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ВВЕДЕНИЕ 

 

Аналитическая химия – это наука об определении химиче-

ского состава веществ и отчасти их химического строения (Золо-

тов Ю.А.). 

По своим целям аналитическая химия делится на два раздела: 
качественный и количественный анализ. Цель качественного анализа 
– обнаружение элементов или ионов, входящих в состав вещества. 
Целью количественного анализа является определение масс или кон-
центраций компонентов, составляющих вещество. Для решения этих 
задач аналитическая химия пользуется химическими реакциями и фи-
зическими свойствами веществ. Поэтому аналитическую химию 
можно определить как науку о химических, физико-химических и 
физических методах изучения состава вещества. 

Данное издание не заменяет рекомендуемые обязательные учеб-
ники по курсу, а лишь является необходимым дополнением к этим 
учебникам. Изданные в последние годы учебники по аналитической 
химии хорошо отражают современное состояние науки, ее роль в об-
ществе. Учебники содержат много разнообразных сведений, обуслов-
ленных, прежде всего, спецификой аналитической химии, находя-
щейся на стыке многих наук, ее самобытностью как области научного 
знания, связях с другими науками и огромной практической значимо-
стью в жизни общества. Аналитическая химия – это не просто наука, 
накапливающая и систематизирующая знания. Без эффективного ис-
пользования результатов исследований в этой области невозможно 
функционирование ведущих отраслей промышленности и сельского 
хозяйства, систем охраны окружающей среды и здравоохранения, 
оборонного комплекса, космических исследований, невозможно раз-
витие многих смежных научных областей. 

Лабораторный практикум составлен в соответствии с програм-
мой курса  «Аналитическая химия и физико-химические методы ана-
лиза». В издании содержатся разделы, соответствующие рабочей про-
грамме, посвященные изучению химических методов анализа (каче-
ственного и количественного) и физико-химических методов анализа, 
на которых в основном базируется современная аналитическая химия. 
Для облегчения восприятия материала перед каждым разделом име-
ется краткая теоретическая часть, а перед каждой лабораторной рабо-
той теоретическое обоснование, содержащие необходимые сведения 
для осмысленного выполнения работы. Приложение содержит спра-
вочный материал, необходимый для работы. 
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Цель рекомендуемого лабораторного практикума – способство-

вать приобретению студентами основных навыков по технике хими-

ческого эксперимента и исследовательской работе, стремлению сту-

дентов к самостоятельной деятельности, умению проводить наблю-

дения и делать логические выводы по результатам анализа, что будет 

необходимо в их практической деятельности. 

Издание позволит сформировать у студентов понимание логиче-

ской завершенности теоретического и практического циклов всего 

курса изучения аналитической химии. 
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Правила работы в аналитической лаборатории 

и техника безопасности 

 

Для работы в лаборатории студент получает набор посуды: 

1. Пробирки для выполнения основных качественных реакций. 

2.   Несколько центрифужных пробирок. Следует заметить, что 

объем раствора с осадком не должен превышать трети пробирки. 

3.   Стаканы и конические колбы. Применяются для получения и 

хранения твердых анализируемых образцов и растворов, а также для 

проведения анализа. 

4.   Мерные колбы для приготовления растворов точной концен-

трации. 

5. Фарфоровая чашка для выпаривания растворов. 

6. Набор стеклянных палочек и шпателей. 

7. Бюретки для титрования. 

В общем пользовании студентов находятся: 

1.   Ящик с растворами реагентов. 

2. Водяная баня для нагревания и упаривания растворов. 

3. Электрическая плитка для выпаривания растворов досуха. 

4. Центрифуга для отделения осадка от растворов. 

5. Растворы и сухие препараты для общего пользования, кото-

рые находятся на столе у лаборанта. 

6. Весы. 

7. Сушильный шкаф. 

8. Cпиртовка. 

9. Приборы для выполнения лабораторных работ по физико-

химическим методам анализа. 

При работе в лаборатории студент должен соблюдать сле-

дующие правила: 

1.  Содержать свое рабочее место в чистоте и порядке. Посуду 

мыть содовым раствором с помощью ерша, затем промывать водо-

проводной и дистиллированной водой. 

2.  Быть внимательным при выполнении аналитических опера-

ций. Во избежание ошибок пробирки и склянки с реактивами нужно 

снабжать этикетками, указывающими на их содержимое. 

3.  Отработанные растворы солей серебра и органические рас-

творители собирать в специальные склянки.  

4.   Строго соблюдать правила техники безопасности при работе 

с концентрированными растворами кислот и щелочей. При попада-
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нии на кожу кислоты или щелочи пораженное место обмывают под 

краном большим количеством воды. Остатки кислот, если необходи-

мо, нейтрализуют раствором соды, а остатки щелочи – раствором ук-

сусной кислоты. 

5.  Все реакции, сопровождающиеся выделением дыма или га-

зов, проводить под тягой. 

6.  Нюхать вещества осторожно, не наклоняясь над сосудом, а 

легким движением ладони направлять струю воздуха от сосуда к себе. 

7.   Запрещается оставлять без присмотра работающие установки 

с включенными электроприборами. 

8.  Не допускается использование приборов с открытой спиралью. 

9.   Особую осторожность соблюдать при работе с центрифугой. 

Центрифугирование проводят в центрифужной пробирке, помещая ее 

в специальное гнездо. Для противовеса в другое гнездо помещают та-

кую же пробирку с водой. Центрифугирование проводят в течение   

1–2 минут обязательно при закрытой крышке (крышку нельзя сни-

мать до полной остановки гнезд). 

10. Запрещается проводить в лаборатории работы, не связанные 

с выполнением порученных заданий. 

11. Запрещается хранить и принимать пищу в помещении хими-

ческой лаборатории. 

12. При работе в химической лаборатории следует пользоваться 

халатами. 
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Общие требования 

к выполнению лабораторных работ 

и ведению лабораторного журнала 

 

Для получения допуска к выполнению лабораторной работы не-

обходимо изучить ее содержание. Следует ознакомиться с относя-

щимся к работе оборудованием, изучить материал, изложенный в ме-

тодических указаниях, и получить разрешение преподавателя. По 

окончании работы необходимо убрать рабочее место, сдать лаборанту 

в чистоте и сохранности приборы и посуду. 

Основным отчетным документом студента является лаборатор-

ный журнал, в который записываются все результаты работы студен-

та в лаборатории.  

При изучении характерных реакций того или иного иона реко-

мендуется единая запись по схеме 

                                                                                                  

Изучаемый 

ион 
Реагент 

Условия 

обнаружения 
Наблюдения 

Уравнение 

реакции 

2 3 4 5 6 

 

В графе  «Условия выполнения»  указывают способ выполнения 

реакции, условия (pH, температура) и мешающие ионы. Все графы в 

таблице, кроме «Наблюдения» нужно заполнять дома заранее. Обяза-

тельно указывают дату выполнения работы и название. 

При выполнении контрольных работ результаты обнаружения 

ионов представляются в журнале в виде таблицы 

 

Обнаружи-

ваемый ион 
Реагент 

Условия 

обнару- 

жения 
Наблюдения 

Уравнение 

реакции 
Заключение 

2 3 4 5 6 7 

 

При выполнении отчета по количественному анализу необходи-

мо указать дату, название и цель работы, применяемое оборудование 

и реактивы, изложить теоретические основы методов, применяемых в 

работе, кратко описать ход работы и наблюдения, представить табли-

цы полученных результатов, построить графики, провести все необ-

ходимые расчеты и сделать письменные выводы. 
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1. КАЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ 

 

Качественный анализ заключается в обнаружении отдельных 
элементов или ионов, входящих в состав анализируемого вещества, с 
помощью аналитических реакций.  

Аналитическими являются только те реакции, которые сопро-
вождаются внешним эффектом. Это может быть:   

 выделение газа;    

 изменение окраски раствора; 

 выпадение осадка;   

 растворение осадка;   

 образование кристаллов характерной формы.  
Реакции в растворах – преимущественно реакции между иона-

ми, поэтому аналитические реакции позволяют обнаружить не веще-
ство, а ионы. 

Требования, предъявляемые к аналитическим реакциям: 

 1. Среда раствора:  например, AgCl растворяется в NH3 , поэто-
му он может быть получен преимущественно в кислой среде. 

 2. Температура:  например, NH4
+
, обнаруживают действием ще-

лочи на исследуемый раствор при нагревании. 
 3. Концентрация: различают  реакции: 
 а) высокочувствительные; 
 б) малочувствительные.  
Для оценки чувствительности используется 2 количественные 

характеристики:  
1. Предел обнаружения (открываемый минимум) – наименьшее 

количество иона, которое теоретически удается обнаружить с помо-
щью данной реакции.  

2. Минимальная определяемая концентрация (предельное раз-
бавление), показывающая, при какой концентрации раствора (разбав-
лении) реакция еще дает положительный результат. 

Аналитические реакции бывают: 

1. Селективные (избирательные) – реакции, которые дают сход-
ные эффекты лишь с ограниченным числом ионов. 

Например, Cu
2+

, Hg
2+

, Pb
2+

 и др. образуют с I
-
 осадки. Чем 

меньше таких ионов, тем выше избирательность. 
 2. Специфические реакции позволяют обнаружить ион в при-

сутствии других ионов. 
Примером реакции с участием специфического реагента являет-
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ся выделение газообразного NH3 при действии сильных оснований 
(KOH или NaOH) на вещество, содержащее ион NH4

+
. Ни один кати-

он не помешает обнаружению иона NH4
+
, потому что только он реа-

гирует со щелочами с выделением
 
NH3.  

Существует два вида качественного анализа: 

1. Дробный анализ – ионы открываются специфическими реак-

циями в отдельных порциях исследуемого раствора и в произвольной 

последовательности. Применение этого метода ограничено, посколь-

ку специфических реакций мало. 

2. Систематический анализ – ионы выделяют в осадок группами 

при помощи групповых реагентов, а затем открывают ионы в каждой 

группе в определенной последовательности, используя специфиче-

ские реакции.  

Реагенты, позволяющие выделить из сложной смеси группу ио-

нов, называются групповыми.  

Требования, предъявляемые к групповым реагентам: 

1. Реагент должен осаждать ионы практически количественно  

(до 10
-6

М ). 

2. Полученный осадок должен легко растворяться в кислотах, 

чтобы можно было провести дальнейший анализ. 

3. Избыток реагента не должен мешать определению тех ионов, 

которые остались в растворе. 

Таким образом, при систематическом методе анализа наряду с 

реакциями открытия отдельных ионов приходится прибегать также к 

реакциям отделения их друг от друга.  

При использовании систематического метода анализа катионы и 

анионы делят на группы. 

В курсе практикума по аналитической химии студентам предла-

гается рациональный метод определения, включающий элементы как 

систематической, так и дробной схем анализа. 

Освоение качественного анализа проходит по этапам: 

1. Изучение аналитических реакций катионов и анализ их смеси. 

2. Изучение аналитических реакций анионов и анализ их смеси. 

3. Выполнение контрольной задачи: анализ сухих солей. 

 

1.1. Анализ катионов 

 

Существует несколько схем классификации катионов по анали-

тическим группам. Одной из самых удачных и распространенных яв-
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ляется классификация, основанная на свойствах сульфидов. Согласно 

этой классификации все катионы делят на 5 аналитических групп 

(табл. 1).  

 

Таблица 1 

 

Сероводородная (сульфидная) классификация катионов 

 
Сульфиды, растворимые в воде Сульфиды, не растворимые в воде 

Карбонаты, 

растворимые 

в воде 

Карбонаты, 

Не растворимые 

в воде 

Сульфиды, 

растворимые 

в разбавленных 

кислотах 

Сульфиды, 

не растворимые 

в разбавленных 

кислотах 

I II III IV V 

K
+

, Na
+

, NH
4

+ 

 

и др.  

 

Группового 

реагента нет  

Ba
2+

, Ca
2+

, Sr
2+

  

и др.  

 

Групповой реа-

гент (NH
4
)

2
CO

3
  

Al
3+

,Cr
3+

, Zn
2+

, 

Co
2+

, Fe
3+

 и  др.  

Групповой реа-

гент (NH
4
)

2
S  

Cu
2+

, 

Pb
2+

,  

Hg
2+

 и 

др.  

 

Группо-

вой реа-

гент H
2
S 

в при-

сутствии 

HCl  

Ag
+

, Hg
2

2+

  

и др.  

 

Групповой 

реагент 

HCl  

 

Лабораторная работа №1. Качественные реакции катионов  

I и II аналитических групп 

 

Качественные реакции катионов I группы 

 
К катионам I  группы относят ионы щелочных металлов (K

+
, 

Na
+
, Li

+
) и

  
NH4

+
.  Атомы щелочных металлов имеют законченные 2-  

или 8-электронные
 
оболочки,  подобные оболочкам инертных газов.  

На внешнем
 
электронном уровне атомов щелочных металлов нахо-

дится 1  электрон,  поэтому в сложных  соединениях они проявляют 
только одну степень окисления +1. Для них характерны соединения с 
ионной связью, поэтому I группа не имеет группового реагента. Ионы 
щелочных металлов имеют законченные 2- или 8-электронные

 
обо-
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лочки,  подобные оболочкам инертных газов. В водных растворах ио-
ны щелочных металлов бесцветны, поскольку они не поглощают 
кванты света в видимой области спектра. Другое дело атомы щелоч-
ных металлов, образующиеся из ионов при нагревании в пламени го-
релки. Для перехода из основного в возбужденное состояние  атомам 
щелочных металлов необходима сравнительно небольшая энергия. 
Примерно через 10

-8
 с происходит переход в основное состояние 

(электрон возвращается на нижний энергетический уровень). За счет 
выделения избыточной энергии в видимой области спектра пламя 
становится карминово-красным (Li

+
,), желтым (Na

+
) или фиолетово-

розовым (K
+
).  

Из-за удобства анализа к первой группе относят Mg
2+

, несколько 
отличающийся от них по своим свойствам, поскольку Mg – элемент II 
группы периодической системы. 

 
Реакции катиона К

+
 

 

1. Гексанитрокобальтат(III) натрия Na3[Co(NO2)6] образует с ио-
ном К

+
 желтый кристаллический осадок  К2Na[Co(NO2)6] –  гексанит-

рокобальтат(III) калия-натрия, растворимый в НCl и нерастворимый в 
СН3СООН. Мешает ион NH4

+
, образующий осадок с

 
аналогичными 

свойствами. 
 

 

2KCl + Na3[Co(NO2)6] ↔ К2Na[Co(NO2)6]↓ + 2NaCl; 
 

2K
+
 + Na

+
↔ К2Na[Co(NO2)6]↓. 

 
Реакцию нельзя проводить в щелочной и сильнокислой средах, 

так как реагент в этих средах разрушается.  
Выполнение:  в пробирку внесите 5  капель раствора КСl и 5  ка-

пель раствора реагента. Убедитесь, что выпавший осадок кристалли-
ческий – быстро оседает на дно пробирки.  

Условия обнаружения иона К
+ 

: нейтральная или слабокислая 
(pH 4-5) среда (уксуснокислый раствор), комнатная температура, от-
сутствие иона NH4

+
.
 

2. Гидротартрат натрия  NaHC4Н4О6  образует с ионом К
+
 белый 

мелкокристаллический осадок КHC4Н4О6 – гидротартрат калия, рас-
творимый в НCl, КОН , в воде при нагревании

 
и нерастворимый в 

СН3СООН. Мешает ион NH4
+
, образующий белый осадок с

 
аналогич-

ными свойствами.
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KCl + NaHC4H4O6 ↔ КHC4Н4О6↓ + NaCl; 

 

K
+
 + HC4H4O6

-
 ↔ КHC4Н4О6↓.  

 

Выполнение:  в пробирку внесите 5  капель раствора КСl и 5  ка-

пель раствора реагента. Для ускорения реакции можно охладить про-

бирку под краном в струе холодной воды и потереть стенки пробирки 

палочкой с тупым концом. Убедитесь, что выпавший осадок кристал-

лический – быстро оседает на дно пробирки.  

Условия обнаружения иона К
+
: нейтральная или слабокислая 

(pH 4-5) среда, комнатная температура (или небольшое охлаждение), 

отсутствие иона NH4
+
. 

3. Реакция окрашивания пламени.  

Выполнение: чистую нихромовую проволоку предварительно 

прокалите, смочите раствором КСl и внесите в пламя горелки (не за-

будьте, горячая зона пламени находится в верхнем конусе). Пламя 

окрасится в фиолетовый цвет. 

 

Реакции катиона Na
+
 

 

1. Гекcагидроксостибиат(V) калия K[Sb(OH)6] образует с иона-

ми Na
+
 белый кристаллический осадок Na[Sb(OH)6] –

гекcагидроксостиби-ат(V) натрия, растворимый в щелочах и горячей 

воде. Мешает ион NH4
+
. 

 

NaCl + K[Sb(OH)6] ↔ Na[Sb(OH)6]↓ + KCl; 

 

Na
+
 + [Sb(OH)6]

-
 ↔  Na[Sb(OH)6]↓. 

 

Реакцию нельзя проводить в щелочной и сильнокислой средах. 

В кислотах реагент разрушается с образованием белого аморфного 

осадка метасурьмяной кислоты HSbO3, а  щелочи растворяют осадок 

Na[Sb(OH)6]. 

Выполнение:  в пробирку внесите 5  капель раствора NaСl и 5  

капель раствора реагента. Для ускорения реакции охладите пробирку 

под краном в струе холодной воды и потрите стенки пробирки палоч-

кой с тупым концом. 

Условия обнаружения иона Na
+
: нейтральная или слабощелоч-

ная среда, небольшое охлаждение, отсутствие иона NH4
+
, достаточно 
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концентрированный раствор (если раствор окажется разбавленным, 

его надо упарить). 

2. Реакция окрашивания пламени.  

Выполнение: чистую нихромовую проволоку предварительно 

прокалите, смочите раствором NaСl и внесите в пламя горелки. Поя-

вится интенсивная, долго не исчезающая желтая окраска. 

 

Реакции катиона NH4
+
 

 

1. Реактив Несслера (K2[HgI4] + KOH) образует с NH4
+
 красно-

бурый осадок (если NH
4+

 мало, осадок желтый). 

 

NH4Cl + 2K2[HgI4]  + 4KOH ↔ [OHg2NH2]I↓ + 7KI + KCl + 3H2O; 

 

NH4
+
 + 2[HgI4]

2-
  +4OH

-
 ↔ [OHg2NH2]I↓ + 7I

-
 + 3H2O. 

 

При очень малых количествах NH4
+
 осадок не образуется, но 

раствор окрашивается в желто-бурый или желто-оранжевый цвет. Ре-

акция очень чувствительна и показывает присутствие даже случай-

ных примесей NH4
+
, поэтому ее используют для проверки полноты 

удаления катиона NH4
+
, мешающего обнаружению других ионов. 

Выполнение: в пробирку внесите 2–3 капли раствора NH4Cl и   

3–4 капли реагента. Выпадет красно-бурый осадок. 

Условия обнаружения иона NH4
+
: избыток реагента.  

2.  Гидроксиды щелочных металлов NaOH и KOH выделяют из 

солей NH4
+
 газообразный NH3. 

 

NH4Cl + NaOH ↔ NH3↑ + H2O + NaCl; 

 

NH4
+
 + OH

-
 ↔ NH3↑ + H2O. 

 

Помните! Не мешает ни один катион – это специфическая реак-

ция на ион NH4
+
. 

Выполнение: в пробирку внесите 2–3 капли раствора NH4Cl и    

3–4 капли щелочи и поставьте пробирку на водяную баню. Выде-

ляющийся аммиак легко обнаружить по запаху или посинению влаж-

ной индикаторной бумаги, если подержать ее в парах у отверстия на-

греваемой пробирки, не касаясь ее стенок. 

Условия обнаружения иона NH4
+
: нагревание. 
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Качественные реакции катионов II группы 

 

Во II  группу входят катионы металлов II  группы периодиче-
ской системы элементов  (Ba

2+
, Ca

2+
 и др.). Атомы щелочно-

земельных элементов имеют законченные 8-электронные оболочки 
типа инертного газа и по 2 электрона на внешнем уровне, поэтому 
для них характерна только одна степень окисления (+2). Как и катио-
ны I группы, катионы II группы не способны образовывать донорно-
акцепторные связи. Водные растворы солей  катионов II группы бес-
цветны, поскольку невозможны электронные переходы на более вы-
сокие энергетические уровни при поглощении квантов света в види-
мой части спектра. В атомах элементов II группы, полученных при 
высокой температуре (в пламени горелки), переход электронов на бо-
лее высокий энергетический уровень возможен.  При возвращении 
электронов на основной уровень испускается квант света и пламя ок-
рашивается.  

В присутствии легколетучих соединений бария окраска пламени 
зеленая, в присутствии кальция – кирпично-красная. Катионы II 
группы, как и катионы I группы, образуют соединения с ионной свя-
зью, но в отличие от катионов I группы с двух- и трехзарядными 
анионами (SO4

2-
, CO3

2-
, C2O4

2-
, PO4

3-
) они образуют малорастворимые 

в воде сульфаты, карбонаты,  оксалаты,  фосфаты. Это позволяет раз-
делить катионы I и II групп. 

 
Реакции катиона Ва

2+
 

 

1. Серная кислота H2SO4 и ее растворимые соли образуют с ио-
ном Ва

2+
 белый мелкокристаллический осадок ВаSO4 – сульфат ба-

рия, не растворимый в кислотах. 
 

BaCl2 + H2SO4 ↔ ВаSO4↓ + 2HCl; 
 

Ва
2+

 + SO4
2-

 ↔ ВаSO4↓. 
 

Выполнение: в пробирку внесите 3–4 капли раствора BaCl2 и  
равный объем  серной кислоты. Выпадет белый кристаллический 
осадок. 

2. Дихромат калия K2Cr2O7 и хромат калия K2CrO4  образуют с 
ионом Ва

2+
 желтый осадок BaCrO4 – хромат бария, растворимый в 

HCl и не растворимый в CH3COOH.  
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BaCl2 + K2CrO4 ↔ BaCrO4↓ + 2КCl; 

 

Ва
2+

 + CrO4
2-

 ↔ BaCrO4↓. 

 

В растворе реагента cуществуют и ионы Cr2O7
2-

, и ионы CrO4
2-

 в 

результате подвижного равновесия 

 

Cr2O7
2-

 + Н2О ↔ 2CrO4
2-

 + 2Н
+
. 

 

В кислой среде преобладают ионы Cr2O7
2-

, в нейтральной и ще-

лочной – CrO4
2-

. Растворимость BaCrO4 в воде значительно ниже рас-

творимости Ва2Cr2O7, поэтому он и выпадает в осадок.   

Выполнение: в пробирку внесите 2 капли раствора BaCl2, 4 капли 

раствора CH3COONa, 3 капли раствора K2CrO4. Выпадет желтый осадок. 

Условия обнаружения иона Ва
2+

: реакцию следует проводить 

при pH 4–5,  так как в более кислой среде ионов CrO4
2-

 мало и осадок 

не выпадает. Для поддержания необходимой кислотности прибавляют 

CH3COONa,  чтобы ионы CH3COO
-
 связывали выделяющиеся ионы 

Н
+
 в слабую CH3COOН.  В результате образуется буферная смесь   

CH3COOН + CH3COONa, поддерживающая постоянный pH 4,75.  

3. Оксалат аммония (NH4)2C2O4 образует с ионами Ва
2+

 белый 

кристаллический осадок ВаC2O4 – оксалат бария, растворимый в HCl 

и при нагревании в CH3COOH. 

 

BaCl2 + (NH4)2C2O4 ↔ ВаC2O4↓ + 2NH4Cl; 

Ва
2+

 + C2O4
2-

 ↔ ВаC2O4↓. 

 

Выполнение: в пробирку внесите 2–3 капли раствора BaCl2 и 

равный объем (NH4)2C2O4. Выпадет белый кристаллический осадок. 

4. Карбонаты калия K2CO3, натрия Na2CO3 и аммония (NH4)2CO3 

образуют с ионами Ва
2+

 белый кристаллический осадок ВаCO3 –

карбонат бария, растворимый в HCl и в CH3COOH. 

 

BaCl2 + Na2CO3 ↔ ВаCO3↓ + 2NaCl; 

 

Ва
2+

 + CO3
2-

↔ ВаCO3↓. 

 

Выполнение: в пробирку внесите 2–3 капли раствора BaCl2 и 

равный объем Na2CO3. Выпадет белый кристаллический осадок. 
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Условия обнаружения иона Ва
2+

: аналогичный осадок образует и 

ион Ca
2+

, поэтому Ва
2+

 можно обнаружить только после удаления   

иона Ca
2+

. 

5. Реакция окрашивания пламени. 

Выполнение: чистую нихромовую проволочку предварительно 

прокалите, смочите раствором BaCl2 и внесите в пламя горелки. Пла-

мя окрасится в желто-зеленый цвет. 

 

Реакции катиона Са
2+

 

 

1. Серная кислота H2SO4 образует с ионом Ca
2+

 осадок – иголь-

чатые кристаллы CaSO4·2H2O (гипс). Мешает ион Ва
2+

. Осадок нерас-

творим  в кислотах, но растворим в избытке (NH4)2SO4. Это свойство 

используется для отделения ионов Ca
2+

 от Ва
2+

. 

 

CaCl2 + H2SO4 ↔ CaSO4↓ + 2HCl; 

 

Ca
2+

 + SO4
2-

 ↔ CaSO4↓. 

 

Выполнение: в пробирку внесите 3–4 капли раствора CaCl2 и  
равный объем  серной кислоты. Образуются кристаллы характерной 

формы. 

Условия обнаружения иона Ca
2+

: протекание реакции зависит от 

концентрации ионов Ca
2+

 в растворе: при малых концентрациях Ca
2+

 

осадок CaSO4 может не образоваться, при больших – осадок раство-

ряется. Если осадок сразу не выпадает, содержимое пробирки нагрей-

те. Форма кристаллов зависит от концентрации ионов Ca
2+

 в растворе, 

т. е. от скорости кристаллизации. 

2. Оксалат аммония (NH4)2C2O4 образует с ионами Ca
2+

 белый 

кристаллический осадок CaC2O4 – оксалат кальция, растворимый в 

HCl и нерастворимый в CH3COOH. 

 

CaCl2 + (NH4)2C2O4 ↔ CaC2O4↓ + 2NH4Cl; 

 

Ca
2+

 + C2O4
2-

 ↔ CaC2O4↓. 

 

Выполнение: в пробирку внесите 2–3 капли раствора CaCl2 и 

равный объем (NH4)2C2O4. Выпадет белый кристаллический осадок. 
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3. Карбонаты калия K2CO3, натрия Na2CO3 и аммония (NH4)2CO3 
образуют с ионами Ca

2+
 белый кристаллический осадок CaCO3 –

карбонат кальция, растворимый в HCl и в CH3COOH. 
 

CaCl2 + Na2CO3 ↔ CaCO3↓ + 2NaCl; 
 

Ca
2+

 + CO3
2-

↔ CaCO3↓. 
 
