в ъ м о м е н т ъ с в о е г о о б р а з о в а н а 
с ъ в ы д ѣ л е н і е м ъ ц і а н и с т а г о в о д о р о д а и о с а д к а ц і а н и с т ы х ъ т я ж е л ы х ъ м е т а л л о в ъ : 

K- [Ag(CX) 2 ' + H-|N.J 3 ' = K ' INO, ' + H- |Ag(CN), - . 

H C X + A g C N 

K 4 - | M n ( C X ) , " " 
K- |Ag(CN) . ; 
K 2 - |Cd(CX) 4 " 
К в - | С и ( С Х ) 9 " " 



Д л я н ѣ к о т о р ы х ъ к о м п л е к с н ы х ъ і о н о в ъ с у щ е с т в у ю т ъ с п е ц і а л ь и ы е р е а к т и в ы , 
т а к ъ , напр . , Fe(CN), '" и Fe(CN) e "" о п р е д ѣ л я ю т с я , к а к ъ б у д е т ъ у к а з а н о д а л ѣ е , при 
п о м о щ и дву- и т р е х в а л е н т н ы х ъ і о н о з ъ ж е л ѣ з а . Д л я д р у г и х ъ же к о м п л е к с н ы х ъ 
н і а н и с т ы х ъ а н і о н о в ъ с п е ц і а л ь н ы х ъ р е а к т и в о в ъ не и з в ѣ с т п о и о н и х ъ п р и х о д и т с я 
с у д и т ь по п р о д у к т а м ъ р а з л о ж е п і я к о м п л е к с о в ъ ; если, напр. , р а с т в о р ъ ( н е й т р а л ь н ы й 
и л и щ е л о ч н о й ) при п о д к и с л е н і и в ы д ѣ л я е т ъ НСХ и Mn(CN) 2 , то по э т и м ъ п р о д к -
т а м ъ можно с у д и т ь о п р н с у т с т в і и в ъ р а с т в о р ѣ к о м п л е к с н а г о а н і о н а : Mn(CN>,"". 

Н е р а с т в о р и м ы е в ъ в о д ъ і ;омплекспыя с о е д и н е н і я можно перевести в ъ р а с т в о р ъ 
б о л ѣ е пли м е н ѣ е п р о д о л ж и т е л ь н ы м ъ к и п я ч е п і е м ъ и х ъ с ъ конц. H s S 0 4 , но при э т о м ъ 
п р о и с х о д и т ь п о л н о е р а з л о ж е н і е к о м п л е к с о в ъ с ъ в ы д ѣ л е в і е м ъ HCN или СО н а п р : 

Fe 4 [Fe(CX) e L 4 1SH2S0< 4 - 1 М І 2 0 = 2Fe2(SO<)3 4 - 3FeS0 4 + 9(NH 4 ) ,SO« 4- 18C0. 
Бя^лннск.лазурь. 

П р и э т о м ъ с п о с о б ѣ п е р е в е д е н і я в е щ е с т в а в ъ р а с т в о р ъ невозможно с у д и т ь о 
т о м ъ , что в ъ в е щ е с т в ѣ я в л я е т с я а н і о н о м ъ и к а т і о н о м ъ . Поэтому, е с л и п р е д в а р и т е л ь 
н а я п р о б а к и п я ч е н і я в е щ е с т в а с ъ р а з б а в л е н н о й H 2 S 0 4 у к а з ы в а е т ъ на п р и с у т с т в і е 
в ъ н е м ъ а н і о н а с и н и л ь н о й к и с л о т ы , то в е щ е с т в о к и п я т я т ъ с ъ содой или ѣ д к и м ъ нат-
р о м ъ и л и к а л н , напр . : 

Cuj lFe(CN), + 4Ха-!ОН' = 2Cu(OH)2 - f Ха 4 - Fe(CX),"" . 

. \V[Co(CN) , ] 2 4 - бХа-'ОН = 3Ni(0H)3 4 - 2Xa 3-;Co(CX) e ' ". 

О т д ѣ л и в ъ о с а д о к ъ о т ъ р а с т в о р а , т о т ъ и д р у г о й и з с л ѣ д у е т с я о т д ъ л ь и о и та-
к и м ъ о б р а з о м ъ о п р е д ѣ л я е т с я , ч т о в ъ в е щ е с т в ѣ могло быть ан іономъ и что к а т і о н о м ъ . 

Желѣзистосинеродистая H V j F e ( C N ) e " " и желѣзоеинеродистая 
КЙСЛОТа—Н 3 ' |Fe(CN )6 ' ' ' . 

Условія образованія этихъ кислотъ указаны на стр. 77 . 
Опытъ 212. а) Къ раствору желтой кровяной соли прилейте азотно

кислаго серебра, появляется бѣлый осадокъ желѣзистосинеродистаго 
серебра: 

K 4 * |Fe(CN) e ' " ' + 4Ag-;N0 3 ' = Ag4Fe(CN)6 4- 4 К ' | Х 0 , ' . 

Ь) Осадокъ облейте азотной кислотой или амміакомъ, растворенія 
не происходить. Облейте ціанистымъ каліемъ, осадокъ растворится. 

Опытъ 213. К ъ раствору красной кровяной соли Гмелина прилейте 
AgN0 3 ; появляется оранжевый осадокъ желѣзосинеродистаго серебра: 

3Ag* |NO, '+K i - |Fe{CN,) ' " = Ag,|Fe(CII) e4- ЗК-jNO,' . 

Испытайте растворимость осадка в ъ азотной к. (не растворяется) и 
в ъ амміакѣ (растворяется). 

Специальный реакцш. Реакціи открытія іоновъ F e ( C N ) e " " и Fe (CN) c " ' 
очень характерны и чувствительны: іоны желѣзистосинеродистой к. опре
деляются по образованию синяго осадка берлинской лазури с ъ солями трех-



валентнаго желѣза *) (см. on. 33), a іоны желѣзосинеродистой к. по обра
з о в а т ь турнбулевой соли съ солями двувалентнаго желѣза (см. оп. ). 

Если к ъ концентрированному раствору желтой соли прилить кон
центрированной соляной к., то выпадаетъ кристаллический осадокъ же-
лѣзистосинеродиетой кислоты—H + " IFe (CN' ) 6

/ / / ' ; при нагрѣваніи образова
вшаяся смѣсь синѣетъ, такъ какъ H 4Fe(CN) 6 при этомъ отчасти разлага
ется съ образованіемъ берлинской лазури и выдѣленіемъ синильной кис
лоты. 

Нерастворимые въ водѣ и разбавленныхъ кислотахъ желѣзо- и ж е -
лѣзистосинеродистыя соли (Ag", F e " , F e " ' , Р Ь " ) могутъ быть переве
дены в ъ растворъ, какъ уже указано выше кипяченіемъ вещества съ 
содой или ѣдкими щелочами, при чемъ катіонъ в ъ видѣ гидроокиси 
остается в ъ осадкѣ, и по отдѣленіи фильтрованіемъ переводится в ъ 
растворъ. 

Сѣроводородъ H—S—H. 

Сѣроводородъ—безцвѣтный газъ с ъ запахомъ тухлыхъ яицъ. Водный 
растворъ сѣроводорода (сѣроводородная вода) съ лакмусовой бумажкой 
показываетъ слабо кислую реакцію; соотвѣтственно этому сѣроводородъ 
въ водномъ растворѣ весьма мало диссоціированъ на іоны: 

H 2 S + I v 2 r I " - f - S " (въ болѣе разбавленныхъ растворахъ). 

Какъ двуосновная кислота сѣроводородъ образуетъ кислыя соли 
(.NaHS) и среднія (Na2S). 

Обычно H 2S получается, какъ описано на стр. 134. 
Опытъ 214. Облейте въ пробиркѣ кусочекъ сѣрнистаго желѣза или 

другого металла разбавленной сѣрной кислотой и выдѣляющійся H 2S опре-
дѣлите: а) по запаху Ъ) по почернѣнію бумажки, смоченной растворомъ 
уксусно свинцовой соли, или лучше растворомъ свинцовой соли в ъ ѣ д -
комъ натрѣ: 

K 2 ' i P b 0 / / 4 - 2 H a * | S / / = PbS4-K ] , * lS / / 4-2H 8 0 , 

Опытъ 215. а) К ъ раствору сѣроводорода или сѣрнистой соли при
лейте AgN0 3 , появляется черный осадокъ сѣрнистаго серебра: 

2 A g ' ! N 0 3 ' 4 - H 2 - ! S " = A g 2 S 4 - 2 H ' l H 0 8 ' . 

*) Т а к ъ к а к ъ д в у в а л е н т н о е ж е л ѣ з о л е г к о о к и с л я е т с я в ъ т р е х в а л е н т н о е , т о 
п р о и з в о д я реакц ію н а і о н ы ж е л ѣ з и с т о с и н . к . , необходимо и с п ы т а т ь с о л ь з а к и с и а г о 
ж е л ѣ з а н а о т с у т с т в і е в ъ н е м ъ т р е х в а л е н т н а г о ( р е а к ц і я с ъ K 4 P e ( C N ) e ) , и в ъ с л у ч а ѣ 
п р и с у т с т в і я п о с л ѣ д н я г о в о з с т а н о в и т ь е г о . 



Ъ) Осадокъ Ag 2S облейте азотной кислотой; осадокъ не раство
рится; смѣсь вскипятите, осадокъ растворится (отличіе отъ AgCl AgBr, AgJ, 
AgCN и др.). 

К ъ очень чувствительнымъ реактивамъ, открывающимъ ничтожныя 
количества іоновъ сѣры, относятся: 

Нитропруссидный натрій—Na2Fe(CN)5. NO и сѣрнокислый пара-амидо-
диметилъ-анилинъ—NH2 — С 6 Н + — N(CH 3 ) 2 . H.,S04. 

1. Къ раствору нитропруссиднаго натрія приливается растворъ ѣд-
каго натра и затѣмъ испытуемый растворъ; въ присутствіи іоновъ сѣры 
растворъ окрашивается въ красноватофіолетовый цвѣтъ. Въ присутствіи 
іоновъ S O / ' красное окрашиваніе. 

2. К ъ испытуемому раствору приливается Узо его объема крѣпкой 
соляной к., затѣмъ прибавляется щепоточка сѣрнокислаго пара-амидо-ди-
метилъ-анилина и смѣсь взбылтывается до растворенія послѣдняго; по 
прибавленіи к ъ образовавшемуся раствору 1 капли раствора FeCl 3, въ 
присутствіи ничтожныхъ количествъ HoS появляется синяя окраска. 

Анализъ сѣрнистыхъ соединеній. По растворимости в ъ в о д ѣ и д и к и с л о т а х ъ с ѣ р -
н и с т ы я с о е д и н е н і я м о г у т ъ о ы т ь р а з д ѣ л е н ы в а с л ѣ д у ю щ і я г р у п п ы : 

a) N Î 2 S ( и л и NaHS), K 2 S, (NH t ) 2 S , MgS, CaS, BaS, SrS р а с т в о р и м ы в ъ в о д ѣ или 
к и с л о т а х ъ , в ъ п о с л ѣ д н е м ъ с л у ч а е в ы д ѣ л я е т с я H 2S. 

b) FeS, MnS, ZnS, AI 2S 3 Cr 2S 3 растворимы в ъ р а з б а в л е п п ы х ъ к и с л о т а х ъ с ъ в ы д ѣ -
л е н і е м ъ H 2 S, к о т о р ы й о п р е д ѣ л я е т с я по з а п а х у и по д ѣ й с т в і ю е г о н а бумажку , смо
ч е н н у ю KjPbÜ 2 . 

c) NiS, CoS, CuS, HgS, Ag2S, Bi 2S 3, PbS, CdS, SiS ,_ 2 , Sb 2 S 3 _ 5 р а с т в о р и м ы в ъ конц. 
HCl и HNOj ( н ѣ к о т о р ы я и в ъ р а з б а в л е н н о й H N 0 3 ) . 

П р и р а с т в о р е н і и в ъ HCl , в ы д ѣ л е н і е H 2 S въ н ѣ к о т о р ы х ъ с л у ч а я х ъ п р о и с х о -
д и т ъ в е с ь м а м е д л е н н о и п о э т о м у и трудно о п р е д е л и м о . З а м ѣ т н ѣ е в ы д ѣ л е н і е H,S, 
е с л и вещество р а с т е р е т ь в ъ с т у п к ѣ с ъ ц и н к о в о й п ы л ь ю и з а т ѣ м ъ о б л и т ь кислотой ; 
при э т о м ъ ц и н к ъ в ы т ѣ с н я е т ъ б о л ѣ е б л а г о р о д н ы е м е т а л л ы , о б р а з у я ZnS, и з ъ к о т о 
р ы х ъ H C l л е г к о в ы д ѣ л я е т ъ H 2 S . 

П р и м ѣ н я я цинковую п ы л ь , нужно п р е д в а р и т е л ь н о д о к а з а т ь отсутств і е в ъ в е -
щ е с т в ѣ — S 0 3 " и S 2 0 3 " и у д а л и т ь и х ъ , если они и м ѣ ю т с я , д о п р о б ы с ъ помощью ц и н 
к о в о й п ы л ь ю , т а к ъ к а к ъ в о д о р о д ъ в ъ моментъ в ы д ѣ л е н і я ( Z n 4 - 2 H C l = Z n C l 2 - r - 2 H ) 
в о з с т а н о в л я е т ъ S s 0 3 " и S 0 3 " в ъ H 2S. 

При р а с т в о р е н і и в ъ HCl в о з м о ж н о о б р а з о в а н і е о с а д к о в ъ A g C l и РЬС1 2 . При 
р а с т в о р е н і и в ъ конц . HNO s о б ы к н о в е н н о в ы д ѣ л я е т с я с ѣ р а ( в с л е д с т в і е о к и с л е н і я 
H 2 S в ъ м о м е н т ъ о б р а з о в а н і я ) , при э т о м ъ SnS ,_ 2 , S b , S 3 _ 5 , A s 2 S 3 _ 5 о к и с л я ю т с я в ъ 
H 2 S n 0 3 , H 3 S b 0 4 и H 3 A s 0 4 . Н ѣ к о т о р ы е ж е с ѣ р н и с т ы е м е т а л л ы о к и с л я ю т с я в ъ с ѣ р н о -
к и с л ы е HgS -f- 20 2 = HgSO«. 

d) Н ѣ к о т о р ы я с ѣ р н и с т ы я с о е д и н е н і ш ( A s 2 S 3 _ 5 , HgS, с у с а л ь н о е з о л о т о — S n S j ) , 
особенно природных р а с т в о р я ю т с я т о л ь к о п р и к и п я ч е н і и в ъ ц а р с к о й в о д к ѣ ; при э т о м ъ 
в ы д е л я е т с я с ѣ р а . 

Е с л и в е щ е с т в о т р у д н о растворимо в ъ к и с л о т а х ъ и при р а с т в о р е н і н не в ы д ѣ -
л я е т ъ с е р о в о д о р о д а , т о о присутствии к и с л о т н а г о о с т а т к а п о с л ѣ д н я г о м о ж н о с у д и т ь : 
1) п о в ы д ѣ л е н і ю с ѣ р ы ; 2) по м е т а л л у , н а й д е н н о м у в ъ в е щ е с т в ѣ и ц в ѣ т у п о с л ѣ д в я г о 
( ч е р н ы й , ж е л т ы й , к р а с н ы й ) ; 3) п о образован ію к и с л о т н а г о о с т а т к а SO, п р и о к и с л е н і и 
в е щ е с т в а Н 2 0 2 , N a j 0 2 , HNO,, п р и с п л а в л е н і и с ъ К Х 0 3 - f N"a 3C0 3 и т. д. , напр . , PbS4-
+ 4 B , 0 3 — P b S 0 4 + 4 Н , 0 ; 4) п о в ы д е л е н і ю S 0 2 при н а к а л и в а я і и при д о с т у п е в о з д у х а . 



Таблица главнѣйшихъ реакцій аніоновъ 2-й группы. 

А н і о н ы : B a - A g - Х а р а к т е р н ы я р е а к ц і и . 
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Б ѣ л . т в о р о ж . о с а д . 
A g C l , р а с т в о р , в ъ 
N H 4 0 H и н е р а с 

твор . ВЪ : N'J 3. 

1) С ъ Mn0 2 - f -KOHiL H 2 S 0 4 в ы д ѣ л я е т с я 
ж е л т о в а т о з е л . г а з ъ - х л о р ъ . 

2) С ъ К 2 С г 2 0 7 - | - к о н ц . H 2 S 0 4 п р и н а г р ѣ -
в і п і и о б р а з у е т с я С г 0 2 С 1 : , р а с т в о р я ю щ е й 
ся в ъ ХаОН с ъ о о р а з о в а н і е м ъ Х а 2 С г 0 4 . 
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Ж е л т о в а т , осад . 
A g B r , н е р а с т в о р , 

в ъ HNO, и т р у д н о 
р а с т в . в ъ ХН 4 ОН. 
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 1) С ъ M n ü , - f копц. H 2 S 0 4 п р и н а г р ѣ в . 
в ы д ѣ л . к р а с н о б у р . п а р ы — В г . 

2) Х л о р н а я в о д а в ы д ѣ л я е т ъ и з ъ р а с 
т в о р а бромъ , о к р а ш и в а ю щ і й с ѣ р о у г л з -
р о д ъ в ъ к р а с н о б у р ы й ц в ѣ т ъ . 
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Ж е л т ы й о с а д о к ъ 
A g J , н е р а с т в о р и м , 
в ъ Н Х 0 3 и N H 4 0 H . 
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1) При н а г р ѣ в а н і и с ъ к о н ц . H 2 S 0 4 В Ы 
Д Е Л , ф іолет . п а р ы і о д а . 

2) Х л о р н а я и б р о м н а я в о д а в ы д ѣ л я е т ъ 
п з ъ MeJ свободн . і о д ъ , о к р а ш и в . с ѣ р о -
у г л е р о д ъ в ъ ф іолетов . ц в ѣ т ъ . 

3) П р и с м ѣ ш и в а н і и MeJ с ъ Х а Х 0 2 - | -
+ H 2 S >4 ( р а з б а в л . ) - f - к р а х м а л ъ — п о с л ѣ д -
н і й о к р а ш и в а е т с я в ъ с и н і н ц в ѣ т ъ . 

О п р е д ѣ л е н і е СѴ, Br ' , J ' при с о в м ѣ с т я . 
п р и с у т е т в і и (см. с т р . 180). 
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Б ѣ л ы й о с а д о к ъ 
A g 4 F e ( C X ) 6 , не рас

т в о р , в ъ Н Х 0 3 и 
ХН 4 ОН. 
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1 ) С ъ F e C l 3 син ій о с а д о к ъ берлинской 
л а з у р и . 

2) Р а с т в о р ъ Н , і Р е ( С Х ) в " " п р н к и п я ч е н і и 
с и н ѣ е т ъ ( о б р а з о в а я і е б е р л и а с к . л а з у р и ) . 
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О р а н ж е в , о с а д о к ъ 
A g 3 F e ( C N ) „ р а с 

т в о р , в ъ ХН 4 ОН и 
и н е р а с т в о р и м , в ъ 

HNO,. гв
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1) С ъ FeS0 4 с и н і й о с а д о к ъ ( т у р н б у -
л е в а синь) . 
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Б ѣ л ы й о с а д о к ъ 
A g b N , р а с т в о р и м , 
в ъ ХН 4 ОН и КСХ 
и нерастворим , в ъ 

нхо 3 . 
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1) П р и п о д к и с л е н і и р а с т в о р а в ы д ѣ 
л я е т с я НСХ з а п а х а г о р ь к и х ъ м и н д а л е й . 

2) П р и н а г р ѣ в а н і и с ъ K 0 H + FeS0 4  

и при п о с л ѣ д у ю щ е м ъ п р и б а в л е н і и F e C l ^ 
+ H r l — б ерлинск . л а з у р ь . 

3) A g C X п р и к и п я ч е в і и в ъ к о н ц . H N o 3  

р а с т в о р я е т с я ( о т л и ч і е о т ъ A g C l ) , 
4) С ъ ( X U 4 ) 2 S п р и в ы а а р и в а н . д о с у х а 

о б р а з у е т ъ К С \ " 8 ( с ъ FeClj к р о в я а о к р а с н . 
о к р а с к а ) . 
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Б ѣ л ы й о с а д о к ъ 
AgCNS, р а с т в о р , 
в ъ Х Н 4 п Н и не -
р а с т в . в ъ Н Х 0 3 . С

ер
еб

ря
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й 
со

ли
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1) С ъ f e C l , к р о в я н о к р а с н . о к р а с к а , 
и з в л е к а е т с я э ф и р о м ъ . 
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Ч е р н ы й о с а д о к ъ 
A g . S . н е р а с т в о р , 
в ъ X F U O H H H N O J 

( в ъ Н Х 0 3 при н а -
г р ѣ в а п і и раствор . ) . 
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1) П р и п о д к и с л е н і и MeS в ы д ѣ л я е т с я 
H 2 S, о п р е д ѣ л я е м ы й п о з а п а х у и п о ч е р -
н ѣ н і ю К 2 Р Ь О , . 

Э) И з ъ н е й т р . р а с т в о р о в ъ о с а ж д а ю т с я 
іонаміі ц и н к а ( о т д ѣ л е я і е о т ъ S 0 3 " и S 3 O S " ) . 

3) С ъ н и т р о п р у с с и д н ы м ъ н а т р і е м ъ 
фіолет. о к р а с к а . 



Общая характеристика 2 й гр. гиіоновъ. Всѣ аніоны 2-й гр. осаждаются 
гонами серебра и не осуждаются іонами барія; серебряный соли ихъ не ра
створимы въ разбавленной HN03 (отличіе отъ 1-й гр.) на холоду (при ки-
пяченіи нѣкоторыя, напр., AgS и AgCN растворяются). 

III группа аніоновъ. 
(Не осаждаемыхъ хлористымъ баріемъ и азотнокислымъ серебромъ). 

Сюда относятся оніоны. Азотистой к.—H"|NCV, азотной—H'jNO/, уксус
ной—Н*|СаН302' и хлпрнова m ой-Н'|С103'. 

Азотистая кислота O = N — О Н . 

Азотистая кислота въ свободномъ состояніи неизвѣстна, такъ какъ 
во всѣхъ случаяхъ, когда она можетъ образоваться, происходить ея раз-
ложеніе на воду и ангидридъ (аналогично Н 2 С 0 3 , H 2 S0 3 и др.). 

2HN0 2 = H 2 0 - f - N , 0 3 . 
Соли же азотистой кислоты постоянны; щелочныя соли ея получа

ются сплавленіемъ азотнокислыхъ солей со свинцомъ 

ХаЖ) 3 -f- Pb = SaS02 + PbO. 

Всѣ соли азотной к. растворимы въ водѣ, кромѣ мало растворимаго 
азотистокислаго серебра и Co(N0 2) 3 .3KN0 2 (см. оп. 81). 

Опытъ 216. К ъ раствору азотистокислой соли прилейте разбавленной 
сЬрной к. и смѣсь слегка подогрѣйте; выдѣляются окислы азота, кото
рые можно узнать по запаху и по бурокрасному цвѣту. 

При этой реакція въ растворѣ должна образоваться азотистая к. 
согласно уравненію: 

N a ' l N O j ' - f - ^ - l S O / ' ^ H ' j N O a ' - f - N a - I H S O / , 

но в ъ моментъ образованія она разлагается на воду и азотистый анги~ 
дридъ, который въ свою очередь разлагается на окись и двуокись азота: 

а) B N 0 2 = N 2 0 8 + H 2 0 
б) N 2 O 8 = N 0 2 - f N 0 . 

Опытъ 217. а) Къ концентрированному раствору азотистокисл. соли 
прилейте азотнокислаго серебра, при этомъ іоны N 0 / осаждаются в ъ 
видѣ бѣловатаго осадка азотистокислаго серебра. 

Ag- j ïKV + N a ' i W = A g M M - N a - | î « V . 

Азотистокислое серебро значительно растворяется въ водѣ; поэтому 
изъ разбавленныхъ растворовъ солей азотистой к. осадка отъ дѣйствія 
AgN0 3 можетъ не появиться. 



Ъ) Къ осадку AgX0 2 прилейте азотной кислоты; осадокъ тотчасъ-же 
растворится (отличіе отъ серебряныхъ солей кислотъ 2-й группы). 

