Лекция №1
1. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ. ИДЕНТИФИКАЦИЯ СОЕДИНЕНИЙ

1.1. Предмет аналитической химии

Аналитическая химия – это наука об определении химического состава веществ и отчасти их химического строения. Однако это оп- ределение не является исчерпывающим. Предметом аналитической химии являются также разработка методов анализа и их практическое выполнение, изучение теоретических основ аналитических методов. Поэтому в более широком понимании аналитическая химия – это нау- ка о способах идентификации химических соединений, о принципах и методах определения химического состава веществ и их химической структуры.
Изучить состав вещества – это значит определить:
1) какие	химические	элементы	образуют	данное вещество;
2) в каких количественных соотношениях элементы входят в со- став вещества;
3) какие	функциональные	группы	входят	в	состав вещества;
4) каков изотопный состав вещества.
Как любая наука, химия преследует свои цели и задачи:
1. Разработка теоретических основ химического анализа.
2. Разработка методов анализа.
3. Анализ различных объектов.
Таким образом, аналитическая химия является одновременно и теоретической и прикладной наукой, так как она создает новые за- коны и методы анализа, изучает состав и строение многих веществ. С другой стороны, развитие аналитической химии диктуется потребно- стями практики.
С момента зарождения аналитической химии и по настоящее время стимулами ее развития являются:
1. Человеческая любознательность. «Ученый изучает природу не потому, что это полезно; он изучает ее потому, что это доставля- ет ему удовольствие…» (А. Пуанкаре).
2. Практические потребности общества. «Если у общества появ- ляется техническая потребность, то она продвигает науку вперед больше, чем десяток университетов» (Ф. Энгельс).
1.2. Краткая история развития аналитической химии

Аналитическая химия прошла длительный путь развития, начало которого относится к III–IV в. до н.э., когда люди впервые научились выделять металлы из руд, получать сплавы и определять в них содер- жание золота и серебра.

Вот некоторые даты первых открытий в области анализа веществ:

	310 г.
до н.э.
	– Теофраст (Греция) описал способы проверки чистоты
золота (на пробирном камне и с помощью «испытания ог- нем»);

	242 г.
до н.э.
	– Архимед (Сиракузы) проанализировал сплав золота и се- ребра, измерив  его плотность;

	20 г. н.э.
	– Витрувий (Древний Рим) изложил методику гравимет- рического определения минерализации природных вод;

	70 г. н.э.
	– Плиний (Рим) описал	пробирную плавку (купелирова-
ние1) и	качественные реакции	в растворах (проверка ка- чества квасцов).



Приемы обнаружения и определения металлов (обычно драго- ценных) в рудах и выявление примесей в изделиях из этих металлов (пробирное искусство) начали формироваться в Античности, полно- стью сложились в Средневековье, а расцвет их пришелся на XVI век.
Пробирным искусством занимались ремесленники (рудознатцы, кузнецы, ювелиры, специалисты – «пробирщики»), а также торговцы. Знания передавались в устной форме, записываться стали только в XIV–XVII вв.
К началу XIX в. пробирное искусство было вытеснено химиче- скими методами анализа, но отдельные его приемы применяются аналитиками до сих пор.
В 1343 г. впервые по указу короля Франции Филиппа VI Валуа была стандартизована  и официально утверждена на национальном

1Купелирование (фр. coupelle – чашечка) – окислительное плавление сплава с золотом или серебром с целью выделения их в чистом виде. Купелирование основано на том, что свинец и другие неблагородные металлы при высокой температуре легко окисляются кисло- родом воздуха, тогда как золото и серебро не изменяются.
уровне методика химического анализа. В указе содержался способ определения золота в монетных сплавах с применением купелирова- ния. Были регламентированы масса пробы, количество реагентов, де- тально описаны все операции и требования к весам. За любое отступ- ление от этой методики полагалось длительное тюремное заключение.
Алхимия и анализ. Алхимики не изучали реальный состав ве- ществ, но они создали предпосылки для формирования химических методов анализа. В этот период возникла идея о возможности на- правленного превращения веществ путем проведения химических ре- акций. Были разработаны техника и приемы химического экспери- мента, накапливались эмпирические (опытные) знания о свойствах веществ и их растворов. Алхимики начали разработку химической терминологии.
Начиная с конца XVII в., развитие химического анализа пере- стало быть эмпирическим и случайным. Химический анализ стал объектом деятельности ученых.
Новый период развития аналитической химии начинается с се- редины VIII века, ознаменованной открытием М.В. Ломоносовым за- кона сохранения массы веществ, Аррениусом – теории электролити- ческой диссоциации и Д.И. Менделеевым – периодического закона.