Выполнение: в пробирку внесите 2–3 капли раствора CaCl2 и 

равный объем Na2CO3. Выпадет белый кристаллический осадок. 
Условия обнаружения иона Ca

2+
: аналогичный осадок образует 

и ион Ва
2+

, поэтому Ca
2+

 можно обнаружить только после удаления 
иона Ва

2+
. 

4. Гексацианоферрат(II) калия K4[Fe(CN)6] в присутствии амми-
ачного буферного раствора образует с ионами Ca

2+
 белый кристалли-

ческий осадок комплексной соли, растворимый в HCl и в CH3COOH. 
 

CaCl2 + 2NH4Cl + K4[Fe(CN)6] ↔ Ca(NH4)2[Fe(CN)6]↓ + 4KCl; 
 

Ca
2+

 + 2NH4
+
 + [Fe(CN)6]

4-
 ↔ Ca(NH4)2[Fe(CN)6]↓. 

 
Выполнение: в пробирку внесите 2–3 капли раствора CaCl2, до-

бавьте 2–3 капли NH4ОН и NH4Cl, полученную смесь нагрейте на во-
дяной бане и добавьте 5–6 капель насыщенного раствора K4[Fe(CN)6]. 
Выпадет белый осадок. 

Условия обнаружения иона Ca
2+

: нагревание, аммиачный бу-
ферный раствор. 

5. Реакция окрашивания пламени.  
 Выполнение: чистую нихромовую проволочку предварительно 

прокалите, смочите раствором CaCl2 и внесите в пламя горелки. Пла-
мя окрасится в кирпично-красный цвет. 

 
1.2. Анализ смеси катионов I и II аналитических групп 

 
Анализируемый раствор может содержать ионы Na

+
, K

+
, NH4

+
, 

Ва
2+

 и Ca
2+

.  
 

Проба на присутствие в растворе катионов II группы 
 

Катионы II группы образуют малорастворимые карбонаты, 
сульфаты и фосфаты. 
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Выполнение: в пробирку внесите 2–3 капли раствора и равный 

объем Na2CO3. Выпадение белого кристаллического осадка укажет на 

присутствие катионов II группы, которые мешают обнаружению ка-

тионов I группы, поэтому их надо удалить.  

 

Удаление катионов II группы 

 

Для отделения катионов II группы от катионов I  группы удобно 

и просто осадить их в виде карбонатов, поскольку различие в их рас-

творимости в воде минимально в отличие от сульфатов и фосфатов.  

Это позволяет осадить их одновременно. Кроме того, карбонаты лег-

ко растворяются в кислотах –  даже такой слабой, как CH3COOH, что 

удобно для дальнейшего анализа. Карбонаты Na
+
, K

+
, NH4

+
 раствори-

мы в воде, а карбонаты катионов II группы в воде не растворяются. 

Поэтому, если к смеси катионов I и II групп прибавить (NH4)2CO3 или 

Na2CO3 и аммиачный буферный раствор (NH4Cl и NH4ОН 1:1), выпа-

дет осадок карбонатов II группы (CaCO3 и ВаCO3), а катионы I груп-

пы (Na
+
, K

+
, NH4

+
) останутся в растворе. Количественно карбонаты II 

группы осаждаются при pH 9. 

Выполнение: в пробирку внесите несколько капель исследуемого 

раствора, добавьте по 1 капле  NH4Cl и NH4ОН (рН должен быть ≈ 9) 

и 7–10 капель (NH4)2CO3 или Na2CO3. Хорошо перемешайте содер-

жимое пробирки и нагрейте ее 2–3 минуты на водяной бане. Осадок 

отцентрифугируйте и, не отделяя его от раствора, проверьте полноту 

осаждения ионов II группы прибавлением 1 капли осадителя. Если 

центрифугат остался прозрачным, значит осаждение ионов Ва
2+

 и 

Ca
2+

 проведено полностью. Помутнение центрифугата означает, что 

полнота осаждения не была достигнута. В таком случае надо доба-

вить еще 5–7 капель осадителя, снова отцентрифугировать осадок и 

вновь проделать пробу на полноту осаждения. Добившись полного 

осаждения Ва
2+

 и Ca
2+

, осадок отделите, а центрифугат, содержащий 

катионы I группы, используйте для обнаружения Na
+
 и K

+
, предвари-

тельно удалив ион NH4
+
 (если он будет обнаружен). 

 

Обнаружение катионов NH4
+
 

 

Выполнение: к 3–4 каплям анализируемого раствора добавьте   

5–7 капель реактива Несслера. В присутствии катионов аммония об-

разуется осадок красно-бурого цвета. Выпадение осадка белого цвета 
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может указывать на присутствие катионов II группы (в осадке их 

гидроксиды) или других ионов. Если катионы аммония обнаружены, 

их нужно удалить.   

 

Удаление катионов NH4
+
 

 

Удаление катионов аммония основано на разложении солей ам-

мония при нагревании 

 

NH4Сl ↔ NH3↑ + HСl↑. 

 

Выполнение: фарфоровую чашку с раствором, из которого уда-

лены ионы  Ва
2+

 и Ca
2+

, поставьте на электроплитку. Раствор выпарь-

те досуха, а затем прокалите сухой остаток до полного прекращения 

выделения белого дыма. Охладите фарфоровую чашку и сделайте 

пробу на полноту удаления NH4
+
. Для этого возьмите стеклянной па-

лочкой из чашки крупинку сухого остатка, растворите ее в 3–5 каплях 

дистиллированной воды и прибавьте к полученному раствору 3–5 ка-

пель реактива Несслера. Если проба окажется прозрачной и бесцвет-

ной, удаление иона аммония произведено полностью. Если проба по-

мутнеет и примет желтую окраску, прокаливание продолжают.  

После полного удаления катиона NH4
+
 сухой остаток растворите 

в дистиллированной воде и разделите на две части: одну используют 

для обнаружения катиона K
+
, другую – для обнаружения Na

+
. 

 

Обнаружение катионов К
+
 

 

Если в растворе обнаружены катионы II группы или NH4
+
, их 

удаляют (см. выше), так как они мешают определению К
+
. В качестве 

осадителя катионов II группы используют (NH4)2CO3 или Na2CO3. Ес-

ли катионы II группы или NH4
+
 не обнаружены, К

+
 выявляют непо-

средственно из анализируемого раствора. 

Выполнение: к 2–3 каплям анализируемого раствора добавьте 3–

4 капли раствора Na3[Co(NO2)6] и (в случае кислой среды) 2–3 капли 

раствора СН3СООNa. Если осадок сразу не выпадет, раствор остав-

ляют на некоторое время. Желтый осадок указывает на присутствие в 

растворе катионов К
+
. 
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Обнаружение катионов Na
+
 

 

Если в растворе обнаружены катионы II группы или NH4
+
, их 

удаляют (см. выше), так как они мешают определению Na
+
. В качест-

ве осадителя катионов II группы используют (NH4)2CO3 или К2CO3. 

Если катионы II группы или NH4
+
 не обнаружены, Na

+
 выявляют не-

посредственно из анализируемого раствора. 

Выполнение: к 2–3 каплям анализируемого раствора добавьте   

3–4 капли раствора K[Sb(OH)6] (избыток). Обнаружение катионов 

Na
+
 надо проводить в нейтральной или слабощелочной среде. Поэто-

му если среда раствора кислая, надо предварительно добавить КОН 

до слабощелочной среды. Реакцию проводите при охлаждении и од-

новременном потирании стеклянной палочкой стенок пробирки. Бе-

лый кристаллический осадок свидетельствует о присутствии ионов 

Na
+
. 

Если в анализируемом растворе были обнаружены катионы      

II группы, приступают к выявлению катионов Ва
2+

 и Ca
2+

. 

 

Обнаружение катионов Ва
2+

 

 

Для обнаружения Ва
2+

 пользуются реагентом K2CrO4. Реакцию 

можно проводить в нейтральной или уксусно-кислой среде.  

Выполнение: к 2–3 каплям анализируемого раствора (если среда 

кислая, добавьте сухой соли СН3СООNa) прибавьте 3–4 капли рас-

твора K2CrO4. Появление желтого кристаллического раствора свиде-

тельствует о присутствии в растворе ионов Ва
2+

. 

Если в растворе обнаружены ионы Ва
2+

, то их надо удалить, так 

как они мешают обнаружению Са
2+

. Если катионы Ва
2+

 отсутствуют, 

то катион Са
2+

 нужно выявлять в отдельной порции анализируемого 

раствора. 

 

Удаление катионов Ва
2+

 

 

Выполнение: налейте в пробирку 5–7 капель раствора, нагрейте 

на водяной бане почти до кипения и прилейте по каплям при поме-

шивании избыток раствора сульфата аммония (NH4)2SO4. Содержи-

мое пробирки нагревайте на водяной бане 10–15 минут для получе-

ния крупнокристаллического осадка ВаSO4. Катионы Са
2+

 при этом 

остаются в растворе, так как образующийся СаSO4 растворяется в из-
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бытке (NH4)2SO4. Осадок отцентрифугируйте. Центрифугат проверьте 

на полноту осаждения Ва
2+

, добавив к нему осадитель (NH4)2SO4.  

После того, как проба покажет, что Ва
2+

 осажден полностью, 

прозрачный центрифугат слейте в чистую пробирку, проверьте среду 

раствора (если среда кислая, добавьте сухой соли СН3СООNa). Со-

держимое пробирки разделите на 2 части и приступайте к выявлению 

катионов Са
2+

. 

 

Обнаружение катионов Са
2+

 

 

Выполнение: к первой части центрифугата добавьте по 3–4 капли 

NH4Cl и NH4ОН до слабощелочной среды, а затем 5–6 капель 

K4[Fe(CN)6]. Содержимое пробирки нагрейте. Появление белого кри-

сталлического осадка укажет на присутствие в растворе ионов Са
2+

. 

Ко второй части центрифугата добавьте 3–4 капли (NH4)2C2O4. 

Белый кристаллический осадок подтвердит присутствие в растворе 

ионов Са
2+

. 

 

1.3. Анализ анионов 

 

Общепринятой классификации анионов не существует. Наибо-

лее часто используется классификация, основанная на их отношении 

к двум реагентам – хлориду бария BaCl2 и нитрату серебра AgNO3. В 

этом случае анионы можно разделить на три аналитические группы. 

                                                                                            

Таблица 2 

 

Классификация анионов 

 
Группа Анионы Групповой реагент Наблюдение 

I 
SO4

2-
, SO3

2-
, S2O3

2-
, 

CO3
2-

, B4O7
2-

, PO4
3-

 

BaCl2 (нейтральная 

или слабощелочная 

среда) 

Осадок 

 

II 
Cl

-
, Br

-
, I

-
, BrO3

-
, CN

-
, 

SCN
-
, S

2-
 

AgNO3 (азотнокислый 

раствор) 
Осадок 

III NO2
-
, NO3

-
, CH3COO

-
 нет 

нет осадка с BaCl2 

и AgNO3 
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Лабораторная работа №2.  Качественные реакции анионов 

 

Качественные реакции анионов I группы 

 

BaCl2 с анионами I группы образует малорастворимые соедине-
ния – BaSO3, BaCО3, Ba3(PO4)2, BaSO4. Первые три из них легко рас-
творяются в HCl и даже в CH3COOH, поскольку образуются более 
слабые кислоты, чем HCl и CH3COOH, а BaSO4 не растворяется даже 
в HCl, поэтому реакцию нужно проводить только в нейтральной или 
слабощелочной среде. 

 
Реакции сульфат-иона (SO4

2-
) 

 

1. Хлорид бария BaCl2 с ионами SO4
2-

 образует белый кристал-
лический осадок BaSO4 – сульфат бария, практически не раствори-
мый в кислотах. 

 
Na2SO4 + BaCl2 ↔ BaSO4↓ + 2NaCl; 

 
SO4

2- 
 +  Ba

2+
 
-
↔ BaSO4↓. 

 
Выполнение: в пробирку внесите 3–4 капли раствора сульфата 

натрия Na2SO4 и  равный объем BaCl2. Выпадет белый кристалличе-
ский осадок. Проверьте растворимость осадка в HCl и CH3COOH. 

Условия обнаружения иона SO4
2-

: нейтральная или слабощелоч-
ная среда. 

2. Ацетат свинца Pb(CH3COO)2 и другие соли свинца осаждают 
ион SO4

2-
 в виде белого осадка PbSO4 – сульфата свинца, нераствори-

мого в разбавленных минеральных кислотах, но растворимого в ще-
лочах. 

 
Na2SO4 + Pb(CH3COO)2 ↔ PbSO4↓ + 2CH3COONa; 

 
SO4

2-
 + Pb

2+
 ↔ PbSO4↓. 
 

Выполнение: в пробирку внесите 3–4 капли раствора сульфата 
натрия Na2SO4 и  равный объем Pb(CH3COO)2. Выпадет белый кри-
сталлический осадок. 

Условия обнаружения иона SO4
2
: нейтральная или слабокислая 

среда. 
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Реакции карбонат-иона (CO3
2-

) 

 

1. Хлорид бария BaCl2 с ионами CO3
2-

 образует белый кристал-

лический осадок BaCO3 – карбонат бария, растворимый в кислотах. 

 

Na2CO3 + BaCl2 ↔ BaCO3↓ + 2NaCl; 

 

CO3
2- 

 +  Ba
2+

 ↔ BaCO3↓. 

 

Выполнение: в пробирку внесите 3–4 капли раствора карбоната 

натрия Na2CO3 и  равный объем BaCl2. Выпадет белый кристалличе-

ский осадок. Проверьте растворимость осадка в HCl и CH3COOH. 

Условия обнаружения иона CO3
2-

: нейтральная или слабощелоч-

ная среда. 

2. Кислоты (HCl и др.) взаимодействуют с ионами CO3
2-

 с выде-

лением CO2  – углекислого газа. Выделение CO2 легко обнаружить ви-

зуально и по помутнению капли Ba(OH)2 (или Са(OH)2). 

 

Na2CO3 + 2HCl ↔ 2NaCl + CO2↑ + H2О; 

 

CO3
2-  

+ 2H
+
 ↔ CO2↑ + H2О. 

 

Выполнение: в пробирку внесите 3–4 капли раствора карбоната 

натрия Na2CO3 и  равный объем  HCl. Наблюдайте выделение газа. 

Добавьте несколько капель Ba(OH)2 или Са(OH)2, раствор помутнеет 

вследствие образования BaCO3 или СaCO3. 

 

CO2 + Ba(OH)2 ↔ BaCO3↓ + H2О; 

 

CO2 + Са(OH)2 ↔ СaCO3↓ + H2О. 

 

Условия обнаружения иона CO3
2-

: нагревание пробирки на водя-

ной бане. Ba(OH)2 или Са(OH)2 добавляйте в избытке. 

3. Нитрат серебра AgNO3 образует с ионом CO3
2- 

белый осадок 

Ag2CO3 – карбонат серебра, растворимый в НNО3 и CH3COOH. 

 

Na2CO3 + 2AgNO3 ↔ Ag2CO3↓ + 2NaNO3; 

 

CO3
2-

+ 2Ag
+
 ↔ Ag2CO3↓. 
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Выполнение: в пробирку внесите 3–5 капель Na2CO3 и  равный 

объем AgNO3. Наблюдайте выпадение желтого осадка. Исследуйте 

растворимость осадка в НNО3 и CH3COOH. 

 

Реакции фосфат-иона (PO4
3-

) 

 

1. Хлорид бария BaCl2 с ионами НРO4
2- 

и РO4
3-

 образует белые 

кристаллические осадки BaНРO4 – гидрофосфат бария и Ba3(РO4)2 –

фосфат бария, растворимые в сильных кислотах (кроме серной), а 

также в уксусной. 

 

Na2НРO4 + BaCl2↔ BaНРO4↓ + 2NaCl; 

 

НРO4
2- 

 +  Ba
2+

 ↔ BaНРO4↓. 

 

В присутствии щелочей или аммиака, переводящих ион НРO4
2-

 в 

РO4
3-

 получается средняя соль Ba3(РO4)2. 

 

2Na2НРO4 + 2NH4ОН + 3BaCl2 ↔ Ba3(РO4)2↓ + 4NaCl +2NH4Cl +2H2О. 

 

Выполнение: в пробирку внесите 3–4 капли раствора гидрофос-

фата натрия Na2НРO4 и  равный объем BaCl2. Выпадет белый кри-

сталлический осадок. 

Условия обнаружения иона РO4
3-

: нейтральная или слабощелоч-

ная среда. 

2. Молибденовая жидкость – раствор молибдата аммония в 

азотной кислоте (NH4)2MoO4 + HNO3), образует с РO4
3-

 желтый оса-

док аммонийной соли молибдофосфорной гетерополикислоты –      

12-молибдофосфата (NH4)3P(Mo3O10)4, растворимый в щелочах и ам-

миаке. 

Выполнение: в пробирку внесите 5–7 капель раствора молибде-

новой жидкости, нагрейте пробирку на водяной бане и добавьте при 

помешивании стеклянной палочкой 2–3 капли раствора Na2НРO4. Че-

рез несколько минут выпадет желтый осадок. 

Условие обнаружения иона РO4
3-

: нагревание. Молибденовую 

жидкость всегда надо брать в избытке, так как образующийся осадок 

растворяется в гидрофосфате натрия.  
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3. Магнезиальная смесь (смесь растворов MgCl2, NH4Cl и 

NH4OH) образует с ионом РO4
3-

 белый кристаллический осадок 

MgNH4РO4 – фосфат магния-аммония, растворимый в кислотах. 

 

Na2НРO4 +  MgCl2 + NH4ОН ↔ MgNH4РO4↓ + 2NaCl + H2О; 

 

НРO4
2- 

 + Mg
2+

 + NH4ОН ↔ MgNH4РO4↓ + H2О. 

 

Выполнение: в пробирку внесите 5–7 капель магнезиальной сме-

си, нагрейте на водяной бане и прибавьте по каплям при помешива-

нии стеклянной палочкой раствор Na2НРO4 до появления осадка. 

Условия обнаружения иона РO4
3-

: нагревание, нейтральная или 

слабощелочная среда. 

4. Нитрат серебра AgNO3 образует с ионом РO4
3-

 желтый осадок 

Ag3РO4 – фосфат серебра, растворимый в НNО3 и NH4ОН. 

 

Na3РO4 + 3AgNO3 ↔ Ag3РO4↓ + 3NaNO3; 

 

РO4
3-

 + 3Ag
+
 ↔ Ag3РO4↓. 

 

Выполнение: в пробирку внесите 3–5 капель Na2НРO4 и  равный 

объем AgNO3. Наблюдайте выпадение желтого осадка.  

 

Качественные реакции анионов II группы 

 

Нитрат серебра AgNO3 с анионами II  группы образует малорас-

творимые соединения. С помощью AgNO3 в присутствии НNО3 мож-

но отделить анионы II  группы от анионов I группы потому, что их 

соединения с ионом Ag
+
 растворяются в HNO3. 

 

Реакции хлорид-иона (Cl
-
) 

 

1. Нитрат серебра AgNO3 образует с ионом Cl
-
 белый творожи-

стый осадок AgCl – хлорид серебра, не растворимый в кислотах, но 

хорошо растворимый в растворе аммиака NH4ОН. 

 

NaCl + AgNO3 ↔ AgCl↓ + NaNO3; 

 

Cl
-
 + Ag

+
  ↔ AgCl↓. 
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Выполнение: в пробирку внесите 3–5 капель раствора NaCl, до-

бавьте 2–3 капли раствора AgNO3 и наблюдайте выпадение белого 

творожистого осадка. Добавьте к осадку насколько капель NH4ОН и 

убедитесь, что осадок растворился. 

 

AgCl + 2NH4ОН ↔ [Ag(NH3)2]Cl + 2H2О. 

 

К раствору добавьте несколько капель HNO3 и вновь наблюдай-

те выпадение осадка AgCl в результате разрушения комплексного ио-

на [Ag(NH3)2]
+
. 

 

[Ag(NH3)2]Cl + 2HNO3 ↔ AgCl↓ + 2NН4NO3. 

 

Реакции бромид-иона (Br
-
) 

 

1. Нитрат серебра AgNO3 образует с ионом Br
-
 желтый осадок 

AgBr – бромид серебра, не растворимый в HNO3, но частично раство-

римый в растворе аммиака NH4ОН. 

 

NaBr + AgNO3 ↔ AgBr↓ + NaNO3; 

Br
-
 + Ag

+
  ↔ AgBr↓. 

 

Выполнение: в пробирку внесите 3–5 капель раствора NaBr, до-

бавьте 2–3 капли раствора AgNO3 и наблюдайте выпадение желтого 

осадка. 

2. Сильные окислители (KMnO4, Cl2 – хлорная вода и др.) в ки-

слой среде окисляют Br
-
 до свободного брома Br2, который окраши-

вает органический растворитель в желто-оранжевый цвет. 

 

10NaBr +2KMnO4 +8Н2SO4 ↔5Br2+2MnSO4 +K2SO4 +5Na2SO4 +8H2О;  

 

10Br
-
 + 2MnO4

-
 + 16Н

+
 ↔ 5Br2↑ + Mn

2+
 + 8H2О. 

 

Выполнение: в пробирку внесите 3–5 капель раствора NaBr, до-

бавьте 2–3 капли Н2SO4, 2–3 капли толуола и 1–2 капли раствора 

перманганата калия KMnO4. Содержимое пробирки встряхните и на-

блюдайте окрашивание толуола в желто-оранжевый цвет. 

Условие обнаружения иона Br
-
: кислая среда.  
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Реакции иодид-иона (I
-
) 

 

1. Нитрат серебра AgNO3 образует с ионом I
 –

 бледно-желтый 

творожистый осадок AgI – иодид серебра, не растворимый в HNO3, и 

NH4ОН. 

NaI + AgNO3 ↔ AgI ↓ + NaNO3; 

I
-
 + Ag

+
  ↔ AgI↓. 

 

Выполнение: в пробирку внесите 3–5 капель раствора NaI, до-

бавьте 2–3 капли раствора AgNO3 и наблюдайте выпадение бледно-

желтого творожистого осадка. 

2. Сильные окислители (KMnO4, Cl2 – хлорная вода и др.) в ки-

слой среде окисляют I
-
 до свободного йода I2, который окрашивает 

органический растворитель в красно-фиолетовый цвет. 

 

10NaI +2KMnO4 +8Н2SO4 ↔ 5I2 +2MnSO4 +K2SO4 +5Na2SO4 +8H2О;  

 

10I
-
 + 2MnO4

-
 + 16Н

+
 ↔ 5I2↑ + Mn

2+
 + 8H2О. 

 

Выполнение: в пробирку внесите 3–5 капель раствора NaI, до-

бавьте 2–3 капли Н2SO4, 2–3 капли толуола и 1–2 капли раствора 

перманганата калия KMnO4. Содержимое пробирки встряхните и на-

блюдайте окрашивание толуола в красно-фиолетовый цвет. 

Условие обнаружения иона I
 -
: кислая среда.  

3. Нитриты натрия NaNO2 или калия КNO2 в кислой среде окис-

ляют I
-
 до свободного йода I2, который окрашивает толуол в красно-

фиолетовый цвет или крахмал в фиолетовый цвет. 

 

2КI +  2КNO2 + 2Н2SO4 ↔ I2↑ + 2NO↑ + 2K2SO4 + 2H2О; 

 

2I
-
 + 2NO2

-
 + 4Н

+
 I2↑ + 2NO↑ + 2H2О. 

 

Выполнение: в пробирку внесите 3–5 капель раствора NaI, до-

бавьте несколько капель Н2SO4, 3–4 капли КNO2  и 1–2 капли раство-

ра крахмала. Наблюдайте окрашивание крахмала в фиолетовый цвет. 

Условие обнаружения иона I
 -
: кислая среда.  
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Качественные реакции анионов III группы 

 

К III группе относятся анионы NO2
-
, NO3

-
, CH3COO

-
, которые не 

имеют группового реагента, так как их соли хорошо растворимы в 

воде. 

 

Реакции нитрат-иона (NO3
-
) 

 

1. Дифениламин (C6H5)2NH, в концентрированной серной кисло-

те реагируя с ионом NO3
-
 (и, к сожалению, с другими окислителями),  

окисляется до дифенилбензидина,  имеющего интенсивную фиолето-

вую окраску. 

Выполнение: к 3–4 каплям раствора дифениламина в концентри-

рованной серной кислоте добавьте 1–2 капли раствора нитрата натрия 

NаNO3 или калия КNO3 и наблюдайте синее окрашивание. 

 

1.4. Анализ смеси анионов I–III аналитических групп 

 

В курсе практикума по качественному анализу студентам пред-

лагается идентифицировать следующие анионы: SO4
2-

, CO3
2-

, РO4
3-

, 

Cl
-
, Br

-
, I

-
 и NO3

-
. 

Исследование начинайте с предварительных испытаний. 

Проверьте среду анализируемого раствора. Если среда кислая, 

то ион CO3
2-

 в растворе скорее всего отсутствует, так как соли уголь-

ной кислоты разлагаются под действием кислот с выделением угле-

кислого газа. 

 

Выявление групповой принадлежности анионов 

 

Выявление анионов I группы 

 

В пробирку поместите 5–7 капель исследуемого раствора, про-

верьте среду раствора и при необходимости сделайте ее нейтральной 

или слабощелочной. Затем добавьте в пробирку 3–5 капель BaCl2. 

Выпадение осадка указывает на присутствие анионов I группы. Оса-

док испытайте на растворимость в НCl. Если осадок не растворится, 

то в растворе могут присутствовать ионы SO4
2-

, растворимость осадка 

указывает на присутствие в растворе ионов CO3
2-

 или РO4
3-

. 
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Выявление анионов II группы 

 

К 3–5 каплям анализируемого раствора добавьте 5–7 капель рас-

твора HNO3 (кислоту добавлять обязательно!) и 3–4 капли раствора 

AgNO3. Смесь нагрейте на водяной бане. Выпадение осадка указыва-

ет на присутствие анионов II группы. Осадок испытайте на раствори-

мость в NH4ОН. Если осадок растворится, это свидетельствует о при-

сутствии в растворе Cl
-
. 

Если осадка с BaCl2 и AgNO3 не образовалось, в растворе, ско-

рее всего, присутствуют только анионы III группы (NO3
-
). 

 

Обнаружение анионов SO4
2-

 

 

Если были обнаружены анионы I группы при добавлении к ис-

следуемому раствору раствора BaCl2, и полученный осадок не рас-

творился в НCl, это указывает на возможное присутствие в растворе 

ионов SO4
2-

. Подтвердите присутствие SO4
2-

 реакцией с ацетатом 

свинца. 

Выполнение: в пробирку внесите 3–4 капли исследуемого рас-

твора и  равный объем Pb(CH3COO)2 (убедитесь, что среда раствора 

нейтральная или слабокислая). Выпадение белого кристаллического 

осадка, растворимого в КОН или NaОН, подтвердит присутствие в 

растворе ионов SO4
2-

. 

 

Обнаружение анионов CO3
2-

 

 

Если были обнаружены анионы I группы при добавлении к ис-

следуемому раствору раствора BaCl2, и полученный осадок раство-

рился в НCl, это указывает на возможное присутствие в растворе ио-

нов CO3
2-

. Подтвердите присутствие CO3
2-

 реакцией с НCl. 