Репкція съ KJ и крахмалоиъ. Опытъ 218. К ъ раствору іодистаго калія, 
подкисленному сѣрной к., прилейте крахмальнаго клейстера и раствора 
азотистой соли; при этомъ крахмалъ окрашивается в ъ синій цвѣтъ вы-
дѣляющимся при реакціи іодомъ: 

a) Na ' iNOg ' - f H j ' I S O / ' ^ H ' i N O g ' + Xa 'H ' ISO/ 

b) 2HX0 2 4 - 2HJ = J 2 4 - 2 Н 2 0 4- 2X0. 

Эта-же реакція примѣняется для открытія іоновъ іода; с ъ этой 
цѣлью к ъ смѣси NaN0 2, I I 2 S 0 4 и крахмальнаго клейстера, приливаютъ 
растворъ, в ъ которомъ открываются іоны іода. 

Реакція съ желѣзныиъ купоросоиъ. Опытъ 219. К ъ концентрированному 
раствору FeS0 4 прилейте разбавленной H 2 S 0 4 и затѣмъ (осторожно, 
чтобы не было перемѣшиванія слоевъ) раствора азотистой соли; в ъ 
мѣстѣ соприкосновенія слоевъ появляется бурое кольцо, состоящее и з ъ 
соединенія сѣрнокислаго желѣза съ окисью азота. Окись же азота обра
зуется вслѣдствіе возстановленія азотистой к. и окисленія сѣрнокислой 
закиси желѣза: 

2 F e " | S 0 4 " 4- H 2 S 0 4 4- 2HN0 2 = F e 2

, " | ( S 0 4

/ / ) 3 4- 2H 2 0 4- 2X0. 

Разрушеніе азотистой кислоты. Опытъ 220. а) Къ раствору азотнокис
лой соли прилейте концентрированнаго раствора нашатыря и смѣсь про
кипятите в ъ фарфоровой чашкѣ до тѣхъ поръ, пока растворъ не пере-
станетъ давать реакцію на азотистую кислоту (съ KJ 4- H 2 S 0 4 4- крах
малъ и др.). 

При кипяченіи смѣси указанныхъ веществъ происходить слѣдую-
щія реакціи: 

Х Н \ | С 1 ' + K * | N 0 ' 8 £ХН4*;Х02' 4- K'\Cl 
азотистое, амігоній 

азотистокислый аммоній при нагрѣваніи разлагается по уравнению: 

X H 4 | N 0 2 = 2H 2 0 4- N . 

Такимъ образомъ іоны азотистой к. могутъ быть удалены изъ 
раствора. 

Ъ) Удалеяіе іоновъ азотистой к. можетъ быть осуществлено и т а к ъ : 
к ъ раствору К Х 0 2 прибавьте мочевины (ХН 2-СО-ЗШ 2) и слабой сѣрной 
кислоты и смѣсь прокипятите, выдѣляется азотъ: 

2HNOo 4- ХН 2 — СО — ХН 2 = З Н 2 0 4- С 0 2 4- 2Х 2 ; 

при послѣдней реакціи, впрочемъ, отчасти образуется азотная кислота. 
Кромѣ указанныхъ реакцій азотистой к. свойственны еще слѣдующія: 



1. Растворъ азотистой соли обезцвѣчиваетъ подкисленный растворъ 
марганцовокислаго калія (сходство съ H 2 S0 3 , H 2S, С 2 Н 2 0 4 и др.). 

2КМп0 4 4- 5KN0 2 4- 3H 2 S0 4 = K â S 0 4 + -JMaS04 4- 5KN03 4- 3H 2 0. 

2. Растворъ азотистой соли обезцвѣчиваетъ подкисленный растворъ 
индиго. 

3. Капля раствора азотистой соли окрашиваетъ в ъ синій цвѣтъ 
растворъ нѣсколькихъ кристалликовъ дифенилъ-амина въ крѣпкой сѣр-
ной кислотѣ (сходство съ азотной к. и др.). 

4. При тѣхъ же условіяхъ растворъ бруцина в ъ крѣпкой сѣрнсй 
кислотъ окрашивается въ красный цвѣтъ. Эта окраска обусловливается 
не азотистой к., а всегда сопровождающей ее хотя бы и въ минималь-
ныхъ количествахъ азотной кислоты. 

5. При дѣйствіи на іоны азотистой к. водорода въ моментъ выдѣ-
ленія въ щелочномъ растворѣ (Zu - f - NaOH), происходить возстановленіе 
ихъ въ амміакъ: 2HN0 2 4- 6H 2 = 2NH 3 4- 4H 2 0. 

6. Концентрированный растворъ КХО а съ солями кобальта въ при-
сутстзіи крѣпкой уксусной к. даетъ желтый крист. осадокъ Co(N0 2 ) 3 . 
. ЗКЖ> 2 (см. on. 81). 

7. При прокаливаніи на углѣ даетъ вспышку, окисляя уголь въ 
угольный ангидридъ. 

Азотная кислота Q ^ N — О Н . 

Чистая азотная кислота безцвѣтная жидкость уд. в. 1,54 при 20°С. 
Подъ вліяніемъ свѣта или нагрѣванія она отчасти разлагается и желтѣ-
етъ вслѣдствіе образованія въ растворѣ окисловъ азота (N0 2 ) . Съ водой 
азотная кислота смѣшивается во всѣхъ отношеніяхъ, образуя разбавлен
ную азотную кислоту. 

Азотная кислота одноосновна. Въ водномъ растворѣ она сильно іони-
зирована ( B N 0 3 ^ H * -f-NO'g) и поэтому относится къ сильнымъ кислотамъ. 

Всѣ среднія соли азотной к. растворимы въ водіь. Щелочьыя и ще-
лочноземельныя соли азотной к. называются селитрами. 

Опытъ 221. а) Въ пробирку к ъ селитрѣ прилейте конц. сѣрной кис
лоты и смѣсь подогрѣйте; обратите вниманіе на запахъ выдѣляющейся 
азотной кислоты и желтоватые пары двуокиси азота, образующіеся в ъ 
небольшом^ количествѣ вслѣдствіе разложенія азотной кислоты: 

1) Ш\Ш3 4- H 2jSO t t NajHS0 4 4- H |N0 3 > 

2) 2HN0 3 = 2N0 2 4 - 0 4- H 2 0 . 

Ъ) В ъ смѣсь опустите кусочекъ мѣди и нагрѣйте ее, выявляется 



безцвѣтная окись азота, которая в ъ соприкосновеніи съ воздухомъ бу-
рѣетъ (см. оп. 110) вслѣдствіе окисленія въ двуокись: N 0 - { - 0 = N0 2 . 

Возстановленіе іоновъ азотной кислоты въ аииіакъ. Опытъ 222. а) К ъ 
раствору азотнокислой соли прилейте ѣдкаго натра (избытокъ) и при
бавьте цинковой пыли или алюминія; выдѣляющійся при этомъ водородъ 
въ моментъ выдѣленгя, возстановляетъ аніонъ азотной кислоты в ъ амміакъ 
(слабое подогрѣваніе ускоряетъ реакцію): 

1 ) SNaOH -f- Al = Al(ONa) 3 + 3H; 
2) N 0 3 4 - 9H = N H 3 + 3H 2 0. 

Ь) Выдѣляющійся амміакъ опредѣлите по запаху и по посинѣнію 
красной лакмусовой бумажки. 

При тѣхъ же условіяхъ іоны азотистой к. также образуютъ амміакъ. 
Реакш'я съ FeSO t. Опытъ 223. К ъ нѣсколькимъ каплямъ раствора 

азотнокислой соли прилейте концентрированнаго раствора сѣрнокислой 
закиси желѣза и, перемѣшавъ ихъ, прилейте къ нимъ (осторожно, чтобы 
не происходило перемѣшиванія слоевъ) по стѣнкѣ пробирки конц. сѣрной 
кислоты; на границѣ между сѣрной к. и остальнымъ растворомъ появ
ляется бурое кольцо (см. оп. 219). 

Такую же реакцію даютъ и іоны азотистой кислоты, съ той разни
цей, что іоны азотистой кислоты образуютъ бурое кольцо въ присутствии 
даже слабой сѣрной кислоты. 

Опытъ 224. Нѣсколько кристалликовъ дифенилъ амина облейте 2— 3 
каплями конц. сѣрной кислоты и, перемѣшавъ ихъ стеклянной палочкой, 
въ смѣсь внесите каплю раствора азотнокислой соли. Смѣсь синѣетъ. 

Такое же окрашиваніе вызываютъ іоны азотистой и хлорноватой 
кислоты іи другихъ окислителей). 

Растворъ бруцина при тѣхъ же условіяхъ даетъ красное или жел
товатое окрашиваніе в ь присутствіи самыхъ не 'юльшихъ количествъ 
азотной кислоты. 

Опытъ 225. Кристалликъ селитры прокалите на углѣ, получается 
вспышка, вслѣдствіе быстраго окисленія угля в ъ углекислый газъ (сход
ство съ MeNO, и МеС10 3). 

Хлористый барій, азотнокислое серебро и уксуснокислый свинецъ 
не осаждаютъ іоновъ азотной кислоты. 

Опредѣленіе азотной кислоты въ прасутствіи азотистой. 

Азотистая кислота в ъ присутствии азотной легко можетъ быть 
опредѣлена по реакціи съ іодистымъ каліемъ и крахмаломъ и дру-
гимъ реакціямъ, азотная же кислота в ъ присутствии азотистой можетъ 



быть опредѣлена только по реакціи съ бруциномъ; но реакція окраши-
ванія бруцина открываетъ и незначительныя количества азотной кислоты, 
сопровождающія напр. азотистую. Т а к ъ какъ всѣ остальныя реакціи, ха
рактеризующая азотную к., свойственны и азотистой, то открытіе значи-
тельныхъ количествъ азотной к. возможно только послѣ удаленія азотистой. 

Для удаленія азотистой кислоты примѣняютъ кипяченіе ея раствора 
съ концентрированнымъ растворомъ NH4C1, (NH 4 ) 2 S0 4 (см. on. 2 2 0 а ) или 
съ подкисленнымъ концентрированнымъ растворомъ мочевины (оп. 220/ ; ) . 

Когда выдѣленіе азота прекратится и реакція съ крахмаломъ покажетъ 
уже отсутствіе іоновъ азотистой к., открываютъ азотную, при помощи 
вышеописанныхъ реакцій. 

Небольшія количества іоновъ азотной к. всегда окажутся въ рас-
творѣ не только потому, что азотная была примѣшана къ азотистой, но 
и потому, что при разрушеніи азотистой образуется немного азотной к., 
поэтому необходимо обращать вниманіе нэ количества, азотной кислоты; 
если получается темнобурое кольцо при реакціи съ FeS0 4, выдѣляется 
амміакъ, при возстановленіи в.одородомъ или окись азота (оп. 2 2 1 ) бу-
рѣющая на воздухѣ при реакціи съ конц. сѣрной к. и мѣдью, то все 
это признаки присутствія въ первоначальномъ веществѣ б. или м. зна-
чительныхъ количествъ азотной к. или ея солей. 

Хлорноватая кислота 0^сі—он. 

Для хлора извѣстны и кислородныя соединенія, таковы: 
СІ 2 0 окись хлора—ангидридъ хлорноватистой к. НСЮ. 
СЮ 2 двуокись хлора. 
СІ 2 О т семиокись хлора—ангидридъ хлорной к. НС10 4 . Кромѣ ука-

занныхъ кислотъ существуетъ (только въ видѣ солей, напр. КС10 2) хлори-
стоя к. и хлорноватая к., изъ солей которой большимъ примѣненіемъ 
пользуется бертолетовая соль—КС103. 

Всѣ кислородныя кислоты хлора одноосновны; изъ нихъ наиболѣе 
прочна и получена в ъ чистомъ видѣ хлорная к.—НС104. 

Опытъ 226. Щепоточку бертолетовой соли помѣстите въ фарфоро
вую чашечку и облейте концентрированной сѣрной к.; выдѣляющаяся 
при этомъ хлорноватая кислота разлагается съ трескомъ и выдѣленіемъ 
желтыхъ паровъ двуокиси хлора. 

a) KICI0 s 4-HiHS0 4 = KHS0 4 - f -HGl0 3 ; 
Ь) 4НСІ0 3 + 2 Н 2 0 = = 4 С Ю 2 + 0 2 ; 

двуокись хлора. 

Если к ъ бертолетсвой соли предварительно прибавить немного са 
хара, то по прилитіи сѣрной кислоты раздается сильный трескъ, проис-

К а ч . а н а л . 5 3 



ходящій вслѣдствіе быстраго окисленія сахара окислами хлора в ъ угле
кислый газъ и воду. 

Возстановленіе іоновъ хлорноватой н. въ іоны хлора. Опытъ 227. а) При
готовьте растворъ бертолетовой соли и прилейте к ъ порціи раствора 
азотнокислаго серебра; осадка не появится (можетъ появиться муть, если 
бертолевова соль нечиста и содержитъ KCl). 

b) К ъ другой порціи раствора прилейте ѣдкаго натра и в ъ смѣсь 
опустите кусочекъ алюминія или щепоточку цинковой пыли; выдѣляю-
щійся водородъ возстановляетъ іоны С10 3 ' в ъ C l ' (подогрѣваніе уско-
ряетъ реакцію): 

а) К - | С Ю / + З Н 2 = К ' ;С1 ' + З Н 2 0 . 

c) Послѣ возстановленія растворъ подкислите азотной кислотой и 
затѣмъ прилейте к ъ нему азотнокислаго серебра; при этомъ появляется 
осадокъ хлористаго серебра. 

Іоны хлорноватой кислоты не осаждаются ни хлористымъ баріемъ, ни 
азотнокислымъ серебромъ. 

Кромѣ того соли хлорноватой кислоты способны к ъ слѣдующимъ 
реакціямъ: 

1. При дѣйствіи на растворъ дифенилъ-амина въ крѣпкой сѣрной 
кислотѣ, растворъ окрашивается въ синій цвѣтъ (сходство с ъ BN0 3 ) ; 
при тѣхъ же условіяхъ растворъ бруцина въ конц. H a S 0 4 окрашивается 
въ желтый цвѣтъ . 

2. При прокаливаніи хлорноватый соли плавятся и выдѣляютъ кис
лородъ, превращаясь в ъ хлорныя соли: 

2КС10 3 = КСЮ 4 + KCl -f- 0 2 . 

3. При накаливаніи на углѣ даютъ очень сильную вспышку, вслѣд-
ствіе быстраго окисленія углерода в ъ углекислый газъ. 

4. Іоны хлорноватой к. в ъ слабокисломъ растворъ быстро возста-
новляются въ іоны хлора растворомъ желѣзнаго купороса или сѣрнисто-
кислаго натрія. 

K' |C10^ + 3 r y | S ( V ' = К- |С1 ' - 4 - 3 r V | S ( V ' . 

Уксусная кислота н—с—CseJL-
н / он 

Уксусная кислота—одноосновная органическая кислота, изображаемая 

формулой строенія—СН 3 —C^QJJ. 

В ъ чистомъ видѣ уксусная кислота замерзаетъ при 16° (ледяная 
укс. к.), смѣшивается с ъ водой во всѣхъ отношеніяхъ: водный растворъ 



слабо іонизированъ, соли же уксусной к. в ъ водныхъ растворахъ значи
тельно разложены на іоны. 

Б с ѣ соли уксусной кислоты хорошо растворимы в ъ водѣ; мало рас
творимо уксуснокислое серебро (1 в. ч. на 100 в. ч. воды при обыкно
венной температурѣ). 

Опытъ 228. а) К ъ раствору уксуснокислаго натрія прилейте азотно-
кислаго серебра; при достаточной концентраціи іоновъ уксусной к. по
является бѣлый осадокъ уксуснокислаго серебра: 

CH„COO'|Na* + = CH3C00Ag -f- Na ' |N0 3 ' , 

Ъ) Осадокъ растворите в ъ азотной кислотѣ. 
Опытъ 229. Къ раствору NaC 2 H 3 0 2 прилейте F e " " I C I / и растворъ, 

окрасив шійся при этомъ въ бурокрасный цвѣтъ, прокипятите; выдѣляется 
бурокрасный осадокъ основной уксусножелѣзной соли—Fe(0H) 2 C 2 H 3 0 2 . 

Опытъ 230. а) К ъ сухой уксуснонатріевой соли прилейте крѣпкой 
сѣрной к. и смѣсь слабо подогрѣйте; появляется острый запахъ уксус
ной кислоты. 

Ъ) К ъ смѣси прилейте спирта и снова ее нагрѣйте; появляется прі-
•ятный запахъ уксуснаго эфира. 

СН 3СОО|Н + С 2 Н 6 | 0Н = СН 8 СОО. С 2 Н 5 -+- Н 2 0 . 
уксусы, к. спнрть уксусноэтвловый 

эфнръ. 

Опытъ 231. Немного сухой уксуснонатріевой соли накалите въ сухой 
пробиркѣ; соль обугливается. 

Реакція образованія окиси какодила. Опытъ 232. Помѣстите въ сухую 
пробирку смѣси уксуснонатріевой соли и мышъяковистаю ангидрида (As 2 0 3 ) 
и смѣсь прокалите; появляется непріятный запахъ окиси какодила, обра
зовавшейся согласно уравненію: 

A s 2 0 3 - j-4СН 3 . COONa = 2Na2CO s -f- çf*s\As _ 0 _ A s - f 2C0 2 

окись какоднла. 



Таблица ваяшѣйшихъ реакцій аніоновъ 3-й группы. 

Аніоны: В а " 

1 

Ag • J Характерный реакціи. 

св 
a. 

1) При п о д к и с л е н і и H 2 S 0 4 ( р а з б а в д . ) в ы д ѣ -

ET 
св 
a. 

о л я ю т с я б у р ы е п а р ы о к и с л о в ъ а з о т а . 
о о о 2) При д ѣ й с т в і и к а п л и р а с т в о р а N 0 2 ' н а 

<; с м ѣ с ь K J - ) - H 2 S 0 4 ( ра збавл . ) -f- к р а х м а л ъ = п о -
О синен іе . 

CQ 55 3) Концентр , р а с т в о р ы Х0 2 ' д а ю т ъ б ѣ л ы й 
N0 2 ' _^ (О о 

fct 
о с а д о к ъ с ъ AgN03. 

î? g сЗ о 4) С ъ F e S 0 4 + H 2 S 0 4 ( к о н ц . и л и р а з б а в л . ) = 
о о* о — б у р о е к о л ь ц о . 
С S « 

a 

5) П р и к и п я ч е н і и с ъ NH 4 C1 и л и с ъ м о ч е в и 
« о н о й - j - H 2 S 0 4 , і о н ы р а з л а г а ю т с я с ъ в ы д ѣ л е -
о. >* 

га 

н і е м ъ N 2 . 

1) С м ѣ с ь с ъ конц . р а с т в о р о м ъ H 2 S 0 4 в ъ с о -
п р и к о с н о в е н і и с ъ H 2 S 0 4 (конц ) о б р а з у е т ъ бу

1) С м ѣ с ь с ъ конц . р а с т в о р о м ъ H 2 S 0 4 в ъ с о -
п р и к о с н о в е н і и с ъ H 2 S 0 4 (конц ) о б р а з у е т ъ бу

s р о е к о л ь ц о ( с х о д с т в о с ъ N 0 , ' ) . 
S S 2) В о д о р о д ъ в ъ м о м е н т ъ в ы д ѣ л е н і я ( N a O H + 

CS 
Ч 

-4-А1 и л и Z n ) в ъ щ е л о ч н о м ъ р а с т в о р ѣ п е р е в о 
д и т ь N0 3' в ъ N H 3 ( с х о д с т в о с ъ Х0 2'). 

3) С ъ д и ф е н и л а м и я о м ъ + к о н ц . H 2 S 0 4 - с и н я я 
о к р а с к а . 

4) При н а г р ѣ в а н і и с ъ к о н ц . H 2 S0 4 -(-Cu в ы 
д е л я е т с я о к и с ь а з о т а , б ѵ р ѣ ю щ а я н а в о з д у х ѣ 
( 2 N 0 + 0 2 = N 2 0 4 ) . 

N0 3 ' 

CS 
Ч 

-4-А1 и л и Z n ) в ъ щ е л о ч н о м ъ р а с т в о р ѣ п е р е в о 
д и т ь N0 3' в ъ N H 3 ( с х о д с т в о с ъ Х0 2'). 

3) С ъ д и ф е н и л а м и я о м ъ + к о н ц . H 2 S 0 4 - с и н я я 
о к р а с к а . 

4) При н а г р ѣ в а н і и с ъ к о н ц . H 2 S0 4 -(-Cu в ы 
д е л я е т с я о к и с ь а з о т а , б ѵ р ѣ ю щ а я н а в о з д у х ѣ 
( 2 N 0 + 0 2 = N 2 0 4 ) . 

N0 3 ' ""s 

et Н
о 

ос
а 

-4-А1 и л и Z n ) в ъ щ е л о ч н о м ъ р а с т в о р ѣ п е р е в о 
д и т ь N0 3' в ъ N H 3 ( с х о д с т в о с ъ Х0 2'). 

3) С ъ д и ф е н и л а м и я о м ъ + к о н ц . H 2 S 0 4 - с и н я я 
о к р а с к а . 

4) При н а г р ѣ в а н і и с ъ к о н ц . H 2 S0 4 -(-Cu в ы 
д е л я е т с я о к и с ь а з о т а , б ѵ р ѣ ю щ а я н а в о з д у х ѣ 
( 2 N 0 + 0 2 = N 2 0 4 ) . 

< 
05 о 1) Сухое в е щ е с т в о с ъ H 2 S 0 4 ( конц . ) в ы д ѣ -

о л я е т ъ ж е л т о в а т ы е о к и с л ы х л о р а и и з д а е т ъ 

СІ0 3 ' 
« т р е с к ъ ( с и л ь н ы й в ъ п р и с у т с т в і и с а х а р а ) . 

СІ0 3 ' 

m 

1 
, 

Н
о 

ос
аи

і 2) В о д о р о д ъ в ъ м о м е н т ъ в ы д ѣ л е н і я , а т а к ж е 
S 0 2 и FeS0 4 в о з с т а н о в л я ю т ъ С Ю 3 ' в ъ СГ. 

3) П р и п р о к а л и в а н і и в ы д ѣ л я е т е я к и с л о р о д ъ . 

я 

[с
оп

ц.
 

•з 1) К р а с н о е о к р а ш и в а н і е в ъ н е й т р а л ь п о м ъ 
ta хЗ р а с т в о р ѣ с ъ FeClj и о б р а з о в а н і е о с н о в н о й с о л и 
a [3 

о 
<; 

п р и к и п я ч е н і и . 

« ь о о 
<; 

2) При п р о к а л и в а н і и с ъ A s 2 0 3 с у х о й с о л и 
M A ' 

о 
<; о б р а з у е т с я о к и с ь к а к о д и л а п р о т и в н а г о з а п а х а . M A ' 

S 
et 

о 
Q 

3) П р и н а г р ѣ в а н і н с у х о й с о л и с ъ с і ш р т о м ъ 
н к о н ц . H 2 S 0 4 о б р а з у е т с я у к с у с н ы й э ф и р ъ пр і -

в я т н а г о з а п а х а . 
о О 

CS 
ей 
О 

4) При п р о к а л и в а п і и с у х о й с о л и — о б у т д и -
s. О в а н і е . 



Провѣрочные вопросы на кислоты. 

1. На к а к і я г р у п п ы р а с п а д а ю т с я 
к и с л о т н ы е о с т а т к и и х а р а к т е р и с т и к а 
г р у п п ъ ? 

2. К а к і я к и с л о т ы р а з л а г а ю т с я или 
в ы д ѣ л я ю т с я в ъ г а з о о б р а з н о м ъ с о с т о я -
н і и п р и д ѣ й с т в і и н а и х ъ с о л и при обык
н о в е н н о й т е м п е р а т у р ѣ б о л ѣ е с и л ь н ы х ъ 
к и с л о т ъ ? 

3. В а р і е в ы с о л и к а к и х ъ к и с л о т ъ 
1-й г р . : а ) н е р а с т в о р и м ы в ъ HNOy Ъ) н е 
р а с т в о р и м ы в ъ у к с у с н о й к. с) р а с т в о 
р и м ы в ъ у к с у с н о й кислотѣ? 

4. К а к и м и р е а к ц і я м и можно о т л и 
ч и т ь с ѣ р н у ю к и с л о т у о т ъ о с т а л ь н ы х ъ ? 

5. К а к ъ о т л и ч и т ь а н і о н ы с ѣ р н и с т о й 
к и с л о т ы о т ъ с ѣ р н о в а т и с т о й ? 