Ученые, внесшие наибольший вклад в развитие аналитической химии

Роберт Бойль (1627–1691) считается родоначальником анали- тической химии как науки. Выдвинул базовые понятия «химический анализ» и «химический элемент». Научно обосновал метод грави- метрии. Развивал технику анализа. Изобрел ряд измерительных при- боров. Изучал и систематически применял качественные реакции. Открыл кислотно-основные индикаторы. Указал на зависимость ин- тенсивности окраски растворов от концентрации растворенного ве- щества. Систематически исследовал химический состав минеральных вод. Ввел понятие «химический анализ».
Торберн Улаф Бергман (1735–1784). Профессор Упсальского университета (Швеция). Крупнейший химик-аналитик XVIII века.
Усовершенствовал пробирный анализ с паяльной трубкой и соз- дал газовый анализ. Определил содержание С и Р в чугунах и сталях, что легло в основу теории металлургии. Осознал различие между ка- чественным и количественным анализом, ввел понятие «аналитиче-
ский реагент», сформулировал требования к реагентам. Начал разра- ботку методов качественного анализа с применением групповых реа- гентов (H2S). Сформулировал общие принципы пробоотбора и про- боподготовки в количественном анализе. Создал гравиметрический метод осаждения и проанализировал ряд минералов.
Антуан Лоран Лавуазье (1743–1794). Член Парижской академии наук, директор Управления порохов и селитр. Создатель «новой хи- мии». Автор ряда учебников. Лавуазье сформулировал закон со- хранения массы веществ в химических реакциях и доказал его мето- дом гравиметрического анализа, предложил вести расчеты по уравне- ниям химических реакций, установил качественный и количествен- ный состав воздуха и вод. Он создал гравиметрический метод эле- ментного анализа органических веществ (сожжение в кислороде), разработал способы проверки правильности результатов коли- чественного анализа и повышения их точности.
Йенс Якоб Берцелиус (1779–1848). Шведский химик и минера- лог. Открыл ряд элементов, ввел современную систему записи хими- ческих уравнений. Создал электрохимическую теорию химической связи и на ее основе классифицировал вещества и элементы. Круп- нейший химик-аналитик XIX века. Развил теорию весового анализа и разработал множество методик. Создал микроанализ и соответст- вующую технику лабораторных работ. Исследовал источники систе- матических погрешностей в весовом анализе и   разработал способы их снижения. Весьма точно определил атомные массы всех известных в его время элементов (41 элемент). Лично проанализировал свыше 2000 соединений, установив их брутто-формулы, а также исследовал состав многих минералов.
Карл Ремигий Фрезениус (1818–1897). Немецкий химик, в 1848 г. он основал в Сельскохозяйственном институте Висбадена собст- венную частную химическую лабораторию, ставшую одной из луч- ших аналитических лабораторий Европы. Написал ставшие классиче- скими руководства по качественному и количественному анализу. Разработал четкую схему анализа катионов и разделил металлы по отношению к сероводороду на шесть аналитических групп. Эта сис- тема была так целесообразна и хорошо продумана, что сохранила свое значение вплоть до XX века. К.Р. Фрезениус является создате- лем химической криминалистики. Будучи не только ученым, но и пе- дагогом и популяризатором химических знаний, он основал «Журнал