Выполнение: в пробирку внесите 5–7 капель исследуемого рас-

твора и избыток НCl. Поместите пробирку на водяную баню и на-

блюдайте выделение газа. Добавьте несколько капель Ba(OH)2 или 

Са(OH)2. Если раствор помутнеет, то в исследуемом растворе присут-

ствуют ионы CO3
2-

. 
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Обнаружение анионов I
-
 

 

Если в растворе были обнаружены анионы II группы при добав-

лении к исследуемому раствору AgNO3, и полученный осадок не рас-

творился в NH4ОН, то это указывает на возможное присутствие ионов 

I
-
. Подтвердите присутствие I

-
 реакциями окисления I

-
 до I2. 

Выполнение: 

1. В пробирку внесите 3–5 капель анализируемого раствора, до-

бавьте 2–3 капли Н2SO4, 2–3 капли толуола и 1–2 капли раствора 

перманганата калия KMnO4. Содержимое пробирки встряхните. Ок-

рашивание толуола в красно-фиолетовый цвет укажет на присутствие 

в растворе I
-
. Если толуол окрасится в желто-оранжевый цвет, то в 

растворе нет I
-
, а присутствуют ионы Br

-
. 

2. В пробирку внесите 3–5 капель анализируемого раствора, до-

бавьте несколько капель Н2SO4, 3–4 капли КNO2  и 1–2 капли раствора 

крахмала. Появление синего окрашивания укажет на присутствие I
-
. 

 

Обнаружение анионов Br
-
 

 

Если в растворе были обнаружены анионы II группы при добав-

лении к исследуемому раствору AgNO3, полученный осадок не рас-

творился в NH4ОН, а ионы I
-
 не обнаружены, при этом толуол окра-

сился в желто-оранжевый цвет, это указывает на присутствие в рас-

творе ионов Br
-
.  

Если в анализируемом растворе обнаружены ионы I
-
, то их не-

обходимо удалить, так как они мешают обнаружению анионов Br
-
      

и РO4
3-

.  

 

Удаление анионов I
-
 

 

Удаление анионов I
-
 основано на их окислении до свободного 

йода с последующим удалением его путем кипячения раствора. 

Выполнение: в фарфоровую чашку налейте 7–8 капель анализи-

руемого раствора, прибавьте такое же количество растворов Н2SO4 и 

КNO2. Разбавьте раствор 10–12 каплями дистиллированной воды и 

кипятите до полного обесцвечивания. Полноту удаления свободного 

йода проверьте фильтровальной бумагой, смоченной раствором 

крахмала (она не должна синеть). Затем проверьте полноту удаления 

йода реакцией с KMnO4.  
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Выполнение: в пробирку внесите 3–5 капель исследуемого рас-

твора, добавьте 2–3 капли Н2SO4, 2–3 капли толуола и 1–2 капли рас-

твора перманганата калия KMnO4. Содержимое пробирки встряхните. 

Если толуол при этом остается бесцветным, значит, йод удален пол-

ностью и в растворе отсутствуют анионы Br
-
. Если толуол окрашива-

ется в желто-оранжевый цвет, значит, в растворе присутствуют ионы 

Br
-
. Если толуол приобретает красно-фиолетовую окраску, значит ио-

ны I
-
 удалены не полностью. К раствору, оставшемуся в чашке, до-

бавьте еще несколько капель Н2SO4 и КNO2 и снова прокипятите, по-

сле чего вновь проведите пробу на полноту удаления I
-
. После полно-

го удаления I
-
 сделайте пробу на присутствие аниона Br

-
, а остальную 

часть раствора используйте для обнаружения аниона РO4
3-

. 

 

Обнаружение анионов РO4
3-

 

 

Если в исследуемом растворе были обнаружены анионы I груп-

пы при добавлении к исследуемому раствору раствора BaCl2, и полу-

ченный осадок растворился в НCl, это указывает на возможное при-

сутствие в растворе ионов РO4
3-

. 

Если в анализируемом растворе обнаружены ионы I
-
, то РO4

3-
 

открываются в растворе после удаления I
-
. Если же анионы I

-
 отсут-

ствуют, то прямо из анализируемого раствора двумя реагентами. 

1. В пробирку налейте 5–7 капель магнезиальной смеси, нагрей-

те ее на водяной бане и прибавьте к ней при помешивании несколько 

капель раствора, полученного после удаления I
-
. Выпадение белого 

осадка укажет на присутствие ионов РO4
3-

. 

2. Налейте в пробирку 5–7 капель молибденовой жидкости, на-

грейте ее на водяной бане и прибавьте к ней при помешивании 2–3 

капли раствора, полученного после удаления I
-
. Дайте раствору по-

стоять. Выпадение желтого кристаллического осадка укажет на при-

сутствие ионов РO4
3-

. 

 

Обнаружение анионов Cl
-
 

 

Если в растворе были обнаружены анионы II группы при добав-

лении к исследуемому раствору AgNO3, полученный осадок раство-

рился в NH4ОН, а затем вновь образовался при добавлении HNO3, то 

это указывает на присутствие в растворе ионов Cl
-
. 

Если в анализируемом растворе при этом отсутствуют анионы 
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Br
-
 и I

-
, толуол при реакции с KMnO4 остался бесцветным, то это под-

тверждает присутствие в растворе именно Cl
-
. 

Если в анализируемом растворе присутствует анион Br
-
 или I

-
, 

то обнаружение Cl
-
 проводите следующим образом. 

Выполнение: в пробирку внесите 3–5 капель исследуемого рас-

твора, добавьте 2–3 капли раствора HNO3 и прибавьте по каплям рас-

твор AgNO3 до полного осаждения анионов II группы. Отделите оса-

док от раствора центрифугированием и проверьте центрифугат на 

полноту осаждения анионов, добавив к нему 1–2 капли AgNO3. До-

бившись полного осаждения, центрифугат слейте с осадка, осадок 

промойте 2–3 раза горячей дистиллированной водой. К промытому 

осадку добавьте 6–8 капель раствора карбоната аммония (NH4)2СО3 и 

энергично перемешайте. При этом AgCl растворяется с образованием 

[Ag(NH3)2]Cl. Раствор отцентрифугируйте. Центрифугат разделите на 

2 части. К одной части добавьте 2–4 капли KBr, к другой – по каплям 

раствор HNO3 до кислой среды. Появление желтого осадка или мути 

в первом случае и белой мути во втором укажет на присутствие Cl
-
. 

 

Обнаружение анионов NO3
-
 

 

Обнаружение NO3
-
 целесообразно провести в отдельной порции 

анализируемого раствора. 

Выполнение: к 3–4 каплям раствора дифениламина в концентриро-

ванной серной кислоте добавьте 1–2 капли исследуемого раствора. Си-

нее окрашивание укажет на присутствие  в растворе аниона NO3
-
. Если в 

растворе присутствуют анионы I
-
, окраска может быть затушевана ко-

ричневой окраской йода, выделившегося в результате окисления.   

 

Лабораторная работа №3. Анализ сухой соли  

неизвестного состава 

 

Анализ сухой соли или смеси солей проводят на основании све-

дений, полученных при изучении катионов и анионов. 

Полученную у преподавателя смесь делят на три части: одна 

часть предназначается для обнаружения катионов, вторая – для обна-

ружения анионов, третья – для подбора растворителя, предваритель-

ных испытаний, повторения или проверки исследования. 

Прежде всего, опишите внешний вид сухой соли (цвет, размер 

кристаллов, запах и т.д.). Тщательно перемешайте соль, если она со-
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держит кристаллы различной формы и размера, разотрите ее в ступке. 

Затем соль нужно перевести в раствор. Поэтому на первом этапе ис-

пытайте ее на растворимость. 

 

Выбор растворителя 

 

К 2–3 крупинкам соли добавьте 10–12 капель холодной дистил-

лированной воды (при перемешивании), затем пробирку нагрейте на 

водяной бане. Если в воде соль не растворилась, проверьте ее раство-

римость в разбавленных хлороводородной  или азотной кислотах 

сначала без нагревания, а потом при нагревании на водяной бане.  

Выбрав растворитель, растворите в нем одну часть соли. Если 

соль растворяется в кислоте, то кислоту приливайте только до рас-

творения соли, а остальную часть объема заполните дистиллирован-

ной водой. 

Если при растворении соли наблюдается выделение газа, про-

пустите его через известковую воду (или добавьте к нескольким кап-

лям раствора Са(ОН)2) и установите, не является ли он углекислым. 

Обратите внимание на окраску раствора. Поскольку некоторые 

ионы в растворе окрашены, это позволяет предположить существова-

ние их в анализируемом растворе. 

 

Определение рН раствора 

 

Определите среду раствора при помощи индикаторной бумаги. 

Если среда раствора кислая, то соль образована слабым основанием и 

сильной кислотой, ион СО3
2-

 скорее всего отсутствует, так как соли 

угольной кислоты разлагаются под действием кислот. Если среда 

раствора щелочная, то соль образована сильным основанием и слабой 

кислотой (могут находиться анионы СО3
2-

 или РO4
3-

). Если среда ней-

тральная – соль образована сильной кислотой и сильным основанием. 

(Это лишь предположения, которые надо проверить!) 

 

Обнаружение катионов 

 

Полученный раствор сначала используют для обнаружения ка-

тионов по методике, приведенной ранее (см. «Анализ смеси катионов 

I-II аналитических групп»), а затем уже определяют в нем анионы. 

Если проводится анализ одной соли, содержащей только один 
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катион, анализ проводите в отдельных порциях анализируемого рас-

твора по схеме: 

1. Выявление катионов II группы (Ва
2+

 и Ca
2+

). Если эти катионы 

обнаружены, то удалите их действием карбонатов, так как они меша-

ют обнаружению анионов I группы (Na
+
 и K

+
). 

2. Обнаружение иона аммония NH4
+
. Если этот катион обнару-

жен, удалите его выпариванием, так как он будет мешать обнаруже-

нию Na
+
 и K

+
. 

После того, как вы обнаружите ион, подтвердите его присутст-

вие реакцией окрашивания пламени. 

 

Обнаружение анионов 

 

Установление катиона облегчает обнаружение аниона. Прежде 

всего, на основании растворимости соли надо сделать вывод, какие 

анионы могут присутствовать в растворе. Например, если соль хоро-

шо растворима в воде и обнаружен катион Са
2+

, то в нейтральном или 

слабощелочном растворе не могут содержаться анионы I группы 

(SO4
2-

, CO3
2-

, РO4
3-

), которые образуют с катионом Са
2+

 малораство-

римые соединения. Если соль не растворима в воде, но обнаружен 

Са
2+

, то в растворе не могут быть анионы Cl
-
, Br

-
, I

-
 и NO3

-
, которые 

образуют с ионом Са
2+

 растворимые соли. 

Если соль растворена в кислоте, например НCl, то в раствор 

введен анион этой кислоты Cl
-
. В этом растворе необходимо выявлять 

все  анионы, кроме Cl
-
. Для обнаружения Cl

-
 часть сухой соли раство-

рите в другой кислоте, например НNO3, и в этом растворе обнаружи-

вайте анион Cl
-
. 

Обнаружение анионов проводите по методике, приведенной 

выше (см. «Анализ смеси анионов I-III аналитической групп»).  

Если проводится анализ одной соли, содержащей только один 

анион, анализ проводите в отдельных порциях анализируемого рас-

твора по схеме: 

1. Выявление анионов I группы.  

2. Выявление анионов II группы. 

3. Выявление анионов III группы (NO3
-
). 

 Если были обнаружены анионы I группы при добавлении к ис-

следуемому раствору раствора BaCl2, и полученный осадок не рас-
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творился в НCl, это указывает на возможное присутствие в растворе 

ионов SO4
2-

. Подтвердите присутствие SO4
2-

 реакцией с ацетатом 

свинца. Если полученный осадок растворился в НCl, это указывает на 

возможное присутствие в растворе ионов РO4
3-

 или CO3
2-

 (осадок рас-

творяется с выделением газа). Подтвердите присутствие этих ионов 

при помощи специфических реакций. 

Если в растворе были обнаружены анионы II группы при добав-

лении к исследуемому раствору AgNO3, осадок испытайте на раство-

римость в NH4ОН. Если осадок растворится, это может свидетельст-

вовать о присутствии в растворе Cl
-
. Если полученный осадок не рас-

творился в NH4ОН или растворился частично, то это указывает на 

возможное присутствие ионов I
-
 или Br

-
. Проведите реакцию с пер-

манганатом калия KMnO4. Окрашивание толуола в красно-

фиолетовый цвет укажет на присутствие в растворе I
-
, в желто-

оранжевый цвет – на присутствие Br
-
. Если толуол останется бес-

цветным, то в растворе присутствует Cl
-
. Если вы обнаружили I

-
, под-

твердите его присутствие реакцией с нитритами натрия или калия. 

Ион NO3
-
 обнаруживайте реакцией с дифениламином. 

 

Контрольные вопросы 

 

1. В чем заключается сущность качественного анализа? Приве-

дите  примеры химических и физических методов качественного ана-

лиза. В чем сущность «сухого» и «мокрого» способов выполнения 

аналитических реакций? 

2. Приведите классификацию методов анализа в зависимости от 

количества исследуемого вещества, объема раствора и техники вы-

полнения операций.  

3. Какие реакции называются аналитическими? Требования, 

предъявляемые к аналитическим реакциям. Их чувствительность и 

селективность. 

4.  В чем заключается сущность дробного метода анализа? Когда 

он используется? Приведите примеры. 

5. В чем заключается сущность систематического анализа? Ка-

кие реагенты называют групповыми? Приведите примеры групповых 

реагентов, используемых в сульфидной классификации катионов. 

Почему катионы 4Li , Na ,K , NH  не имеют группового реагента?  
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6. Какие реакции называются специфическими, а какие селек-

тивными? Что такое маскирование ионов, для чего оно используется? 

Приведите примеры и напишите уравнения реакций. 

7. Аналитические классификации катионов и их связь с перио-

дической системой Д.И. Менделеева. Объясните на примере суль-

фидной классификации. 

8. Почему катионы NH4
+
 открывают в предварительной пробе? 

Какие реакции используются для их обнаружения? Опишите методи-

ку удаления катионов аммония.  

9. В чем особенность классификации анионов? Почему боль-

шинство анионов обнаруживают дробным методом? Приведите при-

меры. 

10. Опишите основные операции и последовательность их вы-

полнения при анализе сухого вещества или смеси веществ неизвест-

ного состава. 
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2. КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ АНАЛИЗ 

 

Количественный анализ заключается в определении количест-

венного содержания отдельных составных частей сложного вещества, 

т.е. определении масс или концентраций компонентов, входящих в 

состав вещества. 

В основе количественного анализа лежит зависимость какого-

либо свойства от состава образца.  

Все методы количественного анализа делятся:  

1) на химические; 

2) физико-химические; 

3) физические; 

4) биологические.  

Целесообразно выделить 3 этапа в любом аналитическом опре-

делении: 

1. Отбор пробы. 

2. Проведение анализа. 

3. Статистическая обработка результатов анализа.  

Пробоотбор – это процедура (определенная последовательность 

операций), призванная обеспечить следующие требования к анализи-

руемой форме: 

1. Проба должна быть представительной, т.е. ее свойства и со-

став должны совпадать со свойствами и составом исследуемого мате-

риала в целом. 

2. Размер пробы (масса или объем) должен быть удобным для 

анализа.  

Для каждого рода материала существуют специальные правила 

отбора проб для анализа. Неправильно отобранная проба может пол-

ностью исказить результаты анализа. 

Задача химического анализа – определить наличие (качествен-

ный анализ) и содержание (количественный анализ) компонентов в 

анализируемом материале. 

Химический анализ сложных материалов обычно включает мно-

го самых разнообразных операций. Часть из них имеет чисто механи-

ческий характер, другие сопряжены с разнообразными химическими 

реакциями. Четкое и подробное описание того, как следует выпол-

нять анализ для решения конкретной аналитической задачи, отража-

ется в аналитической методике. 
Главное требование, предъявляемое к анализу, – отразить ис-
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тинное содержание компонентов в пробе. Результаты анализа будут 
удовлетворять этому требованию только в том случае, если все опе-
рации выполнены правильно. Правильные результаты можно полу-
чить только при тщательном и внимательном выполнении всех опе-
раций. Но даже в этом случае неизбежны отдельные погрешности, 
т.е. отклонение от истинного значения измеряемой величины.  

 
2.1. Ошибки в количественном анализе 

 
Классификация ошибок (погрешностей) 

 
1. По способу вычисления: 
а) абсолютные – разность среднего результата измерения и ис-

тинного значения величины; 
б) относительные – выражаются в долях или проценте абсолют-

ной ошибки от истинного значения. 
2. По влиянию на результат анализа:  
а) положительные – приводят к завышенным значениям резуль-

татов определяемых содержаний компонентов; 
б) отрицательные – приводят к заниженным значениям резуль-

татов определяемых содержаний компонентов.  
3. По характеру причин, вызывающих ошибки:  
а) систематические – остаются постоянными или закономерно 

изменяются при повторных изменениях одной и той же величины. Их 
источник может быть обнаружен и устранен. 

б) случайные – их невозможно обнаружить и устранить.  
Они приводят к тому, что при повторных определениях какого-

либо компонента результаты в точности не совпадают друг с другом. 
В качестве наиболее вероятного значения обычно берут среднее зна-
чение из нескольких параллельных определений. Случайные погреш-
ности составляют предмет статистической обработки результатов оп-
ределений.  

в) промахи (грубые ошибки).  
Это явные огрехи анализа, допущенные из-за небрежности или 

некомпетентности аналитика. Этот результат явно отличается от дру-
гих параллельных определений, его обычно отбрасывают.  

Ошибки делятся: 
1) на индивидуальные (ошибки аналитика); 
2) инструментальные (приборы, неправильная калибровка посуды); 
3) методические.  
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Правильность – близость среднего результата измеренной вели-
чины к истинному значению. 

Для проверки правильности анализ проводят несколькими мето-
дами. Если методы дают одинаковые результаты, то анализ проведен 
правильно. Для этого используют стандартные, т.е. проверенные ме-
тоды и стандартные образцы.  

Воспроизводимость – характеристика разброса результатов из-
мерений относительно среднего значения.  

 
2.2. Обработка результатов эксперимента методами  

математической статистики 
 
Оценка достоверности получаемых результатов имеет первосте-

пенное значение, особенно при работе с малыми количествами ве-
ществ. Поэтому результаты экспериментальных данных обрабатыва-
ют, используя методы математической статистики. Методы матема-
тической статистики применяются для оценки случайных ошибок из-
мерения. 

 
Обработка результатов эксперимента по среднему значению 

 
В процессе эксперимента может быть получено n измеренных 

значений: показаний прибора, значений массы, веса, объема и т.п. Пу-
тем проведения измерения и всех последующих расчетов могут быть 
получены конечные значения измеренных величин – результаты. 

Статистической обработке могут подвергаться как измеренные 
значения, так и результаты. Численные значения, используемые в 
статистической обработке, называются вариантами и обозначаются 
символом x. Если обрабатывается n вариант, то можно вычислить 

  

x   – среднее для n обрабатываемых вариант 
      

1 2 3 ... nx x x x
x

n
, 

 
Y – дисперсию для n вариант 
 

2

1

1

n

ix x

Y
n

, 
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или    S – стандартное отклонение 

 

2

1

1

n

ix x

S Y
n

. 

 

Дисперсия и стандартное отклонение характеризуют воспроиз-

водимость метода, т.е. рассеяние отдельных вариант (измеренных 

значений или результатов) относительно среднего x .  

При условии отсутствия систематических ошибок оценка пра-

вильности определения производится путем вычисления доверитель-

ного интервала, внутри которого с заданной степенью надежности α 

лежит истинное значение определяемой величины 

 

.kt S
x

n , 

 

где tα,k – табличная величина (коэффициент распределения 

Стьюдента), которая табулирована для определяемого значения сте-

пени надежности α и числа степеней свободы k  (k = n-1). Степень на-

дежности задается самим экспериментатором. Обычно α принимают 

равным 0,95 или 0,90. Для трех измерений (k=2) и α=0,95 коэффици-

ент Стьюдента равен 4,3. 

Таким образом, полученные экспериментальные данные сводят 

в следующую таблицу: 

 

Представление экспериментальных данных 

 

xi n x  S 
.kt S

n
 

.kt S
x

n
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Применение метода наименьших квадратов  
для построения градуировочного графика 

 
Для построения градуировочного графика по эталонным раство-

рам может иметь место значительный разброс результатов измерения, 
особенно при работе с малыми концентрациями веществ. Это затруд-
няет определение правильного хода градуировочного графика, кото-
рый может быть в таком случае построен только по методу наимень-
ших квадратов. 

Основное положение метода наименьших квадратов заключает-
ся в утверждении: «Для лучшей кривой сумма квадратов отклонений 
минимальна». Если из каждой экспериментальной точки опустить 
перпендикуляр на оптимальную кривую, то сумма квадратов откло-
нений (δ) должна быть минимальной, т.е. 

 

                                                             
2

1

i n

i

i

= min.                                              (1) 

 
Рассмотрим применение метода наименьших квадратов для по-

строения прямолинейного градуировочного графика. 
Уравнение прямой можно записать в следующем виде 
 

                     y = f(x) = ax+b,                                         (2) 
 

где а и b – постоянные ( а соответствует тангенсу угла наклона 
на прямой к оси абсцисс, b – отрезку, отсекаемому этой прямой на 
оси ординат, х – переменная величина). 

Если определить постоянные величины а и b с учетом основного 
требования метода наименьших квадратов (1), то по эксперименталь-
ным точкам х1, х2,…хn можно построить прямую, наилучшим образом 
удовлетворяющую полученным данным. 

Для вычисления величин а и b строят таблицу: 
 

Данные для обработки градуировочного графика 
 

Номер xi xi
2 

yi xiyi yi
2
 

      

 ∑ xi= ∑ xi
2
= ∑ yi= ∑ xiyi= ∑ yi

2
= 
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Постоянные величины а и b рассчитывают по формулам 

 

1 1 1

2 2

1 1

( )

n n n

i i i i

n n

i i

n x y x y

a

n x x
; 

 

b = 

2

1 1 1 1

2 2

1 1

( )

n n n n

i i i i i

n n

i i

x y x x y

n x x

. 

 

Рассчитанные значения а и b подставляют в уравнение (2), по 

которому рассчитывают значения yi для каждого значения хi. По по-

лученным данным строят градуировочный график. 

 

Контрольные вопросы 

 

1. В чем состоит задача количественного анализа? 

2. Какую пробу называют представительной, какие требования к 

ней предъявляют? 

3. Что такое средняя и лабораторная пробы? Как их получают? 

4. Почему отбор пробы для анализа иногда более важен, чем сам 

анализ? 

5. Какие причины вызывают систематические и случайные 

ошибки анализа, грубые ошибки? 

6. Чем характеризуется случайная ошибка анализа? 

7. Как вычислить стандартное отклонение среднего результата? 

8. Что характеризует коэффициент Стьюдента? 

9. Чему равен доверительный интервал, что он характеризует? 

 

2.3. Гравиметрический метод анализа 

 

Гравиметрия является простым и точным, хотя довольно про-

должительным методом анализа. Сущность гравиметрии заключается 

в том, что определяемую часть анализируемого вещества изолируют 

либо в чистом виде, либо в виде соединения определенного состава, 

которое затем взвешивают. 
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Гравиметрический анализ широко используют при количествен-

ных определениях. С его помощью определяют содержание микро-

элементов в удобрениях, почвах, кормах, минеральном сырье. Этим 

методом определяют кристаллизационную воду в солях, гигроскопи-

ческую воду в почве, удобрениях, растительном материале. Грави-

метрически определяют содержание сухого вещества в плодах и ово-

щах, клетчатки, а также сырой воды в растительном материале и 

влажности пищевых продуктов. 

Гравиметрические методы подразделяются на методы отгонки и 

осаждения. В методе отгонки определяемый компонент выделяют в 

виде летучего соединения действием кислоты или высокой темпера-

туры на анализируемое вещество. Но наибольшее значение имеют 

методы осаждения. 

В методах осаждения определяемый компонент выделяют в оса-

док в виде малорастворимого соединения, которое после соответст-

вующей обработки взвешивают. В ходе гравиметрического определе-

ния различают следующие операции: 

1. Отбор средней пробы вещества и подготовка ее к анализу. 

2. Взятие навески. Навеской называют массу вещества, необхо-

димую для выполнения анализа. Аналитической практикой установ-

лено, что наиболее удобны в работе кристаллические осадки массой 

около 0,5 г и аморфные осадки массой 0,1 – 0,3 г. 

3. Растворение навески в воде или другом растворителе.  

4. Осаждение определяемого элемента (с пробой на полноту 

осаждения). Осадитель выбирают исходя из ряда требований, предъ-

являемых к осадку. Получающийся осадок (осаждаемая форма) дол-

жен прежде всего обладать как можно меньшей растворимостью в 

используемом растворителе.  Например, ион Ba
2+

 образует несколько 

малорастворимых солей, произведения растворимости (ПР) которых 

равны: 

Карбонат бария (BaCO3) – 8,0 10
-9

; 

Оксалат бария (ВаС2О4) – 1,6 10
-7

; 

Хромат бария (ВаCrО4) – 2,4 10
-10

; 

Сульфат бария (BaSO4) – 1,1 10
-10

. 

Очевидно, что при гравиметрическом определении ионы Ba
2+ 

 

следует осаждать в виде сульфата BaSO4, имеющего наименьшую ве-

личину произведения растворимости.  

При осаждении нужно всегда брать некоторый избыток осади-

теля, обычно 1,5-кратный. Это связано со многими факторами: дис-
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социацией, гидролизом и т.д. Кроме того, если брать компоненты в 

эквивалентных количествах, то образуется насыщенный раствор, а 

значит, над осадком всегда будет находиться некоторое количество 

неосажденных ионов. Добавление большего объема осадителя может 

повысить растворимость осадка вследствие образования комплекс-

ных соединений, кислых солей и т.д. 

В гравиметрии осаждение проводят, как правило, из горячих 

разбавленных растворов медленным добавлением раствора осадителя 

при непрерывном перемешивании. Немалый вклад в улучшение 

структуры кристаллических осадков вносит старение осадка, т.е. на-

стаивание осадка под маточным раствором. При этом уменьшается 

общая поверхность осадка за счет укрупнения кристаллов и совер-

шенствуется форма кристаллов.   

Проба на полноту осаждения. Как только раствор над осадком 

становится совершенно прозрачным, делают пробу на полноту осаж-

дения. Для этого добавляют еще 2–3 капли осадителя. Если при этом 

в месте смешения растворов появляется легкая муть, то полнота оса-

ждения не достигнута. В таком случае добавляют еще несколько ка-

пель осадителя и повторяют процесс осаждения.  

5. Фильтрование. Фильтрованием отделяют полученный осадок 

от раствора, содержащего посторонние примеси. Перед началом 

фильтрования выбирают фильтр необходимой плотности (в зависи-

мости от размера частиц осадка) и наиболее подходящего размера (в 

зависимости от массы осадка). 

6. Промывание осадка (с пробой на полноту промывания).  