6. К а к ъ о п р е д ѣ л и т ь S0 3 " , S a 0 3 " и 
H 2 S в ъ и ъ с м ѣ с и и п о ч е м у о п р е д ѣ л е -
ніе и х ъ з а т р у д н и т е л ь н ѣ е при с о в м ѣ с т -
н о м ъ и х ъ п р и с у т с т в і и ? 

7. К а к ъ д ѣ й с т в у е т ъ в о д о р о д ъ в ъ 
м о м е н т ъ в ы д ѣ л е н і я на і о н ы S 0 3 " и S 2 0 3 "? 

8. К а к ъ д ѣ й с т в у е т ъ і о д н а я в о д а н а 
N a 2 S 0 3 и N a 2 S 2 0 3 ? 

9. К а к ъ и з м ѣ н я ю т с я п р и п р о к а л и -
в а н і и N a 2 S 0 3 и Xa 2 S 2 0 3 ? 

10. К а к ъ о п р е д ѣ л и т ь фосфорную к. 
в ъ п р и с у т с т в і и м ы ш ь я к о в о й ? 

П . К а к ъ о т л и ч и т ь а н і о н ы м ы ш ь я 
к о в и с т о й к. о т ъ м ы ш ь я к о в о й ? 

12. По к а к и м ъ п р и з н а к а м ъ и р е а к -
п і я м ъ м о ж н о о п р е д ѣ л и т ь и о т л и ч и т ь 
а н і о н ы х р о м о в о й к.? 

13. К а к ъ о п р е д ѣ л и т ь и о т л и ч и т ь 
о т ъ д р у г и х ъ а н і о н ы а ) фтористоводо
р о д н о й к. и Ъ) щ а в е л е в о й к.? 

14. Х а р а к т е р н а я р е а к ц і я н а борпую 
к и с л о т у ? 

15. К а к ъ о п р е д ѣ л и т ь к р е м н е в у ю к. и 
к а к ъ в ы д ѣ л и т ь ее и з ъ р а с т в о р а ( щ е -
л о ч н а г о и к и с л а г о ) ? 

16. Серебряный с о л и к а к и х ъ к и с л о т ъ 
н е р а с т в о р и м ы в ъ р а з б а в л е н н о й H N O , и 
к а к и х ъ р а с т в о р и м ы . 

17. К а к ъ о п р е д ѣ л и т ь присутств і е в ъ 
в е щ е с т в ѣ і о н о в ъ : а ) х д о р и с т о - b) бро-
мисто- и с ; і о д и с т о в о д о р о д н о й кислоты? 

18. К а к ъ о п р е д ѣ л и т ь г а л о и д о в о д о 
родный к. в ъ и х ъ смѣсн? 

19. К а к ъ о п р е д ѣ л и т ь ц і а н и с т у ю к. 
в ъ присутств іи H 4 Fe(CX) , и H 3 Fe(CN) e ? 

20. К а к ъ о п р е д ѣ л я т ь а з о т и с т у ю к. 
21. К а к ъ о п р е д ѣ л и т ь а з о т н у ю к. в ъ 

п р и с у т с т в і и а зотистой? 
22. К а к ъ в о з с т а п о в и т ь а н і о н ы а з о 

т и с т о й и а з о т н о й к. в ъ а м м і а к ъ ? 
23. К а к ъ о п р е д ѣ л и т ь а н і о н ы х л о р 

н о в а т о й к.? 
24. К а к ъ в о з с т а п о в и т ь а н і о н ы х л о р 

н о в а т о й к. в ъ а н і о н ы с о л я н о й к.? 
25. С п е ц і а л ь н ы я р е а к ц і и на у к с у с 

ную к.? 
26. С п е ш а л ь н ы я р е а к ц і и на H 4 Fe(CX) , 

и H 3 Fe(CX),? 
27. К а к і е а н і о н ы м о г у т ъ б ы т ь о п р е -

д ѣ л е н ы п р и с и с т е м а т и ч е с к о м ъ х о д ѣ а н а 
л и з а к а т і о н о в ъ ? 

28. Почему д л я о п р е д ѣ л е н і я а н і о н о в ъ 
л у ч ш е у д а л и т ь и з ъ в е щ е с т в а т я ж е л ы е 
м е т а л л ы ? 

29. Ч т о т а к о е „ с и л ь н ы я " н . с л а 
б ы й " к и с л о т ы ? 

30. К а к ъ о п р е д ѣ л и т ъ к и с л о т н ы е 
о с т а т к и в ъ в е щ е с т в а х ъ , н е р а с т в о р и м ы х ъ 
в ъ в о д ѣ и к и с л о т а х ъ ? 

Порядокъ изученія полнаго анализа веществъ (аніоновъ и 
катіоновъ). 

1. Д л я п р і о б р ѣ т е н і я н а в ы к а в ъ о п р е д ѣ л е н і и а н і о н о в ъ и г р у ш г ъ , к ъ к о т о р ы м ъ 
о н и о т н о с я т с я , п о л ь з у я с ь у к а з а н н ь ш ъ д а л ѣ е с и с т е м а т и ч е с к и м , х о д о м ъ а н а л и з а 
(п . 20), о п р е д е л и т е а в і о н ы в ъ с л ѣ д у ю щ и х ъ н а п р . щ е л о ч н ы х ъ с о л я х ъ и к и с л о т а ъ : 

а ) N a ä C 0 „ N a 2 S , 0 3 , N a M 0 „ N a s S 0 4 , N a F l , H , B 0 3 , H 2 C 2 0 4 , NaF l , KC10 3 , Ha-HP0 4  

и т. д . ( о т д ѣ л ь н ы я с о л и и к и с л о т ы ) ; 



Ъ) K C l + K B r + K J + KC10 3 ; K 3 A s 0 4 + N a 2 H P 0 4 + N a 2 S 0 3 + N a 2 C O a ; K J 4 - N a 2 S 2 0 3 - f -
- f N a , S 0 3 + Na,S; K 4 F e ( C N ) 6 4 - K C N + K C l и т. д . ( с м ѣ с и а н і о н о в ъ ) . 

2. Д л я и з у ч е н і я п о л н а г о а н а л и з а в е щ е с т в ъ ( а н і о н о в ъ и к а т і о н о в ъ ) , п о л ь з у я с ь , 
о б щ и м ъ х о д о м ъ а н а л и з а ( с т р . 198), п р о а н а л и з и р у й т е р я д ъ в е щ е с т в ъ в ъ с л ѣ д у ю щ е м ъ . 
п о р я д к ѣ : 

a) HgCI, , P b ( C 2 H 3 0 2 ) 2 , K A l ( S 0 4 ) a . 1 2 H 2 0 , CuCl 2 , B i ( N 0 3 ) 3 , M g S 0 4 и т . д . ( с о л и р а с 
т в о р и м ы й в ъ в о д ѣ ) ; 

b ) С а 3 ( Р 0 4 ) 2 , В а С , 0 4 , N i C 0 3 , РЪС1 3 , HgO, M n 0 2 , ZnS, H g C r 0 4 и т. д . ( в е щ е с т в а 
н е р а с т в о р и м ы й в ъ в о д ѣ , н о р а с т в о р и м ы я в ъ к и с л о т а х ъ ) ; 

c) CaFl , , BaS0 4 , C r 2 0 3 , F e 4 [ F e ( C N ) , ] 3 , SnO, и т . д . ( в е щ е с т в а н е р а с т в о р и м ы й в ъ 
к и с л о т а х ъ ) ; 

d) C u S 0 4 4 - P b ( N 0 3 ) a 4 - M g ^ P 0 4 ) , + N a N 0 2 ; K 2 C r , 0 7 4 - В а С 1 2 4 - A l s O s 4 - N a s B 4 0 7 и 
т . д . ( с м ѣ с и р а з н ы х ъ в е щ е с т в ъ ) . 

П р и с о с т а в л е н і и с м ѣ с и в в о д и т е в ъ н е е н е з н а ч и т е л ь н ы й к о л и ч е с т в а одногс» 
и з ъ в е щ е с т в ъ , ч т о б ы п р і у ч и т ь с я о т к р ы в а т ь и х ъ с л ѣ д ы . 



Общій ходъ анализа (неорганическихъ) веществъ. 
Анализируемое вещество можетъ быть: 
A. Жидкое; анализируется по п. 1. 
B. Твердое, растворимое въ водѣ; анализируется по п. 3. 
C. Твердое, растворимое тольно въ кислотахъ; анализируется по п. 7. 
0. Металлъ или сплавъ металловъ; анализируется по п. 8. 
Е. Твердое, нерастворимое въ волѣ и кислотахъ; анализируется по п. 9. 
G. Газообразное; для анализа газообразныхъ веществъ существуютъ 

спеціальные методы, которые здѣсь не излагаются. 

Общій планъ хода анализа вещества заключается в ъ слѣдующемъ: 
«) Сперва производятся предварительный испытания вещества (по п. 2). 
b) Затѣмъ тѣми или другими способами вещество переводится въ 

растворъ. 
c) Наконецъ, открываются металлы и кислотные остатки и выво

дятся заключенія относительно состава вещества. 

А. Вещество въ жидкомъ видѣ. 
1. I ) Обратите вниманіе на цвѣтъ жидкости, ея запахъ, испытайте 

лакмусовой бумажкой ея реакцію. 
2) Нѣсколько капель жидкости выпарите на часовомъ стеклѣ или 

на крышкѣ тигля досуха (осторожно, не прокаливая, такъ какъ могутъ 
улетучиться аммонійныя соли: NH4C1 и др.). 

Если сухого остатка не останется, а жидкость была безъ запаха и 
имѣла реакцію нейтральную, то анализируемое вещество—вода*) . 

В о д а не оставляющая при выпариваніи с у х о г о остатка, можетъ заключать: 
а ) Хларъ ( х л о р н а я вода) ; х л о р ъ опредѣляетея по з а п а х у и по вытѣсненію 

брома и з ъ брокистыхъ солей ("оп. 196). 
б) Бронъ, о п р е д е л я е т с я по краснобурому ц в ѣ т у раствора, по запаху , по окра-

шиванію с ѣ р о у г д е р о д а в ъ краснобурый цвѣтъ и по вытѣсненію і о д а и з ъ его с о 
лей (оп. 199). 

c) Іодѵ о п р е д е л я е т с я по з а п а х у , цвѣту и окрашиванію крахмала в ъ сипій цвѣтъ. 
d) Сѣреводородъ и сѣрнастый імганій; H,S определяется по з а п а х у и п о вочер-

нѣнію бумажки, смоченной свинцовой солью и опущенной в ъ жидкость; сѣрнистый 

*) С л у ч а и , когда жидкими веществами и растворителями являются спиртъ, 
эфиръ, бензолъ и т. д . , з д ѣ с ь не разсматриваются. 



а м м о н і й к р о м ѣ т о г о о п р е д е л я е т с я по щ е л о ч н о й р е а к ц і и р а с т в о р а и п о п р и с у т с т в і ю 
а м м о н і я . 

e) Аиаіакъ. по з а п а х у , щ е л о ч н о й р е а к ц і и и т . д. (стр. 59). 
f) Углекислота, при н а г р ѣ в а н і и в ы д ѣ л я е т ъ С 0 2 , к о т о р а я м у т и т ъ к а п л ю и з в е с т 

к о в о й в о д ы , в н е с е н н у ю в ъ а т м о с ф е р у в ы д ѣ л я ю щ а г о с я г а з а . 
д) Перекись водорода, о п р е д ѣ л я е т с я п о п о с и п ѣ н і ю к а п л и р а с т в о р а К 2 С г 2 0 7 , в н е 

сенной в ъ д а н н у ю ж и д к о с т ь . 
i ) H 2 S0 3 , H 2 S0 4 , HCl, H N 0 3 , C 2 H 4 0 2 , HCN, о п р е д е л я е т с я по к и с л о й р е а к ц і и и д а -

л ѣ е по п . 20—24. 
К р о м ѣ т о г о ж и д к о е в е щ е с т в о м о ж е т ъ не с о д е р ж а т ь в о д ы н а п р . S 2 C1 2 , Р С 1 3 

и др . ; п о с л ѣ д н і я с о е д и н е н і я т р е б у ю т ъ о с о б ы х ъ м е т о д о в ъ и з с л ѣ д о в а н і я , к о т о р ы е 
з д ѣ с ь не р а з с м а т р и в а ю т с я . 

3) Если сухой остатокъ остался, то выпариваніемъ большаго объема 
жидкости в ъ фарфоровой чашкѣ (на водяной банѣ) получите болѣе зна
чительный количества сухого остатка и произведите съ нимъ предвари-
тельныя испытанія, указанныя въ п. 2. 

Жидкость же анализируйте какъ растворъ твердыхъ веществъ 
по п. 5 и 6. 

Предварительный иепытанія. 
2- Прежде чѣмъ приступить к ъ анализу вещества мокрымъ путемъ 

весьма полезно продѣлать указанный ниже рядъ ѵредварителъныхъ иены-
таній, дающихъ часто существенный указанія, какъ относительно состава 
веществъ, такъ и относительно дальнѣйшаго хода анализа ихъ (въ осо
бенности для веществъ нерастворимыхъ въ водѣ и кислотахъ). 

а) Окрашиваніе плаиени. Часть вещества помѣстите в ъ ушко плати
новой проволоки, смочите каплей соляной кисл. и введите его в ъ не-
свѣтящее пламя, при этомъ оно окрашивается въ слѣдующіе цвѣта: 

Ж е л т ы й „ . і К р а с н о -К р а с н ы й j £ е л т 
Ж е л т о -
з е л е н . З е л е н ы й Г о л у б о й Ф і о л е т о -

в ы й 

N a Sr Ca Ba СѵЮ, Н 3 В 0 3 

Н 3 Р 0 4 

CuCl 2 , A s , 
Sb, Pb 

К 

О к р а с к а п л а м е н и м о ж е т ъ не д а т ь о п р е д ѣ л е н н ы х ъ у к а з а н і й , е сли в ъ в е щ е с т в ѣ 
н а х о д я т с я н е л е т у ч і я с о е д и н е н і я с о о т в ѣ т с т в у щ и х ъ э л е м е н т о в ъ и л и п р и о д н о в р е -
м е н п о м ъ п р и с у т е т в і и э л е м е н т о в ъ , с к р а ш и в а ю щ и х ъ п л а м я в ъ р а з л и ч н ы е ц в ѣ т а . 

Ъ) Оирашиваніе перла буры и фосфорной соли. Для этой пробы надо 
расплавить в ъ ушкѣ платиновой проволоки немного буры или фосфор
ной соли и коснуться ими испытуемаго вещества, чтобы захватить нѣ-
сколько крупинокъ его, и затѣмъ внести ушко в ъ окислительную часть 
пламени; послѣ сплавленія в ъ у ш к ѣ можетъ получиться перлъ, окрашен
ный в ъ слѣдующіе цвѣта. 
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с) Нагрѣваніе въ сухой трубкѣ (рис. 1): в ъ сухую узкую трубочку 
или пробирку помѣстите щепоточку анализируемаго вещества (или су
хого остатка послѣ выпариванія) и нагрѣйте его въ пламени (держа тру
бочку наклонно) въ началѣ слабѣе, a затѣмъ накалите; приэтомъ можно 
наблюдать слѣдующее: 

У л е т у ч и в а ю т с я , 
о т к л а д ы в а я с ь н а 
с т ѣ н к а х ъ трубки . 

П л а в я т с я . Не п л а в я т с я . О к р а ш и в а ю т с я . В ы д ѣ л я ю т с я г а з ы . 

Н 2 0 ( гигроскоп . , 
к р и с т а л л и з . и т . д . ). 

S — в ъ в и д ѣ к а 
п е л ь . 

H g — с ѣ р ы й н а 
л е т ъ ( зеркало) . 

HgS б у р о к р а с н . 
К Н 4 - с о л и , A s 2 0 , 

бѣльтй в о з г о н ъ . 
A s 2 S „ H g J , ж е л 

т ы й в о з г о н ъ . 
A s — т е м н о с ѣ р ы й 

н а л е т ъ и ч е с н о ч 
н ы й з а п а х ъ . 

• 

Соли щ е 
л о ч н ы х ъ ме
т а л л . , H 3 BOj . 

к в а с ц ы и 
РЪО. 

Соединен ія 
щ е л о ч н о з е -
м е л ь н ы х ъ 

м е т а л л о в ъ , 
SiO, и с и л и 

к а т ы . 

ZnO, Sn0 2 , HgJ 2 , 
S b 2 0 3 в ъ ж е л т ы й 
ц в ѣ т ъ . 

FbO.Bi s O s ,MeCr0 4  

в ъ б у р ы й ттвѣтъ. 
HgO, F e 2 0 3 , соли 

м ѣ д и и о р г а н и ч е -
с к і я с о е д и н . в ъ ч е р 
ный ц в ѣ т ъ . 

О р г а н , соед . р а с . 
п р о с т р а н я ю т ъ з а 
п а х ъ п р и г о р ѣ л а г о . 

CO ä и з ъ у г л е к и с 
л ы х ъ и щ а в е л е в о к и с -
л ы х ъ с о л е й . 

0 2 и з ъ с о л е й МеС10 3 . 
HNO, и д р . 

>:,0 и з ъ N H 4 N 0 3 . 
вО^ибОзИзъМевОз, 

MeS a Oj и др . 
(СХ). 2 и з ъ ц іаниет . 

с о е д . ; К 2 0 3 и з ъ MeNO, 
и MeNO,. 

Вг и J и з ъ MeJ и 
МеВг в ъ п р и с у т с т в і и 
о к и с л и т е л е й . 

П о с л ѣ п р о к а л и в а н і я о б р а т и т е в н и м а н і е н а ц в ѣ т ъ г о р я ч а г о и о с т ы в ш а г о п р о -
к а л е н н а г о в е щ е с т в а (ZnO, Sb j0 3 , S n 0 2 и В і , 0 5 п р и о х л а ж д е в і и б ѣ л ѣ ю т ъ ) . 

d) Нагрѣваніе съ разбавленной H 2S0 4. Въ пробирку помѣстите немного 
вещества и, обливъ его разбавленной H 2 S 0 4 , подогрѣйте; при этомъ вы
деляются газы: 

Цвѣтъперла: 

Съ бурой Съ фосфорной солью. 

Цвѣтъперла: 
В ъ о к и с л и т е л ь -
н о м ъ п л а м е н и 

В ъ в о з с т а н о в и -
т е л ь н о м ъ пла

мени. 

В ъ о к и с л и т е л ь -
н о м ъ п л а м е н и 

В ъ в о з с т а н о в и -
т е л ь н о м ъ п л а 

мени. 

К р а с н ы й . 

Ж е л т ы й . 

З е л е н ы й . 

Г о л у б о й . 

Fe ( г о р я ч . ) \ і 
( х о л о д н ы й ) . 

Fe и Sb ( гор . ) , 
Pb, B i . 

Cr, Си ( гор . ) . 

Со, Си. 

Си ( х о л . ) — н е 
п р о з р а ч н ы й . 

Cr, Fe. 

Co. 

i 

Fe, X i ( г о р я ч . ) . Fe (горяч. і , Ou 
; (хол. ) в ъ при-
[сутств іи Sn. 

Fe и A g (гор.) : Fe ( горяч . ) . 
N i (хол . ) . j 

Cr, Си (гор.) Fe| Cr 
с ъ Си и Со. 1 

Со, Си. і Со 

Ф і о л е т о в . Ми — Ми — 

С ѣ р ы й . 

Б е з ц в ѣ т н . S i 0 2 ( с к е л е т ъ ) . 

Zn . N i . A g , Pb, 
B i , Cd, Sb. 

S i 0 2 ( безъ ске 
л е т а ) . 

Z n , N i , A g , Pb, 

Bi, Cd, Sb. 



ГАЗЫ. 
Источники обра-

зованія. 
О П Р Е Д Ѣ Л Е Н І Е . 

С 0 2 И з ъ МеС0 3 . Б е з ъ запаха и цвѣта, мутитъ известковую воду. 

S 0 2 „ MeS0 3 , M e S s 0 3 . З а п а х ъ горящей сѣры, обезцвѣчив. К М п 0 4 и п р . 

HCN „ MeCN. З а п а х ъ горькихъ миндалей. 

1 H 2 S , MeS. З а п а х ъ т у х л ы х ъ яицъ; горитъ. 

я H , 
га о 

Въ присутств . сво -
бодн. металловъ . 

Горитъ безцвѣтнымъ пламенемъ. 

Щ 
о 2 

И з ъ перекисей. Тлѣющая лучина вспыхиваетъ. 

Р Н 3 „ С а 3 Р 2 . Газъ , самовоспламеняющійся на в о з д у х ѣ . 

С 2Н 2 „ СаС 2 . Горитъ коптящимъ пламенемъ. 

6 N 0 2 и 
a N ,o , 
га 

И з ъ MeN0 2 . Краснобурые пары с ъ з а п а х о м ъ окисловъ азота . 

я 
н В г * . МеВг (въ при-

сутствіи окислит.) . 
Краснобурые пары с ъ тяжелымъ галоиднымъ 

з а п а х о м ъ . 

5* 
о J 2 

И з ъ MeJ. Фіолетовыѳ пары. 

f) Нагрѣваніе съ конц. H 2 S0 4 или KHS0 4 Щепоточку вещества облейте 
въ пробиркѣ концентрированной H 2 S0 4 или смѣшайте къ K H S 0 4 и смѣсь 
нагрѣвайте вначалѣ слабо, затѣмъ сильнѣе, при этомъ (кромѣ образую
щихся здѣсь, какъ и въ предыдущемъ случаѣ С 0 2 , S0 2 , N 0 2 , N 2 0 3 , BCN 
и H 2 S) выдѣляется слѣдующіе пары и газы: 

Пары и 
газы. 

Источники обра-
зованія . О П Р Е Д Ѣ Л Е Н І Е . 

ИЛ 
H C l 

со 
о, 

N 0 , 
В г , 

Jt 
С 1 0 г  

С г , 0 , С І 2 

Кр< 

И з ъ MeFI. 
, МеСІ. 
» М е С . 0 4 и 

MeFe(CN), . 
» перекисей и 

кислотъ б о г а т ы х ъ 
кислородомъ. 
И з ъ М е Ш , и М е Х 0 3  

» МеВг. 
,„ M c J ^ 
„ МеСЮ,. 
„ смъси МеС1 2 4-

4 - М е С г 0 4 . 
Изъ МеС2Н,Сѵ 

)мѣ того вслѣдстві 

Удушливы» г а » , разъ ідающій ст*нии пробирки. 
У д у ш л . г а з ъ , на к а ц л ѣ AgNO s о б р а з у е т ъ пленку (AgCl) . 
Беаъ запаха , г о р и т ъ синеватымъ пламенемъ. 

Тлѣющая лучина вспыхиваетъ. 

Бурые пары с ъ з а п а х о м ъ окисловъ азота . 
Краснобурые пары с ъ г а л о и д н ы м ъ з а п а х о м ъ . 
Фіолетовие пары. 
Желтоватые пары с ъ з а п а х о м ъ хлора . 
Красвоб. пары, переведенные в ъ NaOH образуютъ 

N a , C r 0 4 . 
Острый з а п а х ъ у к с у с а . 

е сильнаго нагрѣвав ія и з ъ Н , в 0 4 в ы д ѣ л я е т с я S 0 3 . 
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д) Нагрѣваніе съ содой на углѣ. Щепоточку вещества смѣшайте съ 
содой, смѣсь помѣстите въ углубленіи на углѣ и прокалите в ъ возстано-
внтелъномъ пламени при помощи паяльной трубки; при этомъ наблюда
ются слѣдующія болѣе характерныя явленія: 

Наблюдаем , я в л е н і я . 

В с п ы ш к а . MeN0 3 , М е С Ю 3 , MeJ0 3 и др . , о к и с л и т е л е й . 

Ч е с н о ч н ы й з а п а х ъ . М ы ш ь я к о в ы й соединен ія . 

О к р а ш е н н ы е с п л а в ы . Cr ( зел . ) : Fe ( ж е л т о - з е л ) ; С ѣ р н а я п е ч е н ь (бур.), 
с м о ч е н н а я в о д о й о с т а в л я е т ъ н а с е р е б р ѣ черн . п я т н о . 

М е т а л л и ч е с к о е з е р н о 
с ъ н а л е т о м ъ * ) . 

Sb (хрупк . ) б ѣ л ы й л е т у ч і й н а л е т ъ ; Ві ( хрупк . ) 
н а л е т ъ ж е л т о б у р . РЬ (ковк . ) , н а л е т ъ ж е л т ы й . 