 (
2
)
аналитической химии», впервые разработал методику преподавания аналитической химии в вузах. Автор многих учебников.
Вильгельм Оствальд (1853–1932). Один из основоположников физической химии. Автор 77 книг и 300 статей. Философ, обществен- ный деятель, нобелевский лауреат. Создал теорию ионных реакций. Осознал различие между общими и равновесными концентрациями, предложил способы вычисления и измерения равновесных концен- траций. Определил сотни констант равновесия реакций в растворах. Выдвинул идею буферных растворов. Создал ионную теорию ки- слотно-основных индикаторов и способы подбора индикаторов при титровании слабых электролитов.
Аналитическая химия в России развивалась на первом этапе как наука, позволяющая определить состав лекарств и руд. В 1581 г. по указу Ивана Грозного была создана первая аптека, которая выполняла анализ руд. Первая лаборатория, существование которой доказано ар- хивными документами, была создана в 1720 г. при Берг-коллегии в Петербурге по распоряжению Петра I, который сам интересовался
«пробирным искусством». Сохранились его собственноручные запи- си методик анализа руд, найден чертеж «пробирочной печи». Извест- но, что лаборатории были при крупных заводах, особенно металлур- гических, они имели аналитическую и технологическую направлен- ность.
Основателем химической науки в нашей стране является Миха- ил Васильевич Ломоносов. Он основал первую в России химическую научно-исследовательскую лабораторию.
12 октября 1748 г. М.В. Ломоносов сообщил в академическую канцелярию, что «лаборатория, которая прошедшего августа 3-го числа при Ботаническом саду заложена, приведена со всем внешним и внутренним строением к окончанию и подрядчик Михайло Горбунов по контракту все исполнил».
Химические операции, применяемые в анализе, М.В. Ломоносов описал в руководстве по металлургии, в соответствии с традициями своего времени, а в 1744 г. впервые применил микроскоп для изуче- ния химических процессов. По его инициативе и проекту в 1755 г. был основан Московский университет – первый университет России, сыгравший огромную роль в развитии науки и образования в нашей стране.
Большой вклад в развитие аналитической химии внесли и мно- гие другие российские и советские ученые.

Bасилий Mихайлович Севергин создал руководства по химиче- скому анализу минералов, руд, минеральных вод, лекарственных препаратов, например, «Способ испытывать минеральные воды» (1800 г.), «Пробирное искусство» (1801 г.). Он предложил ко- лориметрический метод анализа.
Александр Михайлович Бутлеров создал теорию строения орга- нических соединений.
Николай Александрович Меншуткин организовал Русское хими- ческое общество, которое в 1869 году стало издавать свой журнал, автор книги «Аналитическая химия» (1871 г.), переведенной на не- мецкий и английский язык и выдержавшей 16 изданий.
Лев Александрович Чугаев изучал комплексные соединения ме- таллов с органическими реагентами. В результате этих исследований в 1905 г. был предложен диметилглиоксим как реагент для обнаруже- ния никеля, известный во всем мире как реактив Чугаева.
Михаил Семенович Цвет – основатель адсорбционного метода хроматографического анализа, открывшего широчайшие возможно- сти для тонкого химического исследования. Открытие Цвета полу- чило широкое применение и признание с начала 1930-х годов при разделении и идентификации различных пигментов, витаминов, фер- ментов, гормонов и других органических и неорганических соедине- ний, а также послужило основой для создания ряда новых направле- ний аналитической химии (газовая хроматография, жидкостная хро- матография, тонкослойная хроматография).
Иван Павлович Алимарин – советский химик-аналитик, академик АН СССР, профессор, заведующий кафедрой аналитической химии МГУ. Его основные научные исследования посвящены разработке ме- тодов количественного микро- и ультрамикрохимического анализа минералов, руд и металлов. Он развил теоретические представления и разработал практику определения следов примесей в веществах высо- кой чистоты. Впервые в СССР применил метод нейтроно-актива- ционного определения примесей в полупроводниках. Разработал тео- ретические основы разделения и определения редких элементов с применением органических реактивов. Опубликовал около 500 науч- ных работ.
Юрий Александрович Золотов – заведующий кафедрой аналити- ческой химии МГУ, действительный член РАН, директор Института общей и неорганической химии РАН, Президент Российского хими- ческого общества им. Д.И. Менделеева (1991–1995), главный ре-