Осадок увлекает с собой посторонние примеси из раствора. Это 

явление, называемое соосаждением, – одна из серьезных помех при 

выполнении гравиметрических определений. Можно выделить 4 ос-

новных вида соосаждений. 

Окклюзия – процесс захвата примесей микрокомпонентов внутрь 

кристаллов основного компонента. 

Изоморфное соосаждение – процесс образования смешанных 

кристаллов ионами основного компонента и микрокомпонентов, 

имеющих близкие радиусы. 

Соосаждение с образованием химических соединений между 

осаждаемым веществом и присутствующими в растворе примесями. 

Соосаждение в результате поверхностной адсорбции примесей 

осадком. 

При промывании необходимо исключить потери осажденного 
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вещества. Поэтому выбор промывной жидкости определяется свойст-

вами осадка. Чтобы исключить потери осадки промывают разбавлен-

ным раствором осадителя, растворами электролитов-коагуляторов, 

дистиллированной водой. Повторив промывание 4–5 раз, делают 

пробу на полноту удаления примесей. 

7. Высушивание и прокаливание осадка. 

8. Взвешивание осадка. Состав вещества, подлежащего взвеши-

ванию (гравиметрическая форма), должен строго отвечать химиче-

ской формуле. 

9. Вычисление результатов анализа. 

Результаты гравиметрических определений чаще всего выража-

ют в абсолютных величинах или в процентах к навеске вещества. На-

пример, если в силикате определяют содержание SiO2, то для вычис-

ления пользуются формулой 

 

100,%2
g

m
SiO , 

 

где m – масса осадка SiO2, г; g –  масса навески силиката, г, так 

как гравиметрической формой является определяемое вещество. 

Однако чаще массу определяемого компонента непосредственно 

не взвешивают. Например, при определении сульфат-ионов взвеши-

вают осадок сульфата бария. Поэтому для пересчета массы осадка в 

массу определяемого компонента вводят гравиметрический фактор F, 

который равен 

 

. -

.

î ï ðåä â âà

ãðàâ ô î ðì û

Ma
F

b Ì , 

 

где а и b – целые числа, на которые умножают молярные массы, 

чтобы число молей в числителе и знаменателе было химически экви-

валентно. 

Например, если гравиметрической формой является Mg2P2O7, то 

для пересчета в MgO следует использовать F = 2 MgO/ Mg2P2O7. 

Пользуясь гравиметрическими факторами (которые также мож-

но найти в специальных химических справочниках), можно вычис-

лить процентное содержание определяемого компонента в анализи-
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руемом объекте или рассчитать массу навески, необходимую для вы-

полнения одного определения. Для этого используют формулу 

 

100,%
g

mF
P , 

 

где m – масса гравиметрической формы; F – гравиметрический 

фактор; g – навеска исследуемого вещества;  Р – содержание опреде-

ляемого компонента, %. 

Пример 1. Рассчитайте гравиметрические факторы при опреде-

лении  Ag  и 2 5P O , если гравиметрическими формами являются со-

ответственно AgCI  и 2 2 7Mg P O . 

Решение. Гравиметрический фактор определяется по формуле 

 

формыграв

компонентаопред

Мb

Мa
F

.

.

, 

 

где a и b – стехиометрические коэффициенты при определяемом 

элементе в гравиметрической форме и определяемом компоненте со-

ответственно. При определении серебра в виде AgCl гравиметриче-

ский фактор равен  

 

1×107,8682
F = = 0,7526

1×143,3213
. 

 

 При определении 2 5P O  в виде 2 2 7Mg P O  

 

2× 141,9461
F = = 0,6379

2×222,5378
. 

 

Пример 2. Определите массовую долю (процент) бария в образ-

це хлорида бария 2 2BaCI 2H O  (х.ч.). Навеска чистого 2 2BaCI 2H O  

равна 0,4872 г. Масса осадка сульфата бария после прокаливания 

равна 0,4644 г. 
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Решение. Содержание определяемого компонента х (%) в анали-

зируемом образце рассчитывают по формуле: 

 

навески

формыграв

m

Fm
Х

100
%

.

. 

 

Гравиметрический фактор F рассчитывают по формуле или на-

ходят в справочнике, он составляет 0,5887. Рассчитывают содержание 

Ba в 2 2BaCI 2H O : 

 
0,4644×0,5887×100

x,(%) = = 56,09%
0,4872

.
 

 

Контрольные вопросы 

 

1. В чем заключается сущность гравиметрического анализа? Об-

ласти его применения. 

2. Перечислите основные операции, используемые в гравимет-

рическом методе анализа. 

3. По каким формулам проводятся вычисления в гравиметриче-

ском анализе? 

4. Каким требованиям должны удовлетворять осадки в грави-

метрическом анализе? 

5. Перечислите условия осаждения кристаллических и аморф-

ных осадков. 

6. Что такое навеска? 

7. Что такое гравиметрическая форма? 

8. Что такое гравиметрический фактор? По какой формуле он 

рассчитывается? 

9. Какие виды загрязнения осадков вы знаете? Как с ними бо-

роться? 

 

Лабораторная работа № 4. Определение влажности  

пищевых продуктов 

 

Цель работы: освоить навыки работы на аналитических весах, 

технику определения влажности некоторых пищевых продуктов 

(крупы, зерна, хлеба, муки и т.п.). 
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Приборы, посуда и реактивы: 

1) технические и аналитические весы; 

2) сушильный шкаф; 

3) стеклянные бюксы; 

4) эксикатор; 

5) пищевые продукты. 

Выполнение работы: 

1. Тщательно вымытый бюкс, в котором будет производиться 

взвешивание, высушите в сушильном шкафу при t
0 

= 105–110
0 

С в те-

чение 40–60 мин и поместите в эксикатор на 20 мин для охлаждения. 

2. Взвесьте бюкс на технических, а затем на аналитических ве-

сах (при высушивании и охлаждении крышка бюкса должна быть от-

крыта, а при взвешивании закрыта). 

3. Просушите бюкс в сушильном шкафу еще в течение 20–30 мин 

и вновь поместите в эксикатор на 20 мин. Взвесьте охлажденный 

бюкс на аналитических весах. Если результаты двух последователь-

ных взвешиваний отличаются не более чем на 0,0002 г, то бюкс счи-

тается доведенным до постоянной массы. (При разнице двух после-

довательных взвешиваний более чем 0,0002 г высушивание бюкса 

необходимо повторить). 

4. На технических весах возьмите навеску исследуемого продук-

та 2–3 г и поместите в бюкс, закройте его крышкой и взвесьте на ана-

литических весах. 

5. Переверните крышку бюкса на «ребро» и поставьте бюкс на 

полку сушильного шкафа. 

6. Закройте дверцу шкафа и просушите бюкс с продуктом в те-

чение 40 мин. 

7.  Поместите бюкс в эксикатор и охладите в течение 20 мин. 

8. Взвесите бюкс на аналитических весах и вновь поставьте его в 

сушильный шкаф на 20–30 мин. 

9. Охладите бюкс в эксикаторе и взвесьте его на аналитических 

весах. 

Если результаты двух последовательных взвешиваний отлича-

ются не более чем на 0,0002 г, то бюкс с продуктом считается дове-

денным до постоянной массы. Если результаты отличаются более, 

чем на 0,0002 г, доведите бюкс с продуктом до постоянной массы. Ре-

зультаты всех взвешиваний запишите в лабораторный журнал.  

10.  Произведите необходимые расчеты и заполните таблицу. 
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Определение влажности пищевых продуктов 

 

Масса пустого бюкса, г: 

технические весы  

аналитические весы  

Постоянная масса пустого бюкса (m1), г  

Масса бюкса с веществом до высушивания (m2), г: 

технические весы  

аналитические весы  

Масса бюкса с веществом после высушивания,г: 

1 взвешивание  

2 взвешивание  

3 взвешивание  

Постоянная масса бюкса с веществом после высу-

шивания (m3), г 

 

Навеска вещества (m4=m2-m1), г  

Масса вещества после высушивания  

(m5=m3-m1), г  

Масса удаленной влаги (mвл=m4-m5), г  

 

11. Рассчитайте влажность продукта по формуле 

 

ωвл, % = (mвл / m4)·100%. 

 

12. Сделайте выводы о качестве анализируемого продукта. 

 

2.4. Титриметрический метод анализа 

 

Титриметрический метод анализа основан на точном измере-

нии объема реагента, израсходованного на взаимодействие с опреде-

ляемым веществом. 

Титрование – процесс медленного прибавления раствора реа-

гента к раствору определяемого вещества. 

Растворы реагента с точной концентрацией (титранта) называют 

рабочими (титрованными). 

Однако эти вещества часто имеют непостоянный состав вслед-

ствие загрязнения, поглощения из воздуха воды и других примесей. 

Поэтому приготовить их растворы точных концентраций невозмож-
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но. Для установления концентрации рабочих растворов используют 

стандартные растворы. 

Стандартные растворы – это растворы, полученные из точной 

навески стандартного вещества.  

Требования, предъявляемые  

к стандартным веществам: 

 химическая чистота (х.ч.); 

 устойчивость в твердом виде и растворе; 

 строгое соответствие состава определенной формуле; 

 большая эквивалентная масса. 

Стандартные растворы готовят по точной навеске. Эти раство-

ром титруют рабочий раствор и определяют его концентрацию. Рабо-

чий раствор используют для титрования определяемого вещества. 

Одна из наиболее существенных особенностей титриметрии – 

при титровании определяют не избыток реагента, а количество его, 

точно отвечающее уравнению реакции и химически эквивалентное 

количеству определяемого вещества. Таким образом, необходимо 

точно установить момент наступления эквивалентности или фикси-

ровать точку эквивалентности. Точка эквивалентности (т. э.) – про-

цесс завершения реакции. В точке эквивалентности  титрование пре-

кращают и измеряют объем затраченного титранта. 

Точку эквивалентности определяют по изменению индикатора– 

специального вспомогательного вещества, которое вводят в титруе-

мый раствор. В области т. э. индикатор меняет свой цвет, образует 

осадок или вызывает какой-то другой наблюдаемый эффект. Момент 

титрования, когда наблюдается изменение индикатора, называется 

точкой конца титрования (т. к. т.).  

Точно известный объем анализируемого раствора с помощью 

пипетки помещают в коническую колбу, к нему добавляют неболь-

шими порциями титрант из бюретки, тщательно перемешивая рас-

твор в колбе (рис. 1). 

В процессе титрования в качестве аналитического сигнала изме-

ряют объем титранта, израсходованного для достижения конечной 

точки титрования (к. т. т.). 
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Рис. 1. Прибор для титрования:1 – бюретка с раствором титранта; 
2 – коническая колба с анализируемым раствором; 

3 – лист белой бумаги под колбой; 4 – штатив 
 

В идеале т. э. и т. к. т. совпадают и Vк.т.т.=Vт.экв. 
На практике между ними наблюдается некоторая разница. Чем 

больше эта разница, тем больше погрешность титрования, поэтому 
следует подбирать такой индикатор, чтобы разность между т. э. и т. к. 
т. была минимальной и Vк.т.т.→ Vт.экв. 

Условия титрования 

1. Реакции между растворами должны протекать быстро. 
2. Точка эквивалентности должна хорошо фиксироваться. 
3. Посторонние примеси не должны мешать определению. 
4. Один из растворов должен иметь точную концентрацию.  

Посуда, используемая в титриметрии 

1. Бюретки используют для измерения объема реагента, пошед-
шего на титрование. 

2. Пипетки (в том числе пипетки Мора) – для измерения объе-
мов растворов, взятых для титрования. 

3. Мерные колбы – для приготовления растворов точных кон-
центраций. 

4. Мерные цилиндры и мензурки – для приблизительного изме-
рения объема жидкостей. 

5. Конические колбы – для титрования.  
Классификация титриметрических методов 

По характеру химической реакции, лежащей в основе метода: 
1. Кислотно-основное титрование (метод нейтрализации)  
а) ацидиметрия, б) алкалиметрия. 
2. Осадительное. 
3. Окислительно-восстановительное (редоксметрия). 
4. Комплексометрическое (комплексонометрия).  
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По способу титрования: 
1. Прямое – анализируемый раствор титруют раствором реаген-

та или наоборот. 
2. Обратное – используют, когда основная реакция протекает 

медленно. Для этого добавляют к определяемому веществу заведо-
мый избыток титранта, доводят реакцию до конца, а затем находят 
количество непрореагировавшего титранта титрованием его другим 
реагентом.  

По способу фиксирования точки эквивалентности: 
1. Безиндикаторное титрование – используют в том случае, если 

окраска различных форм реагента существенно отличается. 
2. Индикаторное титрование. К титруемой пробе заранее при-

бавляют небольшое количество специального регента – индикатора. 
После достижения точки эквивалентности индикатор взаимодейству-
ет с титрантом, переходит в новую форму и изменяет окраску. Важно, 
чтобы переход окраски происходил скачкообразно, от 1 «лишней» 
капли титранта. 

Расчеты в титриметрии 
По результатам титрования строят кривую титрования, которая 

отражает зависимость какого-либо свойства раствора от объема тит-
ранта. 

1. Линейная кривая титрования – зависимость равновесной кон-
центрации одного из веществ от объема добавляемого титранта (Vт) 
или от степени оттитрованности (f). 

Степень оттитрованности (f) – отношение количества оттит-
рованного в данный момент вещества νТ к исходному количеству ве-
щества ν0. 

 
(f) = νэквT/νэкв 0 

 
Вид кривых титрования может быть разным (рис. 2): 

 
 

Рис. 2. Виды кривых титрования 
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2. Логарифмические кривые титрования (рис. 3). В этих случаях 

при построении кривых титрования по оси ординат можно отложить 

логарифм равновесной концентрации концентрации (рН, рС) или ло-

гарифмы тех физико-химических показателей, которые линейно зави-

сят от равновесной концентрации. По оси абсцисc откладывают объ-

ем добавляемого титранта.  Такие кривые называют логарифмиче-

скими. 

 

 
 

Рис. 3. Логарифмическая кривая кислотно-основного титрования 

 

Если в растворе содержится только одно вещество, реагирую-

щее с титрантом,  реакция описывается одним стехиометрическим 

уравнением (идет в одну стадию), а начальные концентрации реаген-

тов и константа равновесия достаточно велики, то на логарифмиче-

ской кривой наблюдается почти вертикальный участок. Этот участок 

называется скачок титрования. Перпендикуляр, опущенный из сере-

дины скачка титрования, позволяет определить точку эквивалентно-

сти (объем титранта, пошедший на титрование). 

В основе расчетов лежит закон эквивалентов, согласно которо-

му вещества взаимодействуют между собой в эквивалентных количе-

ствах.  

Расчеты проводят по формуле 

 

C₁∙ V₁ = С₂∙  V₂, 
 

где   C₁ –  молярная концентрация эквивалента (нормальность) 

определяемого компонента, моль/л; 

V₁ – объем раствора, взятый для анализа, мл; 

С₂ –  молярная концентрация эквивалента (нормальность) рабо-

чего раствора, моль/л; 

V₂ – объем рабочего раствора, пошедший на титрование, мл.    
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2.5. Кислотно-основное титрование 

 

В основе метода кислотно-основного титрования лежит реакция 

взаимодействия ионов водорода Н⁺ (гидроксония) с гидроксид-

ионами ОНˉ, сопровождающаяся образованием слабодиссоциирован-

ных молекул воды. 

Определяемыми веществами являются кислоты (алкалиметрия), 

основания (ацидиметрия), и соли, подвергающиеся гидролизу. 

Рабочие растворы 

1. Сильные кислоты (HCl, H₂SO₄) – для определения концентра-

ции оснований: 

 

NaOH + HCl = NaCl + H₂O; 

 

OHˉ + H⁺ = H₂O. 

 

и солей, гидролизующихся по аниону: 

 

CH3COOK + H2O ↔   CH3COOH + KOH; 

 

CH3COO- + H2O  ↔  CH3COOH +OH
–
; 

 

K2CO3 + H2O   ↔ KHCO3 + KOH; 

 

CO3
2-

 + H2O   ↔ HCO3

–
+ OH

–
. 

 

2. Сильные основания (NaOH, KOH) – для определения концен-

трации кислот и солей, гидролизующихся по катиону:  

 

NH4Cl + H2O   ↔ NH4OH + HCl; 

 

NH4
+
 + H2O  ↔  NH4OH + H

+ 
;
 

 

Al(NO3)3 + H2O  ↔  Al(OH)(NO3)2 + HNO3; 

 

Al
3+

 + H2O  ↔  [Al(OH)]
2+

 + H
+
.
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Наиболее часто используются рабочие растворы с молярной 

концентрацией эквивалента (нормальностью) от 0,01 до 1,0 моль/л.  

Концентрацию рабочих растворов устанавливают титриметри-

чески с использованием стандартных растворов.  

Стандартные вещества для приготовления  

стандартных растворов 

Для установки титра рабочих растворов кислот – тетраборат на-

трия (бура) - Na₂B₄O₇∙10H₂O; 

Для установки титра рабочих растворов щелочей – щавелевая 

кислота - Н₂С₂О₄∙2Н₂О.  

Например, водный раствор тетрабората натрия вследствие гид-

ролиза имеет щелочную среду  

 

Na₂B₄O₇ + 7H₂O = 2NaOH + 4H₃BO₃, 
 

поэтому его можно титровать кислотами 

 

NaOH + HCl = NaCl + H₂O. 

 

В ходе титрования равновесие смещается вправо, реакция про-

должается до тех пор, пока тетраборат полностью не прореагирует     

с HCl.  

В процессе титрования накапливается слабая ортоборная кисло-

та H₃BO₃, рН < 7. 

 

Na₂B₄O₇ +2 HCl + 5H₂O = 2NaCl + 4H₃BO₃. 
 

Так как реакция не сопровождается внешним эффектом, для 

фиксирования точки эквивалентности используют индикаторы.  

Кислотно-основные индикаторы – это вещества, которые изме-

няют свою окраску при изменении рН раствора. 

Требования, предъявляемые к индикаторам 

1. Окраска должна отличаться при близких рН. 

2. Изменение цвета происходит быстро. 

3. Окраска должна быть интенсивной. 

4. Изменение окраски – процесс обратимый.  

Теория действия индикаторов связана с теорией электролити-

ческой диссоциации.  
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Кислотно-основные индикаторы сами являются слабыми кисло-

тами или основаниями и в растворах диссоциируют 

 

HInd ↔ H⁺ + Indˉ. 

 

Молекулярная и ионная форма индикатора имеют разную окраску. 

При добавлении щелочи равновесие смещается вправо 

 

Н⁺ + ОНˉ ↔ Н₂О, 

 

при добавлении кислоты – влево (принцип Ле Шателье).  

Все индикаторы изменяют свою окраску не скачкообразно, а 

плавно, т.е. в определенном интервале рН, называемом интервалом 

перехода.  

Так как все индикаторы отличаются по силе, они имеют разные 

интервалы перехода. 

Для того чтобы правильно выбрать индикатор, необходимо рас-

считать рН раствора в точке эквивалентности и сравнить его с интер-

валом перехода индикатора, значения которого находятся в справоч-

нике.  

Пример. На титрование NH₄OH затрачено 0,1 моль/л HCl. Вы-

числить рН в т.э., выбрать индикатор.  

 

NH4ОН + НCl ↔ NH4Cl + H2O; 

 

NH4⁺  +   H2O   ↔ NH4ОН +   H⁺. 
 

Среда кислая, рН ‹ 7 

 

Kb
 
 =1,8

.
10

-5
, pK = 4,75 

 

pH =  7 -  ½ pKосн  - ½ lgCсоли = 7 - 0,5∙ 4,75 + 0,5 = 5,13. 

 

Используют индикаторы метиловый красный или метилрот (ин-

тервал перехода 4,2–6,3).  

Кислотно-основные индикаторы бывают одноцветными и двух-

цветными.  

Одноцветный – фенолфталеин: в кислых растворах – бесцвет-

ный, в щелочных – малиновый. 
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Двухцветные: 

 лакмус: в кислых растворах – красный, в нейтральных и ще-

лочных – синий; 

 метиловый оранжевый: в кислых растворах розовый, в ще-

лочных – желтый.  

По результатам титрования строят кривую титрования, кото-

рая отражает зависимость рН раствора от объема титранта.  

Пример. Построить кривую кислотно-основного титрования 100,0 

мл 0,1М раствора уксусной кислоты ( CH₃COOH) 0,1М раствором гид-

роксида натрия (NaOH). Подобрать индикатор для титрования. 

Решение. Титруется слабая кислота 

 

CH₃COOH + NaOH = CH₃COONa + H2O. 

 

До начала титрования концентрация ионов водорода равна 

 

 

 

рН = 2,88. 

 

До точки эквивалентности 

 

В любой момент титрования в растворе существует буферная 

смесь, состоящая из неоттитрованной уксусной кислоты и образо-

вавшегося при титровании ацетата натрия. Расчет проводим по фор-

муле расчета рН для буферных растворов. В данном случае эта фор-

мула имеет вид 

 

                                        рН  =  

 

 

При добавлении 9 мл гидроксида натрия концентрация кислоты 

станет равной 0,091М, а концентрация соли 0,009М,  

 

рН = 4,76 – 1,0045 = 3,76. 
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При добавлении 50 мл гидроксида натрия Ск = 0,05М,                

Сс = 0,05М,  рН = 4,76. 

При добавлении 90 мл гидроксида натрия Ск = 0,01М,                 

Сс = 0,09М,   рН = 5,71. 

При добавлении 99 мл гидроксида натрия Ск = 0,001М,               

Сс = 0,099М,     рН = 6,76. 

 

В точке эквивалентности 

 

В растворе находится слабое основание (ацетат-ион). Константа 

основности ацетат-иона  

 

3

3

14
3b 10w

a 5CH COO
CH COOH3

CH COOH OH K 1,0 10
K 5,71 10

K 1,75 10CH COO
; 

 

по формуле  b
oOH K C   находим  

 
10 6OH 5,71 10 0,1 7,6 10 M ; 

 

отсюда   

14
9

6

1,0 10
H 1,32 10 M

7,6 10 , 

 

рН = 8,88. 

 

После точки эквивалентности 

 

Величина рН определяется только избытком добавленного тит-

ранта (гидроксида натрия), так как ацетат-ион слабое основание. Из-

быток щелочи в 0,1 мл создает в растворе концентрацию ионов 

 

50,1 0,1
OH 5 10 M

200,1 , 

 

рН = 9,7. 
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При избытке щелочи в 1,0 мл концентрация ионов  в растворе 

будет                 

                    

40,1 1,0
5 10 M

201
, 

 

рН = 10,7. 

 

Построенная по этим данным кривая титрования уксусной ки-

слоты раствором гидроксида натрия представлена на рис. 4. 

График отражает зависимость рН от CNaOH . 

Для титрования уксусной кислоты гидроксидом натрия приго-

ден индикатор фенолфталеин. Его показатель титрования (рТ = 9,0) 

входит в пределы скачка рН на кривой титрования и почти совпадает 

с точкой эквивалентности. 

До точки эквивалентности рН раствора изменяется плавно. Ли-

ния нейтральности пересекается с кривой титрования еще до точки 

эквивалентности. В области точки эквивалентности наблюдается ска-

чок титрования от рН 7,76 до рН 9,7, а точка эквивалентности нахо-

дится при рН 8,88.  

 
Рис. 4. Кривая титрования 100,0 мл 0,1М раствора уксусной кислоты  

(CH₃COOH) 0,1 М раствором гидроксида натрия (NaOH) 
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Расчеты 

 Расчеты производят по формуле 

 

C₁∙ V₁ = С₂∙  V₂, 
 

где C₁ – молярная концентрация эквивалента (нормальность) 

кислоты или щелочи, концентрацию которых нужно определить, 

моль/л; V₁ – объем раствора кислоты или щелочи, взятый для анали-

за, мл; С₂ – молярная концентрация эквивалента (нормальность) ра-

бочего раствора щелочи или кислоты соответственно, моль/л; V₂ – 

объем рабочего раствора щелочи или кислоты, пошедший на титро-

вание, мл.    

Пример.  На титрование 15,0 мл раствора NaOH  затрачено 14,2 

мл 0,090 н раствора HCl. Определить молярную концентрацию экви-

валента (нормальность) раствора NaOH.  

Расчет проводят по формуле C₁∙ V₁ = С₂∙  V₂, где C₁ – концен-

трация NaOH, которую нужно определить. 

 

C₁ = С₂∙ V₂ / V₁, 
 

C₁ = 14,2 ∙ 0,090 / 15,0 = 0,058 моль/л. 

 

Нормальность раствора NaOH (молярная концентрация эквива-

лента) равна 0,058 моль/л.  

 

Лабораторная работа № 5. Кислотно-основное титрование.  

Определение содержания щелочи в растворе 

 

Цель работы: освоить технику и методику титриметрического 

метода анализа. Определить содержание щелочи в растворе. 

Приборы, посуда и реактивы: 

1) тетраборат натрия (бура) – Na₂B₄O₇∙10H₂O (х.ч.); 

2) хлороводородная кислота (концентрированная); 

3) метиловый оранжевый; 

4) дистиллированная вода; 

5) весы; 

6) бюретка; 



 

61 
 

7) мерные колбы емкостью 100 и 250 мл; 
8) конические колбы; 
9) пипетки Мора емкостью 20 мл. 
Для определения содержания щелочи в растворе рабочим рас-

твором является раствор хлороводородной кислоты HCl, концентра-
цию которого предварительно устанавливают титрованием этого рас-
твора стандартным раствором тетрабората натрия (буры) 
Na₂B₄O₇∙10H₂O. В качестве индикатора для установления точки эк-
вивалентности правильнее выбрать метиловый оранжевый. Поэтому 
эта работа состоит из нескольких этапов: 

1. Приготовление стандартного раствора тетрабората натрия 
(буры). 

2. Приготовление рабочего раствора хлороводородной кислоты. 
3. Стандартизация рабочего раствора хлороводородной кислоты 

по тетраборату натрия (установление нормальности (титра) HCl). 
4. Выполнение контрольной задачи – определение содержания 

щелочи в растворе. 
Выполнение работы 

1. Приготовление  стандартного раствора тетрабората на-
трия (буры). 

Рассчитайте навеску буры, необходимую для приготовления 250 
мл 0,1 н раствора. Молярная масса эквивалента соли (Мэ) равна мо-
лярной массе : 2, т. е. 381,4 : 2= 190,7 г. Для приготовления раствора 
нужно использовать формулу 

 

( )

( ) .â âà
ý

ý ë

m
Ñ í

M V  

 
Масса буры будет равна 
 

mв-ва= Сэ∙Мэ∙V = 190,7∙0,1∙0,25 = 4,7675 г. 
 

Но отвесить точно вычисленную массу трудно. Поэтому в бюксе 
с точностью до 0,0002 г взвесьте приблизительно 5 г буры, через во-
ронку пересыпьте буру в колбу и, обмывая воронку, прилейте немно-
го горячей воды. Добившись полного растворения, охладите колбу и 
доведите объем раствора дистиллированной водой до метки. Навеска 
буры равна разности массы бюкса с бурой и массы пустого бюкса. 
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Титр раствора вычисляют как обычно делением навески на объ-

ем раствора 

,â âà

ð ðà

m
T

V  

 

Тбуры = навеска : 250, г/мл. 