М е т а л л и ч е с к о е зерно 
б е з ъ н а л е т а . 

A g , Sn (бѣл . ) , Сп (краен . ) ; Fe, N i , Со с ѣ р ы е с ъ 
м а г н и т н ы м и с в о й с т в а м и . 

Н а л е т ъ б е з ъ м е т а л , 
з е р н а . 

MgO (бѣл. ) , ZnO ( б ѣ л . при п р о к а л и в , ж е л т ѣ е т ъ ) ; 
CdO ( б у р о к р ) , A s 2 0 3 ( б ѣ л ы й ) . 

*) Н а л е г ъ при п р о к а л и в а н і и д о л ж е н ъ у л е т у ч и в а т ь с я , в ъ п р о т и в н о м ъ с л у ч а ѣ 
э т о з о л а , о с т а в ш а я с я п о с л ѣ с г о р ѣ в ш а г о у г л я . 

В. Анализъ веществъ растворимыхъ въ водѣ. 
3 . Обративъ вниманіе на цвѣтъ, запахъ, плотность, внѣшній видъ 

вещества и т. д., часть его (1—2 гр.) измельчите в ъ порошокъ (если 
оно не в ъ порошкообразномъ видѣ) и продѣлайте съ нимъ предвари-
тельныя испытанія (п. 2), обративъ особое вниманіе на содержание в ъ веще-
ствѣ воды. 

Е с л и в ъ в е щ е е т в ѣ с о д е р ж и т с я в о д а гигроскопическая, т о о н а в ы д ѣ л я е т с я в ъ 
небольшому количеств™ и д о в о л ь н о б ы с т р о (при п о д н я т і и т е м п е р а т у р ы нѣско .тько 
в ы ш е 100 е). Кристаллизационная вода в ы д ѣ л я е т с я о б ы к н о в е н н о при той ж е т е м п е р а -
т у р ѣ и л и н ѣ с к о л ь к о в ы с ш е й , но в ъ б б л ь ш е м ъ к о л и ч е с т в ѣ . П р и б о л ѣ е в ы с о к о й т е м -
п е р а т у р ѣ ( и н о г д а т о л ь к о при н а к а л и в а н і и ) н а ч и н а е т ъ в ы д ѣ л я т ь с я коиституціонная 
вода. В о д а м о ж е т ъ в ы д е л и т ь с я т а к ж е в с л ѣ д с т в і е р а з л о ж е н і я о р г а н и ч е с к и х ъ соеди
н е н а и н ѣ к о т о р ы х ъ с о л е й а м м о н і я . 

4 . a) Послѣ предварительныхъ испытаній для анализа вещества 
мокрымъ путемъ часть его*) (около 1—2 гр.**), облейте 10—20-ю объе-

* ) Н и к о г д а не с л е д у е т е о б р а б а т ы в а т ь т ѣ м ъ и л и д р у г и м ъ р е а к т и в о м ъ в с е 
и м е ю щ е е с я в е щ е с т в о , т а к ъ к а к ъ в с е г д а м о ж е т ъ с л у ч и т ь с я н е о б х о д и м о с т ь п о в т о р и т ь 
а н а л и з ъ и л и п р о д ѣ л а т ь т ѣ и л и д р у г і я п р о в ѣ р о ч н ы я р е а к ц і и . 

* * ) В ъ т ѣ х ъ с л у ч а я х ъ , к о г д а в ъ в е щ е с т в ѣ о т к р ы т ы т е и л и д р у г і я п р и м е с и , 
д л я б о л е е т о ч н а г о о п р е д ѣ л е н і я и х ъ с л е д у е т е в т о р и ч н о р а с т в о р и т ь б о л ѣ е з н а ч и -
т е д ь н ы я к о л и ч е с т в а в е щ е с т в а . 



мами воды и растворите при взбалтываніи. Если при взбалтываніи на 
холоду вещество не растворяется, то слабо подогрѣйте его. Растворъ 
изслѣдуйте далѣе по п. 5 и 6. 

b) Можетъ случиться, что вещество растворится только отчасти (это 
можно узнать, профильтровавъ нѣсколько капель жидкости и выпаривъ 
ее на крышкѣ тигля), тогда смѣсь профильтруйте и растворъ анализи
руйте по п. 5 и 6, а осадокъ по п. 7. 

Прииѣчаніе. 1. При р а с т в о р е п і и в ъ в о д ѣ м о ж е т ъ б ы т ь и т а к о й с л у ч а й : в ъ н е -
б о л ь ш о м ъ к о л и ч е с т в * в о д ы в е щ е с т в о р а с т в о р я е т с я , в ъ и з б ы т к ѣ же е я в ы д ѣ л я е т с я 
о с а д о к ъ , э т о п р и з п а к ъ с о л е й Sn, Sb, B i и др . ( г и д р о л и з ъ ) . В ъ т а к о м ъ с л у ч а ѣ в е 
щ е с т в о м о ж н о а н а л и з и р о в а т ь по п. 7, к а к ъ н е р а с т в о р и м о е в ъ в о д ѣ . 

2. Е с л и в е щ е с т в о при н а г р ѣ в а н і и р а с т в о р я е т с я , п р и о х л а ж д е н і и ж е с н о в а в ы -
д ѣ л я е т с я (РЬС1 2 , Р Ы 2 ) , то а н а л и з и р у й т е е г о г о р я ч і й р а с т в о р ъ по п . 5 и 6. 

3. П р и р а с т в о р е н і и в ъ в о д ѣ м о г у т ъ о б р а з о в а т ь с я и в ы д ѣ л я т ь с я г а з ы : а) Кис-
JopoAb— и з ъ п е р е к и с е й ( Х а 2 0 2 и К г 0 2 ) , при э т о м ъ в ъ р а с т в о р ѣ о с т а е т с я г и д р а т ъ п е 
р е к и с е й ( щ е л о ч н а я р е а к ц і я р а с т в о р а ) , напр . , Х а ( 0 Н ) 2 , к о т о р ы й п о с л ѣ п о д к и с л е н і я 
с ѣ р н о й к. д а е т ъ с ъ к а п л е й К 2 С г 2 0 7 п о с и н ѣ н і е ( р е а к ц і я п а п е р е к и с ь в о д о р о д а оп . 59). 

6) HCl, НВг, HJ и з ъ г а л о и д н ы х ъ соединен ій м е т а л л о и д о в ъ ( Р С ] 3 и др . ) и бсз-
в о д н ы х ъ солей н ѣ к о т о р ы х ъ м е т а л л о в ъ , напр . , А І С 1 3 . 

c) Р Н 3 4 - Р 2 Н 4 и з ъ фосфористыхъ м е т а л л о в ъ ( С а 3 Р 2 ) ; с а м о в о с п л а м е н я ю щ і й с я г а з ъ . 

d) HjS и з ъ н ѣ к о т о р ы х ъ с ѣ р н и с т ы х ъ соединен ій , напр . , A ! 2 S 3 . 

e) H 2 п р и р а с т в о р е н і и щ е л о ч н ы х ъ м е т а л л о в ъ — Х а . К, Ca и д р . 

/ ) С 2Н 2 и СН4 при р а с т в о р е н і и у г л е р о д и с т ы х ъ м е т а л л о в ъ С а С 2 и А 1 4 С 3 и д р . 

5 . Опредѣлите лакмусовой бумажкой реакцію раствора и, если онъ 
щелочной, то нейтрализуйте его соляной или азотной к., открывайте в ъ 
немъ катіоны по п. 10; 

Прмігічаніе. 1. При н е й т р а л и з а ц і и щ е л о ч п а г о р а с т в о р а м о г у т ъ п о я в и т ь с я о с а д к и ; 
1) А1(0Н) 3, Zo(OH),, Sn(0H)2, Sn(0H)4, Pb(0H) 2, PbS04, AIP04, Zn 3 (P0 4 ) 2 , H 3Sb0 3 и H3Sb04 и з ъ и х ъ 
р а с т в о р о в ъ в ъ щ е л о ч а х ъ и л и а м м і а к ѣ , ( о с а д к и б ѣ л ы е ) . 2) As 2S 3, Sb2S5, SnS2 и H2S и з ъ 
с у л ь ф о с о л е й ( о с а д к и о к р а ш е н н ы е ) . 3) AgCI, AgCN, Ag 3 Fe(CN}, и д р . и з ъ р а с т в о р а в ъ 
1»И40Н, KCN, Na,S20, и т. д . 

Въ т а к о м ъ с л у ч а ѣ о с т о р о ж н о н е й т р а л и з о в а в ъ р а с т в о р ъ и п р о ф и л ь т р о в а в ъ 
с м ѣ с ь , р а с т в о р ъ а н а л и з и р у й т е по п. 5 и 6, а о с а д о к ъ п о п. 7. 

2. В ъ б о л ь ш п н с т в ѣ с л у ч а е в ъ р а с т в о р ъ у д о б в ѣ е н е й т р а л и з о в а т ь с о л я н о й к. 
н о е с л и о и ъ с о д е р ж и т ъ і о н ы Hg- , Pb- и A g - , то н е й т р а л и з у й т е его а з о т н о й к. 

Не обрабатывайте реактивами всего анализируенаго вещества! 

6 . Послѣ опредѣленія металловъ (и предварительныхъ испытаній, 
которые могутъ дать указанія относительно присутствія или отсутствія 
нѣкоторыхъ аніоновъ) приступите к ъ опредѣленію послѣднихъ по п. 20. 
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С. Анализъ веществъ, растворимыхъ только въ кислотахъ. 
(Окислы, ихъ гидраты, соли). 

7 . Раствореніе въ кислотѣ*). Послѣ того какъ выяснилось, что веще
ство въ водѣ не растворяется (или же растворяется только частью), то 
найдите для него растворителя, съ этой цѣлью: 

a) Часть измельченнаго въ порошокъ вещества облейте 10—15 объе
мами разбавленной соляной к. и смѣсь подогрѣвайте нѣкоторое время 
до кипѣнія; если видимаго растворенія не происходитъ то, сливъ раз
бавленную соляную к., вещество облейте 2—3 объемами конц. соляной 
кислоты и смѣсь прокипятите; послѣ кипяченія смѣсь разбавьте 5—• 
6 объемами воды и снова вскипятите (разбавленіе конц. соляной к. не
обходимо потому, что она можетъ осадить даже такія хорошо раство-
римыя соли какъ NaCl, ВаС!2 и др., съ другой стороны надо избѣгать 
большого количества воды, которая можетъ вызвать образованіе основ-
ныхъ солей). 

Если при указанныхъ условіяхъ вещество растворилось в ъ соляной 
кислотѣ, то въ той же кислотѣ растворите всю взятую для анализа пор-
цію вещества (1—2 гр.). 

Если же вещество растворилось только частью, то солянокислый 
растворъ отфильтруйте и анализируйте по п. 10, (на катіоны) и п. 20 (на 
аніоны), а осадокъ пробуйте растворять в ъ слѣдующихъ растворителяхъ. 

Лрнмѣчаніе. 1. При р а с т в о р е н і и в ъ с о л я н о й к. м о г у т ъ произойти р а з н о о б р а з и и 
х и м и ч е с к і я п р е в р а щ е н і я : 1) Выдѣленіе хлора, брома и іода в ъ п р и с у т с т в і и перекисей 
(ВаО„), н ъ к о т о р ы х ъ о к и с е й ( С о 2 0 3 , М п 2 0 3 ) и а н і о н о в ъ , б о г а т ы х ъ к и с л о р о д о м ъ ( С г 0 4

м , 
М п 0 4 " , N 0 3 ' , N 0 2 ' , С 1 0 ' , С 1 0 2 ' , С Ю 3 ' и т . д . ) ; 2) в ы д ѣ л е н і е H ä S ( и з ъ FeS, CaS и т. д . ) и 
п о с л е д у ю щ е е о с а ж д е п і е и м ъ м е т а л л о в ъ (HgS, PbS и т . д . ) . 3) Выдѣленіе сѣры и з ъ 
MeSjOj, з а т ѣ м ъ S02, C02, HCN, H2Si03 и д р . 4) Раствореніе Sn(OH) 2 или Sn(OH)Cl и д р у г и х ъ 
возстановителей, к о т о р ы е в ы з ы в а ю т ъ р е а к ц і и в о з с т а н о в л е н і я ( в ы д ѣ л е н і е As , Sb и т. д . ) . 
5) Выдѣленіе H 2Si0 3 в ъ в и д ѣ ж е л а т и а о з н а г о о с а д к а и з ъ с и л и к а т о в ъ , р а з л а г а е м ы х ъ 
к и с л о т о й . 

2. Е с л и в е щ е с т в о с о д е р ж и т ъ As (а т а к ж е Hg, Н 3 В 0 3 ) т о при продолжитеоьномъ 
випячеиіи съ HCl моиеть улетучиться AsCI3 iHgCL,, В С І 3 ) ; поэтому , е с л и п р е д в а р и т е л ь н ы я 
и с п ы т а н і я (на у т л ѣ по ч е с н о ч н о м у з а п а х у и др . ) у к а з а л а н а присутствие м ы ш ь я к а , 
т о в е щ е с т в о с л ѣ д у е т ъ р а с т в о р я т ь в ъ H N 0 3 (или н а г р ѣ в а т ь н е д о л г о с ъ HCl) . 

b) Если вещество не растворяется в ъ соляной кислотѣ, то облейте 
его 1—2 куб. сантиметрами конц. Н Ш 3 * * ) и смѣсь прокипятите въ 

*) П р и р а с т в о р е н і н в ъ к и с л о т а х ъ с л ѣ д у е т ъ и з б е г а т ь б о л ь ш о г о и з б ы т к а и х ъ , 
т а к ъ к а к ъ б о л ь ш о е к о л и ч е с т в о к и с л о т ъ , не у с к о р я я р а с т в о р и м о с т и , о с л о ж н я е т ъ 
р а б о т у , в с л е д с т в і е необходимости и х ъ н е й т р а л и з о в а т ь , в ы п а р и в а т ь и т. д . 

** ) П е р е д ъ п р и л и в а н і е м ъ а з о т н о й к и с л о т ы , ч а с т ь с о л я н о к и с л а г о р а с т в о р а с л е -
д у е т ъ и с п ы т а т ь н а Fe'' и Fe'", т а к ъ к а к ъ H N 0 3 о к и с л и т е л ь . 



продолженіе нѣсколькихъ минутъ; разбавивъ затѣмъ смѣсь 5 — 6 куб. с. 
воды снова прокипятите (въ концентрированной H N 0 3 многія нераство
римый соли не растворяются также какъ и в ъ конц. соляной к.). 

Прииѣчаиіе. При р а с т в о р е н і и в ъ конц . HNO, м о г у т ъ н а б л ю д а т ь с я с л ѣ д у ю щ і я 
я в л е н і я : 1) выдѣленіе онисловъ азота в с л ѣ д с т в і е в о з с т а н о в л е н і я а з о т н о й к и с л о т ы н ъ -
к о т о р ы м и о к и с л я ю щ и м и с я в е щ е с т в а м и (Си, S, PbS); 2) выдѣленіе сѣры и з ъ н ѣ к о т о -
р ы х ъ с ѣ р н и с т ы х ъ м е т а л л о в ъ HgS, PbS, A s 2 S 5 , N a 2 S 2 0 3 и др . 3) PbS иожетъ окис-
лигься в ъ PbS0 4 ; 4) Sn и Sb окисляются в ъ H 2 S n 0 3 и S b 2 0 4 ; 5) в ъ п р и с у т с т в і и Sri, 
A s и Р о б р а з у ю т с я A s 2 O ä . Sn0 2 , S n 0 2 . P 2 0 5 , H 3 P 0 4 . 6) в с л ѣ д с т в і е о к и с л е н і я с ѣ р ы в ъ 
S0 4 " , м о г у т ъ о б р а з о в а т ь с я B a S ü 4 , S rSU 4 и P b S Ü 4 . 7) К р о м ѣ т о г о д в у в а л е н т н о е ж е л ѣ з о 
о к и с л я е т с я в ъ 3-хъ в а л е н т н о е . 

c) Щепоточку вещества не растворившагося в ъ HCl и H N 0 3 , об
лейте 1 куб. с. царской водки, смѣсь прокипятите в ъ продолженіе нѣ-
сколькихъ минутъ, затѣмъ разбавьте ее слабой соляной к. и снова про
кипятите; в ъ случаѣ растворимости всю взятую для анализа порцію ве
щества (около 1 гр.) переведите в ъ растворъ при помощи царской водки. 

Нерастворившуюся же часть вещества (или все вещество, если оно 
совсѣмъ не растворяется) анализируйте по п. 9 какъ вещества, не рас
творимый в ъ водѣ и кислотахъ. 

d) Послѣ того какъ вещество переведено въ растворъ т ѣ м ъ или 
другимъ растворителемъ, в ъ одной порціи раствора опредѣляйте катіоны 
по п. 10, а в ъ другой аніоны по п. 20. 

Не приливайте большого избытка кислотъ! 

Д. Анализъ металловъ и ихъ сплавовъ. 
8 . а) Если вещество по внѣшнему виду металлъ, то крупинку его 

смочите каплей воды; выдѣленге %аза (водородъ) и щелочная реакція емѣси 
признакъ присутствія въ веществѣ щелочнаго или щелочноземельнаго 
металла (Na, К, Ca). В ъ случаѣ очень энергичнаго дѣйствія металла на 
воду, около 1/2 гр. его маленькими крупинками бросайте в ъ воду; если 
же реакція взаимодѣйствія металла съ водой не идетъ бурно, то всю 
порцію (Ѵг гр) бросьте в ъ воду и подогрѣвэйте ее; растворъ нейтрали
зуйте по п. 10. 

Ъ) Металлъ, неизмѣняющійся отъ дѣйствія воды, измельчите в ъ 
возможно мелкія частички*) и около 1 гр. его облейте в ъ фарфоровой 
чашкѣ 10—15 куб. с. азотной к. уд. в . 1,2—1,3(1 об. конц. Н Ж С у - Н о б . 
воды); смѣсь затѣмъ нагрѣвайте, не доводя до сильнаго кипѣнія, пока 

*) Х р у п к і е м е т а л л ы и с п л а в ы м о ж н о и з м е л ь ч и т ь , р а з б и в а я и х ъ н а н а к о в а л ь н ѣ 
у д а р а м и м о л о т к а ( и л и в ъ ж е л ѣ з н о й с т у п к ѣ ) , к о в к і е м о ж н о н а н а к о в а л ь н ѣ ж е с п л ю 
щ и т ь и р а з р ѣ з а т ь с т р у ж к а м и ( н о ж о м ъ ) . Н у ж н о и м ѣ т ь в ъ в и д у , ч т о при э т о м ъ с п л а в ъ 
з а г р я з н я е т с я ж е л ѣ з о м ъ . 



весь металлъ не растворится или пока не останется ни одной неизмѣненной 
частицы его (въ случаѣ испаренія азотной к. приливайте новыя порціи ея). 

При этомъ большая часть металловъ растворяется; не растворяются: 
1) Сурьма и олово, которые окисляются азотной к., образуя бѣлые 

осадки H 2Sn0. t и Sb 2 0 4 (Sb раств. въ царек, водкѣ, a Sn въ конц. HCl). 
H 2 Sa0 3 и Sb 20 4 анализируются далѣе по п. 9, какъ вещества, нераство

римый въ водѣ и кислотахъ, сплавленіемъ ихъ съ KNaC0 3 -f- S или нагрѣва-
ніемъ съ (NH 4 ) 2 S n или K 2 S (образованіе сульфосолей; послѣ нагрѣванія 
с ъ (NH 4 ) 2 S a или K 2 S и послѣ сплавленія съ KNaC0 3 - f S могутъ остаться 
черные остатки PbS и Bi 2 S 3 , растворимые въ НЖ) 3 ) . 

Въ составъ осадка кромѣ H 2 Sn0 3 и Sb 2 0 4 могутъ входить также со-
единенія свинца, висмута и мѣди съ оловянной, сурьмяной и мышья
ковой к. а также соединеніе олова съ фосфорной к. 

2) Ллюминій (растворяется въ соляной к.). 
3) Золото и платина (растворяется въ царской водкѣ). 
4) Кремневая к. въ видѣ бѣлаго небольшого полупрозрачнаго осадка 

( опредѣляется по внѣшнему виду и по образованію SiFi 4 съ CaFl 2-f-
- f -H 2 S0 4 по on. 182). 

5) Уголь (немного), определяется по черному цвѣту и по образо
в а н а С 0 2 при прокаливаніи въ трубочкѣ съ СиО. 

с) Послѣ растворенія металла ИЛИ полнаго измѣненія его реагирую
щую смѣсь облейте 5—б объемами разбавленной азотной к. и смѣсь 
нагрѣйте, чтобы растворить нерастворимый в ъ конц. Н Ж ) 3 вещества 
Pb(N0 3 ) 2 , Ba(N0 3 ) 2 и др. 

Затѣмъ смѣсь прокалите и растворъ анализируйте, открывая въ 
одной порціи его металлы по п. 10, а в ъ другой кислотные остатки по 
п. 20 (кислоты образуются вслѣдствіе окисленія металлоидовъ, и поэтому 
в ъ растворѣ могутъ быть слѣды Н 3 Р 0 4 , H 3 As0 4 и H 2 S0 4 ) . Нерастворив-
шійся остатокъ (H 2Sn0 3 , H 3 Sb0 4 , H 2 Si0 3 ) анализируйте какъ вещество, 
нерастворимое въ кислотахъ по п. 9. 

Осадокъ оловянной и сурьмяной к. промойте на фильтрѣ водой, 
тщательно смѣшайте его растираніемъ в ъ ступочкѣ съ 3 вѣс. ч. KNaC0 3  

и 3 вѣс . ч. сѣры и смѣсь сплавьте в ъ тиглѣ, закрытомъ крышкой какъ 
указано в ъ п. 9 при сплавленіи образуются сульфосоли: NaKSnS3 и 
NaK 2SbS 4 затѣмъ PbS, Bi2S3,CuS, NaK 2AsS 4 (примѣси). 

Послѣ кипяченія плава съ водой, сульфосоли переходятъ в ъ рас
творъ , который анализируется какъ растворъ сульфосолей по п. 13. 

Оловянную и сурьмяную кислоту можно также перевести в ъ рас
творъ нагрѣваніемъ с ъ K 2 S*) + KOH (образуются сульфосоли). 



Е. Анализъ веществъ нерастворимыхъ въ водѣ и кислотахъ. 

(BaS0 4, PbS0 4 > CaFI 2, AgCl, Si0 2 , A1 2 0 3 , FeO. C r 2 0 3 и др.) . 

9 . a) Если вещество не растворяется въ водѣ и кислотахъ, то для 
анализа мокрымъ путемъ его сплавляютъ (или кипятятъ) съ KNaC0 3, 
KNaC0 3 -f-S, N a 2 C 0 3 4 - K N 0 3 , KHS0 4 и др . реактивами, указанными в ъ 
слѣд. таблицѣ. При сплавленіи, напр. BaS0 4 4- KNaC0 3 получаются со-
единенія ВаС0 3 и KNaS0 4, изъ которыхъ 1-ое растворяется в ъ кисло
тахъ, а 2-е въ водѣ. 

Цѣлъ сплавленія, слѣдов., превратить составныя части ни въ чемъ 
нерастворимаю вещества въ такія соединенія, которыя растворяются въ 
водѣ или кислотахъ. 

b) Въ выборѣ реактива для сплавленія приходится дѣйствовать 
ощупью и руководствоваться внѣшнимъ видомъ вещества и резуль
татами предварительныхъ испытаній, (которыя надо повторить с ъ остат-
комъ вещества нерастворившимся въ кислотахъ), такъ, напримѣръ, об-
разованіе сѣрной печени свидѣтельствуетъ о присутствіи в ъ нераство-
римомъ веществѣ группы S0 4 (BaS0 4 и др.), въ этомъ случаѣ вещество 
слѣдуетъ сплавлять съ KNaC0 3. 

Признаки, указывающіе съ какими реактивами слѣдуетъ сплавлять 
вещество, указаны во 2-мъ столбцѣ таблицы (стр. 208). Если послѣ спла-
вленія вещество все таки не растворяется в ъ водѣ или кислотахъ, тогда 
надо сплавить его съ другимъ вѣроятнымъ реактивомъ. 

c) Для сплавленія вещество измельчите (см. стр. 166) в ъ тончай-
шій порошокъ; затѣмъ около */2 гр . его тщательно перемѣшайте съ 4— 
6 объемами требуемаго реактива, смѣсь насыпьте в ъ тигелекъ и, на-
крывъ его крышкой, помѣстите в ъ установленный на штативѣ треуголь-
никъ (рис. 10). Затѣмъ тигель прокалите в ъ наиболѣе горячей части 
пламени сперва бунзеновской горѣлки, а потомъ паяльной лампы. 