дактор «Журнала аналитической химии». Выдающийся ученый в об- ласти аналитической химии. Развил теорию жидкость-жидкостной экстракции элементов. Ввел понятие о гибридных методах анализа. Совместно с сотрудниками разработал много методов анализа с ис- пользованием концентрирования. Под его руководством и при его ак- тивном участии решены практически важные задачи в области ана- лиза высокочистых веществ, объектов окружающей среды, а также специальные задачи. Автор более 800 научных публикаций и 30 па- тентов, более 30 книг – монографий, справочников, учебных пособий. Книги Ю.А. Зотова изданы на русском, английском, немецком, япон- ском и румынском языках.
В настоящее время аналитическая химия как область науки пе- рестала быть только частью химии, она превратилась в крупную са- мостоятельную дисциплину. Связано это в основном с мощным рас- ширением арсенала методов анализа, среди которых химические, фи- зические, биологические.
Аналитическая химия, аналитическая служба решают, или должны решать, множество жизненно важных задач в государстве и обществе. Это контроль производственных процессов, диагностика в медицине, мониторинг объектов окружающей среды, обеспечение нужд военных, криминалистов, археологов.
Развивается новая общая теория, включающая, например, мет- рологию анализа. Резко возросли возможности химического анализа в части чувствительности и быстроты. Многие методы позволяют од- новременно определять несколько десятков компонентов.
Обычными становятся анализы без разрушения анализируемого образца, на большом расстоянии, в потоке, в отдельной микроскопи- ческой точке или на поверхности. Математизация и компьютеризация значительно расширили возможности известных методов и позволи- ли создать принципиально новые.

1.3. Методы аналитической химии

Исследователь, прежде чем приступить к выполнению какой- либо аналитической задачи, строит ее абстрактную модель.
Обобщенная модель, отражающая основные этапы аналитиче- ского исследования, называется аналитическим циклом (рис.1) и со- стоит из следующих этапов:

1. Общая постановка задачи.
2. Постановка конкретной аналитической задачи.
3. Выбор принципа, метода и методики анализа.
4. Пробоотбор.
5. Пробоподготовка.
6. Проведение анализа.
7. Расчеты.
8. Обработка результатов.
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Рис. 1. Аналитический цикл

В аналитической химии используются методы разделения и ме- тоды определения. Основной задачей методов разделения является, главным образом, отделение мешающих компонентов или выделение нужного компонента в виде, пригодном для определения. Однако часто определение интересующего компонента производится непо- средственно в пробе без предварительного разделения. В некоторых

случаях методы разделения и определения настолько тесно связаны между собой, что составляют единое целое.

Классификация методов определения

В зависимости от поставленной задачи аналитическую химию делят на качественный и количественный анализ.
Качественный анализ заключается в обнаружении отдельных элементов (или ионов), из которых состоит анализируемое вещество.
Количественный анализ заключается в определении количест- венного содержания отдельных составных частей сложного вещества. В зависимости от того, какие компоненты следует опреде-
лить, различают следующие виды анализа (табл. 1).
Таблица 1
Классификация методов анализа по объектам определения


	Вид анализа
	Объект определения
	Объект анализа

	Изотопный
	Изотопы
	Атомная энергетика, эколо- гия, медицина, археология

	Элементный
	Элементы
	Повсеместно

	Вещественный
	Форма элемента (степень окисления и другие)
	Химическая технология, эко- логия, геология, металлургия

	
Молекулярный
	Состав и структура моле- кул в сложном материале
	Медицина, химическая тех- нология, экология, криминалистика

	Функциональный (структурно- групповой)
	Совокупность молекул с близкими свойствами (спирты, моносахариды), функциональные группы
	Химическая технология, пи- щевая промышленность, медицина

	Фазовый
	Отдельные фазы (графит в стали)
	Металлургия, геология, стройматериалы



По массе или объему анализируемого вещества методы анализа подразделяются на пять видов (табл. 2), а по природе объекта на
1) анализ неорганических веществ и 2) анализ органических веществ.

По измеряемому свойству вещества все методы химического анализа делятся на: 1) химические; 2) физические; 3) физико-хими-
ческие; 4) биологические.