 

Молярную концентрацию эквивалента (нормальность) находят 

по формуле 

 

э

э
М

Т
С

1000
. 

 

2. Приготовление рабочего раствора хлороводородной кислоты. 

Необходимо приготовить 250 мл приблизительно 0,1 н раствора 

HCl. Молярная масса эквивалента (Мэ) HCl равна 36,46 г, поэтому в 

250 мл 0,1 н раствора должно содержаться 36,46∙0,1∙0,25 = 0,912 г. 

Далее вычисляют, в каком количестве исходного 34%-го раство-

ра HCl содержится 0,912 г чистой кислоты 

34 г HCl содержится в 100 г исходного раствора HCl; 

0,912 г HCl содержится в Х г исходного раствора HCl. 

 

Х = (0,912∙100) : 34 = 2,7 г. 

 

Но взвешивать кислоту неудобно. Поэтому пересчитывают мас-

су на ее объем, зная плотность кислоты 

 

V = m : ρ = 2,7 : 1,17 = 2,3 мл, 

 

где m – масса кислоты; ρ – плотность 34%-го раствора. 

Отмеривают приблизительно такой объем концентрированной 

кислоты маленькой мензуркой, разбавляют дистиллированной водой 

до метки 250 мл и тщательно перемешивают. 

3. Стандартизация рабочего раствора хлороводородной кисло-

ты по тетраборату натрия (установление нормальности раствора 

HCl). 

В три конические колбы при помощи пипетки Мора внесите по 

20 мл раствора буры, добавьте по 1 капле метилового оранжевого и 
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титруйте раствором HCl, которым заполнена бюретка, до перехода 

окраски индикатора из желтой в розовую, каждый раз записывая объ-

ем раствора HCl, пошедший на титрование.  

Для лучшего определения конечной точки титрования предвари-

тельно в конической колбе приготовьте раствор «свидетеля». Для 

этого в коническую колбу налейте дистиллированную воду в количе-

стве, приблизительно равном объему жидкости, получающемуся в 

конце титрования. К дистиллированной воде добавьте по 1 капле ме-

тилового оранжевого (столько его будет взято для тирования) и HCl. 

Приготовленный таким образом «свидетель» используйте в качестве 

образца при титровании, добиваясь, чтобы окраска анализируемого 

раствора и «свидетеля» была одинаковой. 

Если результаты титрования различаются на 0,2 и более, титро-

вание повторите. Если получены сходящиеся результаты, то из трех 

возьмите среднее 

 

3

321 VVV
V . 

 

Вычислите молярную концентрацию эквивалента (нормаль-

ность) и титр раствора HCl по формулам 

 

CЭ(буры)∙Vбуры = Сэ(HCl)∙VHCl, 

 

где Vбуры – объем раствора буры, взятый для титрования (20 мл);   

VHCl – средний объем HCl, пошедший на титрование буры; CЭ(буры) и 

Сэ(HCl) – соответственно концентрации буры и HCl. 

 

HCl

бурыбурыэ

HClэ
V

VС
С , моль/л; 

 

1000

HClэHClэ

HCl

МС
T , г/мл. 

 

4. Определение содержания щелочи в растворе. 

Получите у преподавателя мерную колбу емкостью 100 мл, со-

держащую раствор гидроксида натрия NaOH. Доведите объем рас-

твора дистиллированной водой и тщательно перемешайте. 
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В три конические колбы внесите по 20 мл раствора NaOH, до-

бавьте по 1 капле метилового оранжевого и титруйте раствором HCl, 

которым заполнена бюретка, до перехода окраски индикатора из жел-

той в розовую. Из сходящихся результатов найдите средний объем 

HCl, пошедший на титрование.   

Вычислите молярную концентрацию эквивалента (нормаль-

ность) и титр раствора гидроксида натрия по формулам 

 

CЭ(NaOH)∙VNaOH = Сэ(HCl)∙VHCl, 

  

где VNaOH – объем раствора NaOH , взятый для титрования (20 мл); 

VHCl – средний объем HCl, пошедший на титрование буры; CЭ(NaOH) и 

Сэ(HCl) – соответственно концентрации NaOH и HCl; 

 

20

HClHClэ

NaOHэ

VС
С , моль/л; 

 

1000

NaOHЭNaOHэ

NaOH

MC
Т , г/мл. 

 

Рассчитайте массу щелочи (m) в 100 мл анализируемого раствора 

 

m = Т∙100, г. 

 

Контрольные вопросы 

 

1. В чем заключается сущность титриметрического метода ана-

лиза? Его достоинства и недостатки. 

2. Классификация методов титриметрического анализа. 

3. Что такое точка эквивалентности? Как ее определяют? 

4. Что такое титр раствора? 

5. Что такое стандартные и стандартизированные растворы? 

6. Какие растворы называются стандартными, рабочими, титро-

ванными?  Требования, предъявляемые к стандартным веществам. 

7. На использовании какого закона основаны вычисления в тит-

риметрическом анализе? 
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8. В чем заключается сущность кислотно-основного титрования? 

Какие реакции лежат в основе этого метода? Стандартные вещества, 

используемые в этом методе. Кривые титрования. Применение ки-

слотно-основного титрования.  

9. Какие вещества называют кислотно-основными индикатора-

ми? Какие соединения используют в качестве кислотно-основных ин-

дикаторов? Чем объясняется выбор индикатора? 

10. Опишите сущность и классификацию методов осадительного 

титрования. Реакции, лежащие в основе методов. Кривые титрования.  

11. В чем сущность метода Мора? Каковы условия его примене-

ния? 

12. На чем основано применение хромата калия в качестве ин-

дикатора при титровании хлоридов по методу Мора? 

13. В чем заключается сущность комплексонометрического тит-

рования? Индикаторы, применяемые в комплексонометрии. Области 

применения. 

14. В чем заключаются теоретические основы  методов окисли-

тельно-восстановительного титрования? Классификация методов, ин-

дикаторы, стандартизация растворов, применение. Реакции, лежащие 

в основе методов. Кривые  титрования. 

15. В чем сущность перманганатометрического титрования? Поче-

му не нужен индикатор при перманганатометрических определениях? 
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3. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА 

 

Все методы количественного анализа основаны на изучении 

свойств вещества, связанных с концентрацией определенной зависи-

мостью. В так называемых классических методах аналитической хи-

мии (гравиметрическом и титриметрическом) в качестве таких 

свойств используются масса вещества и объем раствора. Однако ве-

щество обладает совокупностью многих свойств: оно может погло-

щать и излучать свет, подвергаться радиоактивному распаду, прово-

дить электрический ток и т.п. Поэтому    классические методы посте-

пенно уступают место инструментальным. 

Использование различных физических и физико-химических 

свойств вещества в аналитических целях лежит в основе физико-

химических методов анализа. Эти методы обладают многими сущест-

венными достоинствами: высокая чувствительность, которая позво-

ляет легко проводить определения при очень малом  содержании 

компонента, экспрессность, экономичность, универсальность, воз-

можность автоматизации. Все эти достоинства открывают перед фи-

зико-химическими методами самые широкие перспективы примене-

ния их в производстве, медицине, технике и науке. 

Исключительное значение эти методы имеют для решения таких 

важных задач, как улучшение качества продуктов питания, лекарств, 

повышение эффективности производства, охрана окружающей среды, 

очистка питьевых и сточных вод, препаратов, получение продуктов 

высокой степени чистоты. 

Самые распространенные методы анализа: 

1. Оптические. 

2. Электрохимические. 

3. Хроматографические.  

 
3.1. Оптические методы анализа 

 
Оптические методы анализа основаны на измерении эффектов 

взаимодействия вещества с электромагнитным излучением. 
Электромагнитное излучение представляет собой вид энер-

гии, которая распространяется с огромной скоростью.  
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Эта энергия существует в различных формах, из которых наибо-
лее легко распознаются свет и тепло. 

Распространение электромагнитного излучения удобнее пред-
ставить в виде волнового процесса, характеризующегося такими па-
раметрами, как скорость, частота, длина и амплитуда волны. В отли-
чие от других волновых процессов, например, звука, для передачи 
электромагнитного излучения не нужна проводящая среда, оно легко 
распространяется в вакууме.  

Но для объяснения явлений, связанных с поглощением или из-
лучением энергии, необходимо представлять излучение и в виде по-
тока дискретных частиц, называемых фотонами.  

Электромагнитное излучение удобно представить в виде элек-
трического силового поля, колеблющегося перпендикулярно направле-
нию распространения волны.  

 
Электромагнитное излучение. 

Волновые свойства 
 

1. λ – длина волны – расстояние между двумя последующими 
максимумами или минимумами волны.                  

 

 
 

1нм=10
-9

м 
1Å=10

-10
м 

1мкм=10
-6

м 
 
2. Р – период излучения – время, необходимое для прохождения 

каждого последующего максимума через фиксированную точку про-
странства (с). 
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3. ν – частота – число колебаний поля в секунду (Гц=сек 
-1

). 

 

                                                     ν = 1/Р 

 

4. σ – волновое число – число волн, приходящихся на 1 см. 

 

                                                      ζ = 1/λ 

 

5. Si  – скорость распространения – скорость, с которой фронт 

волны движется через какую-либо среду. 

 

Si = ν∙λ (см/сек) 

 

Sвак ≈ 3 ∙ 10
10 

(см/сек) 

 

6. Φ – мощность излучения – энергия потока, падающего на 

данную поверхность за 1 с. 

 

Φ = ΔЕ / Δt   (Вт). 

 

I – интенсивность (мощность, приходящаяся на единицу телес-

ного угла). 

 

Электромагнитное излучение 

Дискретные свойства 

 

Е – энергия излучения (Дж или Ккал). 

 

Е = h ∙ ν, 

 

1 кал ≈ 4,2 Дж, 

h  – постоянная Планка. 

 

h = 6,63 ∙ 10
-27

 эрг ∙с = 6,6 ∙ 10
-34

  Дж ∙с. 

 

Выражая ν через  λ  и  ζ, 

 

Е =  h ∙ Si / λ =  h ∙ Si ∙ ζ. 
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В зависимости от длины волны в электромагнитном спек-

тре выделяют области: 

 радиоволны – (длинные волны  λ = 1 км – 10 км, ультракорот-

кие волны λ < 10 м); 

 инфракрасное излучение (ИК-) – (λ = 2 мм – 760 нм);  

 видимое – (λ = 760 – 400 нм) [красный, оранжевый, желтый, 

зеленый, голубой, синий, фиолетовый];  

 ультрафиолетовое (УФ-) – (λ = 400  – 10 нм);  

 рентгеновское (R-излучение) – (λ = 10-10
-2

 нм); 

 гамма-излучение (γ-излучение) – (λ = 10
-2

-10
-4 

нм).  

 

Спектры атомов и их характеристики 

 

Каждый атом имеет свой неповторимый набор энергетических 

состояний (рис. 5). Переходы между этими состояниями приводят к 

возникновению спектра, который характерен для данного сорта ато-

мов. Спектры атомов состоят из отдельно стоящих линий, поэтому 

они называются линейными или дискретными. Каждая спектральная 

линия есть результат изменения состояния атома. Состояние атома, 

энергия которого минимальна, называется основным. Остальные со-

стояния называются возбужденными. Время жизни атома в возбуж-

денном состоянии составляет ≈ 10ˉ⁸ с.  

При переходе атома из возбужденного состояния в основное из-

быточная часть энергии излучается в виде кванта света. Такой про-

цесс происходит самопроизвольно, так как атом переходит в состоя-

ние с меньшей энергией. Переход с основного состояния в возбуж-

денное не может быть самопроизвольным, он может идти только 

вследствие внешнего воздействия. При этом квант света поглощается. 

Энергия атома увеличивается.  

 

 
 

Рис. 5. Схема квантовых переходов: 1 – основной энергетический уровень;  

2 – уровень излучения; 3 – уровень возбуждения 
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Любое вещество способно испускать или поглощать лучи опре-

деленной длины волны и определенной энергии. Эта энергия зависит 

от строения атома или молекулы вещества. В видимой и ультрафио-

летовой области спектра поглощение или испускание энергии связано 

с переходами электронов с одних орбиталей на другие (рис. 6). 

 

 
 

Рис. 6. Квантовые переходы и соответствующие им спектральные линии 

 

В случае испускания атомами квантов света получаются спек-

тры испускания (в спектре появляются светлые линии – спектральные 

максимумы. В случае поглощения квантов света – спектры поглоще-

ния (в спектре появляются темные линии поглощения – спектральные 

минимумы). 

Спектральные линии, возникающие при переходе в основное со-

стояние (спектры испускания), или из основного на возбужденное 

(спектры поглощения), называются резонансными. Если они распо-

ложены в УФ- или видимой областях спектра, то спектр называется 

оптическим. 

Все химические соединения взаимодействуют с электромагнит-

ным излучением, уменьшая интенсивность потока излучения. 

Методы, основанные на измерении уменьшения (ослабления) 

интенсивности излучения, прошедшего через анализируемое ве-

щество, называются методами абсорбционной спектроскопии. 

Различают: 

1. Молекулярный абсорбционный анализ – поглощение излуче-

ния молекулами или ионами. 

2. Атомно-абсорбционный – поглощение излучения возбужден-

ными атомами. 
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Классификация оптических методов анализа 

 

1. По изучаемым объектам: атомный и молекулярный спек-

тральный анализ. 

2. По характеру взаимодействия электромагнитного излуче-

ния с веществом: 

Атомно-абсорбционный анализ – измерение поглощения моно-

хроматического излучения атомами определяемого вещества в газо-

вой фазе после атомизации вещества. 

Молекулярный абсорбционный анализ – измерение светопогло-

щения молекулами или ионами изучаемого вещества. 

Эмиссионный спектральный анализ – измерение интенсивности 

света, излучаемого веществом (чаще всего – атомами или ионами) 

при его энергетическом возбуждении, например, в плазме электриче-

ского разряда. 

Эмиссионная фотометрия пламени – измерение интенсивности 

испускания видимых, УФ-, рентгеновских лучей атомами, возбуж-

денными в пламени. 

Люминесцентный анализ – измерение интенсивности излучения 

веществом под воздействием различных видов возбуждения. 

Спектральный анализ с использованием эффекта комбинацион-

ного рассеяния света – измерение интенсивности излучения при яв-

лении комбинационного рассеяния света. 

Нефелометрический анализ – измерение рассеивания света час-

тицами дисперсной системы. 

Турбидиметрический анализ – измерение ослабления интенсив-

ности излучения (поглощение) при его прохождении через дисперс-

ную среду. 

Рефрактометрический анализ – измерение показателей прелом-

ления при прохождении света через границу раздела прозрачных 

сред. 

Поляриметрический анализ – измерение величины оптического 

вращения (угла вращения плоскости поляризации света) оптически 

активными веществами. 

В аналитической химии используются и некоторые другие оп-

тические методы анализа: рентгеноэлектронная спектроскопия; гам-

ма-резонансная спектроскопия; электронный парамагнитный резо-

нанс; ядерный магнитный резонанс и т.д. 
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3. По области используемого электромагнитного спектра: 

1. Спектроскопия (спектрофотометрия). Используется в 

ближней ультрафиолетовой (УФ-) области – в интервале длин волн 

200–400 нм и в видимой области – в интервале длин волн 400–760 нм. 

2. Инфракрасная спектроскопия, изучающая участок электро-

магнитного спектра в интервале 0,76–1000 мкм (I мкм = 10
-6

 м). 

Реже используются рентгеновская спектроскопия (изучает 

рентгеновские спектры); микроволновая спектроскопия, изучающая 

электромагнитное излучение с длинами волн от 10
-1

 до 10 см. 

4. По природе энергетических переходов:  

Электронные спектры. Возникают при изменении энергии 

электронных состояний частиц (атомов, ионов, радикалов, молекул, 

кристаллов). 

Колебательные спектры. Охватывают ИК-область и спектры 

комбинационного рассеяния света. Колебательные спектры возника-

ют при изменении энергии колебательных состояний частиц (двух- и 

многоатомных ионов, радикалов, молекул, а также жидких и твердых 

фаз). 

Вращательные спектры. Охватывают дальнюю ИК- и микро-

волновую область электромагнитного излучения. Возникают при из-

менении энергии вращательных состояний молекул, двух- и много-

атомных ионов-радикалов. 

 

Контрольные вопросы 

 

1.  Дайте определения и поясните следующие термины: спектр, 

интенсивность излучения, длина волны, волновое число, спектраль-

ная ширина полосы, фотон, поглощение, испускание, основное со-

стояние, возбужденное состояние. 

2.  Дайте классификацию оптических методов анализа (по изу-

чаемым объектам, характеру взаимодействия электромагнитного из-

лучения с веществом, используемой области электромагнитного 

спектра, природе энергетических переходов). 

3.   На каком принципе основаны спектральные методы анализа? 

4. Какова природа и происхождение атомных эмиссионных 

спектров? Почему атомные спектры имеют линейчатый характер? 

5.  Чем характеризуется энергетическое состояние электронов и 

атома в целом? 
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3.1.1. Рефрактометрический метод анализа 

 

Рефрактометрический  анализ  основан  на  измерении  показа-

теля преломления  (рефракции) света при прохождении его через гра-

ницу раздела прозрачных сред,  по  которому  судят  о  природе веще-

ства, его чистоте или содержании в растворах. 

Рефракция – это явление преломления луча света на границе 

раздела двух сред, различных по плотности. Количественно рефрак-

цию  оценивают  по  углу  или  показателю  преломления  света. Реф-

рактометрический  метод  анализа  –  это  метод,  основанный  на за-

висимости показателя преломления света от состава системы, т.е. 

концентрации компонента в растворе. 

Рефрактометрия  основана  на  измерении  относительных  пока-

зателей преломления веществ. Отношение синуса угла падения (α)  к 

синусу угла преломления (β) называют  относительным  показателем  

преломления  (η)  второго вещества по отношению к первому 

 

η = 
sin

sin . 

 

Показатель преломления зависит от природы,  плотности  и  

концентрации  веществ,  типа  растворителя, температуры и других 

факторов. Каждая  среда  имеет  постоянный  показатель  преломле-

ния  и, следовательно, отношение синусов углов также является по-

стоянной величиной. Для жидкостей и твердых тел η обычно опреде-

ляют относительно воздуха, а для газов – относительно вакуума. Если 

в качестве сред используется не воздух, а любые другие среды, то 

каждая  из  них описывается  своим показателем и предельным углом 

преломления.  

Значения η зависят от длины волны света (λ) и температуры, ко-

торые указывают соответственно в подстрочном и надстрочном ин-

дексах. Например, показатель преломления при 20°С для D-линии 

спектра натрия (λ = 589 нм) - ηD
20

 или η589
20

.  

Показатель  преломления  при прочих постоянных  условиях  

связан прямой пропорциональной зависимостью с концентрацией 

компонента в растворе и его измерение широко используется в коли-

чественном анализе. 
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Лабораторная работа № 6. Определение содержания сахарозы  

в растворах 

 

Цель работы:  освоить навыки работы на рефрактометре и оп-

ределить содержание сахарозы в растворах и  некоторых напитках.  

Приборы, посуда и реактивы: 

1) технохимические весы; 

2) рефрактометр ИРФ-464; 

3) мерные колбы вместимостью 50 мл – 5 шт.; 

4) стаканчики вместимостью 50 мл – 2 шт.; 

5) пипетки медицинские – 2 шт.; 

6) фильтровальная бумага; 

7) дистиллированная вода; 

8) сахароза. 

Выполнение работы 

1. Приготовление стандартных растворов сахарозы. На техно-

химических весах возьмите навески сахарозы 1,0; 2,0; З,0; 4,0 и 5,0 г. 

Навески количественно перенесите в мерные колбы, растворите в не-

большом количестве дистиллированной воды, доведите раствор до 

метки и тщательно перемешайте. 

2. Подготовка прибора к работе. Два раза промойте рабочие по-

верхности призм дистиллированной водой. Для этого нанесите каплю 

воды пипеткой, тщательно высушите поверхность призм фильтро-

вальной бумагой. Проверьте правильность установки шкалы. Нанесите 

на измерительную призму 2–3 капли дистиллированной воды, осто-

рожно опустите на нее осветительную призму. Через окуляр наблю-

дайте появление равномерно освещенного поля. Поворачивая махови-

чок, найдите границу раздела света и тени и снимите показания по 

шкале показателей преломления (дистиллированная вода n0
20

= 1,3330). 

Осушите рабочие поверхности призм фильтровальной бумагой. 

3. Измерение показателей преломления. Определите показатель 

преломления для каждого из приготовленных растворов. Для этого 

нанесите каплю раствора пипеткой на поверхность призмы и снимите 

отсчет по шкале показателей преломления. Данные измерений зане-

сите в таблицу. 
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Зависимость показателя преломления от концентрации сахарозы 

 

Номер Навеска, г 
Концентрация раствора, Показатель 

преломления, η г/л процент 

1 1 20 2  
2 2 40 4  
3 3 60 6  
4 4 80 8  
5 5 100 10  
6 к/з    

 

 4. Построение градуировочного графика. По данным таблицы 

постройте градуировочный график зависимости показателя прелом-

ления от концентрации сахарозы в растворе. График обработайте ме-

тодом наименьших квадратов.                                                                                   

5. Выполнение контрольной задачи. Получите у лаборанта рас-

твор контрольной задачи. Одну каплю исследуемого раствора нанеси-

те пипеткой на поверхность призмы и снимите отсчет по шкале пока-

зателей преломления. Содержание сахарозы в исследуемом растворе 

найти по градуировочному графику.  

 

Контрольные вопросы 

 

1. На чем основан рефрактометрический метод анализа? 

2. Что такое относительный показатель преломления? 

3. От каких факторов зависит показатель преломления? 

4. Как определить концентрацию компонента в растворе реф-

рактометрическим методом, используя градуировочный график? 

 

3.1.2. Фотоэлектроколориметрический метод  

анализа (фотометрия) 

 

Фотоэлектроколориметрия основана на поглощении света оп-

ределяемым веществом в видимой области спектра (400–760 нм). 
Используется для определения ионов в окрашенных растворах, по-

глощающих электромагнитное излучение в УФ-, видимой и ближней 

ИК- областях спектра.          
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                                                                l 
                     

        
                                  It              It             

                                  I0 
 

 
Поток света с интенсивностью I0, проходящий   через   светопо-

глощающий раствор с толщиной l, рассеивается, преломляется, но 
большая его часть поглощается; из раствора выходит поток It, ин-
тенсивность которого меньше I0. При прохождении монохрома-
тического излучения через раствор, содержащий поглощающее 
вещество, поток излучения ослабляется тем сильнее, чем боль-
ше энергии поглощают частицы этого вещества.  

Понижение I зависит от концентрации вещества и длины 
пути, проходимого излучением (толщины слоя).  

Эта зависимость выражается законом Бугера-Ламберта-
Бера (основным законом светопоглощения).  

Количество электромагнитного излучения, поглощенное 
раствором,  пропорционально концентрации поглощающих час-
тиц и толщине слоя 

 

lg (It /Io)  = - k l C, 
 

Величина lg(It/Io) называется абсорбцией или оптической плотно-
стью (А). Тогда основной закон светопоглощения принимает форму:  

 

А = k l C. 
 

Если концентрация раствора выражена в моль/л, а толщина по-
глощающего слоя в см, то коэффициент k = ε, и основной закон 
светопоглощения принимает вид: 

 

А = ε  l C, 
 

где ε – молярный коэффициент светопоглощения, л/(моль см). 
Молярный коэффициент светопоглощения явлется мерой чувст-

вительности фотометрических методов. Чем больше ε, тем выше чув-
ствительность метода, тем меньшую концентрацию вещества можно 
определить. 
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Физический смысл ε: при C = 1 моль/л и толщине слоя l = 1 см     

ε = А. 

Фотометрический анализ состоит из следующих стадий: 

- Переведение   анализируемого   вещества   в   раствор   и   от-

деление   при необходимости мешающих компонентов. 

- Анализируемый раствор должен быть окрашенным. Если 

раствор не имеет   собственной   окраски,   его   переводят   в   окра-

шенную   форму, применяя    фотометрический    реагент.    Его    под-

бирают   так,    чтобы молярный коэффициент светопоглощения ок-

рашенной формы вещества был по возможности большим, а условия   

анализа (рН раствора, температура, природа растворителя) - как мож-

но проще. 

- Готовят раствор сравнения – растворитель, содержащий все 

компоненты анализируемого раствора, кроме определяемого вещества. 

- Изучают   зависимость   оптической   плотности   от   длины   

волны. По максимальному светопоглощению выбирают оптимальную 

длину волны фотометрических измерений. 

- В наборе к фотометрическим приборам имеются кюветы с 

толщиной поглощающего слоя от 1 до 50 мм. При выборе толщины 

поглощающего слоя (длины кюветы) учитывают диапазон значе-

ний А, для которых относительная   погрешность   измерения   ми-

нимальна (0,5–1,0%); 0,1<А<0,8. Оптимальная оптическая плотность: 

А = 0,45. 

- Выбирают интервал концентраций,  при  которых  соблюда-

ется закон Бугера-Ламберта-Бера. Для раствора с минимальной 

концентрацией, помещенного в выбранную кювету, величина А 

должна быть не менее 0,1; для раствора с максимальной концен-

трацией А<0,8. Растворы, не удовлетворяющие таким требованиям, 

исключают из серии стандартных.  

- Измеряют   оптическую   плотность   стандартных   растворов   

и строят градуировочный график (зависимость А от С). 

- В идентичных условиях измеряют оптическую плотность ана-

лизируемого раствора и по градуировочному графику находят кон-

центрацию определяемого вещества в растворе. Измерения выполня-

ют на фотоэлектроколориметре. Измеряемые величины - оптическая 

плотность А и светопропускание Т, %, связаны соотношением 

 

А =  - lgT. 
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Лабораторная работа №7. Фотоколориметрическое определение 

 хрома в хромате калия 

 

Цель работы: освоить приемы работы на фотоэлектроколори-

метре на примере определения содержание хрома в хромате калия. 

Приборы, посуда и реактивы: 

1) фотоэлектроколориметр КФК-2 с набором кювет; 

2) стандартный раствор хромата калия - 1мл раствора со-

держит 6 10
-4

 грамма хрома, (навеску К2СrО4 массой 2,2384 г рас-

творить в мерной колбе вместимостью 1литр); 

3) мерные колбы вместимостью 50 мл - 5 шт.; 

4) бюретка вместимостью 25 мл. 

Выполнение работы: 

1. Подготовка к работе. Включите прибор и прогрейте его в те-

чение 15 минут. 

2. Изучение спектральной характеристики раствора. В мерную 

колбу из бюретки добавьте 3 мл стандартного раствора хромата ка-

лия, доводите раствор дистиллированной водой до метки и тщательно 

перемешайте. Одну кювету заполните анализируемым раствором, дру-

гую – раствором сравнения, которым в данном случае является дис-

тиллированная вода. Кюветы необходимо предварительно ополоснуть 

исследуемым раствором и раствором сравнения и заполнять только до 

метки. С внешней стороны кюветы фильтровальной бумагой тщатель-

но протрите грани, через которые проходит световой поток. Измерьте 

оптическую плотность окрашенного раствора с различными свето-

фильтрами. Результаты измерений запишите в таблицу. 