Сплавленіе считается оконченнымъ, если смѣсь перестала вспучи
ваться и превратилась въ спокойную жидкость. 

Если при сплавленіи надъ расплавленной массой образуется корка, 
то ее слѣдуетъ разбить и погрузить въ жидкую часть, стараясь, чтобы 
не оставалось ни кусочка нерасплавленнаго вешества. Объемъ спла-
вляемаго вещества не долженъ превосходить у* тигля; а пламя лампы 
должно охватывать всю занимаемую веществомъ часть тигля. 

*) K,ß п о л у ч а е т с я т а к ж е (XHJ^S (см. стр . 76). 
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Т аблица превращенія нерастворим, веществъ въ растворимый. 
В е щ е с т в а , не
р а с т в о р и м ы й 

в ъ к и с л о т а х ъ . 
П р и з н а к и и х ъ . 

Н е р е х о д я т ъ в ъ 
р а с т в о р и м ы я с п л а -
в л е н і е м ъ и л и ки-

п я ч е в і е м ъ с ъ 

П о с л е с п л а в л е н і я и к и п я ч е 
ная с ъ в о д о й 

в ъ о с а д к е : | в ъ р а с т в о р е : 

BaS04, SrS04  

CaSO, 
PbS04 

РЬСг0 4 

AgCI*)(Br, i) 

SiOj, с и л и к а т ы 
и фосфорн. соед . 

CaFI2 

I О б р а з у ю т ъ с ѣ р -
1 ную п е ч е н ь . 

\ К о р о л е к ъ с ъ н а -
л е т о м ъ (PbS0 4  

} р а с т в . в ъ 
( N H 4 ) 2 C 2 H 3 0 2 , 

) ч е р н е я о т ъ H 2SJ. 
К о р о л е к ъ A g , при 

н а г р ѣ в а н і и с ъ К С Х 
р а с т в о р , и и з ъ рас
т в о р . H N 0 3 в ы д е 

л я е т . A g C N . 
С к е л е т ъ и обра-

зованіе SiFL,. 
С ъ H 2 S Ü 4 в ы д ѣ л . 

HFL 

С п л а в е н і е м ъ 
ENaCO, 

(BaS0 4 и о с о 
бенно S rS0 4 и 

f CaS0 4 к и п я ч е -
н і е м ъ с ъ 

КХаСОз см. 
с т р . 7U). 

В а С 0 3 , Ь'гСО, 
и СаСО, (рас
твор , в ъ HCl) 

РЪО (теми, ц в е 
т а , р а с т в . в ъ 

конц. H C l ) . 

A g (блеет, м е -
т а л л ъ ) . 

М е С 0 3 , А 1 2 0 ; 
и др . 

С а С 0 3 . 

j KNaS0 4 . 

N a 3 C r 0 t -

Na(R)Cl , -Br , -J 

K N a S i 0 3 

N a , P 0 4 

Na 3 A10 3 , 
\ » , A s 0 4 , 
K (Na)F l 

SnO, 
Sb 40 4 

К о р о л . б е з ъ н а л е т а 
К о р о л . х р у п к і й , 
н а л е т ъ б е л ы й ; 

в ъ Н Х 0 3 к о р о л ь к и 
інераствор. о б р а з у я 
1 б ъ л ы й п о р о ш о к ъ . 

С п л а в л е н і е м ъ C L 
K N a C 0 3 + S или на-

г р ѣ в а н і е м ъ с ъ 
<NH 4)„S и л и 
Na 2 S 4 - NaUH. 

П р и м е с и B i 2 S 3 , 

PbS и д р . 

(раств . в ъ Н Х 0 3 ; 

KNaSnS, и л и 
( N H 4 ) 3 S n S 3 

K 2 NaSbS 4 или 
(NH 4 ) 3 SbS 4  

А н а л и з и р . к а к ъ 
сульфосоли п. 13 

e n r - n 'Зелен, и л и темно-
F e u . w 2 u 3 ц в ѣ т а , с ъ 

Cr О ' ж е л т ы й с п л а в ъ в ъ 
2 3 I окислит , п л а м е н и . 

С п л а в л е н і е м ъ с ъ 

Na 2 C0 3 - r -KN0 3 . 

F e 2 0 3 ( темяокр . , 
раств . в ъ к о н ц . 

HCl) . 
K N a C r 0 4 . 

А! г 0 3 ІПри н а к а л и в , с в ѣ -
! т и т ъ . 

Fe 20 3 1 Б у р о краен , ц в ѣ т а . 
CijOj | 3елен . ц в е т а и п р . 

С п л а в л я т ь с ъ 
K H S 0 4 на о б ы к н о -
вен. г о р е л к е п о д ъ 
т я г о й в ъ продол -

жен іи н ѣ с к . ч а с . 

О с т а т к и не пе
р е ш е д ш е г о в ъ 
раств . в е щ е с т в а 

K A ! ( S 0 4 ) 2 

F e 3 ( S 0 4 ) 3 

C4S04)3. 

Fe 4[Fe(CN),] s j С и н я г о ц в ѣ т а и 
В е р л и н с к . л а з ! в ы д ѣ л . HCN п р и 

Fe 3[Fe(CN),]2 j н а г р ѣ в а н і и с ъ 
Т у р н б у л . синь. і H 2 S 0 4 . 

К и п я т и т ь с ъ NaOH 
и л и N a 2 C 0 3 д о 

п о л н а г о и з м ѣ н е и і я 
ц в ѣ т а . 

Fe(OH) 3 . 
Fe<OH) 2 + 
4 - F e ( 0 H ) 3 , 

Na 4 Fe(CN), 
KjFe(CN) , 

SiC и Si \ 
С п л а в л я т ь с ъ К О Н 
в ъ серебрян , т и г л ѣ . i K 2 C 0 3 - r - K , S i 0 3 

I 
! В о з г о н я е т с я п р и н а -

S т р ъ в . в ъ т р у б о ч к е 
в ъ в и д ѣ ь а п е л е к ъ . 

Р а с т в о р я е т с я в ъ с ѣ р о у г л е р о д ѣ , б е н з о л е 
и в ъ г о р я ч е м ъ р а с т в о р е NaOH с ъ о б р а з о в а -
н і е м ъ N a 2 S , 0 3 и Na 2 S. 

(При п р о к а л и в а н і и 
| с г о р а е т ъ і г р а ф и т ъ 

С ;и а л м а з ъ г о р я т ъ 
Ітолько в ъ ч и с т о м ъ 
1 к и с л о р о д ѣ ) . 

При н а к а л и в а в і и в ъ т р у б о ч к е с ъ СпО, 
в ы д е л я е т с я С 0 2 , к о т о р а я о п р е д е л я е т с я по п о -
м у т н е н і ю и з в е с т к о в о й в о д ы . 

* ) С о е д и н е н і я с е р е б р а м о ж н о т а к ж е а н а л и з и р о в а т ь , в ы т е с н я я е г о ц и н в о м ъ 
в ъ п р н с у т с т в і и H j 8 0 4 ; п о с л е в ы г в е в е ш я серебра с м ѣ с ь п р о ф и л ь т р у й т е и в ъ филь
т р а т е о т к р ы в а й т е а н і о н ы , а о с а д о к ъ ( A g ) р а с т в о р и т е в ъ H N 0 3 и в ъ р а с т в о р а 
о т к р ы в а й т е к а т і о н ы . 

Кач. анал . 14 



Сплавлять лучше (и даже необходимо для опредѣленія S i0 2 и A l ) 
в ъ платиновомъ тиглѣ*) ; если же предварительныя испытанія показали 
присутствіе въ веществѣ Ag, Sb, Sn, Pb, Си, a также As, то сплавлять 
необходимо въ фарфоровомъ тиглѣ, т акъ какъ легко возстановляющіеся 
металлы могутъ сплавиться с ъ тиглемъ и испортить его. 

d) По окончаніи сплавленія, если тигель платиновый, то погрузите 
его еще горячимъ въ холодную воду, при этомъ содержимое его отдѣ-
ляется отъ стѣнокъ и легко можетъ быть извлечено изъ тигля. Твердую 
массу прокипятите съ водой в ъ фарфоровой чашкѣ до растворенія ея и 
превращения в ъ порошокъ. Если же тигель фарфоровый, по охлажденіи 
налейте в ъ него воды и нагрѣвайте, чтобы перевести въ растворъ 
растворимый части (выщелачиваніе вещества). При выщелачиваніи твердая 
масса или растворяется вполнѣ или оставляетъ порошокъ (нераствори
мая часть). 

Далѣе смѣсь профильтруйте, осадокъ на фильтрѣ промойте горя, 
чей водой (испытать на полноту промыванія), растворите в ъ азотной 
или другой (см. табл.) к. и откройте в ъ растворѣ металлы по п. 10 
В ъ фильтратѣ же откройте аніоны по п. 20. 

Если не весь осадокъ растворяется в ъ кислотѣ, то это служитъ 
признакомъ или неполнаго измѣненія вещества или же присутствія ве
щества, которое надо переводить в ъ растворъ обработкой другимъ 
реактивомъ. 

Опредѣленіе катіоновъ. 

ІО. Приготовивъ растворъ вещества по одному изъ вышеприве-
денныхъ способовъ, приступите к ъ опредѣленію содержащихся в ъ немъ 

катіоновъ. 
a) Опредѣленіе NH4. К ъ порціи раствора (1 куб. с.) при

лейте NaOH до сильно щелочной реакціи, и смѣсь нагрѣйте 
почти до кипѣнія; выдѣленіе N H 3 определите по замаху, 
по -посинѣнію красной лакмусовой бумажки и т. д. или же 
при помощи прибора (рис. 46): амміакъ перегоните в ъ про
бирку съ разбавленной H 2 S 0 4 и тамъ откройте его при по
мощи реактива Несслера (см. стр. 60). 

b) Опредѣленіе F e " и Fe*"*. К ъ xj% куб. с. раствора 
прилейте K âFe(CN) 6 , в ъ присутствіи F e " появляется Турн-

булева синь. В ъ другой порціи раствора опредѣлите присутствіе F e " * 

Рис . 

* ) П р и с п л а в л е н і и в ъ ф а р ф о р о в о м ъ т н г д ѣ в ъ в е щ е с т в ѣ м о г у т ъ б ы т ь о т к р ы т ы 
к р е м а е к и с . т о т а и а л ю м и н і й , п о п а в ш і е в ъ н е г о н з ъ т и г л я . 



при помощи K 4Fe(CN) 6 и KONS (проба съ KCNS необходима, если в ъ 
растворѣ присутствуютъ нѣкоторые окислители, переводящіе K 4Fe(CN) e  

в ъ K sFe(CN) 6). Нужно имѣть въ виду что, если вещество растворялось 
в ъ H N 0 3 или царской водкѣ, то Fe*" перешло въ Fe"". 

с) Опредѣленіе Hg", Pb" и Ag". Къ порціи нейтральнаго или кислаго 
раствора прилейте соляной кислоты; въ присутствіи Hg", P b " и Ag", по
является бѣлый осадокъ РЬС1 2, Hg 2 Cl 2 и AgCl. Если осадка нѣтъ, то ана
лизъ далѣе ведите по п. 12, если же осадокъ появился, то прилейте со
ляной кислоты къ большей части раствора (15—20 куб. с ) , смѣсь при 
взбалтываніи нагрѣйте и, охладивъ, затѣмъ профильтруйте. 

Фильтратъ испытайте соляной к. на полноту осажденія и анализи
руйте по п. 12. 

Не берите для анализа очэнь большихъ кодичествъ вещества. 

I I . Анализъ осадковъ AgCl, Hg 2ci 2 и Р Ь С І 2 . 

О с а д о к ъ Нд2СІ,, РЬСІ., и АдСІ, промойте холодной водой , смойте (рис . 34 стр . 105) с ъ 
ф и л ь т р а в ъ с т а к а н ч и к ъ и л и колбу , с м ѣ с ь п р о к и п я т и т е с ъ 20—25 куб. с. в о д ы , 

п р о ф и л ь т р у й т е горячей и промойте о с а д о к ъ н а ф и л ь т р ѣ горячей в о д о й . 

На фильтрт» АдСІ и Нд2СІ2. 

О с а д о к ъ н а ф и л ь т р ѣ облейте амміаколт, собирая 
ф и л ь т р а т ъ в ъ пробирку : 

В ъ ф и л ь т р а т ѣ : Ag(NH 3 )oCl-

a) К ъ п о р ц і и ф и л ь т р а т а 
п р и л е й т е H N O , до к и с л о й 
р е а к ц і и : в ы д ѣ л я е т с я б ѣ л ы й 
о с а д . A g C l . 

b) К ъ д р у г о й порц іи п р и 
л е й т е K J : в ы д ѣ л я е т с я ж е л т , 
о с а д . A g J , н е р а с т в о р и м , в ъ 
а м м і а к ѣ . 

На ф и л ь т р ѣ ч е р н ы й о с а д о к ъ : 
NH s Hg,CL 

Д л я п р о в ѣ р к и ч е р н ы й 
j о с а д о к ъ растворите в ъ п а р -
I ской в о д к в , р а с т в о р ъ н е й т р а -
I л и з у й т е содой и откройте 
} H g - по в ы д ѣ л е н і ю р т у т и н а 
i мЪдной м о н е т ѣ , по о б р а з о в а -
I нію H g J 2 с ъ K J и т . Д. 

В ъ ф и л ь т р а т ѣ : РЬСІ2. 
По о х л а ж д е н і и 

р а с т в о р а в о з м о ж н о 
в ы д ѣ л е н і е Р Ь С 1 2 в ъ 
в и д ѣ и г о л ь ч а т ы х ъ 
к р и с т а л л о в ъ . Ири
су т с т в і е Pb" п р о -
в ѣ р ь т е т а к ж е , д е й 
с т в у я н а р а с т в о р ъ : 

а ) С ѣ р н о й к . — п о 
я в л я е т с я о с а д . P b S 0 4  

b) К 2 С г 2 О т - f 
-4- N a C 2 H 3 0 2 — оса 
д о к ъ P b C r Ü 4 ( ж е л 
т ы й р а с т в о р и м ы й в ъ 
N a O H ) . 

И з ъ с е р е б р я н ы х ъ и с в и н ц о в ы х ъ о с а д к о в ъ в ы д ѣ л и т е н а у г л ѣ с в о б о д н ы е 
м е т а л л ы . 

12. Осажденіе сѣроводородогь катіоновъ 4-й я 5-й гр. а) Порцію рас
твора (1 куб. с.) не содержащего іоновъ Ag", Hg", P b " (Pb можетъ 
быть немного) и подкисленного соляной к. нагрѣйте почти до кипѣнія и 
прилейте к ъ нему 3 — 4 куб. с. H 2S-ofi воды: отсутствіе осадка или цвѣтной 
мути (желтой, оранжевой или черной) доказываетъ отсутствие 4-й и 5-й 
гр.; в ъ такомъ случаѣ растворъ испытайте на содержание катіоновъ 
3-ей гр . по п. 15. 



В ъ п р и с у т с т в і и с о л е й о к и с и ж е л ѣ з а , С г 0 4 " , M n 0 4 ' , S0 3 " , N 0 2 ' и д р . окислите--
л е й п р и д ѣ й с т в і и H,S в ы д ѣ л я е т с я б ѣ л ы й о с а д о к ъ и л и м у т ь с ѣ р ы в с л ѣ д с т в і е о к и с л е -
н і я с ѣ р о в о д о р о д а . 

Если при предварительномъ испытаніи сѣроводородомъ появился цвѣтной 
осадокъ, то весь растворъ (15—20 куб. с.) подкислите соляной к. (если 
онъ не кислый), нагрѣйте почти до кипѣнія, разбавьте H 2S-ofi водой и 
черезъ смѣсь пропустите H2S до полноты осажденія (15—30 минуть; в ъ 
присутствіи À s 0 4

/ / / 2—3 часа). 
Е с л и р а с т в о р ъ ч у в с т в и т е л ь н о п а х н е т ъ а з о т н о й к и с л о т о й , то ее у д а л и т е к и п я -

ч е н і е м ъ р а с т в о р а с ъ к о н ц . HCl (см . с т р . 132). 

b) Достигнувъ полноты осажденія, смѣсь профильтруйте. В ъ филь
трате могутъ быть катіоны 1-ой, 2-ой и 3-ей гр., которые анализиру
ются по п. 15. 

На фильтрѣ же могутъ быть: PbS, CuS, HgS—чернаго цвѣта. 
CdS, SnS 2 , As 2 S 3 и Äs 2 S 5 —желт, цвѣта.. 
Sb 2 S 3 и Sb 2 S 5 —оранжеваго цвѣта. 
SnS и Bi 2 S 3 —бураго цвѣта. 

Осадокъ на фильтрѣ промойте горячей водой, прибавивъ к ъ ней 
сѣроводородной воды и уксуснокислаго аммонія (см. стр. 132). 

c) Отдѣленіе Ф-й гр. отъ 5-й. Промытые осадки перенесите в ъ ста-
канчикъ, облейте ихъ 2—3 объемами многосѣрнистаю аммонія, смѣсь тща
тельно перемѣшайте и подоірѣйте (до 30°—40°); при этомъ сѣрнистые-
мышьякъ, олово и сурьма растворятся, образуя сульфосоли: (NH 4) 3 A s S 4 r 

(NH 4) 3 SbS 4 и (NH 4) 2 SnS 3 ; сѣрнистые же металлы 4-й гр. останутся въ-
видѣ осадка. 

Отфильтровавъ осадокъ, снова обработайте его, к а к ъ и въ 1-й разъ , 
многосѣрнистымъ аммоніемъ и снова отфильтруйте; присоединивъ э т о т ъ 
фильтратъ к ъ предыдущему, изслѣдуйте его по п. 13. Осадокъ же на 
фильтрѣ промойте горячей водой, к ъ которой прибавлена H2S-aH вода и 
уксуснокислый или азотнокислый аммоній, чтобы помѣшать образова-
нію коллоидальнаго раствора; осадокъ далѣе анализируйте по п. 14. 

Обращайте внинаніе на полноту осажденія и промыванія осадковъ. 

Анализъ сульфосолей (5-й гр.). 
13. о) К ъ раствору сульфосолей прилейте двунормальной соляной к. 

до кислой реакціи. В ъ выдѣляюшемся желтомъ или оранжевомъ осадкѣ 
могутъ быть: SnS 2 , Sb 2 S s , As 2 S 5 и сѣра (совершенно бѣлый осадокъ мо
ж е т ъ быть только сѣра). 

Ъ) Осадокъ отфильтруйте, перенесите его въ фарфоровую чашку или 
стаканчикъ, прилейте къ нему дымящей соляной к. и смѣсь прокипятите 
(нѣсколько минуть); при этомъ растворяются SnS2 и Sb 2S 5, не раство
ряются As 2S 5 и сѣра. Смѣсь затѣмъ профильтруйте. 



На ф и л ь т р ѣ : As 2S ä и S. В ъ ф и л ь т р а т ѣ SnCI( и SbCI,. 

О с а д о к ъ промойте н а 
ф и л ь т р ѣ в н а ч а л ѣ с о л я 
н о й к., a з а т ѣ м ъ водой , 
п е р е н е с и т е в ъ ч а ш к у , об
л е й т е конц. HCl , и при
б а в и в ъ к ъ с м ѣ с и ш е п о -
т о ч к у б е р т о л е т о в о й соли, 
п р о к и п я т и т е . В ъ к о н ц ѣ 
к и п я ч е н і я р а с т в о р ъ р а з 
б а в ь т е в о д о й . В ъ р а з -
т в о р ѣ H.AsOj в ъ о с а д к ѣ 
ctpe. ( A s 2 S 5 можно р а с 
т в о р я т ь й в ъ H N 0 3 ) . 

Опредѣленіе As. 1) В ъ 
п о р ц і и р а с т в о р а , нейтра -
л и з о в а н н а г о а м м і а к о м ъ , 
о п р е д ѣ л и т е A s 0 4 " ' п р и 
п о м о щ и м а г н е з і а л ь н о й 
смѣсп . 

2) В ы п а р и в ъ ч а с т ь 
р а с т в о р а д о с у ч а , с у х о й 
о с т а т о к ъ п р о к а л и т е н а 
у г л ѣ . В ъ п р и с у т с т в и A s -
ч е с н о ч н ы й з а п а х ъ и бѣ-
л ы й д ы м ъ . 

3) В ъ с о м н и т е л ь н ы х ъ 
с л у ч а я х ъ п р и с у т с т в і е As 
п р о в ѣ р ь т е т а к ж е в ъ п р и -
б о р ѣ М а р ш а (оп . 151). 

1. Р а с т в о р ъ н е й т р а л и з у й т е содой д о п о я в л е н і я му
ти, муть р а с т в о р и т е в ъ н ѣ с к о л ь к и х ъ к а п л я х ъ H C l . 

К а п л ю р а с т в о р а помѣстите н а о л о в я н н у ю ф о л ь г у 
( и л и на монету , п о г р у з и в ъ в ъ к а п л ю к у с о ч е к ъ ц н н к а ) . 
З ъ п р и с у т с т в і и с у р ь м ы в ы д ѣ л я е т с я черное пятно. 

В ъ п р и с у т с т в і и Sb и з б ы т о к ъ к и с л о т ы п е й т р а л и -
з у й т е содой и в ъ р а с т в о р ъ опустите НЕСКОЛЬКО к у с о ч -
к о в ъ ж е л ѣ з а , к о т о р о е в ы д ѣ л и т ъ с у р ь м у в ъ в и д ѣ чер
паю порошка ( ч е р е з ъ '/а ч а с а , б ы с т р е е при с л а б о м ъ 
н а г р ѣ в а н і и ) . 

Е с л и в ъ р а с т в о р ѣ и м ѣ ю т с я т а к ж е і о н ы о л о в а 
( S n " " ) ( то они в о з с т а н о в л я ю т с я в ъ д в у в а л е н т в ы е . 

2. Ч е р е з ъ п о л ч а с а о с а д о к ъ отфильтруйте и фидь 
т р а т ъ и с п ы т а й т е н а п о л н о т у о с а ж д е н і я с у р ь м ы , приба
в и в ъ к ъ нему е щ е к у с о ч е к ъ ж е л ѣ з а . 

Е с л и проба с ъ к а п л е й р а с т в о р а н а о л о в ѣ и л и м о -
н е т ѣ п о к а з а л а о т с у т с т в і е с у р ь м ы , т о н а р а с т в о р ъ же-
л ѣ з о м ъ м о ж н о не д ѣ й с т в о в а т ь . 

О с а д о к ъ промойте н а 
ф и л ь т р ѣ в н а ч а л ѣ с о л я 
н о й к., a з а т ѣ м ъ водой , 
п е р е н е с и т е в ъ ч а ш к у , об
л е й т е конц. HCl , и при
б а в и в ъ к ъ с м ѣ с и ш е п о -
т о ч к у б е р т о л е т о в о й соли, 
п р о к и п я т и т е . В ъ к о н ц ѣ 
к и п я ч е н і я р а с т в о р ъ р а з 
б а в ь т е в о д о й . В ъ р а з -
т в о р ѣ H.AsOj в ъ о с а д к ѣ 
ctpe. ( A s 2 S 5 можно р а с 
т в о р я т ь й в ъ H N 0 3 ) . 

Опредѣленіе As. 1) В ъ 
п о р ц і и р а с т в о р а , нейтра -
л и з о в а н н а г о а м м і а к о м ъ , 
о п р е д ѣ л и т е A s 0 4 " ' п р и 
п о м о щ и м а г н е з і а л ь н о й 
смѣсп . 

2) В ы п а р и в ъ ч а с т ь 
р а с т в о р а д о с у ч а , с у х о й 
о с т а т о к ъ п р о к а л и т е н а 
у г л ѣ . В ъ п р и с у т с т в и A s -
ч е с н о ч н ы й з а п а х ъ и бѣ-
л ы й д ы м ъ . 

3) В ъ с о м н и т е л ь н ы х ъ 
с л у ч а я х ъ п р и с у т с т в і е As 
п р о в ѣ р ь т е т а к ж е в ъ п р и -
б о р ѣ М а р ш а (оп . 151). 