Таблица 2
Классификация методов анализа по массе или объему вещества


	Вид анализа
	Масса пробы, г
	Объем раствора, мл

	Макроанализ
	>0,1
	10-1000

	Полумикроанализ
	0,01-0,1
	0,1-10

	Микроанализ
	<0,01
	0,01-1

	Субмикроанализ
	0,0001-0,001
	<0,01

	Ультрамикроанализ
	<0,0001
	<0,001



Химические методы анализа основаны на химических реакциях, сопровождающихся наглядным внешним эффектом, – выделением га- за, выпадением осадка, изменением окраски. Физические методы анализа используют для изучения физических свойств вещества при помощи приборов. К ним относятся спектральные, ядерно- физические методы анализа, рентгеноструктурный анализ. Физико- химические методы основаны на измерении физико-химических свойств вещества, изменяющихся в результате химической реакции, например, потенциометрия – изменение электродного потенциала, кондуктометрия – изменение электропроводности и др. В отдельную группу следует выделить биологические методы анализа.

1.4. Химические методы анализа. Качественный анализ. Идентификация соединений

Химические методы анализа основаны на проведении аналити- ческой реакции между определяемым веществом Х и каким-либо реа- гентом R:
X + R ↔ Y.

Внешние эффекты, по которым можно судить о протекании той или иной реакции, называются аналитическим сигналом. Происходя- щие изменения называются аналитической реакцией, а вещества, вы- звавшие эти изменения, – химическими реагентами.
Химические методы можно применять в растворах («мокрый путь» анализа), или с твердыми веществами без использования рас- творителя («сухой путь» анализа). «Сухим путем» осуществляют пи- рохимический анализ: твердое вещество нагревают, летучие соли ок- рашивают пламя в соответствующий цвет или сплавляют твердые вещества и получают «перлы» разной окраски.
Качественный анализ заключается в обнаружении отдельных элементов или ионов, входящих в состав анализируемого вещества, с помощью аналитических реакций.
Аналитическими являются только те реакции, которые сопрово- ждаются внешним эффектом. Это может быть:
· выделение газа;
· изменение окраски раствора;
· выпадение осадка;
· растворение осадка;
· образование кристаллов характерной формы.
Аналитические реакции должны соответствовать определенным требованиям:
1. Среда раствора. Например, AgCl растворяется в NH3 – AgCl + 2NH4ОН ↔ [Ag(NH3)2]Cl + 2H2О,
поэтому он может быть получен преимущественно в кислой среде.
2. Температура. Например, NH4+ обнаруживают действием ще- лочи на исследуемый раствор при нагревании.
NH4Cl + NaOH ↔ NH3↑ + H2O + NaCl;
NH + + OH- ↔ NH ↑ + H O.
4	3	2
3. Концентрация анализируемого вещества.
По значению концентрации определяемого вещества различают реакции высокочувствительные и малочувствительные.
Для оценки чувствительности используются две количествен- ные 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) показывает, при какой концентрации раствора (разбавле- нии) реакция еще дает положительный результат.
Аналитические реакции должны:
· Протекать с большой скоростью.
· Равновесие должно	устанавливаться за несколько секунд, или, в крайнем случае, за несколько минут.
· При установившемся равновесии степень превращения реа- гирующих веществ должна быть высокой, желательно 100 %.
· Реакция должна соответствовать определенному стехиомет- рическому коэффициенту.
Аналитические реакции бывают:
1. Селективные (избирательные) – реакции, которые дают сход- ные эффекты лишь с ограниченным числом ионов.
Например, Cu2+, Hg2+, Pb2+ и другие образуют с I– осадки. Чем меньше таких ионов, тем выше избирательность.
2. Специфические – реакции, которые позволяют обнаружить ион в присутствии других ионов.
Примером реакции с участием специфического реагента явля- ется выделение газообразного NH3 при действии сильных оснований
(KOH или NaOH) на вещество, содержащее ион NH +. Ни один ка-