 

Изучение спектральной характеристики раствора К2СrО4 

 

Длина волны λ, нм 440 490 540 590 670 750 

Оптическая плотность А 
      

Цвет светофильтра 
      

     

Постройте график зависимости оптической плотности от дли-

ны волны А = f(λ) и подберите светофильтр. Оптимальной является 

длина волны, при которой свет максимально поглощается раствором. 
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3. Выбор длины кюветы. Растворы, приготовленные в предыду-

щем опыте, используйте для изучения зависимости оптической плот-

ности от толщины поглощающего слоя. Для этого измерьте оптиче-

скую плотность окрашенного раствора при выбранном светофильтре 

поочередно в кюветах с толщиной поглощающего слоя 1, 2, 3 и 5 

см. Измерения проводите относительно раствора сравнения, кото-

рый помещают в кюветы с такой же толщиной слоя. Результаты из-

мерений занесите в таблицу. 

 

Зависимость оптической плотности от толщины поглощающего слоя 

 

Толщина слоя, см 
    

Оптическая плотность А 
    

 

По полученным данным постройте график зависимости оптиче-

ской плотности от толщины поглощающего слоя A=f(l). Выбирайте 

оптимальную кювету, в которой оптическая плотность раствора мак-

симальна, но не превышает 0,8. 

4. Построение градуировочного графика. Приготовьте  серию 

стандартных растворов. Для этого из бюретки в 5 мерных колб внеси-

те 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 и 5,0 мл стандартного раствора хромата калия, до-

ведите раствор дистиллированной водой до метки и тщательно пере-

мешайте. Измерьте оптическую плотность стандартных растворов и 

результаты занесите в таблицу.  

Постройте градуировочный график в координатах А – Сcr
6+

 г/мл. 

График обработайте методом наименьших квадратов. 

 

Зависимость оптической плотности от концентрации К2СrО4 

 

Концентрация Cr
6+

, г/мл
 

А 

1,2 10
-5 

 

2,4 10
-5

  

3,6 10
-5

  

4,8 10
-5

  

6,0 10
-5
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5. Выполнение контрольной задачи. Получите у лаборанта рас-

твор задачи в мерной колбе на 50 мл, доведите раствор до метки и 

тщательно перемешайте. Измерьте оптическую плотность контрольно-

го раствора в тех же условиях, что и при построении градуировочного 

графика. 

Определите по градуировочному графику концентрацию Cr
6+

  в 

контрольном растворе. По результатам 3-х параллельных измерений 

проведите статистическую обработку результатов анализа. 

 

Контрольные вопросы 

 

1. В чем сущность фотометрического метода анализа?  

2. Что такое раствор сравнения в фотометрическом анализе? 

Каков его состав и назначение? 

3. Приведите математическое выражение закона Бугера-

Ламберта-Бера. Что служит критерием соблюдения основного закона 

светопоглощения? Какие причины вызывают отклонения от этого за-

кона? 

4. Каковы оптимальные интервалы измерения величин пропус-

кания и оптической плотности? Чем они определяются? 

5. Как выбрать оптимальную длину волны для проведения фо-

тометрического анализа, если в спектре поглощения наблюдается не-

сколько максимумов? 

6. Какие методы используют для определения концентрации 

окрашенных растворов? 

7. На чем основан метод фотометрического титрования? При-

ведите примеры кривых фотометрического титрования. 
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3.2. Электрохимические методы анализа  

 

К электрохимическим методам анализа относятся методы, 

основанные на измерении электрических параметров анализируе-

мых систем (количества электричества, прошедшего через раствор; 

силы предельного диффузионного тока; электропроводности электро-

лита; потенциала электрода, погруженного в исследуемый раствор, и 

др.), изменяющихся в результате определенных реакций.  

Классификация электрохимических методов анализа  

1. По способу выполнения: 

Прямые (ионометрия, кулонометрия, потенциометрия, поляро-

графия и др.). 

Косвенные (титриметрия с электрохимическими методами инди-

кации). 

Инверсионные (инверсионная вольтамперометрия и др.) . 

2. По количеству вещества, участвующего в электродном 

процессе:  

Все вещество участвует в электродном процессе ( электрогра-

виметрия, прямая кулонометрия и др.). 

Лишь незначительная доля вещества подвергается электропре-

вращению  (полярография, вольтамперометрия, прямая потенциомет-

рия).  

3. По измеряемому электрохимическому параметру 
 

                                                                                     Таблица 3 
 

Классификация электрохимических методов анализа 

 
Наименование 

метода 
Функциональная 

зависимость 
Измеряемый 

параметр Разновидность 

1 2 3 4 

Потенциометрия  E=f(a) 

Э.д.с. гальвани-

ческого элеме- 

нта, состоящего 

из индикаторно- 
го электрода и   
электрода срав- 
нения  

Прямая потенциомет-

рия; потенциометри-

ческое титрование  

Электрограви- 
метрия  

Q=f(m) 
Масса вещества, 

выделившегося 

на электроде  

Классический элек-

троанализ; внутрен-

ний электролиз  
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Окончание табл. 3 

1 2 3 4 

Кулонометрия  Q=f(с) 
Количество 

электричества  
Прямая кулономет-

рия; кулонометриче-

ское титрование  

Кондуктометрия  λ=f(m) 
Электропро- 
водность  

Прямая кондукто-

метрия; кондуктомет-

рическое титрование  

Вольтамперо- 
метрия  

I=f(E) 
I=f(С) при 

Е=const 

Предельный 
ток  
  

Полярография 
(Hg капающий элек-

трод); амперометрия, 
амперометрическое 

титрование  

 

Потенциометрический метод анализа 

 

Потенциометрия основана на измерении потенциала, возни-

кающего между электродом и раствором (или, точнее, Э.Д.С. галь-

ванического элемента), величина которого зависит от количества 

(концентрации) или качества (природы) определяемого компонента. 

Такой электрод называют индикаторным. Таким образом, потенциал 

электрода в потенциометрии – аналитический сигнал. 

Выделяют две группы методов потенциометрии, различающиеся 

природой используемых индикаторных электродов и электрохимиче-

ской реакцией на них:  

1. Редоксметрия (классическая потенциометрия) с использова-

нием электродов с электронным типом проводимости. Возникаю-

щий при этом потенциал подчиняется уравнению Нернста 

 

E = E    0    +  RT

nF
ln аMe

n+
 , 

 

где R – универсальная газовая постоянная, 8,31 Дж/моль; Т – 

температура, К; F – число Фарадея, 96500 Кл/моль; п – число элек-

тронов, участвующих в редокс-процессе; аMe
n+

 – активность потенциа-

лопределяющих ионов. 

     Электрохимическая реакция, протекающая на электроде  

 

Ме
n+

 + nе → Me
0
. 

 

Частный случай редоксметрии – потенциометрическое титрование. 
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2. Ионометрия – разновидность потенциометрии, где в качестве 

индикаторных электродов используются электроды с ионным  ти-

пом проводимости – мембранные ионселективные  электроды    

(ИСЭ),  потенциал которых возникает вследствие обмена ионами 

мембраны с раствором и подчиняется уравнению Никольского 

 

E = E    0    +  RT

nF
ln ( аi -Kij аj), 

 

где Е
0
 – условный стандартный потенциал; аi – активность опре-

деляемых ионов i; аj – активность мешающих j -ионов; Kij – коэффи-

циент селективности. 

Знак «+» ставится при расчетах потенциалов катионоселектив-

ных электродов, знак «-» –  анионоселективных. 

Метод характеризуется сравнительно невысокой точностью оп-

ределения. Потенциал измеряется на приборах с точностью ±1 мВ, 

что соответствует погрешности определения концентрации одноза-

рядных ионов ±4%. 

Концентрации многозарядных ионов определяются с еще 

большими погрешностями. Другим ограничением является про-

порциональность величины потенциала логарифму активности, а не 

концентрации, переход к концентрации затруднителен. Сущест-

вующие приемы ионометрических измерений направлены на пре-

одоление указанных ограничений. 

Электроды в потенциометрии 

В потенциометрии используют электроды двух типов: 

1. Электроды сравнения – полуэлементы, потенциалы которых 

известны, постоянны и не зависят от состава изучаемого раствора. 

2. Индикаторные электроды – полуэлементы, потенциалы ко-

торых зависят от активности (концентрации) определяемого компо-

нента. Используются в сочетании с электродами сравнения. Приме-

няются для измерения обратимых потенциалов исследуемых элек-

тродных реакций.  

Электроды сравнения 

Водородный электрод – универсальный электрод сравнения. 

Представляет собой равновесную систему, состоящую из платиновой 

пластинки, покрытой платиновой чернью, погруженной в раствор, 

насыщенный водородом и содержащий ионы водорода. По междуна-

родному соглашению принято считать потенциал с.в.э. при любой tºС
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равным 0 и относительно него выражать стандартные потенциалы 

других систем. 

В качестве электродов сравнения могут выступать хлоридсереб-

ряный (рассмотрен ниже), каломельный и другие. 

Индикаторные электроды 

Согласно электрохимическим реакциям электроды, используе-

мые в потенциометрии, различают по роду.  

1. Электрод первого рода используют при измерении потен-

циала в качестве индикаторных. Электрод 1-го рода обратимы от-

носительно собственных ионов, а его потенциал – функция активно-

сти этих ионов в растворе. Например, серебряный электрод (х.с.э.): 

Ag|Ag
+
 (рис. 7): 

Электрохимическая реакция 

 

Ag
+
 + е → Ag°. 

 

Электрод активен и сам принимает участие в обмене электрона. 

Потенциал такого электрода подчиняется уравнению Нернста 

 

EAg
+

/Ag 
= E0

 Ag
+

/Ag 
+ RT

nF
  lnaAg

+. 

 

К этой группе электродов относят и индифферентные элек-

троды, например, платиновый. Платина в раствор ионов не постав-

ляет, а выступает лишь переносчиком электронов от окислителя к 

восстановителю в растворе. 

2. Электрод 2-го рода – это металл, находящийся в равновесии с 

его малорастворимой солью. Например, хлоридсеребряный электрод 

Ag|AgCl|Cl
‾
.  

Электрохимическая реакция 

 

AgCl + е → Ag
0
 + Сl

‾
. 

 

Потенциал такого электрода зависит от активности аниона соли, 

хотя сами анионы при этом не окисляются и не восстанавливаются 

 

EAgcl/Ag,Cl‾ = E0
  -  

RT

nF
lnaCl‾ . 
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Рис. 7. Хлоридсеребряный электрод сравнения: 1 – асбестовое волокно,  

обеспечивающее контакт с анализируемым раствором; 2 – внешний раствор 

KCl (насыщенный); 3 – отверстие для контакта; 4 – внутренний раствор KCl 

(насыщенный); 5 – отверстие для ввода раствора KCl 

 

Потенциалы электродов 2-го рода хорошо воспроизводимы и ус-

тойчивы. Такие электроды чаще используют в качестве электродов 

сравнения. 

Электроды 2-го рода используют и как индикаторные для опре-

деления концентрации собственных ионов. При 25
о 

С потенциал х.с.э. 

Е = 0,222 В по отношению к водородному электроду 

 

EAg
+

/Ag = E0
Ag

+
/Ag + 0,059

Cl

Agcl

a

пр
. 

 

3. Ионселективные (мембранные) – сенсоры (чувствительные 

элементы), потенциал которых линейно зависит от lg a определяемого 

иона. Среди таких электродов наиболее часто используется стеклян-

ный электрод (рис. 8). 

Высокое содержание Na
+   

в мембране способствует обмену ме-

жду ионами Na
+
 из мембраны и H

+
 из раствора.

  

Потенциал стеклянного электрода зависит от активности ионов 

H
+
 в растворе и определяется 

 

Е = К – 0,059 рН , 

 

где К – константа, зависящая от сорта стекла и устройства элек-

трода. 
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Рис. 8. Устройство стеклянного электрода: 1 – тонкая рH-чувствительная 
стеклянная мембрана; 2 – 0,1-й раствор HCl); 3 – внутренний электрод: се-

ребряная проволока, покрытая труднорастворимой солью AgCl; 4 – стеклян-
ная трубка; 5 – изоляция, 6 – токоотвод 

 

Прямая потенциометрия 
Прямая потенциометрия основана на применении уравнения 

Нернста для определения концентрации (активности) по экспери-
ментально установленному потенциалу электрода.  

В ионометрии в качестве индикаторных применяют обычно  
мембранные ионселективные электроды, потенциал которых зависит 
от концентрации определяемых ионов. Электродами сравнения слу-
жат электроды II рода (например, хлорсеребряный).  

Концентрацию определяемых ионов находят одним из методов 
количественного анализа:  

1. Метод градуировочного графика E = f(C). 
2. Метод добавок (анализ сложных по составу и сильно разбав-

ленных растворов). 
3. Метод градуировки электрода по растворам с точно известной 

концентрацией определяемых ионов (буферные растворы) – ионометрия.  
Метод градуировочного графика 

 1. Для построения градуировочного графика в координатах       
E - lg CM (E - pCM ) измеряют Э.Д.С. элемента при нескольких кон-
центрациях определяемого иона и постоянной ионной силе. 

2. Определяют Э.Д.С., помещая индикаторный электрод в ана-
лизируемый раствор. 

3. По величине Э.Д.С. и градуировочному графику находят кон-
центрацию определяемого компонента в растворе. 

Потенциометрическое титрование 
В основе метода лежит вариант классического титрования, но не с 

индикаторной, а с потенциометрической индикацией точки эквива-
лентности с помощью индикаторного и вспомогательного электродов. 
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Гальванический элемент, составленный из индикаторного ион-

селективного электрода и вспомогательного хлоридсеребряного элек-

трода сравнения, может быть представлен схемой: 

 

Ag, AgCl, KCl 

 

Вспомога-

тельный элек-

трод 

 

Исследуе-

мый  

раствор 

 

Мембрана 

 

Стандарт-

ный  

раствор 

KCl, AgCl, Ag 

 

Вспомога-

тельный элек-

трод 

          Ионселективный электрод 

     

Потенциометрическая ячейка для измерения потенциала с ион-

селективным электродом в качестве индикаторного представлена на 

рис. 9.    

Методика потенциометрического титрования 

В стакан для титрования емкостью 50–100 мл переносят пи-

петкой аликвотную часть испытуемого раствора. Прибавляют необ-

ходимые реагенты и погружают в раствор электроды. Если уровень 

раствора мал и электроды недостаточно погружены в раствор, добав-

ляют нужное количество воды (или другого растворителя), включают 

мешалку и титруют, записывая показания прибора. Целесообразно 

первое титрование выполнить ориентировочно, прибавляя титрант 

порциями по 1–2 мл. 

Результаты измерений помещают в таблицу, где наряду с ис-

ходными данными вносят и данные для расчетов по дифференци-

альным кривым. 
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Рис. 9. Схема установки для измерения потенциала с ионселективным  

электродом: 1 – вспомогательный электрод ЭВЛ-1МЗ; 2 – наконечник  

ионселективного электрода; 3 – жидкая мембрана; 4 – магнитная  

мешалка; 5 – магнит 

 

Для построения интегральной кривой используются данные 

столбцов 1 и 2, для построения дифференциальной кривой - столбцов 

1 и 5, для построения кривой второй производной – столбцов 1 и 7. 

Построив график зависимости Е от объема титранта, находят 

положение скачка титрования и при повторном титровании вначале 

добавляют титрант относительно большими порциями (2–5 мл), а 

вблизи скачка титрант добавляют по 0,1–0,05 мл или даже по одной 

капле. Точке эквивалентности соответствует область максимального 

скачка потенциала, максимум первой производной от потенциала по 

объему титранта или момент резкого падения второй производ-

ной. Графическое нахождение точки эквивалентности показано на 

рис. 10. 

Расчет результатов потенциометрического титрования прово-

дят так же, как в классической титриметрии. 
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Рис. 10. Нахождение эквивалентного объема титранта по кривым  

потенциометрического титрования: а – интегральная кривая  
титрования; б – график первой производной от потенциала 

 по объему; в – график второй производной 
 

Лабораторная работа № 8. Определение концентрации  

хлороводородной кислоты 

 

Цель работы: освоить методику потенциометрического титро-
вания. Определение  основано на титровании водного  раствора хло-
роводородной кислоты раствором щелочи с потенциометрической 
индикацией точки эквивалентности. 

В основе метода лежит кислотно-основное равновесие 
 

Н3О
+
 + ОН

‾
 = 2Н2О. 

 
Для   обнаружения  точки  эквивалентности   в   качестве  инди-

каторного электрода используют стеклянный электрод, обратимый 
относительно ионов водорода. 

Приборы, посуда и реактивы: 
1) иономер ЭВ-74; 
2) стеклянный электрод типа ЭСЛ 63-07; 
3) хлоридсеребряный электрод типа ЭВЛ-1МЗ; 
4) бюретка вместимостью 25 мл; 
5) мерные пипетки вместимостью 10 мл, 20 мл; 
6) сосуд для титрования; 
7) гидроксид натрия, 0,1 н раствор; 
8) анализируемый раствор хлороводородной кислоты; 
9) магнитная мешалка. 

в 
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Выполнение работы 

Бюретку заполните раствором NaOH. В ячейку для титрования 

пипеткой отберите пробу анализируемого раствора НС1 (10 мл), 

опустите в раствор электроды – стеклянный и хлоридсеребряный. 

Направьте «носик» бюретки в ячейку так, чтобы титрант попадал 

строго в титруемый раствор. В соответствии с инструкцией на-

стройте иономер: переключатель «Род работ» должен находиться в 

положении рН, а переключатель температуры – на значении, соот-

ветствующем температуре раствора. Приступайте к титрованию, вы-

полняя первый опыт ориентировочно для нахождения области рН, в 

которой проявляется скачок потенциала. Значения рН измеряйте по 

шкале в широком диапазоне от 1 до 14 рН. Титрант добавляйте по 

1,0 мл, тщательно перемешивая раствор после каждой добавленной 

порции, и записывайте рН по шкале прибора. Титрование продолжай-

те до постоянства рН. Результаты измерений ориентировочного тит-

рования занесите в таблицу по приведенной ниже форме. 

                                                                                          

Результаты ориентировочного титрования раствора НС1  

раствором NaOH 

 
Номер опыта VNaOH, мл рН 

   

 

По результатам измерений постройте интегральную кривую 

титрования в координатах: рН – VNaOH, мл. По ней установите ска-

чок потенциала и ориентировочно определите точку эквивалентно-

сти. Затем проведите точное титрование, измеряя величину рН в бо-

лее узком диапазоне. Вблизи точки эквивалентности титрант вводи-

те малыми порциями (0,1 мл). Результаты измерений запишите в 

таблицу по приведенной ниже форме. 

                                                                                            

Результаты точного титрования раствора НС1 раствором NaOH 

 
Номер опыта V, мл ∆V рН ∆рН ∆pH/∆V 

      

 

∆рН рассчитывайте как разность между двумя измерениями 

∆рН = рН2 – pH1; ∆V = V2 – V1  – разность объемов титранта, соот-

ветствующих значениям рН2 и pH1. По результатам измерений по-
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стройте дифференциальную кривую титрования в координатах 

∆pH/∆V – V и найдите объем раствора NaOH, затраченного на титро-

вание анализируемого раствора. 

Рассчитайте массу НСl, мг (или нормальную концентрацию НСl) 

по закону эквивалентов 

 

CHCl ∙ VHCl = CNaOH ∙ VNaOH, 

 

m (HCl) = CNaOH ∙ VNaOH ∙ MHCl, 

 

где   CNaOH  –  нормальная   концентрация   NaOH, VNaOH – объем 

NaOH, затраченный на титрование, VHCl – объем НС1, взятый для тит-

рования, MHCl –  молярная   масса эквивалента НС1. 

 

Контрольные вопросы 

 

1. Дайте классификацию электрохимических методов анализа по 

способу выполнения, по количеству вещества, участвующему в элек-

тродном процессе, по измеряемым электрохимическим параметрам. 

2. На чем основаны потенциометрические методы анализа? 

3. Какая зависимость выражается уравнением Нернста? Поясни-

те смысл входящих в него величин. 

4. Какие функции выполняют индикаторные электроды и какие 

– электроды сравнения? Укажите требования, которые к ним предъ-

являются. 

5. В чем сущность потенциометрического определения рН рас-

твора? Какие индикаторные электроды могут быть использованы для 

определения рН? 

6. Укажите достоинства и недостатки метода прямой потенцио-

метрии. 

7. В каких координатах строят кривые потенциометрического 

титрования? Чем обусловлен выбор координат? 
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3.3. Хроматография 

 

3.3.1. Хроматографический метод разделения  

и концентрирования 

    

Хроматографические методы разделения веществ основаны на 

сорбционных процессах. Сорбция – это поглощение газов, паров или 

растворенных веществ твердыми или жидкими поглотителями (сор-

бентами). Обратный процесс называют десорбцией. 

Сущность всех хроматографических методов состоит в том, что 

разделяемые вещества перемещаются через слой неподвижного сор-

бента (неподвижной фазы) вместе с подвижной фазой (жидкой или 

газообразной) с разной скоростью вследствие различной сорбируемо-

сти. В отличие от некоторых других видов разделения характерной 

особенностью хроматографических методов является многократность 

повторения процессов сорбции и десорбции в новых слоях сорбента, 

что обеспечивает высокую эффективность разделения. 

Хроматографию можно определить как процесс, основанный 

на многократном повторении актов сорбции и десорбции вещест-

ва при перемещении его в потоке подвижной фазы вдоль непод-

вижного сорбента. 

Создатель метода – русский ученый Михаил Семенович Цвет.   

В 1903 г. Цвет сформулировал основы хроматографического ме-

тода. 

В 1906-1910 г.г. он детально описал этот метод, дал его теорети-

ческое обоснование, описал аппаратуру и технику исследований, по-

казал его применимость.  

Опыт Цвета 

Цвет установил, что считавшийся однородным зеленый пигмент 

растений хлорофилл на самом деле состоит из нескольких веществ. 

При пропускании экстракта зеленого листа через колонку, заполнен-

ную мелом, и промывании петролейным эфиром он получил несколь-

ко окрашенных зон, что говорило о наличии в экстракте нескольких 

веществ. 

Этот метод он назвал ХРОМАТОГРАФИЕЙ (хроматос – цвет, 

греч.), хотя сам указал на возможность разделения бесцветных ве-

ществ. 
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Сущность метода 

1. Стеклянную трубку (колонку) с небольшим отверстием внизу, 

предварительно закрытым тампоном из ваты, наполняют твердым по-

ристым веществом, нерастворимым в применяемом растворителе и 

способным к адсорбции (рис.11). 

 

 
 

Рис. 11. Колоночный вариант хроматографического метода 

 

2. Через колонку пропускают смесь веществ. Вследствие раз-

личной адсорбируемости вещества смеси распределяются по высоте 

колонки, образуя кольца – зоны веществ. Верхняя зона содержит все 

компоненты, вторая сверху на 1 компонент меньше и т.д. Самая ниж-

няя зона содержит в чистом виде наименее адсорбируемый компо-

нент смеси.  
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3. Если через колонку пропускать чистый растворитель, то под 

действием растворителя адсорбированные вещества начнут переме-

щаться сверху вниз с различными скоростями (тем большими, чем 

меньше их сорбируемость).  

4. На определенном этапе при правильно подобранном адсор-

бенте и растворителе происходит полное разделение веществ. 

В верхней части колонки сосредотачиваются наиболее, а в ниж-

ней – наименее сорбируемые вещества.  

Если на выходе из слоя сорбента регистрировать изменение ка-

кого-либо свойства потока подвижной фазы, то можно получить вы-

ходную хроматографическую кривую – хроматограмму (рис. 12). 

Параметры выходной кривой могут служить средством выраже-

ния результатов хроматографического разделения смеси веществ, а 

также использоваться для качественного и количественного анализа. 
 

Классификация хроматографических методов 

 

По агрегатному состоянию применяемых фаз 

1. Газовая  

2. Жидкостная 

По применяемой технике 

1. Колоночная 

2. Плоскостная (бумажная – разделение проводится на специ-

альной бумаге; тонкослойная – в тонком объеме сорбента) 

По механизмам разделения 

1. Адсорбционная – разделение основано на различной адсорби-

руемости веществ. 

2. Распределительная – на различии в растворимости разделяе-

мых веществ в неподвижной и подвижной фазах. 

3. Ионообменная – на различии в способности веществ к ионно-

му обмену. 

4. Проникающая – на различии в размерах или формах молекул 

веществ. 

5. Осадочная – на образовании различных по растворимости 

осадков.     
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3.3.2. Хроматографический метод анализа 

 

Колоночная хроматография 

Рассмотрим внешнюю хроматограмму двух веществ (рис. 12). 
По оси Х откладывается время хроматографирования или объем эф-
флюента, по оси У – аналитический сигнал.  

Высота выходной кривой (пика) h – это перпендикуляр, опу-
щенный из максимума пика на нулевую линию. Нулевая линия – 
часть хроматограммы,   полученная при регистрации сигнала детек-
тора во время выхода из колонки чистой подвижной фазы. Ширина 
пика  μ – отрезок, отсекаемый на нулевой линии касательными к кри-
вой в точках перегиба, или расстояние между точками контура пика 
на середине высоты μ0,5. 
 

 
 

Рис. 12. Дифференциальная хроматограмма; 1 – нулевая линия; 2 – пик  
несорбирующегося компонента; 3, 4 – пики определяемых компонентов, 

 tR – время удерживания; h – высота пика 
 

Сорбционная способность неподвижной фазы по отношению к 
разделяемым веществам характеризуется временем удерживания tR. 
Время удерживания tR – это время, прошедшее от момента ввода про-
бы в колонку до момента выхода максимума пика вещества, т.е. это 
время пребывания вещества в подвижной и неподвижной фазе. 

Удерживающий объем VR  является такой же важной характери-
стикой VR = F tR ,  

где F – объемная скорость потока.  
Символами tR0 и VR0   обозначают время и объем удерживания 

несорбирующегося компонента.  
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Качественный анализ проводят 

1. Хроматографическими методами по параметрам удержива-

ния (времени удерживания и удерживаемому объему). Для этого 

сравнивают эти характеристики в тех же условиях с такими же харак-

теристиками стандартных или известных веществ. 

2. Нехроматографическими методами. Идентифицируют ком-

поненты или вещества, используя ИК-, ЯМР-, масс-спектроскопию и 

другие методы анализа.  

Количественный анализ проводят 

Измеряя высоту или площадь пика, так как эти параметры про-

порциональны концентрации вещества или его количеству в хромато-

графической зоне. Высота пика используется только тогда, когда 

время удерживания малое (пик острый) и форма пика не искажена 

(высота пика изменяется линейно). Поэтому площадь пика использу-

ется чаще. 

Для расчета хроматограмм используют несколько методов: 

 нормировки (метод внутренней нормализации); 

 внешнего стандарта (градуировочного графика); 

 внутреннего стандарта.  

Метод внешнего стандарта  

(метод градуировочного графика) 

1. Готовят стандартные растворы для определяемых компонентов. 

2. Получают хроматограммы. 

3. Рассчитывают площадь пика (измеряют высоту пика) для ка-

ждого раствора. 