Прозѣрочныя испытанія сурь- Олредѣленіе олова. 1) К ъ 
мы. Ч е р н ы й п о р о ш о к ъ с у р ь - порціи р а с т в о р а п р и л е й т е 
м ы растворите в ъ н ѣ с к о л ь - с у л е м ы : в ъ п р и с у т с т в і и S n -
к и х ъ к а п л я х ъ ц а р с к о й вод-1 ( во не Sn -—) в ы д ѣ л я е т с я 
ки, з а т ѣ м ъ р а з б а в ь т е водой; б ѣ л ы й о с а д о к ъ Hg ,Cl 2 . 
в ы д ѣ л я е т с я о с а д о к ъ SbOCI. i 2) В ъ оставшейся р а с -
О с а д о к ъ р а с т в о р и т е в ъ вин- ! т в о р ъ п о г р у з и т е к у с о ч е к ъ 
ной к. и к ъ р а с т в о р у при- j цинка и л и а л ю м и н і я . в ъ при
л е й т е H 2 S — в о д ы ; в ы д ѣ л я - ! е у т с т в і и Sn - и Sn— в ы д ѣ -
ется о р а н ж е в ы й о с а д о к ъ \ л я е т с я г у б ч а т а я с ѣ г а я м а 
Sb,S,. 1 сса о л о в а , р а с т в о р и м а я в ъ 

! HCl. 

2-й с п о с о б ъ а н а л и з а о с а д к о в ъ Sb 2 S s , A s 2 S 5 и SnS 2 о ш і с а н ъ н а стр . 151. 

Обращайте вниианіе на количество осадковъ. 

Анализъ еѣрниетыхъ соединѳній 4-й гр. 

14. Осадки, отдѣленные о т ъ сульфосолей и промытые H 2 S—водой 
могутъ содержать: 

HgS, Bi 2 S 3 , CuS и PbS (неболыпія количества) и CdS. 
^_ осадокъ 

осадкя чернаго цвѣта, желтый 

о) Осадки облейте азотной к. (уд. 1,2) и смѣсь прокипятите въ 
продолжение нѣсколькихъ минутъ; при этомъ не растворяется HgS (чер
ный осадокъ), PbS0 4 и S. 

Смѣсь профильтруйте. 



Отдѣлѳніѳ и анализъ катіоновъ 3-й гр. 

( В ъ о т с у т с т в і и P O / " , С 2 0 4 " и др . ) . 

15. Фильтратъ послѣ отдѣленія 4-й и 5-й гр. можетъ содержать 
катіоны 1, 2 и 3-й гр., H 2S и HCl. 

Дальнѣйшій ходъ анализа зависитъ о т ъ присутствія или отсутствія 
в ъ растворѣ аніоновъ: P O / " , С 2 0/ ' , F l ' , В О / " , Si03" и др . 

я) Д о к а з а в ъ и х ъ отсутствие, к а к ъ указано на стр. 217, к ъ филь
трату прилейте амміака до щелочной реакціи (при этомъ могутъ выпасть 
осадки сѣрнистыхъ металловъ и гидроокисей), сѣрнистаго аммовія и 
смѣсь подогрѣйте; если осадка не появится, то растворъ анализируйте 
по п. 17. 

В ъ случаѣ появленія осадка ко всему раствору прилейте амміака 
до щелочной реакціи, сѣрнистаго аммонія (7*— 1 / 3 объема), нашатыря 
и смѣсь нагрѣйте при взбалтываніи. 

На ф и л ь т р ѣ м о г у т ъ 
б ы т ь : HgS(4e: н .ос . ) В ъ фильтрат ! , : Pb(N0,),, B i (N0 3 ) 3 . Cu(N0 3 )„ Cd(N0 3 V 

PhS0 4 и S. 1 

О с а д о к ъ промой
I 
1 1 ) К ъ р а с т в о р у п р и л е й т е р а з б а в л е н н о й H . ? S04; в ъ при-

те в о д о й , п е р е н е с и  [ с у т с т в і и с в и н ц а б ѣ л ы й о с а д о к ъ PbS04; е с л и о с а д о к ъ п о я в и т с я . 
те в ъ фарфоровую 1 то с м ѣ с ь в ы п а р и т е до н е б о л ь ш о г о о б ъ е м а и п р о ф и л ь т р у й т е . 
ч а ш в у , р а с т в о р и т е j 2) К ъ ф и л ь т р а т у п р и л е й т е а м м і а к а до с и л ь н о щ е л о ч -

в ъ н ѣ с к о л ь к н х ъ ; ной реакц іи ; в ъ п р и с у т с т в і и в и с м у т а п о я в л я е т с я о ѣ л ы й 
к а п л я х ъ царек.вод- ; аморфный о с а д о к ъ ( и л и м у т ь ) - В І ( О Н ) , . 
к я , в ы п а р и т е с м ѣ с ь і В ъ п р и с у т с т в і и же м ѣ д и к р о м ѣ т о г о р а с т в о р ъ о к р а -
н а в о д я н о й б а н ъ . ; ш и в а е т с я в ъ синій цвѣтъ. 
Ii с у х о й о с т а т о к ъ ! 3) Е с л и о с а д о к ъ п о я в и л с я , то с м ѣ о ь п р о ф и л ь т р у й т е : 
растворите в ъ в о д ѣ . 

С ъ в о д н ы м ъ рас - i 
т в о р о м ъ п р о и з в е  і О с а д о к ъ ВіГОН)3 п р о м о й т е В ъ р а с т в о р ѣ Cu(NH,) 4" и 
дите п о в ѣ р о ч н ы я I в о д о й и р а с т в о р и т е в ъ н ѣ - Cd(NH 3 ) 6 ". 

р е а к н і и : 1 ) с ъ ! с к о л ь к и х ъ к а п л я х ъ конц. HCl В ъ п р и с у т с т в і и м ѣ д и — с и -
ХШОН — в ы д ѣ л я - ! (Biel,). ній ц в ѣ т ъ ; к ъ р а с т в о р у прилей
е т с я б ѣ л ы й оса 

! (Biel,). 
те д о о б е з ц в ѣ ч я в а н і я ц і а н и -

д о к ъ Hg(NH2)CI. j Проверочная реакція. с т а г о к а л і я и з а т ѣ м ъ ч е р е з ъ 
2) С ъ К J—крас 

1 1) К ъ р а с т в о р у SnCl 2 при-
р а с т в о р ъ п р о п у с т и т е с ѣ р о в о -

ный о с а д о к ъ Hgj2, 1 1) К ъ р а с т в о р у SnCl 2 при- д о р о д ъ . 
р а с т в о р и м ы й в ъ J л е й т е ѣ д к а г о н а т р а д о р а с т в о - В ъ п р и с у т с т в і и к а д м і я ж е л 

избыт к ѣ Kl . | р е н і я о с а д к а 'Sn (OH) , и п ѣ - т ы й о с а д о к ъ — C d S . 
3) К а п л я р а с т в о  • с к о л ь к о к а п е л ь ВіС13", в ы д ѣ - Е с л и м ѣ д и н ѣ т ъ , то р а с 

р а на м ѣ д н о й м о - л я е т с я ч е р н ы й о с а д о к ъ Ві. т в о р ъ о б р а б а т ы в а е т с я с ѣ р о в о -
д о р о д о м ъ б е з ъ п р и б а в л е н і я н е т ѣ о с т а в л я е т ъ і 2) Р а с т в о р ъ ВіС1 3 р а з б а в ь -
т в о р ъ о б р а б а т ы в а е т с я с ѣ р о в о -
д о р о д о м ъ б е з ъ п р и б а в л е н і я 

серебристобѣлое : те с и л ь н о в о д о й : в ы д ѣ л я е т с я б ѣ - KCN. 
п я т н о , и с ч е з а ю щ е е і л ы й осадакъ—ВіОСІ. 
при н а г р ѣ в а н і и . і 

1 



Д а в ъ осадку отстояться, черезъ l—2 часа профильтруйте часть 
смѣси и испытайте фильтратъ на полноту осажденія. Въ случаѣ полноты 
осажденія, профильтруйте всю смѣсь и осадокъ на фильтрѣ промойте 
(4—5 разъ) дистиллированной водой, прибавивъ к ъ ней NH4C1 и (NH 4 ) 2 S. 

В ъ осадкѣ могутъ быть: NiS, CoS, FeS, ZnS, AI(0H)3, MnS, Сг(0Н)я 

Черные ос. Г>ѣл. or. Розов, ос. Зелен, ос . 

Фильтратъ анализируется по п. 17 . 

b) Анализъ осадковъ 3-й гр. Промытый осадокъ перенесите въ фарфо
ровую чашку и облейте 2 норм, соляной кислотой при помѣшиваніи; 
черезъ 5—10 минутъ осадокъ отфильтруйте и промойте на фильтрѣ во -
flOH-f-H2S. В ъ осадкѣ можетъ быть NiS и CoS. Фильтратъ, заключающій 
остальные катіоны 3-й гр. анализируется по п. d). 

c) Анализъ NiS и CoS. Промытый черный осадокъ (NiS и CoS), не-
растворившійся въ разбавленной HCl перенесите въ фарфоровую чашку, 
облейте 1—2 куб. с. царской водки исмѣсь нагрѣйте; для удаленія кис
лоты смѣсь выпарите досуха на водяной банѣ и сухой остатокъ рас
творите в ъ нѣсколькихъ (3—4) куб. сант. воды. В ъ растворѣ могутъ 
быть NiCi 2 и СоС12. 

Опредѣленіе Со. В ъ порціи раствора произведите реакцію на кобальтъ 
при помощи K N 0 2 и уксусн. к. (оп. 81 стр. 100). Кобальтъ откройте также 
по окрашиванію шарика буры въ синій цвѣтъ. 

Опредѣленіе Ni. Въ нѣсколькихъ капляхъ раствора определите ник-
кель при помощи KCN и бромной воды (оп. 75 стр. 97). Въ отсутствіи ко
бальта к ъ раствору прилейте до щелочной реакціи ѣдкаго натра и обра
тите вниманіе на количество гидроокиси никкеля. Въ присутствіи же ко
бальта, ѣдкимъ натромъ подѣйствуйте на растворъ, оставшійся послѣ 
осажденія іоновъ кобальта (см. стр. 106). 

d) По отдѣленіи № и Со в ъ растворѣ могутъ быть: FeCI2, АІСІ3, СгСІ3, 
MnCI2 и ZnCI 2. 

В ъ порціи раствора опредѣлите присутствіе хрома по окрашиванію 
перла буры или лучше окисленіемъ его в ъ С г О / ' и образованіемъ жел-
таго осадка РЬСг0 4 (оп. 55). 

e) К ъ раствору прилейте избытокъ NaOH (чтобы растворить в ъ 
немъ гидроокиси алюминія и цинка). 

/ ) Если выше были открыты хромъ и желѣзо, то к ъ смѣси при
бавьте бромной воды (10—15 куб. с.) или 2—3 щепоточки Na 2 0 2 или 
NaB0 3 и при помѣшиваніи нагрѣвайте смѣсь около 5—10 м. (количе
ство окислителей прибавляется в ъ зависимости отъ количества хрома и 
желѣза). 



Если хрома и желѣза въ растворѣ не было найдено, то операція 
окисленія пропускается. 

g) Отдѣливъ растворъ отъ осадка декантаціей, осадокъ промойте 
на фильтрѣ водой. 

Сгущайте растворы вылариваніемъ, если они слишкоиъ разбавлены! 

Обращайте внияаніе на количество осадковъ. 

16. Анализъ 1. 2 и 3 гр. въ присутетвіи po4"',c2fV ', во 3'". 
S i 0 3 " , F l ' , S 0 3 " и S 2 O s " . 

В ъ присутствіи перечисленныхъ аніоновъ при дѣйствіи на растворъ 
сѣрнистаго аммонія (вслѣдствіе нейтрализаціи раствора) могутъ осадиться 
в ъ видѣ соединения с ъ этими аніонами и катіоны: Ва, Sr, Ca и Mg. 

а) Чтобы определить дальнѣйшій ходъ анализа, часть фильтрата 
прокипятите до полнаго удаленія H 2 S и откройте указанные аніоны (изъ 
нихъ чаще встречается Р О / " ) по следующей таблицѣ: 

В ъ о с а д к ѣ : Fe(0H)3 и H 2Mn0 3. 
В ъ р а с т в о р ѣ : AI(ONa)3, Zn(ONa)„ Na 2Cr0 4  

и NaOH. 

1) О с а д о к ъ ; а с т в о р и т е в ъ в о з м о ж н о Р а с т в о р ъ с г у с т и т е , е с л и о н ъ з н а 
м а л о м ъ и з б ы т к ѣ с о л я н о й к и с л о т ы . В ъ ч и т е л ь н о р а з б а в л е н ъ . 
р а с т в о р ѣ м о г у т ъ б ы т ь FeCl 3 и МпС1 2 . 2) ОпредЬэеніе AI. К ъ р а с т в о р у п р и 

2) Опредѣленіе Fe—. Ко в с е м у р а с  л е й т е N H 4 0 1 и с м Ь с ь п р о к и п я т и т е ; п о 
т в о р у п р и л е й т е и з б ы т о к ъ у к с у с . ю к и с л . явившийся о с а д о к ъ А1(ОН) 3 о т ф и л ь 
н а т р і я и с м ѣ с ь п р о к и п я т и т е . Отфиль- т р у й т е , о б р а т и т е в н и м а н і е н а е г о к о 
т р о в а в ъ о с а д о к ъ , о б р а т и т е в н и м а п і е л и ч е с т в о и п р о и з в е д и т е п р о в ѣ р о ч н ы я 
н а его к о л и ч е с т в о и и с п ы т а й т е р а с - р е а к д і и ( т е н а р о в а с и н ь и д р . ) . 
т в о р ъ н а п о л н о т у о т д ѣ л е н і я ж е л ѣ з а . 2) Отдѣленіе Сг0 4 " . П о о т д ѣ л е н і и 

3) Опредѣленіе Мп". О т д ѣ л и в ъ ж е - алгомипія , е с л и р а н ь ш е б ы л ъ о т к р ы т ъ 
л ѣ з о , н ѣ с к о л ъ к о к а п е л ь р а с т в о р а п р о  х р о м ъ , к ъ ф и л ь т р а т у п р и л е й т е у к с у с 
к и п я т и т е с ъ Р Ь 0 2 + H N 0 3 ; по о т с т а и в а - ной к. д о к и с л о й р е а к ц і и и В а С 1 2 д о 

п о л н а г о о с а ж д е н і я С г 0 4 " . н і и с м ѣ с и в ъ п р и с у т с т в і и М п — р а с т в о р ъ 
ной к. д о к и с л о й р е а к ц і и и В а С 1 2 д о 
п о л н а г о о с а ж д е н і я С г 0 4 " . 

о к р а ш и в а е т с я в ъ ф і о л ѳ т о в о - к р а с н ы й О с а д о к ъ о т ф и л ь т р у й т е , р а с т в о р и т е 
ц в ѣ т ъ — Н М п О , (on . 7ü) . в ъ H N 0 3 и п р о д ѣ л а й т е п р о в ѣ р о ч н ы я 

Ч т о б ы о п р е д ѣ л и т ь п р и б л и з и т е л ь н о е 
к о л и ч е с т в о м а р г а н ц а , к ъ р а с т в о р у п р и 

р е а к ц і и н а х р о м ъ ( о б р а з о в а н і е н а д -
х р о м о в о й к. и д р . ) . 

л е й т е ѣ д к а г о н а т р а и с м ѣ с ь н а г р ѣ й т е ; 3). Е с л и ф и л ь т р а т ъ п о с л ѣ п р е д ы 
в ы д ѣ л я е т с я б ѣ л ы й о с а д о к ъ M n ( Ü H ) a д у щ и е о п е р а ц і й з н а ч и т е л ь н о р а з б а в 
п о с т е п е н н о бу р ѣющі й . л е н ъ , т о сгустите е г о в ы п а р и в а п і е м ъ , 

з а т ѣ м ъ н е й т р а л и з у й т е а м м і а к о м ъ и п р и 
л е й т е к ъ н е м у ( N r i 4 ) 2 S ; в ъ п р и с у т с т в і и 
Z n " п о я в л я е т с я б ѣ л ы й о с а д о к ъ ZnS. 

О с а д о к ъ о т ф и л ь т р у й т е , р а с т в о р и т е 
в ъ HCl и п р о д ѣ л а й т е п р о в ѣ р о ч н ы я реак-
ц і и о б р а з о в а н і я Р и н м а н о в о й з е л е н и и т . д . 



6) Удаленіе SO./' и Б Д / ' . Если S O / ' и S 2 0 3 " открыты, удалите 
ихъ, кипятя подкисленный растворъ до тѣхъ поръ, пока не исчезнетъ 
запахъ сѣрнистаго ангидрида; растворъ затѣмъ анализируйте по п. 15. 

c) Удаленіе S i 0 3 " . Для удаленія S i 0 3 " весь растворъ выпарите до
суха (не прокаливая!), прилейте затѣмъ конц. HCl и снова выпарите до
суха; при этомъ кремневая к. переходить въ нерастворимый кремневый 
ангидридъ—Si0 2 ; отфильтровавъ Si0 2 , фильтратъ анализируйте обычнымъ 
путемъ по п. 15. 

d) Удаленіе F l ' . 1-й способъ. Ко всему раствору прилейте концентри
рованной соляной к. и смѣсь выпаривайте до небольшого объема, за-
т ѣ м ъ снова прилейте конц. HCl и снова выпарите растворъ; эту опера-
цію повторите еще 2 раза; такимъ образомъ HF1 вытѣснится изъ рас
твора и замѣнится HCl омъ. 

Выпариваніе лучше производить въ платиновой чашкѣ; если же оно 
производится въ фарфоровой чашкѣ, то появляется осадокъ SiO» (обра
з о в а в ш а я с я отъ дѣйствія HF1 на фарфоръ); кромѣ того нѣкоторая часть 
CaFIj, можетъ остаться въ осадкѣ (определяется по п. 9). 

По удаленіи HF1 растворъ анализируется обычнымъ путемъ по п. 15. 
2-й способъ. Весь растворъ выпарите досуха (не прокаливая); сухой 

остатокъ перенесите в ъ платиновый тигель, облейте его 2 куб. с. конц. 
H 2 S 0 4 и смѣсь нагрѣвайте в ъ продолженіе V* часа (не доводя до сильнаго 
выдѣленія SO g) в ъ вытяжномъ шкапу; при этомъ H F I выдѣляется и з ъ 

Р З Г C A " В 0 3 " ' SiO s " ! - [ SO," и S 2 O s " 

О п р е д ѣ л я - К ъ порціи р а с т в о 
! 
і Ч а с т ь р а с  i Порцію р а с т в о -

I 
і Р а с т в о р ъ 

ю т с я п р и по  р а п р и л е й т е д о щ е л о ч  т в о р а в ы п а  I pa н е й т р а л и з у й т е ' п р и п о д к и с -
мощи м о л и б  ной р е а к ц і и соды, р и т е с ъ с о  содой , в ы п а р и т е ! лен іи i ю -

д е н о в о й : с м ѣ с ь п р о к и п я т и т е л я н о й к. д о д о суха , и в ъ су- ', д о г р ъ в а н і и 
ж и д к о с т и : н ѣ с к о л ь к о м и н у т ъ и с у х а и су- ; х о м ъ , о с т а т к ѣ і в ы д ѣ л я е т ъ -

(см. оп . 86). п р о ф и л ь т р у й т е . ой оста - , о п р е д ѣ л и т е F l по ', S0 2 , у з н а в а -
В ъ ч а с т и р а с т в о  т о к ъ р а с т в о  1 в ы т р а в л е н і ю стек- i е м ы й по з а -

р а о п р е д ѣ л и т е при-
с у т с т в і е С 2 0 4 " при 

рите в ъ р е  : л а (оп . 185) и л и по ! п а х у ; в ъ р а о п р е д ѣ л и т е при-
с у т с т в і е С 2 0 4 " при а к т и в н о й со  Î образован ію S i F U 

I (on. 182). 

! п р и с у т с т в і и 
: S 2 0 3 " в ы д ѣ -п о м о щ и СаС1 2 (оп. 189) л я н о й к.; ос-

Î образован ію S i F U 
I (on. 182). 

! п р и с у т с т в і и 
: S 2 0 3 " в ы д ѣ -

и Н М п 0 4 (on. 192), а в ъ т а ю щ і й с я ' Е с л и не і і а й д е - л я е т с я т а к -
д р у г о й В О , ' " при п о  л е г к і й п о л у  ! н а щ а в е л . к., то ! ж е с ѣ р а в ъ 
м о щ и к у р к у м о в о й бу п р о з р а ч н ы й у д о б н ѣ е о т д ѣ л и т ь в и д ѣ м у т и . 
м а ж к и (оп . 177) и л и о с а д о к ъ — i содой (при кипя-
п о о к р а ш и в а н і ю п л а  S i 0 2 . При 1 ченіи) т я ж е л ы е м е -
мени (оп . 176). cyTCTßieSiü., і т а л л ы , р а с т в о р ъ мени (оп . 176). 

п р о в ѣ р ь т е " 
по о б р а з о в а 

н а S.P1 4  

(on. 182). 

j о т ф и л ь т р о в а т ь , 
j п о д к и с л и т ь у к с у с -
I ной к., и п р и л и т ь 
j к ъ нему СаС1 2 : по -
1 я в л я е т с я с л и з е в и д -
; ный о с а д о к ъ CaF! 2 . 



смѣси и появляются осадки BaS0 4 , SrS0 4 и CaS0 4 (если эти металлы 
были в ъ растворѣ). Разбавивъ затѣмъ смѣсь водой и равнымъ объе-
момъ спирта (для полнаго осажденія CaS04), отдѣлите осадокъ отъ рас
твора фильтрованіемъ. Осадокъ анализируйте, какъ вещество нераство
римое в ъ водѣ и кислотахъ по п. 9, а растворъ прокипятите для уда-
ленія спирта и затѣмъ анализируйте обычнымъ способомъ по п. 15. 

е) E a H i S O s " , S 2 0 3 " , S i 0 3 " и F l ' в ъ р а с т в о р ѣ не оказалось, то осадите 
катіоны сѣрнистымъ аммоніемъ при тѣхъ же условіяхъ, какія указаны 
в ъ п. 15а); при этомъ в ъ осадкѣ могутъ быть: NiS, CoS, MnS, ZtiS, FeS, 
Al(OH) 3 , Cr(OH)3 и фосфорнокислые, щавелевокислые и борнокислые барій 
стронцій, кальцій и магній. 

Отфильтровавъ осадки, промойте ихъ водой, затѣмъ обработайте 
ихъ реактивной соляной к.; оставшійся осадокъ (NiS и CoS) отфильтруйте 
и анализируйте по п. 15с), а растворъ (фильтратъ) прокипятите до пол-
наго удаленія H 2S. 

Фильтратъ же, оставшійся послѣ осажденія сѣрнистымъ аммоніемъ 
анализируйте по. п. 17. 

/ ) Удаленіе С 2 0 4 " и В О / " . Фильтратъ, оставшійся послѣ отдѣленія 
NiS и CoS и прокипяченный для удаленія H 2 S, нейтрализуйте содой и при
бавьте избытокъ послѣдней (лучше въ твердомъ видѣ, если растворъ 
очень разбавленъ). Затѣмъ смѣсь продолжительно кипятите (15—20 м.); 
при этомъ в ъ осадкѣ будутъ углекислых соединения и гидроокиси металловъ 
3-ей, 2-й гр. и Mg, а въ растворѣ аніоны С 2 0 4 " , В О / " и др.; если в ъ ана
лизируемой смѣси была фосфорная к., то часть ея остается в ъ осадкѣ 
в ъ соединеніисъ металлами, а часть переходитъ. в ъ растворъ. К р о м ѣ т о г о 
часть A I и Zn при кипяченіи съ содой частью переходятъ в ъ растворъ в ъ 
видѣ A l (ONa)3 и Zn (ONa)2. 

Профильтровавъ растворъ, послѣ кипяченія осадокъ на фильтрѣ 
промойте водой, растворите в ъ соляной к. и растворъ анализируйте 
какъ смѣсь катіоновъ 3-ей и 2-й гр. по п. 15 (въ отсутствии Р 0 4

/ / / ) или 
же послѣдующему п. g (въ присутствіи P O / " ) . 

В ъ фильтратѣ же послѣ отдѣленія углекислыхъ соединеній и гидро
окисей 2 и 3-ей гр. продѣлайте провѣрочныя испытанія на Zn при по
мощи H 2 S (см. on. 04а) и на A l при помощл NH4C1 при нагрѣваяіи 
(см. оп. 43с). 