тион не помешает обнаружению иона NH

4
+, потому что только он ре-

4
агирует со щелочами с выделением NH3.
Реакции в растворах бывают преимущественно между ионами, поэтому аналитические реакции позволяют обнаружить не вещество, а ионы.
К реагентам (R) предъявляют специальные требования:
1. Они должны обладать высокой степенью чистоты (содержать минимальное количество примесей). В анализе в основном исполь- зуют R:
· «Химически чистый» – «х.ч.». Содержание основного компо- нента более 99 %.
· «Чистый для анализа» – «ч.д.а.». Содержание основного компонента до 99,9 %.
· «Особо чистый» – «о.с.ч.». Такая квалификация установлена для веществ высокой чистоты. «О.с.ч.» содержат примеси в таком не- значительном количестве (менее 0,1 %), что они не влияют на основ- ные специфические свойства веществ.

2. Реагенты должны быть максимально доступны, недороги, не- летучи, безопасны.
3. Должны обладать необходимой реакционной способностью. Реагенты бывают:
1) Общими. К общим реагентам относят те, которые взаимодей- ствуют со многими ионами. Например, реакции взаимодействия со щелочами, растворами аммиака, кислотами, растворимыми фосфа- тами.
2) Групповыми. Групповые реагенты служат для отделения од- ной группы ионов от другой. Групповой реагент должен удовлетво- рять следующим требованиям:
· все ионы, входящие в состав данной группы, под действием группового реагента должны полностью переходить в осадок;
· осадок ионов одной группы не должен даже частично захва- тывать ионы других групп;
· в составе группового реагента не должно быть ионов, при- сутствие которых собираются проверять в ходе дальнейшего анализа;
· полученный осадок должен легко растворяться при измене- нии рН;
· избыток добавленного реагента не должен мешать дальней- шему анализу, или должен легко удаляться из раствора.
Групповыми реагентами являются карбонат аммония, сульфид аммония, сероводород и другие.
3) Селективными. Селективными реагентами являются такие ре- активы, которые взаимодействуют с небольшим числом ионов. Се- лективность реагента можно повысить одним из приемов:
· выбрав оптимальное значение рН;
· переведя продукт реакции в другую фазу;
· маскируя мешающий компонент, переведя его в форму, не мешающую основной аналитической реакции.
4) Специфическими. Специфическими реагентами являются та- кие реагенты, которые взаимодействуют с одним ионом. Специфиче- ских реактивов очень немного. Примером может служить щелочь, применяемая для обнаружения ионов аммония, а также крахмал, по- зволяющий открывать иод.

NH4+ + OH- = NH3↑ +H2O.

Есть два вида качественного анализа:
1. Дробный анализ. Не предполагает предварительного разделе- ния компонентов пробы. В дробном методе используют специфиче- ские реагенты, которые позволяют обнаружить любой ион в присут- ствии других ионов. Ионы обнаруживают в отдельных порциях ис- следуемого раствора, добавляя соответствующие реагенты.
Для дробного метода характерны следующие особенности:
1) определяемый ион обнаруживают в любой последовательно- сти в отдельных пробах;
2) исключаются процессы выпаривания и прокаливания и про- мывание осадка, так как обычно анализируют фильтрат.
Недостатки:
1) мало специфических реагентов;
2) чем меньше селективность реакций, тем больше ошибка.
2. Систематический анализ. При систематическом анализе ис- пользуют групповые реагенты. Из пробы сложного состава после- довательно выделяют более простые по составу группы – фракции. В зависимости от состава смеси применяют разные методы фракцио- нирования – осаждение, экстракцию, сорбцию, возгонку, хроматогра- фическое разделение. Каждый ион обнаруживают после того, как удалены другие ионы, мешающие своим присутствием.
Недостатки:
1) громоздкость и длительность выполнения анализа;
2) потери обнаруживаемых ионов, если они находятся в малых количествах.
Реакции обнаружения отдельных ионов чередуются с реакциями отделения их друг от друга. Таким образом, при систематическом ме- тоде анализа наряду с реакциями открытия отдельных ионов прихо- дится прибегать также к реакциям отделения их друг от друга. Для разделения пользуются различиями в растворимости аналогичных со- единений разделяемых ионов или различиями в летучести соответст- вующих соединений (выпаривают растворы).
При использовании систематического метода анализа катионы и анионы делят на группы.
В зависимости от того, какой групповой реагент используют дня разделения групп ионов, в аналитической химии различают следую- щие основные схемы классификации катионов:
1. Сероводородная (сульфидная) схема (рис. 2), основанная на образовании сульфидов. В сероводородном методе катионы объеди- нены в пять аналитических групп (табл. 3). Эта классификация явля-