4. Строят график зависимости площади пика (высоты) от кон-

центрации компонента. 

5. Получают хроматограмму определяемого компонента, рас-

считывают площадь пика (высоту) и по графику определяют его со-

держание в пробе.  

Осадочная хроматография 

Качественный анализ – если зоны хроматограммы окрашены, то 

по их числу, окраске и расположению судят о качественном составе 

анализируемой смеси. Если хроматограмма бесцветна, то используют 

раствор проявителя, образующего окрашенные соединения с разде-

ляемыми ионами. 

Количественный анализ – используют зависимость высоты зоны 

хроматограммы от концентрации вещества.  
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Бумажная распределительная хроматография 

Для разделения компонентов используют специальную бумагу, 

на которую наносят анализируемый раствор. Бумагу подсушивают и 

опрыскивают проявителем. 

Качественный анализ проводят по характерной окраске зон. 

Количественный анализ – сравнением интенсивности окраски и 

величины зоны со стандартными растворами. 

 

Лабораторная работа № 9. Анализ смеси катионов  методом  

бумажной распределительной хроматографии 

 

Распределительная хроматография основана на различном рас-

пределении хроматографируемых веществ между двумя несмеши-

вающимися фазами. Для разновидности этого метода – хроматогра-

фии на бумаге – роль носителя для  неподвижной фазы играет очи-

щенная от примесей фильтровальная бумага, а подвижной фазой яв-

ляется растворитель, в качестве которого часто выступает вода. Под-

вижный растворитель, перемещаясь по бумаге, постепенно смачивает 

ее. Одновременно в том же направлении передвигаются компоненты 

смеси, но с различными скоростями. 

Цель работы: освоить методику распределительной хромато-

графии на бумаге. 

Приборы, посуда и реактивы: 

1) капилляр; 

2) фильтр «синяя лента» или хроматографическая бумага №1 

диаметром 9 см; 

3) чашка Петри; 

4) химический стакан вместимостью 50 мл.; 

5) пинцет; 

6) раствор K4[Fe(CN)6]; 

7) смесь растворов солей Cu
2+

, Co
2+

, Fe
3+

; 

8) дистиллированная вода. 

Выполнение работы 

1. Фильтр положите на чашку Петри. Капилляром нанесите в 

центр фильтра одну каплю исходной смеси растворов солей. Капил-

ляр должен быть плотно прижат к фильтру до тех пор, пока жидкость 

полностью не впитается в бумагу. 

2. Фильтр высушите, вырежьте и отогните так называемый 

«фитиль» шириной 3–4 мм. 
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3. Опустите «фитиль» в стакан с подвижным растворителем 

(дистиллированной H2O). Под действием поднимающейся по фитилю 

воды происходит разделение зон компонентов. 

 
Рис. 13. Анализ смеси катионов методом бумажной распределительной  

хроматографии: 1 – круглый фильтр; 2 – «фитиль», погружаемый   

в растворитель; А – место нанесения анализируемого раствора. 

 

4. После окончания хроматографирования (влажное пятно не 

должно доходить до края фильтра на 0,5 см) хроматограмму выньте и 

подсушите в сушильном шкафу (или над плиткой, удерживая фильтр 

пинцетом). 

5. Проявите хроматограмму гексацианоферратом (II) калия 

K4[Fe(CN)6], опрыскивая фильтр из пульверизатора, при этом выде-

ляются окрашенные зоны соответствующих комплексов: 

 

Co2[Fe(CN)6] зеленая 

Cu2[Fe(CN)6] кирпично-красная 

FeK[Fe(CN)6] синяя 

 

6.  Получите контрольную задачу и определите присутствующие 

катионы. 

7.  Опишите хроматограммы, сделайте выводы. 

 

Контрольные вопросы 

 

1. В чем сущность хроматографического метода анализа? 

Вспомните историю открытия этого метода. 
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2. Каковы достоинства и недостатки хроматографии? 

3. Назовите области использования хроматографических методов. 

4. Как классифицируют хроматографические методы по агрегат-

ному состоянию применяемых фаз, механизму разделенияи приме-

няемой технике? 

5. Как обнаруживают и идентифицируют компоненты на бу-

мажных и тонкослойных хроматограммах? 

6. Какие параметры хроматографического пика используют для 

количественного анализа? 

7. В каких случаях в количественном хроматографическом ана-

лизе измеряют высоту пика? Площадь пика? 

8. На чем основан качественный анализ в различных вариантах 

хроматографического разделения? Приведите примеры. 

9. Как осуществляют количественный хроматографический ана-

лиз? В чем сущность методов нормализации (нормировки), внутрен-

него и внешнего стандарта? 

10. Как осуществляются качественный и количественный анализ 

в осадочной и бумажной распределительной хроматографии. 
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4. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ МЕТОДОВ 

ДЛЯ АНАЛИЗА ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТОВ 

 

Определение содержания этилового спирта в алкогольных  

напитках и парфюмерно-косметических товарах 

 

Цель работы: освоить навыки рефрактометрического анализа и 

определить содержание этилового спирта в некоторых продуктах ме-

тодом градуировочного графика. 

Приборы, посуда и реактивы: 

1) рефрактометр ИРФ-464; 

2) мерные колбы вместимостью 50 мл – 6 шт.; 

3) бюретки вместимостью 25 мл – 2 шт.; 

4) стаканы  – 2 шт.; 

5) спирт этиловый ректификат 96%; 

6) фильтровальная бумага; 

7) пипетки медицинские – 2 шт. 

Выполнение работы 

1. Приготовить в мерных колбах стандартные растворы C2H5OН, 

содержащие соответственно 5, 10, 20, 30, 40 и 50% объемн. C2H5OН. 

Для этого в каждую мерную колбу внести соответственно 2,6; 5,2; 

10,4; 15,6; 20,8 и 26,0 мл 96% этилового спирта и объем раствора до-

вести до метки дистиллированной водой. 

2. Проверить установку рефрактометра. Для этого рабочие по-

верхности призм промыть 2–3 каплями дистиллированной воды, вы-

сушить их фильтровальной бумагой. Нанести на измерительную 

призму 2–3 капли дистиллированной воды, осторожно опустить на 

нее осветительную призму. Через окуляр наблюдать появление рав-

номерно освещенного поля. Поворачивая маховичок, найти границу 

раздела света и тени в окуляре и снять показания по шкале показате-

лей преломления (дистиллированная вода n0
20

= 1,3330). Осушить ра-

бочие поверхности призм фильтровальной бумагой. 

3. Измерить показатели преломления  приготовленных стан-

дартных растворов спирта. Для этого нанести пипеткой каплю иссле-

дуемого раствора на поверхность измерительной призмы и снять от-

счет по шкале показателей преломления. Данные измерений занести в 

таблицу по приведенной ниже форме.     
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Зависимость показателя преломления от концентрации спирта 
  

Номер 
Концентрация раствора 

C2H5OH, объемн, процент 
Показатель преломления, 

η 

1 5  

2 10  

3 20  

4 30  

5 40  

6 50  

К/з Сx  

 
4. По данным таблицы построить градуировочный график зави-

симости показателя преломления от концентрации спирта в растворе. 
5. Получить у лаборанта контрольную задачу. Одну каплю ис-

следуемого раствора нанести на поверхность измерительной призмы 
и снять отсчет по шкале показателей преломления. Измерения повто-
рить 3 раза и найти среднее значение. Содержание спирта в иссле-
дуемом продукте определить по градуировочному графику.    

     
Определение содержания Fe 

3+
 в питьевой  

или технологической воде 
 

В производстве алкогольных и безалкогольных напитков ка-
чество питьевой воды имеет первостепенное значение. Вода опре-
деляет вкус и стойкость напитков. Присутствие в воде Fe

3+
 ухудшает 

органолептические показатели напитков. 
Определение Fe

3+
 основано на образовании в кислой среде ин-

тенсивно окрашенного в пурпурный цвет продукта взаимодейст-
вия Fe

3+
 с сульфосалициловой кислотой. Комплексное соединение 

имеет полосу поглощения с λ= 510 нм. 
Цель  работы: овладеть приемами определения Fe

3+
 в питьевой  

или технологической воде. 
Приборы, посуда и реактивы: 

1) фотоэлектроколориметр КФК-2; 
2) кюветы с толщиной поглощающего слоя 1 см; 
3) аналитические весы; 
4) мерные колбы вместимостью 50 мл - 6 шт.; 
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5) мерная колба вместимостью 1 л; 

6) градуированные пипетки вместимостью 1, 5 и 10 мл – по 1 шт.; 

7) пипетка Мора вместимостью 25 мл; 

8) стандартный раствор железо-аммонийных квасцов с концен-

трацией Fe
3+

 0,1 мг/мл( навеску 0,8636 х.ч квасцов NH4Fe(SO4)2

12H2O  растворяют в мерной колбе на 1 л, куда добавляют H2SO4 до 

рН=2 и доводят до метки дистиллированной водой); 

9) раствор сульфосалициловой кислоты с массовой долей 10%; 

10) раствор серной кислоты с концентрацией 0,5 моль/л. 

Выполнение работы 

1. Построение градуировочного графика. 

В мерные колбы помещают последовательно  2,0; 4,0; 6,0; 8,0 и 

10,0 мл стандартного раствора железо-аммонийных квасцов, добав-

ляют по 3,0 мл раствора сульфосалициловой кислоты и 1,0 мл рас-

твора серной кислоты, доводят до метки дистиллированной водой и 

перемешивают. В мерной колбе готовят раствор сравнения. Для этого 

в колбу вносят 3,0 мл раствора сульфосалициловой кислоты, добав-

ляют 1,0 мл раствора серной кислоты, доводят до метки дистиллиро-

ванной водой и перемешивают.  

Измеряют оптическую плотность окрашенных в пурпурный цвет 

растворов при λ= 490–530 нм. Оптическую плотность записывают в 

таблицу и строят градуировочный график в координатах А = f(С). 

График обрабатывают методом наименьших квадратов. 

2. Анализ воды. 

В мерную колбу вместимостью 50 мл помещают 25,0 мл анали-

зируемой воды, добавляют 3,0 мл сульфосалициловой кислоты и 

1,0 мл раствора серной кислоты, доводят до метки дистиллирован-

ной водой и перемешивают. Измеряют оптическую плотность окра-

шенного раствора в тех же условиях, что и стандартных растворов. 

Проводят 3 параллельных опыта. По градуировочному графику на-

ходят содержание Fe
3+

 в пробе. 

Концентрацию Fe
3+

 (С, мг/л) в анализируемой воде рассчитывают 

по формуле 

 

C = (Сх ∙ 50 ∙ 1000) / Vn , 

 

где Сх – концентрация раствора, найденная по градуировоч-

ному графику, мг/мл; Vn – объем пробы анализируемой воды, мл. 
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По результатам трех параллельных измерений проводят стати-

стическую обработку результатов анализа. 

 

Определения содержания Fe
3+

 в соках и белых винах 

 

Метод определения железа(III) основан на образовании ком-

плекса с роданидом калия, имеющего кроваво-красную окраску. Ме-

тод позволяет обнаружить даже следовые количества железа(III), по-

скольку значение молярного коэффициента поглощения очень вели-

ко. Образование комплексов Fe
3+

 с роданид-ионами протекает по сле-

дующим схемам 

 

Fe
3+

 + SCN
-
 = [Fe(SCN)]

2+
; 

 

[Fe(SCN)]
2+

 + SCN
-
 = [Fe(SCN)2]

+
; 

…………………………………… 

[Fe(SCN)5]
2-

 + SCN
-
 = [Fe(SCN)6]

3-
. 

           

Образующиеся комплексы имеют кроваво-красное  окрашива-

ние различной интенсивности. В связи с невозможностью создать ус-

ловия для существования в растворе одного комплекса, практически 

всегда приходится работать с раствором, содержашим одновременно 

целый ряд железороданидных комплексов, имеющих разные спек-

тральные характеристики. Поэтому во избежание ошибок при опре-

делении железа роданидным методом всегда нужно брать большой 

избыток реагента. 

Определению мешают вещества, связывающие в комплекс ионы 

железа или ион роданида (хлориды, фториды, фосфаты, тартраты и 

др.), восстановители, восстанавливающие Fe
3+

 до Fe
2+

,  окислители, 

разрушающие роданид-ион. Для предотвращения гидролиза солей 

железа и возможного выпадения гидроксидов или основных солей 

железа необходимо подкислять раствор разбавленной азотной кисло-

той, так как при больших концентрациях нитрат-иона возможно 

окисление роданид-ионов. 

Цель работы: освоить методику фотометрического определения 

железа в различных напитках. 

Приборы, посуда и реактивы: 

1) фотоэлектроколориметр КФК-2; 

2) кюветы с толщиной поглощающего слоя 1 см; 
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3) мерные колбы вместимостью 100 мл – 6 шт.; 

4) пипетки градуированные вместимостью 10 мл – 2 шт.; 

5) пипетка Мора, вместимостью 20 мл; 

6) бюретка вместимостью 25 мл; 

7) раствор железо – аммонийных квасцов NH4Fe(SO4)2 12H2O, 

содержащий 20 мкг/мл Fe
3+

 (навеска 0,8636 х.ч квасцов растворена в 

мерной колбе на 1 л, куда добавлено 4 мл H2SO4  = 1, 4 г/см
3
; 50 мл 

приготовленного раствора перенести в мерную колбу на 250 мл, до-

вести дистиллированной водой до метки и тщательно перемешать); 

8) раствор HNO3 – 4M; 

9) раствор KCNS – 3М; 

10) пероксид водорода – 30%. 

Выполнение работы 

1. Построение градуировочного графика. 

В 4 мерные колбы на 100 мл последовательно внести 5, 10, 15 и 

20 мл стандартного раствора железа, добавить 3 мл раствора HNO3, 6 

капель раствора пероксида водорода,  10 мл раствора роданида калия 

и довести объем до метки. Растворы тщательно перемешать. В мер-

ной колбе на 100 мл приготовить раствор сравнения. Для этого в кол-

бу прилить 3 мл HNO3, 3 капли раствора пероксида водорода, 10 мл 

раствора KCNS, довести объем до метки дистиллированной водой. 

Раствор перемешать. 

Измерить оптическую плотность каждого раствора при               

λ = 500–550 нм в кювете с толщиной слоя 1 см. Данные измерения 

занести в таблицу. 

Обратите внимание, что фотометрирование необходимо прово-

дить сразу же после приготовления растворов, поскольку комплексы 

быстро разрушаются. 

Обработать результаты методом наименьших квадратов. По-

строить градуировочный график зависимости А = f(C). 

2. Определение содержание железа в вине или соке. 

В 3 мерные колбы на 100 мл внести по 20 мл  вина или сока, до-

бавить 3 мл HNO3, 6 капель раствора пероксида водорода, 10 мл рас-

твора KSCN, довести содержимое колбы до метки дистиллированной 

водой, раствор тщательно перемешать. Измерить оптическую плот-

ность исследуемого раствора относительно раствора сравнения, со-

держащего все компоненты, кроме анализируемого объекта, при λ= 

500–550 нм.  По градуировочному графику определить содержание 

железа в растворе (Cx). 
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Содержание железа в соке или вине ( С 3Fe , мкг/л) рассчитать по 

формуле 

      

С 3Fe  = 
100

1000
20

xC
, мкг/л. 

 

По результатам трех параллельных измерений провести стати-

стическую обработку результатов анализа. 

 

Определение кислотности хлеба или муки 

 

Цель работы: использование метода потенциометрического 

титрования для определения кислотности муки и хлебобулочных из-

делий. 

Кислотность    муки   и    изделий    из    нее   –  важный    показа-

тель    в хлебопекарном производстве, так как он позволяет судить о 

возрасте и свежести муки, и соответственно о качестве продуктов. 

Повышенная кислотность свидетельствует о длительном хранении 

муки в неблагоприятных условиях (высокая температура, влажность).  

Кислотность является и важнейшим показателем качества хле-

бобулочных изделий. Кислоты (молочная, уксусная, янтарная, му-

равьиная, винная, лимонная, аминокислоты) способствуют измене-

нию электростатического взаимодействия молекул белка, их набуха-

нию, пептизации, увеличению гидрофильности, уменьшению объема 

жидкой фазы в тесте и улучшению его физических свойств, а также 

существенно изменяют вкусовые качества изделий. 

Различают истинную (активную) и общую (титруемую) кислот-

ность. Истинная кислотность – это концентрация ионов водорода. 

Общая кислотность характеризуется суммарным содержанием кислот 

и измеряется в градусах. 

Градус кислотности – это объем 1 см 3  раствора гидроксида на-

трия с концентрацией С  = 1 моль/дм 3 , необходимого для нейтрализа-

ции кислот, содержащихся в 100 г мякиша изделия.  

В зависимости от сорта муки, используемой для приготовления 

хлеба, кислотность не должна превышать значений, представленных 

в таблице 4. 
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                                                                                           Таблица 4 

 

Допустимые значения кислотности хлебобулочных изделий 

 

Наименование группы хлеба Кислотность, град. 

Хлеб из ржаной муки 9,0-12,0 

Хлеб из муки обойной и смеси обойной и второго 

сорта 4,5-8,0 

Хлеб из муки второго сорта и смеси второго и пер-

вого сорта 3,5-4,0 

Хлеб из муки первого сорта 3,0-4,0 

Хлеб из муки высшего сорта 2,5-3,0 

 

Кислотность хлеба обычно определяется согласно ГОСТ 5670-

96 методом кислотно-основного титрования. 

В основе данного метода определения кислотности лежит ки-

слотно-основное титрование с потенциометрической индикацией 

точки эквивалентности. По результатам титрования рассчитывают 

кислотность образца муки (К, град). 

Приборы, посуда и реактивы: 

1) иономер ЭВ-74 или рН-150М; 

2) стеклянный электрод типа ЭСЛ 63-07; 

3) хлоридсеребряный электрод типа ЭВЛ-1МЗ; 

4) бюретка вместимостью 25 мл; 

5) мерная пипетка вместимостью 25 мл; 

6) мерный цилиндр вместимостью 250 мл; 

7) коническая колба с пробкой вместимостью 250-300 мл; 

8) воронка диаметром 10 см; 

9) стеклянная палочка; 

10) гидроксид натрия, 0,1 н раствор; 

11) технические весы; 

12) сосуд для титрования; 

13) магнитная мешалка; 

14) марля медицинская. 

Выполнение работы 

При определении кислотности хлеба отбирают навеску его 

мякиша (25,0±0,1 г) на технических весах, переносят ее в коническую 

колбу, добавляют 50 мл дистиллированной воды и растирают 
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стеклянной палочкой до однородной массы. К полученной смеси 

приливают 250 мл воды, колбу закрывают пробкой, встряхивают 2 

мин и выдерживают 10 мин. Встряхивание и отстаивание повторяют. 

Верхний слой жидкости сливают и фильтруют через марлю в сухой 

химический стакан. 

Для титрования отбирают 20 мл фильтрата в сосуд для титрова-

ния и помещают в него систему электродов. Бюретку заполняют 

титрованным раствором NaOH. Вначале проводят ориентировочное 

титрование, добавляя титрант по 1 мл, устанавливая точку эквива-

лентности по резкому измерению величины рН. В тех же условиях 

выполняют точное титрование экстракта, добавляя титрант в облас-

ти скачка рН по 0,1 мл.  

По полученным данным строят интегральную (рН - V) и диф-

ференциальную (∆pH/∆V - V) кривые титрования и находят по ним 

объем NaOH, затраченный на титрование экстракта. К, град рассчи-

тывают по формуле 

 

K = (CNaOH VNaOH Vэ 100)/(Vn m), 

 

где CNaOH – концентрация титранта, н.; VNAOH  –  объем титранта, 

мл; Vэ – объем экстракта с учетом добавленной воды, мл; m – масса 

навески хлеба,г; Vn – объем пробы, взятой для титрования; 100 – ко-

эффициент пересчета на 100 г продукта. 

По аналогичной методике может быть определена и кислот-

ность муки. Для ее определения отбирают навеску массой 5,0 г; до-

бавляют 50,0 мл воды, а время настаивания увеличивают до 40 мин. 

 

Определение кислотности пива, вина или сока 

 

Цель работы: использовать методику потенциометрического 

титрования для определения кислотности напитков. 

Определение кислотности напитков играет большую роль в их 

технологии. По величинам кислотности на всех этапах производства 

можно судить о качестве сырья и продукции, режиме их хранения. 

Общая кислотность указанных продуктов обуславливается при-

сутствием сильных и слабых кислот (винная, лимонная, яблочная, ук-

сусная), а также их кислых солей. Общая кислотность может быть 
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определена методом кислотно-основного титрования с индикаторной 

или потенциометрической индикацией точки эквивалентности. По-

следний вариант предпочтительнее, так как позволяет проводить оп-

ределение кислотности в мутных и окрашенных растворах. 

Приборы, посуда и реактивы 

1) иономер ЭВ-74 или рН-150М; 

2) стеклянный электрод типа ЭСЛ 63-07; 

3) хлоридсеребряный электрод типа ЭВЛ-1МЗ; 

4) бюретка вместимостью 25 мл; 

5) мерные пипетки вместимостью 10 мл, 20 мл; 

6) сосуд для титрования; 

7) магнитная мешалка;  

8) гидроксид натрия, 0,1 н  раствор; 

9) анализируемые образцы вина, сока, пива. 

Выполнение работы 

Анализу образца предшествует операция устранения из него ди-

оксида углерода. С этой целью аликвоту, отобранную для титрова-

ния, разбавляют дистиллированной водой, нагревают почти до ки-

пения, охлаждают и приступают к титрованию. Объем аликвоты в 

зависимости от природы анализируемого образца может составлять 

10–25 мл. Ее отбирают в сосуд для титрования, погружают систему 

электродов и при постоянном перемешивании титруют 0,1 н. раство-

ром едкого натра. Сначала выполняют ориентировочное титрование, 

по его результатм строят интегральную кривую рН – V, мл, из кото-

рой находят область рН, в которой проявляется точка эквивалентно-

сти. Затем проводят точное титрование, добавляя титрант вблизи 

точки эквивалентности по 0,1 мл или даже по каплям, и строят диф-

ференциальную кривую (∆pH/∆V – V), по которой и находят объем 

титранта, израсходованный на титрование. 

Кислотность напитка К (мл 1 н. раствора NaOH на 100 мл на-

питка) рассчитывают по формуле 

 

К = (СNaOH VNaOH 100)/Vn, 

 . 

где  Vn – объем пробы, мл; CNaOH – концентрация титранта;  Vn – 

объем титранта; 100 – коэффициент пересчета на 100 мл образца. 
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Определение активной кислотности мучной болтушки 

 

Важным показателем качества муки является кислотность. Она 

характеризует сорт и свежесть муки, влияет на вкус и запах хлеба. 

Кислотность муки зависит от кислотности зерна, активности фермен-

тов, а также сроков и условий хранения. В муке низких сортов со-

держится больше жира, фосфора и ферментов, а потому кислотность 

ее больше, чем кислотность муки высших сортов. При хранении ки-

слотность муки увеличивается. 

В практике хлебопечения кислотность муки характеризуется по-

казателем общей кислотности, которая отображает общее содержание 

в ней кислот и выражается в градусах. Мука нормального качества 

имеет следующие показатели кислотности (в градусах): 

мука пшеничная высшего сорта     –  3,0; 

мука пшеничная 1 сорта                  –   3,5; 

мука пшеничная 2 сорта                   –  4,5; 

мука ржаная                                      –   4,0–5,5. 

Активная кислотность муки характеризуется показателем рН и 

находится в пределах 5,8–6,3. 

Цель работы: освоить методику определения рН растворов и 

оценить активную кислотность различных сортов муки. 

Приборы, посуда и реактивы 

1) иономер ЭВ-74 или рН-150М; 

2) электроды – хлоридсеребряный (сравнения) и стеклянный 

(индикаторный); 

3) технохимические весы; 

4) стакан вместимостью 100 мл – 1 шт; 

5) стакан вместимостью 50 мл – 1 шт; 

6) мерный цилиндр вместимостью 50 мл – 1 шт; 

7) стеклянная палочка. 

Выполнение работы 

1. Включить pH-метр в электросеть и прогреть в течение         

30 мин. 

2. Настроить шкалу pH по буферному раствору с pH 4,01 и 6,86. 

3. Электроды промыть дистиллированной водой и осушить их 

фильтровальной бумагой. 

4. Погрузить электроды в стакан на 50 мл со стандартным бу-

ферным раствором; переключатель «Вид работ» установить в поло-
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жение pH, переключатель пределов измерения установить на диапа-

зон pH 2 14.  

Рукояткой «Настройка по буферному раствору» установить 

стрелку шкалы на значение pH используемого буферного раствора  и 

проверить устойчивость показаний в диапазоне pH 2 14. 

5. Вылить буферный раствор, промыть электроды и стакан дис-

тиллированной водой.  

6. Взвесить 5 г муки с точностью до 0,01г, высыпать в химиче-

ский стакан емкостью 100 мл и прилить 50 мл дистиллированной во-

ды для пшеничной муки и 100 мл для ржаной. Содержимое энергично 

перемешивать в течение 5 минут стеклянной палочкой. 

7. Болтушку перелить в стакан емкостью 50 мл и настоять в те-

чение 10 мин. 

8. Погрузить электроды в стакан, переключатель «пределы из-

мерений» установить на диапазон измерения pH 2 6. Результаты из-

мерения занести в таблицу по приведенной ниже форме. 

 

Значения рН для мучной болтушки различных сортов муки 

 

Сорт муки 
pH 

pHсредн. 
1 2 3 

     

     

     

 

9. После окончания работы электроды необходимо тщательно 

промыть и опустить в стакан с дистиллированной водой. 

10. Сопоставить полученные значения рН для муки разного сор-

та и сделать вывод о кислотности муки. 

 

Определение нитрат-ионов и нитратного азота 

методом потенциометрии с ионселективным электродом 

 

Цель работы: освоить методику потенциометрического опреде-

ления нитрат-ионов потенциометрическим методом с ионселектив-

ными электродами. 

Потребность определения нитрат-ионов в разнообразных про-

дуктах окружающей среды необычайно велика. Так, количество нит-

ратов, присутствующее в почве или грунтовой воде, является показа-
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телем удобренности почвы. Однако чрезмерное внесение удобрений 

нежелательно: они попадают в водоемы, растения, живые организмы, 

в том числе – с сельскохозяйственными продуктами в организм чело-

века. Содержание нитрат-ионов в объектах окружающей среды стро-

го определено величинами предельно-допустимых концентраций 

(ПДК) (табл. 5). 

Таблица 5 

 

Предельно-допустимые концентрации нитрат-ионов в овощах 

 
Объект исследования ПДК, мг/кг; мг/л 

 Капуста белокочанная 500,0 

 Картофель 250,0 

 Морковь 300,0 

 Томаты 250,0 
 Огурцы грунтовые 300,0 

 Свекла 1400,0 

 Лук зеленый 600,0 

 Лук репчатый 80,0 

 Перец сладкий 200,0 

 Кабачок 400,0 

 Дыни 90,0 

 Яблоки, груши, виноград 60,0 

 

Определение нитратов в биологических объектах является 

сложной аналитической задачей, на выполнение которой затрачи-

вается большое количество времени. Применение ионселектив-

ных электродов, чувствительным элементом которых является 

мембрана, содержащая нитратную соль четвертичного аммонийного 

основания – тетрадециламмония, либо жидкостного нитратселектив-

ного электрода на основе ионного ассоциата нитрат-иона с кристал-

лическим фиолетовым облегчает решение поставленной задачи. Оп-

ределению нитрата не мешают: молярный избыток хлорида, фто-

рида и сульфата, 500-кратный – гидрокарбоната и ацетата. Постоян-

ную ионную силу исследуемых растворов создают введением алю-

мокалиевых квасцов. 