д. Удаленіе Р 0 / " . Аніоны фосфорной кислоты могутъ быть отдѣлены 
при помощи NaC2 Н 3 0 2 и FeCl 3 по способу, подробно описанному на стр . 112. 
Послѣ отдѣленія P O / " , фильтратъ анализируется какъ смѣсь 2-й и 3-й 
гр. (безъ Ni и Со) по п. 15. 

Фосфорная к. можетъ быть отдѣлена также до осажденія анализиру
емой смѣси сѣрнистымъ аммоніемъ при помощи ыетаоловянной к. по 
способу описанному, на стр. 114. 



17. Отдѣленіе 2-ой гр. отъ 1-ой. Послѣ отдѣленія 3-ей гр. фильтратъ 
кипятите до исчезновенія запаха сѣрнистаго аммонія и въ концѣ кипя-
ченія прилейте къ раствору немного соляной к. для полнаго удаленія 
іоновъ сѣры; растворъ затѣмъ профильтруйте, если онъ мутный (вслѣд-
ствіе выдѣленія сѣры) и нейтрализуйте амміакомъ. 

К ъ нейтрализованному раствору прилейте немного (2—3 куб. с.) 
амміака, 4—5 куб. с. раствора нашатыря, около 10 куб. с. углекислаго 
аммонія и смѣсь нагрѣйте при 50о—60" до превращенія аморфнаго осад
ка въ кристаллическій. (О случаяхъ когда (NH 4) 2C0 3He осаждаетъ іоновъ 
Ва, Sr, и Ca см. примѣчаніе на стр. 108.) Давъ осадку отстояться, про
фильтруйте его; испытавъ фильтратъ на полноту осажденія 2-ой гр., да-
лѣе изслѣдуйте его по п. 19. 

18. Анализъ осадка: ВаС0 3 1 С'аС0 3 и SrC0 3. 
в) Осадокъ промойте на фильтрѣ водой для удаленія солей магнія^ 

затѣмъ растворите в ъ возможно маломъ количествѣ ускусной к. 
в) Опредѣленіе Ва. Въ отдѣльной по рціи раствора при помощи К 2 С г 2 0 7 

оиредѣлите присутствие барія, и затѣмъ при помощи того же реактива 
отдѣлите его, если онъ открытъ. 

Если барія въ растворѣ не оказалось, то опредѣлите присутствіе 
в ъ растворѣ Sr и Ca по слѣд. п. с. 

Если же баріи в ъ растворѣ присутствует^ то послѣ его отдѣленія» 
фильтратъ нейтрализуйте амміакомъ и осадите углекислымъ аммоніемъ 
іоны Sr и Ca. Осадокъ С а С 0 3 и SrC0 3 растворите въ уксус, к.; в ъ 
растворѣ открывайте Sr и Ca. 

с) Опредѣленіе и отдѣленіе Sr. Въ порціи раствора при помощи гип
совой воды определите присутствіе іоновъ стронція. Въ отсутствіи Sr в ъ 
растворѣ открывайте Ca по слѣдующ. п. d; если же стронцій открытъ, то 
ко всему раствору прилейте конц. раствора сѣрнокислаго аммонія, 
смѣсь взболтайте и черезъ 1 / 2 часа профильтруйте. 

Промывъ осадокъ (SrS0 4), продѣлайте съ нимъ провѣрочное испы
тание на стронцій по окрашиванію пламени (стр. 73). 

d. Опредѣленіе кальція. К ъ раствору (послѣ отдѣленія Sr, если онъ 
былъ) прилейте щавелевокислаго аммонія; въ присутствіи кальція появ
ляется кристаллическій осадокъ ( С а С а 0 4 ) 

19. Опредѣленіе катіонозъ 1 ой гр. Mg**, К*, Na' Если изъ раствора вы
делялись предыдущія группы, то онъ можетъ содержать: M g " , К*, Na* r  

( Я Ш ) 2 С 0 3 и NHiCl. 
a) Опрѳдѣленіе Mg. Въ порціи раствора при помощи Na 2HP04 от

кроите Mg (прибавивъ к ъ раствору N H 4 C I и NH*OH до щелочной реак-
ціи, если они уже не имѣются в ъ немъ). В ъ присутствіи магнія появля
ется бѣлый мелхо-кристаллическій осадокъ (Mg Nri t POt). 



в) Если растворъ содержитъ соединенія аммонія, то выпарите его 
досуха и сухой остатокъ прокалите, пока не прекратится выдѣленіе 
бѣлаго дыма (соли аммонія). 

с) Удаленіе Mg. Б ъ присутствіи магнія к ъ прокаленному остатку (или 
к ъ раствору, если іоновъ аммонія въ немъ нѣтъ) прилейте баритовой 
воды (около 20 куб. с ) , смѣсь прокипятите и отфильтруйте Mg(OH) 2 и 
В а СОз или Ва(ОН)2. Для удаленія барія, заключающегося в ъ фильтратъ. 
к ъ послѣднему прилейте сѣрнокислаго аммонія, смѣсь прокипятите и от
фильтруйте осадокъ BaSOé. Фильтратъ затѣмъ изслѣдуйте по п. d. 

Если магнія въ растворѣ не найдено, то операція удаленія магнія 
не производятся, и фильтратъ послѣ отдѣленія 2-ой гр. изслѣдуется 
но п. d. 

d. Растворъ содержащей NHY, К ' и Na ' выпарите досуха и сухой 
остатокъ прокалите до полнаго удаленія солей аммонія; затѣмъ сухой 
остатокъ растворите в ъ водѣ (2—3 куб. с.) и растворъ профильтруйте, 
если онъ мутный. 

Опредѣленіе Na. Одну порцію раствора нейтрализуйте соляной к. 
если онъ щелочной и ѣдкимъ каліемъ, если онъ кислый, и при помощи 
K 2 H 2 Sb 2 0 T опредѣлите присутствіе в ъ растворѣ іоновъ натрія. Осадокъ 
долженъ быть непремѣнно кристаллическгй. 

/ ') Другую порцію раствора нейтрализуйте содой, если онъ, кислый 
и уксусной к., если о н ъ щелочный и при помощи винной к., опредѣлите 
присутствіе в ъ немъ іоновъ калія. 

Если калій и натрій не открыты по образованію соотвѣтствующихъ 
осадковъ, то посредствомъ окрашиванія пламени опредѣлите не присут-
ствуютъ-ли ихъ слѣды. 

2 0 . 1) Опредѣленіе натіоновъ и исключеніе ряда кислотъ. Открывъ пу-
темъ систематическаго хода анализа катіоны, входящіе в ъ составъ ве . 
щества и, зная, какія соли ихъ нерастворимы в ъ водѣ или кислотахъ 
{см. руководства неорган, химіи), можно сдѣлать заключенія относи
тельно отсутствия ряда аніоновъ. Такъ напр., если открыть барій и 
вещество растворяется в ъ водѣ, то в ъ немъ не можетъ быть всей 1-ой 
группы аніоновъ. 

Вмѣстѣ с ъ этимъ при анализѣ катіоновъ могутъ быть получены 
указанія относительно присутствія или отсутствія аніоновъ: 

а) Жышьяковыхъ кислотъ, если открыть мышьякъ . 
в) Хромовой и двухромовой к., желтый или красный цвѣтъ которыхъ 

переходитъ в ъ синій вслѣдствіе возстановленія ихъ сѣроводородомъ (при 
этомъ выдѣляется также сѣра). 

с) Марганцовой к. Фіолетовокрасный цвѣтъ раствора ея обезцвѣчива-
е т с я сѣроводородомъ и мутится выдѣляющеюся сѣрой. 



d) Желѣзосинеродистой к. по посинѣнію раствора. 
/ ) По выдѣленію сѣры при дѣйствіи сѣроводорода на кислый, рас

творъ можно судить о присутствіи окисляющихъ іоновъ каковы: ( N 0 , / , 
С І 0 3 ' , N 0 3 ' , S 0 3 " и др.) или свободныхъ галоидовъ. 

g) Кромѣ того по выдѣленію газовъ при раствореніи вещества в ъ 
кислотахъ или при подкисленіи его для осажденія сѣроводородомъ можно 
было открыть: S 0 8 " , S 2 0 3 " N 0 2 ' , S" , С 0 2 " , CN' и S i 0 3 " . 

2) Опредѣленіе кислотъ и газовъ, выдѣлякщихся при подкисленіи. Ще-
поточку анализируемаго вещества облейте въ пробиркѣ разбавленной 
сѣрной или соляной к., смѣсь подогрѣйте и обратите вниманіе на запахъ 
в ъ пробиркѣ; при подкисленіи вещества могутъ выдѣлиться: 

а) С0 2 изъ углекислыхъ металловъ; выдѣляется съ шипѣніемъ, опре
деляется по отсутствію запахан по помутнѣнію известковой воды (отли-
чіе отъ , др.; опредѣленіе производить въ приборѣ рис. 46) 

в) S0 2 образуется при разложеніи кислотами Me S 0 3 и MeS 2 0 3 ; опре
деляется по запаху, по помутнѣнгю баритовой воды и по обезцвѣчива-
нію К М п 0 4 (опытъ производить въ приборе рис. 46). 

Отличіе S 0 3 " отъ S 2 0 3 " см. on. 166. 
c) H2S; определяется по запаху и по почернѣнію бумажки, смоченно 

растворомъ свинцовой соли въ едкомъ натре [Pb(ONa)2] и внесенной 
в ъ отверстіе пробирки. Определеніе H 2S в ъ присутствии S 0 3 " и S 2 0 3 " 
см. стр. 223. 

d) HCN. Определяется по запаху горькихъ миндалей, а также пу
темъ перегонки ея (при помощи прибора рис. 43) въ растворъ NaOH, и 
последующаго определенія по образованію берлинской лазури (оп. 210). 

е.) N0 2 образуется и зъ азотистокислыхъ солей; определяется по 
запаху и бурокрасному цвѣту. 

f) H 2 S i0 3 — В Ъ В И Д Б желатинознаго осадка изъ MeSi0 3  

Примѣчаніе Н а п о м н и м ъ , ч т о п р и п о д к и е л е н і и м о ж е т ъ в ы д ѣ л и т ь с я к и с л о р о д ъ 
( и з ъ п е р е к и с е й ) , в о д о р о д ъ и д р у г і е г а з ы (стр . 2и2) . Эти п р е д в а р и т е л ь н ы й о п р е д ъ д е -
н ія к и с л о т н ы х ъ о с т а т к о в ъ м о г у т ъ н е д а т ь т о ч н ы х ъ у к а э а н і й в ъ присутствии н е з н а 
ч и т е л ь н ы й , к о л и ч е с т в ъ и х ъ ( н а п р . , SOa" NOj' ,) и л и в ъ с л у ч а ѣ п е р а з л а г а е м о с т и 
с о о т в ѣ т с т в у ю щ и х ъ солей с л а б ы х ъ к и с л о т ъ ( н а п р . HgS, A g C X и т. д . ) : п р и с у т с т в і е 
и х ъ о п р е д е л я е т с я т ѣ м и р е а к ц і я м и и м е т о д а м и , к о т о р ы е у к а з а н ы д а л ѣ е в ъ п . 21. 

2 1 . Приготовление раствора для отнрытія аніоновъ. Такъ какъ тяжелые 
металлы иногда мешаютъ какъ групповымъ, такъ и спеціальнымъ ре-
акціямъ, то ихъ лучше отделить отъ аніоновъ. 

Необходимость удаленія нещелочныхъ металловъ видна изъ следу-
ющаго примера: если в ъ растворе содержатся іоны Ag" , Hg" и Р Ѵ " , т о 
по прибавленіи к ъ нему ВаС1 2 выпадутъ осадки AgCl, HgCl и РЬС12, к о 
торые ошибочно можно принять за осадки соединений барія. 



а) Раствориныя въ водѣ вещества. Если для анализа имѣется растворъ 
или вещество растворимое в ъ в о д ѣ , то растворивъ послѣднее, присыпьте к ъ 
раствору твердой соды (на 1 гр. вещества взять 2—3 гр. соды), смѣсь 
прокипятите немного, затѣмъ профильтруйте и в ъ фильтратѣ открывайте 
аніоны по п. 22. 

Примѣчаніе. П у т е м ъ к и п я ч е н і я с ъ содой ( и л и с п л а в д е н і я с ъ KNaCOa) не в с е г д а 
у д а е т с я в п о л н е о т д ѣ л и т ь к а т і о н ы , т а к ъ к а к ъ н ѣ к о т о р ы е м е т а л л ы (Zn, A l , Sn, Pb, 
Cn, Sb'") п е р е х о д я т ъ о т ч а с т и в ъ р а с т в о р ъ в ъ в и д ѣ а л ю м и н а т о в ъ , ц и н к а т о в ъ и т . д., но 
п р и п о с л е д у ю щ е й о с т о р о ж н о й нейтрализации р а с т в о р а э т и м е т а л л ы в ы д е л я ю т с я в ъ в и 
д е г и д р о о к и с е й и м о г у т ъ б ы т ь о т д е л е н ы ф п л ь т р о в а н і е м ъ ( ф и л ь т р а т ъ и с п р о б о в а т ь с о 
д о й н а п о л н о т у о с а ж д е н і я ) 

При н е й т р а л и з а ц і и м о г у т ъ в ы д е л и т ь с я т а к ж е н е к о т о р ы я ц і а н и с т ы я с о е д и н е н і я 
н а п р . A g C N и з ъ KAg(CN")2. 

b. Вещества растворимыя только въ кислотахъ. Если вещество растворя
ется только въ кислотъ, то около 1 грамма его (измельченнаго въ тончайшій 
порошокъ) смѣшайте съ 3 — 4 граммами соды, облейте 10 объема
ми воды и смѣсь продолжительно кипятите (около 30 минутъ); послѣ 
кипяченія растворъ профильтруйте и в ъ фильтратѣ открывайте аніоны 
по п. 22 (принявъ во вниманіе предыдущее примѣчаніе). 

При этомъ способѣ изъ нѣкоторыхъ солей очень трудно отдѣляются 
кислотные остатки (РСч, As0 4 , F l , SiO s, и др.); поэтому в ъ сомнительныхъ 
случаяхъ, напр, когда съ веществомъ, при кипяченіи с ъ содой видимаго 
измѣненія не произошло, осадокъ отфильтруйте и изъ него выдѣлите 
кислотные остатки сплавленіемъ по слѣдующему способу (с), фильтратъ 
же всё таки анализируйте по п. 22. 

с) Для отдѣленія аніоновъ изъ веществъ, нерастворимыхъ в ъ кис
лотахъ, вещество сплавьте съ КХаСОз, какъ указано на стр. 208; прокипя-
тивъ затѣмъ сплавленную массу съ водой и профильтровавъ смѣсь, въ 
фильтратѣ открывайте аніоны по п. 22. 

Примѣчаніе. Е с л и в е щ е с т в о с о с т о и т ъ и з ъ с м е с и р а с т в о р и м ы х ъ в ъ в о д е и к и с 
л о т а х ъ в е щ е с т в ъ и не р а с т в о р и м ы х ъ , то в н а ч а л ѣ о б р а б о т а й т е е г о п о способу а и 6. а 
о с т а т о к ъ по с. 

Само собой разумѣется, что если в ъ веществѣ не найдены тяже
лые металлы, то и вышеописанныя реакціи удаленія ихъ не произво
дятся, и растворъ вещества анализируется по слѣдующему п. 22. 

2 2 . Открытіе аніоиовъ 1-ой гр. (гр. ВаС1 2). 
а) Если изслѣдуемое вещество жидкость, в ъ которой не содержится 

металловъ, осаждаемыхъ содой, то опредѣлите ея реакцію и порцію ея 
тщательно нейтрализуйте амміакомъ или содой, если растворъ кислый, и 
азотной к., если онъ щелочной. 

Ъ. Если же растворъ для опредѣленія аніоновъ подготовленъ кипя-
ченіемъ вещества с ъ содой, то к ъ порціи раствора тщательно нейтра-
лызованнаю азотной к. и прокнпяченнаго для удаленія СО, (послѣ кипя-



ченія снова опредѣлить реакцію) прилейте хлористаго барія, смѣсь взбол
тайте и подоірѣйте; образованіе осадка указываешь на присутствие въ рас-
творѣ іоновъ 1-ой группы. 

Если р а с т в о р ъ с ъ В а С і г ne д а л ъ о с а д к а , то к ъ с м ѣ с и прилейте н ѣ с к о л ь к о к а 
п е л ь а м м і а к а д о щ е л о ч н о й р е а к ц і и ; при э т о м ъ о с а д о к ъ п о я в л я е т с я б ы с т р ѣ е . 

SiOa" и В 4 0 7 " , могутъ впрочемъ не осаднться при малой концен-
траціи. 

c) Оредѣленіе 1-ой подгруппы 1-ой гр. аніоновъ: S O / ' и SiFIs". Въ слу
ч а е образования осадке при предыдущей пробѣ облейте его избыткомъ 
разбавленной азотной к.; если осадокъ растворится, то это служитъ до-
казательствомъ присутствія въ растворѣ іоновъ Б О / ' и л и S i F l 6 " или тѣхъ и 
другихъ вмѣстѣ. 

S(k". Для провѣрки присутствія SO*" осадокъ профильтруйте 
высушите прижатіемъ между листочками фильтровальной бумаги и про
изведите реакцію образованія сѣрной печени. 

Привѣчаніе. В ъ п р и с у т с т в і и SjC-з" и Su" ( M e S n ) при п о д к и с л е н і и с м ѣ с и а з о т н о й 
к., в ы д ѣ л и т с я с ѣ р а к о т о р а я м о ж е т ъ ввести в ъ з а б л у ж д е н і е , в ъ особенно-
•сти, е сли ВаЭОч н е м н о г о ; поэтому, е с л и п р е д в а р и т е л ь в ы я пробы п о к а з а л и п р и с у т с т в і е 
SjOä" и S'' и л и Sa", т о р а с т в о р ъ п р о к и п я т и т е с ъ с о л я п о й к. , отфильтруйте с ѣ р у и 
в ъ ф и л ь т р а т ѣ о т к р о й т е S 0 t ' . 

SiFle". Присутствіе іоновъ кремнефтористоводородной к. опреде
лите осажденіемъ ихъ солью калія (on. 1 8 7 ) ; получается полупрозрачный 
трудно заметный осадокъ. 

d) Опредѣленіе 2-ой подгр. 1-ой гр. Если предыдущая проба указала на при
сутствие въ растворе SO*" (или SiFIe") , то, отфильтровавъ осадокъ CBaSO* 
или BaSiFle), фильтратъ нейтрализуйте амміакомъ. Въ присутствіи ос
тальныхъ іоновъ 1-ой гр. появляется осадокъ баріевыхъ солей ихъ. 

Чтобы определить присутствуетъ-ли 2-я подгруппа аніоновъ, осад
ки баріевыхъ соединений облейте уксусной к.; нерастворимость осадковъ 
доказываетъ присутствіе въ растворе 2-ой подгруппы, раствореніе же ихъ 
показываетъ только присутствіе аніоновъ 3-ей подгруппы. 

Заметимъ, что при общемъ х о д е анализа катіоновъ открываются по
путно в с е аніоны 2-ой и 3-ей подгр.: при подкисленіи раствора ( S 0 3 " , 
S 2 0 3 " , С О / ' ) , при осажденіи <гБроводородомъ(Сг0 4 ", А Ю / " и A s 0 3 ' " ) , 
передъ анализомъ 3-ей гр. катіоновъ PO/", С 2 0 4 " , В О , ' " , S i O / ' ) . 

е. F ' . Для определена фтористоводородной к. часть сухого веще
ства, измельченнаго в ъ порошокъ (или полученнаго выпариваяіемъ рас
твора) поместите в ъ платиновый или свинцовый тигель, облейте конц. 
H2S0 4 и произведите опытъ вытравленія стекла (оп. 185) или же, приба
вивъ к ъ указанной смеси кремнекислаго соединенія (стекло, песокъ), 
произведите опытъ образования плёнки на капле воды (оп. 182). 

В ъ присутствии S i F l " часть раствора осадите хлористымъ кальціемъ 



( S i F l 6 " не осаждается при этомъ) и уже съ просушеннымъ осадкою» 
(CaFl 2 ) произведите испытанія на F l . 

Напомнимъ также, что аніоны F l ' не осаждаются азотнокислымъ 
серебромъ. 

Т) С 2 0 4 " . Для опредѣленія присутствія въ растворѣ щавелевой к. 
порцію раствора подкислите сѣрной к., вскипятите для удаленія СО^ 
прилейте къ нему раствора КМа0 4 , пока послѣдній еще обезцвѣчивается 
(on. 192); въ присутствіи щавелевой к. кромѣ обезцвѣчиванія происходигь-
выдѣленіе продукта окисленія.ея С 0 2 , который опредѣляется по помут-
нѣнію известковой воды (въ приб. рис. 43). На образованіе С 0 2 слѣду-
етъ обратить особенное вниманіе, такъ такъ обезцвѣчиваніе КМп0 4 мо
жетъ происходить вслѣдствіе окисленія H 2 S 0 3 , H 2 S 2 0 3 , H 2 S , HN0 2 и др. 

Если F l ' не было открыто, то къ порціи раствора прилейте уксус
ной к. до кислой реакціи и сѣрнокислаго кальція; въ присутствіи С 2 0 4 " 
появляется кристаллическій осадокъ СаС 2 0 4 . Растворивъ осадокъ въ 
H 2 S 0 4 , при помощи КМп0 4 провѣрьте присутствіе въ немъ С 2 0 4 " . 

д) С г 0 4 " Іоны С г 0 4 " ( и Сг 2 0,) могутъ быть опредѣлены при анализѣ 
катіоновъ, по измѣненію желтаго цвѣта раствора въ синій отъ дѣй-
ствія H 2 S . 

Здѣсь іоны С г 0 4 " опредѣляются по желтому цвѣту щелочнаго или 
нейтральнаго раствора, по образован™ въ подкисленномъ уксусной кит 
слотой растворѣ желтаго осадка съ ВаС12 и Pb ( С 2 Н 3 0 2 ) 2 , по образованію-
надхромовой кислоты съ Н 2 0 2 (оп. 59), а также по реакціямъ возстанов-
ленія іоновъ хромовой к. въ іоны хрома при помощи H 2 S , спирта и т. 
д . (см. оп. 58). 

г) S 0 3 " и S j O / ' . Если выше не было доказано отсутствіе или присут-
ствіе S 0 3 " H S 2 O s " , то къ раствору,приготовленному для опредѣленія ані-
оновъ и не обработанному еще кислотой прилейте, разбавленной H ßO± 
до кислой реакціи, и смѣсь подогрѣйте; въ присутствіи S 0 3 " выдѣля-
ется S 0 2 , который опредѣляется по запаху, по посинѣнію бумажки смо
ченной растворомъ K J и крахмальнаго клейстера по обезцвѣчиванію 
КМп0 4 (въ приб. рис. 43), и наконецъ, по помутнѣнію баритовой воды. 

Если вмѣстѣ с ъ выдѣленіемъ S 0 2 замѣчается помутнѣніе раствора 
вслѣдствіе выдѣленія сѣры, то это признакъ прйсутствія въ растворѣ 
S 2 0 3 " (или H 2 S a ) ; S 0 3 " , опредѣлите также по образованію порціей рас
твора, осторожно нейтрализованнаго азотной к., с ъ AgN036%flaro осадка, 
чернѣющаго при нагрѣваніи. При этой реакціи въ присутствін S 2 0 , ' A про
является бѣлый осадокъ Ag 2 S 2 0 3 , быстро чернѣющій и безъ вагрѣвалія. 

0яpeдѣлeнieS0 3 "'trьяpilcyтcтвtиS 2 0з / , иS' , . S 0 3 " невозможно открыть 
вышеуказанными рѳакціями въ присутствіи S 2 O g " , такъ какъ ре-
акціи первыхъ сходны и маскируются реакціями вторьгаъ. Въ присутствіи 
H 2 S , также не всегда возможно опредѣленіе S < V ' .(также какъ S 2 O s ")> 
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т. к. 2H 2 S+S0 2 =2H 2 0- | -3S; поэтому к ъ порціи нейтрализованнаго рас
твора прилейте цинковой соли; если появится осадокъ (ZnS), то отфиль
труйте его, промойте водой, и, подкисливъ его сѣрной к. опредѣлите 
присутствіе въ немъ S". Къ фильтрату же прилейте соли стронція и 
появляющійся при этомъ осадокъ (SrS0 3) отфильтруйте; въ осадкѣ опре-
дѣлите присутствіе S 0 3 " , (въ осадкѣ могутъ быть и кислотн. остатки 
3-ей подгр.), а въ растворѣ S 2 0 3 " . 

Чтобы определить присутствіе 3-ей подгруппы въ присутствіи 1-ой 
и 2-ой подгр., к ъ порціи раствора прилейте хлористаго барія и уксусной 
к. до кислой реакціи и смѣсь профильтруйте. Въ фильтратѣ могутъ 
быть баріевы соли 3-ей подгруппы. Фильтратъ нейтрализуйте амміа-
комъ и смѣсь слегка подогрѣйте при взбалтываніи. Въ присутствіи ані-
оновъ 3-ей подгр. появляется осадокъ. Реакцш на Р 0 4 ' " , В О / " и S i 0 3 " 
слѣдуетъ продѣлать даже, если послѣднее испытаніе дало отрицательные 
результаты. 

Опредѣленіе 3-ей подгр.: Р 0 4 ' " , As04 ' " , ВО;,", S i 0 3 " , баріевы соеди-
ненія которыхъ растворимы и въ уксусной к. 

к) РО4. На іоны фосфорной к. (если же она уже не открыта передъ 
анализомъ 3-ей группы катіоновъ) произведите реакцію съ молибдено
вой жидкостью и магнезіальной смѣсью. 

Въ присутствіи іоновъ мышьяковой к., которая даетъ тѣ же реак-
ціи, мышьякъ долженъ быть удаленъ при помощи H 2S изъ раствора, до 
пробы на фосфорную к. 

Если вещество растворяется только в ъ кислотахъ, то на фосфорную 
кислоту (если здѣсь она не открыта) слѣдуетъ произвести также испы-
таніе съ первоначальнымъ растворомъ вещества въ кислотѣ, такъ какъ 
кипяченіемъ с ъ содой не всегда удается отдѣлить кислотный остатокъ 
фосфорной к. 

Присутствіе F e ( C N ) e " " и F e ( C N ) 6 ' " , образующихъ съ молибдено
вой жидкостью бурокрасный осадокъ, маскируетъ реакцію; в ъ этомъ 
случаѣ іоны Р 0 4

/ " осаждаются хлористымъ баріемъ; отфильтрованный 
осадокъ затѣмъ растворяется въ HN0 3 , и растворъ испытывается молиб
деновой жидкостью. 

I) A s O / " и A s 0 3 ' " . Іоны мышьяковыхъ кислотъ открываются при 
анализѣ катіоновъ. 

Чтобы отличить іоны мышьяковой к. отъ мышьяковистой к ъ тща
тельно нейтрализованному раствору прилейте іодной воды; в ъ присут-
ствіи AsOg" ' , іодная вода обезцвѣчивается, пока всѣ іоны A s O , " не
окислятся в ъ A s 0 4 " ' (реакція примѣнима в ъ отсутствіи другихъ окис
ляющихся іоновъ: S O 3 " , H 2 S, и др.). Отличить A s 0 4 ' " o r b A s O s " ' можно 
тдкже при помощи магнезіальной смѣси (MgCl 2-f-NH 4Cl-f NH 4OH), которая 
•саждаетъ A s 0 4 " ' в ъ ' видѣ MgNH 4AsO t и не осаждаетъ A s O / " ; отфиль-
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тровавъ осадокъ и промывъ его, в ъ немъ откройте А Й С Ч " " , (чтобы от
личить отъ MgNHiPOi), а в ъ фильтратѣ AsOs'" . 

Кромѣ того AsO-t"' образуетъ краснобурый осадокъ съ ляписомъ 
(Ag3AsO*), a A s O / " с ъ AgNO s даетъ желтый осадокъ Ag 3AsO a, раство
римый съ H N 0 3 (отличіе отъ 2-ой гр. кислотъ). 

Замѣтимъ, что аніоны A s O / " не осаждаются хлористымъ барі-
емъ: эти аніоны открываются въ растворѣ не на основаніи групповой 
реакціи съ ВаС1 2 , а на основаніи данныхъ, добытыхъ при предваритель-
ныхъ испытаніяхъ или при анализѣ катіоновъ. 

m) В О / " (или В О / или В 4 0 / ' ) . Порцію раствора выпарите досуха, 
к ъ сухому остатку прибавьте щепоточку фтористаго калыдія (или нат-
рія), прилейте спирта и конц. H 2 S 0 4 и смѣсь зажгите; образующееся 
при этомъ борноэтиловый эфиръ и фтористый боръ окрашиваютъ пламя 
в ъ зеленый цвѣтъ (оп.176). 

Другую порцію (V*— Ѵг кУб- с.) раствора подкислите соляной кис
лотой, смочите имъ куркумовую бумажку и затѣмъ высушите её надъ 
пламенемъ (осторожно, не обуглить!); остающаяся на бумажкѣ борная к. 
окрашиваеть её въ краснобурый цвѣтъ. 

Реакцію на борную к. слѣдуетъ производить даже если бы ВаС1 2 

не далъ осадка при испытаніи на присутствіе 1-ой группы аніоновъ. 
Реакція съ куркумовой бумажкой даетъ неудовлетворительные ре

зультаты въ присутствіи іоновъ С Ю / , N 0 / , CrO*", J ' , поэтому передъ 
примѣненіемъ этой реакціи указанные іоны должны быть удалены ( С Ю / 
при помощи Na 2S0 3, N 0 2 кипяченіемъ съ H 2 S 0 4 и мочевиной или 
съ NH4C1, С г 0 4 возстановленіемъ S0 2 и т. д., осажденіемъ при по
мощи AgN0 3 ) . 

п) S i 0 3 " . Если кремнекислота не была открыта выше передъ ана-
лизомъ 3-й группы катіоновъ или подкисленіемъ раствора сѣрной к. 
(по п. 202), то къ щелочному раствору (лучше предварительно сгущен
ному кипяченіемъ) прилейте нашатыря или амміачный растворъ цинко
вой соли. Выдѣленіе желатинознаго осадка указываете на присутствіе в ъ 
растворѣ іоновъ кремневой к. (а также и алюминія в ъ видѣ Al(ONa) 3, 
если онъ не вполнѣ выдѣленъ); появился осадокъ или нѣтъ , присутствіе 
или отсутствіе кремневой к. провѣрьте такъ : смѣсь подкислите соляной 
кислотой и выпарите ее досуха на водяной банѣ; оставшійся совер
шенно сухой остатокъ облейте соляной к. и подогрѣйте смѣсь; нерас
творимость осадка доказываетъ, что э т о — S i 0 2 (если здѣсь можетъ быть 
и сѣра, то растворите ее въ сѣроуглеродѣ). Полученный результатъ про
верьте также нагрѣваніемъ оставшагося порошка (или порціи первона-
чальнаго вещества) съ конц H 2 S 0 4 - f CaFl, в ъ свинцовой или платиновой 
чашкѣ и улавливаніемъ SiFl 4 на каплѣ воды (образованіе пленки, on. 182)-



2 3 . Открытіе аніоновъ 2-й гр. [Группы АдУОя). Къ порціи раствора 
прилейте азотнокислаго серебра и если образуется осадокъ (въ осадкѣ 
могутъ быть и аніоны 1-й группы, а также N 0 / и С 2 Н 3 0 2 ' ) , то испы
тайте его растворимость в ъ разбавленной азотной к.; нерастворимость 
осадка доказываетъ присутствіе въ растворѣ аніоновъ 2 й гр.: Fe(CN) 6 " ' , 
F e ( C N ) e " " , CN', CI', Вг', J ' и S " . Затѣмъ часть раствора нейтрализуйте 
азотной к. и продѣлайте реакціи на отдѣльныя к. въ слѣд. порядкѣ. 

а) Опредѣленіе іоновъ Fe(CN) 6 " ' и F e ( C N ) 6 " " . Къ порціи раствора 
прилейте FeCl 3, въ присутствии іоновъ желѣзистосинеродистой к. по
является осадокъ Берлинской лазури (не растворяется въ HN0 3 на холоду). 

Къ другой порціи прилейте соли двувалентнаго желѣза (ИСПЫТЭЕЪ 
ее предварительно на отсутстіе Fe"*); въ присутствіи іоиовъ желѣзоси-
неродистой к. появляется осадокъ Турнбулевой сини. (Не растворяется въ 
H N 0 3 при обыкновенной температурѣ). 

б) Синильная кислота. Присутствіе HON можетъ быть опредѣлено 
при предварительной реакціи подкксленія раствора (п. 2 0 2 ) или сухого 
вещества по запаху горькихъ миндалей; но такь какъ присутстви дру-
гихъ газовъ (S0 2, H2S, N0 2 ) маскируетъ этотъ запахъ, то къ порціи 
испытуемаго раствора прилейте немного ѣдкаго натра и FeS0 4, смѣсь по
догрейте и затѣмъ прилейте нѣсколько капель FeCl 3 и соляной к. до 
кислой реакціи; въ присутствіи іоновъ CN"", образуется Na 4 *|Fe(CN) 6 "" , 
который съ F e ' " даетъ берлинскую лазурь (см. оп. 210). HCN можетъ 
быть определена также переведеніемъ ея въ HCNS и реакціей послед
ней с ъ FeCIjj (см. оп. 211). 

Въ присутствіи Fe (CN) 6 ' " и F e ( C N ) 6 " " , также выделяется НСХ 
при подкисленіи, съ другой стороны реакція на синильную к. по обра-
зованію берлинской лазури не применима; в ъ такомъ случае въ про
бирку къ порціи раствора, приготовленнаго для анализа кислотъ, при
лейте уксусной к., но в ъ такомъ количестве, чтобы реакція еще оста
лась щелочной; быстро закрывъ затемъ пробирку пробкой съ газоотвод
ной трубкой (рис. 43) последнюю погрузите въ пробирку съ раство
ромъ едкаго натра, а смесь въ 1-й пробирке подогрейте; угольная ;к. 
при этомъ вытеснить синильную, которая перегонится во 2-ю пробирку> 
г д е образуетъ ціанистый натрій. Въ этомъ растворе далее CN' откры
вается по образованно берлинской лазури. 

с) Родаияетоводородчая киелота. К ъ порц іи р а с т в о р а прилейте н ѣ с к о л ь к о к а 
п е л ь FeCi 3 , в ъ присутствии CNS' п о я в л я е т с я к р о в я н а я о к р а с к а р а с т в о р а . 

В ъ п р и с у т с т в і и Fe(CN),"" , м а с к и р у ю щ е й э т у реакц ію, к ъ р а с т в о р у прилейте 
FeCI 3 в ъ и з б ы т к ѣ и о с а д о к ъ б е р л и н с к о й л а з у р и отфильтруйте ( и л и д а й т е е м у отсто 
я т ь с я ) ; в ъ п р и с у т с т в і и CNS' ф и л ь т р а т ъ (или р а с т в о р ъ по о т с т а и в а н і и смѣси ) б у д е т ъ 
о к р а ш е а ъ в ъ т ё м н о к р а с н ы й ц в ѣ т ъ . 

В ъ п р и с у т е т в ш і о н о в ъ у к с у с н о й к и с л о т ы , д а ю щ и х ъ с ъ Fe— т а к ж е к р а с н у ю 
о к р а с к у , р а с т в о р ъ п р о к и п я т и т е д л я о с а ж д е н і я і о н о в ъ у к с у с н о й к. в ъ в и д ѣ основной 
у к с у с н о ж е л ѣ э н о й соли . 



d) Іодистоводородная к. К ъ порціи раствора, слабо подкисленнаго 
сѣрной к., прилейте нѣсколько капель хлорной воды и сѣроуілерода и смѣсь 
взболтайте; окрашиваніе сѣроуглерода в ъ фіолетовый цвѣтъ доказы
ваете присутствіе въ растворѣ іоновъ іода. 

Большого количества хлорной воды не слѣдуетъ приливать, т. к. 
она окисляетъ іодъ въ Н«Ю:! и не получается фіолетовой окраски серо
углерода. 

В ъ п р и с у т с т в і и в ъ р а с т в о р ѣ о к и с л я ю щ и х с я і о н о в ъ S 0 3 " , S", N 0 2 ' , и S 2 0 3 " 
х л о р ъ т р а т и т с я н а о к и с л е н і е и х ъ и не в ы д ѣ л я е т ъ і о д а ; в ъ э т и х ъ с л у ч а я х ъ с л ѣ д у -
е т ъ п о н е м н о г у п р и б а в л я т ь б о л ь ш е е к о л и ч е с т в о х л о р н о й в о д ы , в з б а л т ы в а я о т ъ вре 
мени д о в р е м е н и с м ѣ с ь и н а б л ю д а я , н ѣ т ъ л и о к р а ш и в а н і я CS 2 . 

Іоны J ' могутъ также быть открыты реакціей съ крахмальнымъ 
клейстеромъ и KN0 2 въ кисломъ растворѣ (on. 218). Послѣдняя реакція 
предпочтительнѣе в ъ присутствіи неболыпихъ количествъ іода. 

e) Броиистоводородная к. Для открытія Вг ' , к ъ предыдущей порціи 
раствора, служившей для открытія іоновъ іода продолжайте приливать 
хлорную воду при взбалтываніи смеси; вытѣснивъ весь іодъ, и окис-
ливъ его в ъ HJ0 3 , хлоръ з а т е м ъ вытесняетъ бромъ, который окраши
ваетъ сероуглеродъ в ъ краснобурый ц в е т ъ (или винножелтый при 
избытке хлора, образующего ВгСІ); красный ц в е т ъ исчезаетъ при взбал-
тыванш смеси съ NaOH. 

g) Соляная к. Если J ' и Вг ' , а также и остальные аніоны 3 й гр. 
не найдены, то к ъ порціи раствора прилейте азотнокислаго серебра; по-
явленіе бѣлаго творожистаго осадка, растворимаго въ амміакѣ и нерас-
творимаго въ азотной к. при кипяченіи, указываетъ на присутствіе в ъ 
растворе іоновъ хлора. 

В ъ случае положительнаго результата присутствіе хлора все таки 
еще необходимо проверить, по выделенію его при нагреваніи сухого 
вещества съ Mn0 2 -f-H 2 S0 4 (см. стр. 194) и по образованію хлористаго 
хромила (оп. 195). 

Опродѣленіе соляной к. въ присутствіи Вг' и J ' . В ъ присутствіи В г ' 
и J ' , іоны хлора определите по способу последовательна™) осажденія 
іоновъ іода, брома и затемъ хлора (стр. 181) или же по образованію 
хлористаго хромила (оп. 194) и т. д. 

В ъ п р и с у т с т в і и CN\ Fe(CN)e"' п р и м ѣ н я й т е п о с л ѣ д н і й с п о с о б ъ . 

/) Сѣроводородъ. Присутствіе іоновъ сероводорода определяется по 
запаху, выделяемому при подкисленіи анализируеыаго вещества или его 
раствора и по почерненію бумажки, смоченной РЬ(ОК) 2 (оп. 214). 

Определеніе H 2 S ' в ъ присутствіи S 0 3 " , S 2 0 8 " и N 0 2 ' см. стр. 223. 
2 4 . Опредѣленіѳ аніоновъ 3-й группы (N0 2 ' , C 2 H 3 0 2 ' , N 0 3 ' и CIO a ' ) . 

а) Азотистая и. Присутствіе аніоновъ азотистой кислоты определяется 
при реакціи подкисленія анализируемаго вещества по выделенію бурыхъ 
паровъ окисловъ азота и по ихъ запаху. 



Для провѣрки к ъ порціи раствора прилейте крахмальнаго клейстера, 
раствора іодистаго калія и уксусной к-ты до кислой реакціи; въ присут-
ствіи N O / крахмалъ синѣетъ (on. 2 1 8 ) . 

Въ п р и е у т с т в і и н ѣ к о т о р ы х ъ о к и е л я ю щ и х ъ і о и о в ъ ( С г 0 4 " , С10 3 ' , М п 0 4 ' , СЮ' и 
др.) т а к ж е в ы д ѣ л я е т с я і о д ъ , по г о р а з д о м е д л е н н ѣ е ( іоны С Н ) 4 " или С г 2 0 , " можно у д а 
л и т ь при п о м о щ и ВаС1 2 > п о д к и с л и в ъ р а с т в о р ъ у к с у с н о й к и с л о т о й ) . 

В ъ п р и с у т с т в і и д р у г и х ъ о к и с л и т е л е й , д л я о п р е д ѣ л е н і я N 0 2 ' в ъ пробирку с ъ 
г о р я ч и м ъ к о н ц е н т р и р о в а н н н ы м ъ р а с т в о р о м ъ с о л я а м м о н і я налейте порцію и с п ы т у -
е м а г о р а с т в о р а , в ъ присутств іи N 0 2 ' , п р о д о л ж и т е л ь н о в ы д ѣ л я ю т с я п у з ы р ь к и г а з а 
( а з о т а ) . 

і>) Азотная н. Д л я опредѣленія іоновъ азотной к. должны быть уда
лены іоны азотистой к., если они открыты. Для этого порцію испыту-
емаго раствора прокипятите ( 1 0 — 1 5 м.) съ концентрированнымъ раство
ромъ сѣрнокислаго аммонія (on. 2 2 0 а ) или же съ мочевиной по оп. 2 2 о 6 

до полнаго удаленія іоновъ азотистой к. (провѣрочная проба съ KJ-f-
-}-С 2 Н 4 0 2 ) . Удаливши N 0 / произведите съ порціей раствора реакцію обра-
зованія бураго кольца (оп. 2 2 3 съ FeS0 4-f-H aS0 4) или реакцію выдѣленія 
N H 3 алюминіемъ изъ щелочнаго раствора (on. 222 ) . 

Р е а к ц і я с ъ FeS0 4 - f -H 2 S0 4 н е п р н м ѣ н и м а в ъ п р и с у т с т в і и Fe(CN)," ' , Fe(CN) e " , 
С Ю , ' , C r 0 4 " , Br ' , J'. 

В ъ о т с у т с т в і и С Ю 3 ' или по у д а л е н і и N 0 2 ' и С10 3 ' можно о п р е д ѣ л я т ь і о і ш 
а з о т н о й к и с л о т ы и по о к р а ш и в а н і ю р а с т в о р а дифениламина в ъ концентр . H 2 S0 4 . 

Е с л и и з ъ р а с т в о р а д о о п р е д ѣ л е н і я а з о т н о й к и с л о т ы у д а л я л и с ь і о н ы а з о т и 
стой , то при о п р е д ѣ л е н і и а з о т н о й к и с л о т ы необходимо о б р а щ а т ь вниманіе н а ея к о 
л и ч е с т в о : а е з н а ч и г е л ь н ы я к о л и ч е с т в а а з о т н о й к. м о г л и п о л у ч и т ь с я и з ъ а зотистой п р и 
ея р а з л о ж е н і и у к а з а н н ы м и способами . 

c) Хлорноватая н. На фарфоровую чашку к ъ щепоточкѣ сухого ве
щества (если имѣется растворъ, то его выпарить) прилейте 2 — 3 капли 
конц. H 2 S0 4 , смѣсь окрашивается окислами хлора в ъ желтый цвѣтъ, 
кромѣ того вслѣдствіе разложенія окисловъ хлора слышенъ трескъ 
(трескъ сильнѣе, если къ веществу предварительно присыпать немного 
сахару). Затѣмъ возстановите С Ю / въ C l ' водородомъ в ъ моментъ вы-
дѣленія (AI или Zn-f-NaOH см. on. 2 2 7 о ) или FeS0 4 или же Na 2S0 3  

(см. стр. 1 9 4 ) , к ъ раствору прилейте азотной к. до кислой реакціии ля
писа; если в ъ растворѣ были іоны С Ю / , то они возстановляются въ 
іоны соляной к., которые образуютъ съ AgN0 3 осадокъ AgCl. 

Если в ъ растворѣ ранѣе были открыты іоны, осаждаемые ляписомъ, 
то сперва осадите ихъ азотнокислымъ серебромъ и затѣмъ производите 
указанный реакщ'и возстановленія. 

При прокаливаніи на углѣ соли хлорноватой к. издаютъ сильный 
трескъ. 

d) Уксусная к. Для опредѣленія уксусной к. к ъ сухому веществу при
лейте 1 куб. с. спирта и двойной объемъ конц. H 2 S0 4 и смѣсь подо
грейте; выдѣляется уксусный эфиръ пріятнаго запаха (оп. 2 3 0 ) ; или ж е 



щепоточку сухого вещества смѣшайте с ъ мышьяковистымъ ангидридомъ 
и смѣсь прокалите в ъ трубочкѣ; выдѣляется окись какодила непріятнаго 
запаха (оп. 232. Какодиловая реакція). Кромѣ того сухое вещество при 
накаливаніи обугливается, при нагрѣваніи съ конц. H 2 S 0 4 выдѣляется 
уксусная к., определяемая по острому запаху. Растворъ испытуемаго 
соединенія съ FeCL, даетъ красную окраску (сходство с ъ HCNS) вслѣд-
ствіе образования в ъ растворѣ ¥е(С2Я30.2)3, которое при кипяченіи пере
ходитъ в ъ краснобурый осадокъ Fe(0H) 2 C 2 H 3 0 2 . 

Провѣрочные вопросы на общій 
веществъ. 

Сиѣси. 

I . CaSOj-J-MgCOj-l-SiO,. 

2. C a , ( P 0 4 ) . + A l ( O N a ) 3 - f P b S O , (или BaS0 4 , S r S 0 4 ) 

3. BaCsOi+Na.SnSj-f -AgCl . 

i. M g N H 4 P 0 4 + K A g ( C N ) . 2 + C r a O , . FeO. 

5. NaHSO,- , -HgS-f-Al ,0 , ( и л и Fe 2f> 3). 

fi. PbS- r -Zn<NH 3 ) , (OH 3 ) T -Fe,[Fe(CNV,] 3 . 

P b C 0 3 f 8 a S 2 0 3 + N a 2 S i 0 3 4 - S n 0 2 ( и л и Sb ,0 4 ) 

ходъ анализа смѣси 

1. К а к і я и з ъ у к а з а н н ы х ъ со -
е д и н е н і й в ъ к а ж д о й с м ѣ с и : « ) р а с 
т в о р я ю т с я в ъ в о д ѣ ; Ъ) р а с т в о р я 
ю т с я т о л ь к о в ъ к и с л о т а х ъ и с) не 
р а с т в о р я ю т с я ни в ъ в о д ѣ , ни в ъ 
к и с л о т а х ъ . 

2. К а к о в а р е а к ц і я в о д н а г о рас
т в о р а с м ѣ с и . 

3. Не б у д е т ъ л и в ы д ѣ л я т ь с я г а 
з а и л и о с а д к а при н е й т р а л и з а ц і и 
и л и п о д к и с л е н і и в о д н а г о р а с 
т в о р а . 

4. По к а к и м ъ п р и з н а к а м ъ можно 
с у д и т ь о п р и с у т с т в і и : а) в о 2 ой 
с м ѣ с и а л ю м и н а т а н а т р і я ; 6) в ъ 
3 ей с у л ь ф о - о л о в я н н о й с о л и в а т -
р і я ; с) в ъ 4-ой к о м п л е к с н а г о с о -
е д и п е п і я K A g ( C N ) 2 и d) в ъ 6-ой 
а м м і а ч н а г о с о е д и н е н і я ц и н к а . 

5. Б у д е т ъ л и в ы д ѣ л и т ь с я г а з ъ 
и к а к о й п р и р а с т в о р е н і и с м ѣ с и 
в ъ к и с л о т а х ъ . 

6. Б у д е т ъ л и в ы д ѣ л я т ь с я о с а 
д о к ъ п р и д ѣ й с т в і и ( N H 4 ) 2 S н а 
к и с л о т н ы й р а с т в о р ъ с м ѣ с и 2 -ой , 
3-ей и 4 -ой . 

7. С ъ ч ѣ м ъ с п л а в л я т ь н е р а с 
т в о р и м ы й в ъ в о д ѣ и к и с л о т а х ъ 
ч а с т и с м ѣ с е й , и к а к ъ оггредѣлить , 
с ъ ч ѣ м ъ с л ѣ д у е т ъ с п л а в л я т ь . 

8. К а к ъ в е с т и с и с т е м а т и ч е с к и 
х о д ъ а н а л и з а к а ж д о й с м ѣ с и 

9. К а к ъ о т л и ч и т ь в ъ 7-ой с м ъ -
с и к и с л о т н ы е о с т а т к и С 0 3 и S 2 0 3  

п р и с о в м ѣ с т и о м ъ и х ъ п р и с у т с т в і и . 
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