Приборы, посуда и реактивы: 

1) иономер ЭВ-74; 

2) нитратселективный пластифицированный электрод типа ЭМ-

NO3-01; 
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3) хлоридсеребряный электрод сравнения типа ЭВЛ-1МЗ; 

4) магнитная мешалка; 

5) мерные колбы вместимостью 100 мл – 5 шт.; 

6) пипетка вместимостью 10 мл; 

7) стаканы вместимостью 50 мл; 

8) нитрат калия, х.ч., 1М раствор; 

9) алюмокалиевые квасцы, 1%-й раствор. 

Выполнение работы 

 

В мерных колбах вместимостью 100 мл методом последователь-

ного разбавления 1М раствора нитрата калия готовят серию стан-

дартных растворов с концентрациями 10
‾1

M, 10
‾2

M, 10
‾3

M, 10
‾4

M, 10
‾5

M. 

Для этого в первую колбу отбирают пипеткой 10 мл исходного стан-

дартного раствора нитрата калия (1М), доводят до метки раствором 

алюмокалиевых квасцов, обеспечивающих постоянство ионной силы 

раствора, и перемешивают. Последующие растворы готовят анало-

гичным образом, разбавляя аликвоту (10 мл) предыдущего раство-

ром алюмокалиевых квасцов. 

С помощью нитратселективного и хлоридсеребряного элек-

тродов поочередно измеряют потенциалы подготовленных эталон-

ных растворов, переходя от меньшей концентрации к большей и 

ополаскивая стакан и электроды   очередным  раствором. Измере-

ния  повторяют  несколько  раз и усредняют значение потенциала для 

каждого раствора серии. Результаты измерений заносят в таблицу по 

приведенной ниже форме. 

 

Зависимость потенциала от концентрации нитрат-ионов в растворе 

 

C
3NO

, M pC
3NO

 - lg C
3NO

 Е, мВ Еср, мВ 

    

 

Для определения содержания нитрата строят градуировочный 

график в координатах Е – рC
3NO

. По градуировочному графику может 

быть определено содержание нитратов и нитратного азота в различ-

ных образцах. 
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Определение нитратного азота в техническом образце, почве        

и сточных водах, в сельскохозяйственных продуктах 

 

Цель работы: освоить методику определения нитрат-ионов в 

различных объектах потенциометрическим методом с ионселектив-

ными электродами. 

Приборы, посуда и реактивы: 

1) иономер ЭВ-74; 

2) нитратселективный пластифицированный электрод типа  

ЭМ-NO3-01; 

3) хлоридсеребряный электрод сравнения типа ЭВЛ-1МЗ; 

4) магнитная мешалка; 

5) мерные колбы вместимостью 100 мл; 

6) пипетка вместимостью 10 мл; 

7) стаканы вместимостью 50 мл; 

8) нитрат калия, х.ч., 1М раствор; 

9) алюмокалиевые квасцы, 1%-й раствор. 

Выполнение работы 

Для определения содержания нитрат-ионов в техническом об-

разце отбирают его навеску  (– 0,1000 г) на аналитических весах, пе-

реносят в мерную колбу вместимостью 100 мл и доводят до метки 

дистиллированной водой. Приготовленный раствор переносят в со-

суд для измерения потенциала, погружают в него пару электро-

дов – нитратный ионселективный и хлоридсеребряный и изме-

ряют потенциал. Используя градуировочный график, по величине по-

тенциала исследуемого раствора определяют концентрацию нитрат-

ионов в растворе и рассчитывают содержание нитрата в анализиру-

мом образце (X, %) по формуле 

 

X = C ∙ V ∙ M
3NO

∙ 100/1000 ∙ g, 

 

где С – концентрация NO3
-
 определяемая из градуировочного 

графика, моль/л; V – вместимость мерной колбы, мл; М
3NO

– молярная 

масса нитрат-иона; g – навеска технического образца, г. 

При определении нитратного азота в воде измерение потен-

циала проводят без предварительной подготовки пробы и без ее 

разбавления. Содержание ниратного азота (X, мг/л) рассчитывают по 

формуле 
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X = C
3NO

∙ 14 ∙ 1000, 

 

Величину С
3NO

 рассчитывают из выражения pС
3NO

= -lgC
3NO

, где    

рС
3NO

 – величина, найденная по градуировочному графику. 

Для анализа почвы отбирают навеску 20 г, заливают ее в ста-

кане вместимостью 50 мл 1%-м раствором алюмокалиевых квасцов и 

перемешивают в течение трех минут (вручную стеклянной палоч-

кой или на магнитной мешалке). Для каждого испытуемого об-

разца готовят несколько проб, измеряют с помощью нитрат-

селективного электрода потенциал пробы почвы (соотношение почвы 

и раствора квасцов 1:2,5), по градуировочному графику находят вели-

чину рС
3NO

. Содержание нитратного азота в почве выражают в мг на 1 

кг почвы. Эту величину находят из таблицы 6 по найденной экспери-

ментально величине рС
3NO

. 

 

Таблица 6 

 

Расчет содержания нитратного азота по величине pC
3NO

 

                                                                                                                                                                                                  
pC

3NO
 

 

X, мг/кг pC
3NO

 

 

X, мг/кг pC
3NO

 

 

X, мг/кг 

2,6 87,1 3,2 21,9 3,8 5,5 

2,7 69,2 3,3 17,4 3,9 4,4 

2,8 55,0 3,4 13,8 4,0 3,5 

2,9 43,6 3,5 11,0 4,1 2,8 

3,0 34,7 3,6 8,7 4,2 2,2 

3,1 27,5 3,7 6,9 4,3 1,7 

 

Анализу овощей и другой растительной продукции предшеству-

ет их подготовка. Анализируемые образцы моют водой, высу-

шивают фильтровальной бумагой и измельчают на терке. В качестве 

экстрагента нитрат-ионов используют раствор алюмокалиевых 

квасцов (1%) при соотношении растительной массы к объему рас-

твора 1:4 для влажных материалов и 1:100 для сухих. Алюмока-

лиевые квасцы обеспечивают постоянство ионной силы раствора. 

Навеску измельченного образца массой 12,5 г смешивают с    

50 мл 1%-го раствора алюмокалиевых квасцов, дают настояться в 

течение часа, изредка помешивая стеклянной палочкой (можно ис-
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пользовать магнитную мешалку). Для каждого образца готовят не-

сколько параллельных проб. Через час отбирают 10 мл приготовлен-

ного экстракта и с помощью нитрат-селективного электрода измеря-

ют потенциал. 

Находят по градуировочному графику соответствующую вели-

чину pC
3NO

. Зная C
3NO

 (-lgC
3NO

= рС 
3NO

), рассчитывают содержание 

нитрат-ионов в образце (X, мг/кг) по формуле 

 

Х= C
3NO

  62 4 1000, мг/кг, 

 

где 62 – молярная масса нитрат-иона. 

 

Определение концентрации Са
2+

, Mg
2+

 и жесткости воды методом  

прямой потенциометрии с ионселективными электродами 

 

Общая жесткость воды определяется концентрацией в ней ка-

тионов щелочно-земельных металлов, прежде всего кальция и маг-

ния. Последние попадают в воду вследствие взаимодействия ди-

оксида углерода с карбонатными минералами, а также в результате 

биохимических процессов в почве. 

Тестированным методом определения общей жесткости воды (в 

мг-экв/л) является  метод  комплексонометрического  титрования.   

Обычно  природные воды имеют жесткость от 0,05 до 10 ммоль-экв/л, 

что соответствует [М
2+

] =2,5 10
-5

–10
-2

М, соответственно рМ =4,6-2,0. 

Применяется потенциометрический метод определения кон-

центрации Са
2+

, Mg
2+

 и жесткости воды с использованием кальций- и 

магнийселективных электродов и метода градуировочного графика. 

Цель работы: освоить методику потенциометрического опреде-

ления с использованием ионселективных электродов. 

Оборудование, посуда, реактивы: 

1) иономер ЭВ-74; 

2) хлоридсеребряный электрод типа ЭВЛ-1МЗ; 

3) кальцийселективный электрод типа ЭМ-Са-01; 

4) магнийселективный электрод типа ЭМ-Mg-01; 

5) магнитная мешалка; 

6) мерные колбы вместимостью 100 мл - 5 шт.; 
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7) градуированные пипетки вместимостью 10,0 мл; 

8) хлорид кальция, ч.д.а., 10
-1

М раствор; 

9) хлорид магния, ч.д.а., 5 10
-1

М раствор. 

Выполнение работы 

Проведению анализа предшествует подготовка к работе ионсе-

лективных электродов, заключаящаяся в вымачивании мембраны 

электрода в течение 24 ч в 10
-3

М растворе СаСl2 при температуре 

20±5°С для кальциевого селективного электрода и в 10
-3

М растворе 

MgCl2 – для магниевого.  

Для построения градуировочного графика определения Са
2+

 ме-

тодом последовательного разбавления готовят серию стандартных рас-

творов СаС12 - 10
-2

M,  10
-3
M,

  
10

-4
M, 5 10

-4
M  в мерных колбах на 100 

мл. Для этого в первую колбу отбирают пипеткой 10 мл исходного 

стандартного раствора хлорида кальция (10
-1

 М), доводят дистилли-

рованной водой до метки и перемешивают. Последующие растворы 

готовят аналогичным образом, разбавляя аликвоту предыдущего  

дистиллированной водой в колбе на 100 мл. 

По аналогичному принципу готовят серию стандартных раство-

ров  MgCl2 с  концентрацией    10
-1

М ,  10
-2
M,  10

-3
M,

    
10

-4
M,  5 10

-4
M.   

С помощью кальцийселективного и хлоридсеребряного элек-

тродов поочередно измеряют потенциал эталонных растворов хло-

рида кальция, переходя от меньшей концентрации к большей и 

ополаскивая стакан и электроды очередным раствором. Измерения 

повторяют несколько раз и усредняют значение потенциала для каж-

дого раствора серии. 

Аналогичные измерения потенциала проводят с магнийселек-

тивным электродом для серии эталонных растворов хлорида магния. 

Результаты измерений заносят в таблицу по приведенной ниже 

форме.   

 

Данные для построения градуировочных графиков 

 
C 2

M , M pC 2
M  = -lgC 2

M  Е, мВ Еср, мВ 

    

 

где  М
2+ 

 –  Мg
2+

, Ca
2+

. 
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По данным измерений строят градуировочные графики для оп-

ределения Са
2+

 и Mg
2+

 в координатах Е - рМ. По величинам рМ в ис-

следуемых пробах (рСа, pMg) рассчитывают концентрации металлов:       

С 2Ca
 = 10 

-рСа
, С 2Mg

 = 10 
-pMg

. 

Для определения жесткости воды отбирают пробу не менее 50 

мл. Измеряют потенциал воды с кальциевым ионселективным элек-

тродом, находят по градуировочному графику величину рС 2Ca
 и рас-

считывают С 2Ca
, как описано выше. Аналогичные измерения потен-

циала воды проводят с магниевым ионселективным электродом и нахо-

дят C 2
Mg . 

Общую жесткость воды (Ж, ммоль-экв/л) рассчитывают по 

формуле 

Ж = (С 2
Ca +С 2

Mg ) 10
3
. 

 

                                            

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

118 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Аналитическая химия – это не просто дисциплина, накапли-

вающая и систематизирующая знания, эта наука имеет огромное 

практическое значение в жизни общества. Без эффективного химиче-

ского анализа невозможно функционирование ведущих отраслей на-

родного хозяйства. 

По характеру измеряемого свойства или по способу регистрации 

соответствующего сигнала методы определения делятся на химиче-

ские, физические (физико-химические) и биологические. Химические 

методы анализа, наибольшее значение среди которых имеют грави-

метрический и титриметрический называют классическими. Класси-

ческие методы постепенно уступают место инструментальным. Од-

нако они остаются непревзойденными по точности: относительная 

погрешность определения редко превышает 0,1–0,2%, тогда как по-

грешность многих инструментальных методов 2–5%. Классические 

методы по-прежнему являются стандартными для оценки правильно-

сти определений. Физико-химические методы обладают многими су-

щественными достоинствами (высокая чувствительность, экспресс-

ность, экономичность, универсальность, возможность автоматиза-

ции), которые открывают перед ними самые широкие перспективы. 

Что должен уметь аналитик? Казалось бы, просто делать хими-

ческие анализы. Однако нужно различать аналитическую химию и 

аналитическую службу. Задача химика-исследователя – создавать, 

совершенствовать и теоретически обосновывать методы анализа. 

Аналитик-практик делает анализы, подчас разные, каждый раз новые, 

интересные, а бывает и однотипные, массовые. Среди практиков име-

ется очень распространенная категория специалистов, выполняющих 

анализы не постоянно, а по ходу другой деятельности. Это может 

быть медик-клиницист, агрохимик, геолог, почвовед, технолог. По-

этому, если практик хочет быть хорошим специалистом, он должен 

быть знаком с аналитической службой, обеспечивающей анализ оп-

ределенных объектов с использованием методов, рекомендуемых 

аналитической химией. Специалист-практик должен уметь делать се-

рийные анализы творчески, с современных научных позиций, самыми 

подходящими методами и средствами.  
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ПРИЛОЖЕНИЕ 
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Таблица 1 
 

КОНСТАНТЫ ДИССОЦИАЦИИ  

НЕКОТОРЫХ КИСЛОТ И ОСНОВАНИЙ 

 

Название Формула 

Константа 

диссоциации, 

К (25°C) 

pK 

(25°C) 

Бензойная С6Н5СООН 6.3 ∙ 10 5  4.20 

Молочная СН3СН(ОН)СООН 1.5 ∙ 10 4  3.83 

Муравьиная HCOOH  1.8 ∙ 10 4  3.75 

Уксусная СН3СООН 1.74 ∙ 10 5  4.76 

Хлоруксусная СН2С1СООН 1.4 ∙ 10 3   2.86 

Трихлоруксусная 3CCl COOH  2.0 ∙ 10
-1

 0.70 

Азотистая HN02 6.9 ∙ 10 4  3.16 

Пропионовая СН3СН2СООН 1.3 ∙ 10 5  4.87 

Валериановая (норм) СН3(СН2)3СООН 1.4 ∙ 10 5  4.86 

Мышьяковая ( 1K , 1pK 4

) 

H3As04 6.0 ∙ 10 3  2.22 

Мышьяковая (К2, рК2) H3As04 1.05 ∙ 10 7  6.98 

Мышьяковая (К3, рК3) H3As04 2.95 ∙ 10 12  11.53 

Сернистая ( 1K , 1pK ) H2S03 1.7 ∙ 10 2  1.76 

Сернистая (К2, рК2) H2S03 6.2 ∙ 10 8  7.20 

Угольная, ( 1K , 1pK  ) H2C03 (C02 + H20) 4.5 ∙ 10 7  6.35 

Угольная, (К2, рК2) H2C03 (C02 + H20) 4.8 ∙ 10 11  10.32 

Фосфорная, ( 1K , 1pK ) H3P04 (opmo) 7.1 ∙ 10 3  2.15 

Фосфорная, (К2, рК2) H3P04 (opmo) 6.2 ∙ 10 8  7.21 

Фосфорная, (К3, рК3) H3P04 (opmo) 5.0 ∙ 10 13  12.0 

ЭДТА ( 1K ,, 1pK )  1.0 ∙ 10 2  2.00 

ЭДТА (К2, pK2)  

 

2.1 ∙ 10 3  2.67 

ЭДТА (К3, pK3)  

 

6.9 ∙ 10 7  6.16 

ЭДТА (К4, pK4)  

 

5.5 ∙ 10 11  10.26 

Аммиак NH3 + Н20 1.76 ∙ 10 5  4.755 

Мочевина CO(NH2)2 + Н20 1.5 ∙ 10 14  13.82 

Сероводородная ( 1K , 1pK

) 

H2S 1,4∙ 10 2  1,85 

Сероводородная(К2, pK2) 

 

 

 

H2S 6,2∙ 10 8  7,20 
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Таблица 2 

 

ПРОИЗВЕДЕНИЕ РАСТВОРИМОСТИ  

МАЛОРАСТВОРИМЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ ПРИ   25°С 
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       Таблица 3 
 
СТАНДАРТНЫЕ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ          

ПОТЕНЦИАЛЫ ПРИ 25 
0
С 

 

Полуреакции: Окисл. форма  Восстановл. форма Е
0
, В 

F2 + 2 e  2F
-
 2,87 

MnO4 + 8H
+
 + 5 e  Mn

2+
 + 4 H2O 1,52 

PbO2 + 4H
+
 + 2e  Pb + 2 H2O 1,46 

ClO3
-
 + 6H

+
  Cl

-
 + 3H2O 1,45 

Au
3+

 + 3e  Au 1,42 

Cl2 + 2e  2 Cl
-
 1,36 

Cr2O7 + 14H
+
 + 6e

-
  2Cr

3+
 + 7 H2O 1,35 

2NO3
-
 + 12H

+
 + 10e  N2 + 6 H2O 1,24 

Pt
2+

 + 2e  Pt 1,20 

Br2 + 2e  2Br
-
 1,07 

NO3
-
 + 4H

+
 + 3e  NO + 2H2O 0,96 

NO3
-
 + 10H

+
 + 8e  NH4

+
 + 3H2O 0,87 

Hg
2+

 + 2e  Hg 0,86 

Ag
+
 + e  Ag 0,80 

NO3
-
 + 2H

+
 + e  NO2 + H2O 0,78 

Fe
3+

 + e  Fe
2+

 0,77 

MnO4
-
 + 2 H2O + 3e  MnO2 + 4OH

-
 0,57 

MnO4
-
 + e  MnO4

2-
 0,54 

I2 + 2e  2I
-
 0,54 

Cu
+
 + e  Cu 0,52 

Cu
2+

 + 2e  Cu 0,34 

Bi
3+

 + 3 e  Bi 0,23 

SO4
2-

 + 4H
+
 + 2e  SO2 + 2H2O 0,20 

SO4
2-

 + 8H
+
 + 8e  S

2-
 + 4 H2O 0,15 

2H
+
 + 2e  2H2 0 

Pb
2+

 + 2e  Pb
0
 -0,13 

Sn
2+

 + 2e  Sn -0,14 

Ni
2+

 + 2e  Ni -0,25 

Co
2+

 + 2e  Co -0,28 

Cd
2+

 + 2e  Cd -0,40 

Fe
2+

 + 2e  Fe -0,44 

S + 2e  S
2-

 -0,45 

Cr
3+

 + 3e  Cr
0
 -0,71 

Zn
2+

 + 2e  Zn -0,76 

Mn
2+

 + 2e  Mn -1,05 

Al
3+

 + 3e  Al -1,67 

Mg
2+

 + 2e  Mg -2,34 

Na
+
 + e  Na -2,71 

Ca
2+

 + 2e  Ca -2,87 

Sr
2+

 + 2e  Sr -2,89 

Ba
2+

 + 2e  Ba -2,90 

K
+

 + e  K -2,92 

Rb
+
 + e  Rb -2,99 

Li
+
 + e  Li -3,02 
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Таблица 4 
 

КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ ИНДИКАТОРЫ 
 

Название индикатора 
Интервал рН Изменение окраски 

в воде в ацетоне кислая форма щелочная форма 

Метиловый фиолетовый 0,13-0,5 - желтая зеленая 

Метиловый зеленый 0,1-2,0 - желтая зеленая 

Метиловый  фиолетовый 
(2-й переход) 

1,0-1,5 - зеленая синяя 

Тимоловый синий   1,2-2,8 2,4-4,0 красная желтая 

Тропеолин 00 1,4-3,2 - красная желтая 

Метиловый фиолетовый  2,0-3,0 - синяя фиолетовая 

β-Динитрофенол 2,4-4,0 - бесцветная желтая 

α-Динитрофенол 2,8-4,4 - бесцветная желтая 

Метиловый оранжевый 3,0-4,4 1,0-2,7 красная желтая 

Бромфеноловый  синий 3,0-4,6 6,5-8,3 желтая синяя 

Конго-красный 3,0-5,2 - сине-фиолетовая красная 

Ализариновый  красный 3,7—5,2 - желтая фиолетовая. 

γ-Динитрофенол 4,0-5,4 - бесцветная желтая 

Метиловый красный 4,4-6,2 1,7-3,7 красная желтая 

п -Нитрофенол 5,6-7,6 - бесцветная желтая 

Бромтимоловый синий 6,0-7,6 11,4-12,8 желтая синяя 

Нейтральный красный 6,8-8,0 - красная желтая 

Тропеолин 000 7,6-9,0 - коричнево-желтая малиново-красная 

Тимоловый   синий    8,0-9,6 - желтая синяя 

Фенолфталеин 8,2—10,0 - бесцветная красная 

Тимолфталеин 9,4-10,5 - бесцветная синяя 

Тропеолин 0 11,0-13,0 - желтая оранжево-коричневая 

Индигокармин 11,6-14,0 - синяя желтая 

1, 3, 5-Тринитробензол 12,2-14,0 - бесцветная оранжевая 
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Таблица 5 

 

ЗНАЧЕНИЯ ФУНДАМЕНТАЛЬНЫХ ФИЗИЧЕСКИХ ПОСТОЯННЫХ 
 

Величина Обозначение Значение 

 

Скорость света в вакууме 

 

c 299792458 м×с
-1

 

 

Элементарный заряд 

 

e 1,6021892 ×10
-19

 К 

 

Постоянная Планка 
h 6,626176 ×10

-34
 Дж×с 

 

Постоянная Авогадро 

 

NA 6,022045 ×10
23

 моль
-1

 

Масса покоя электрона me 

0,9109534 ×10
-30

 кг 

 

5,4858026 ×10
-4

 а. е. м. 

 

Отношение заряда электрона  

к его массе 

 

e/me 1,7588047 ×10
-11 

 к/кг
-1

 

Масса покоя протона mp 

1,6726485 ×10
-27

 кг 

 

1,007276470 а. е. м. 

Масса покоя нейтрона mn 

1,6749543 ×10
-27

 кг 

 

1,008665012 а. е. м. 

 

Постоянная Фарадея 

 

F = NAe 9,648456 ×10
4
 к/моль 

 

Постоянная Ридберга 

 

R ¥ 1,097373177 ×10
-7

 м
-1

 

 

Радиус Бора 

 

a0 = a/4 pR¥ 0,52917706 ×10
-10

 м 

 

Универсальная газовая  

постоянная 

 

R 8,314441 Дж/(К ×моль) 

 

Постоянная Больцмана 

 

k = R/NA 1,380662 ×10
-23

 Дж/К 

 

Гравитационная постоянная 

 

G 6,6720 ×10
-11 

Н ×м
2
/кг

2
 

http://n-nitrogen.info/
http://f-fluorine.info/
http://n-nitrogen.info/
http://n-nitrogen.info/
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Таблица 6 

 

СООТНОШЕНИЯ МЕЖДУ ЗНАЧЕНИЯМИ  

ФИЗИЧЕСКИХ ЕДИНИЦ ЭНЕРГИИ 

 

Единица 

измере-

ния 

Сокра-

щен-

ное 

обо-

значе-

ние 

Эрг Джоуль 

Кило-

грамм- 

метр 

Ватт-

час       

Кало-

рия      

Электрон 

вольт 

Эрг эрг 1 10
-7

 1.02·10
-8

 2.778·10
-11

 2.388·10
-8

 6.242·10
11

 

Джоуль 
Дж 

(Вт·с) 
10

7
 1 0.10197 2.778·10

-4
 0.23889 6.242·10

18
 

Кило-

грамм- 

метр 

кГм 9.807·10
7
 9.8066 1 2.724·10

-3
 2.3427 6.121·10

19
 

Ватт-час Вт· ч 3.60·10
10

 3.60·10
3
 3.671·10

2
 1 8.60·10

2
 2.25·10

22
 

Калория кал 4.187·10
7
 4.1868 0.42685 1.163·10

-3
 1 2.613·10

19
 

Электрон 

вольт 
эВ 1.61·10

-12
 1.602·10

-19
 1.634·10

-20
 4.450·10

-23
 3.828·10

-20
 1 

 

Таблица 7 

 

СООТНОШЕНИЯ МЕЖДУ ЗНАЧЕНИЯМИ  

ФИЗИЧЕСКИХ ЕДИНИЦ ДЛИНЫ 

 

 

Единица 

измерения 

 

Сокращенное 

обозначение 
Ангстрем Нанометр Микрометр Миллиметр Сантиметр 

Ангстрем Ǻ 1 10
-1

 10
-4

 10
-7

 10
-8

 

Нанометр  нм 10 1 10
-3

 10
-6

 10
-7

 

Микрометр 

(микрон) 
мкм 10

4
 10

3
 1 10

-3
 10

-4
 

Миллиметр мм 10
7
 10

6
 10

3
 1 10

-1
 

Сантиметр см 10
8
 10

7
 10

4
 10 1 

Метр м 10
10

 10 10
6
 10

3
 10

2
 

Километр км 10
13

 10
12

 10
9
 10

6
 10

5
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Таблица 8 

 
СООТВЕТСТВИЕ ОКРАСКИ РАСТВОРА ЦВЕТУ СВЕТОФИЛЬТРА 

ДЛЯ ФОТОМЕТРИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИЙ 

 

Длина волны λпогл, нм Окраска раствора Цвет светофильтра 

380–420 Желто-зеленая Фиолетовый 

420–440 Желтая Синий 

440–470 Оранжевая Голубой 

470–500 Красная Сине-зеленый 

500–520 Пурпурная Зеленый 

520–550 Фиолетовая Желто-зеленый 

550–580 Синяя Желтый 

580–620 Голубая Оранжевый 

620–680 Сине-зеленая Красный 

680–780 Зеленая Пурпурный 

 
Таблица 9 

 

ЗНАЧЕНИЯ КОЭФФИЦИЕНТА СТЬЮДЕНТА 

ДЛЯ РАСЧЕТА ДОВЕРИТЕЛЬНЫХ ИНТЕРВАЛОВ 

 

Число 

измерений, 

n 

Число 

степеней 

свободы 

k = n-1 

Доверительная вероятность, процент 

80 90 95 99 99,9 

2 1 3,08 6,31 12,70 63,7 637 

3 2 1,89 2,92 4,30 9,92 31,6 

4 3 1,64 2,35 3,18 5,84 12,9 

5 4 1,53 2,13 2,78 4,60 8,60 

6 5 1,48 2,02 2,57 4,03 6,86 

7 6 1,44 1,94 2,45 3,71 5,96 

8 7 1,42 1,90 2,56 3,50 5,40 

9 8 1,40 1,86 2,31 3,36 5,04 

10 9 1,38 1,83 2,26 3,25 4,78 
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