ется одной из самых удачных и распространенных, так как наиболее полно отражает зависимость между свойством, которое лежит в ос- нове аналитического метода, и положением элемента в Периодиче- ской системе Д.И. Менделеева.

Таблица 3
Сероводородная (сульфидная) классификация катионов


	Сульфиды растворимы в воде
	Сульфиды нерастворимы в воде

	Карбонаты растворимы в воде
	Карбонаты нерастворимы в воде
	Сульфиды растворимы
в разбавленных кислотах
	Сульфиды нерастворимы в разбавленных
кислотах

	I
	II
	III
	IV
	V

	+	+	+
K , Na , NH
4
и др.

Группового реагента нет
	2+	2+	2+
Ba , Ca , Sr
и др.

Групповой реагент (NH ) CO
4 2	3
	3+	3+	2+	2+
Al ,Cr , Zn , Co ,
3+
Fe	и др.

Групповой реагент (NH ) S
4 2
	2+	2+
Cu , Pb ,
2+
Hg	и др.

Групповой реагент H S
2
в присутствии
HCl
	+	2+
Ag , Hg
2
и др.

Групповой реагент HCl
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Рис. 2. Сероводородная схема анализа смеси катионов.
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2. Кислотно-основная схема, основанная на взаимодействии катионов с некоторыми кислотами и основаниями. По этой класси- фикации катионы делятся на шесть групп (табл. 4).
Таблица 4
Кислотно-щелочная классификация катионов


	Номер, название
аналитической группы
	Катионы, входящие в состав группы
	Групповой реагент, характеристика группы

	
I
	
K , Na , NH4
	Группового реагента нет. Хло- риды, сульфаты, гидроксиды растворимы в воде

	II
(хлоридная группа)
	
Ag , Pb2 , Hg2
2
	Разбавленная HCl . В осадок вы- падают хлориды, нерастворимые в воде

	III
(сульфатная группа)
	
Ba , Ca 2 , Pb2
	Разбавленная H 2 SO4 . Выпадают в осадок сульфаты, нерастворимые в воде и кислотах

	
IV
(амфолитная группа)
	

Al3 ,Cr3 , Zn2 ,
Sn2 , Sn4
	Избыток NaOH , или KOH . В фильтрате:
[ Al(OH )4 ] ,[Cr (OH )4 ]
2	2
[Zn(OH )4 ] ,[Sn(OH )4 ]
2
[Sn(OH )6 ]

	
V
(гидроксидная группа)
	
Mg2 , Mn2  , Bi3 , Fe2  ,
Fe3 , As3 , As5
	Избыток NH 4OH . В осадок выпа- дают гидроксиды, Mg (OH )2 , Bi(OH)3 ,нерастворимые в раство-
рах щелочей NH 4OH

	VI
(аммиакатная группа)
	
Cu2 ,Co2 , Ni2 , Hg2
	Избыток NH 4OH . В фильтрате – комплексные аммиакаты:
[Cu(NH ) ]2 ,[Co(NH ) ]2
3   4	3  6
[Ni(NH ) ]2  ,[Hg(NH ) ]2
3   6	3  6



Кислотно-щелочная схема систематического анализа смеси ка- тионов не требует применения токсичного сероводорода. В основе использование кислотно-основных свойств неорганических соедине- ний (рис. 3).
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Рис. 3. Кислотно-щелочная схема анализа смеси катионов

Недостаток схемы заключается в том, что определяется меньшее число ионов.
3. Аммиачно-фосфатная схема, основанная на использовании различной растворимости фосфатов в воде, кислотах, щелочах и водном растворе аммиака. Принято разделение катионов на пять аналитических групп.
4. Сульфидно-щелочная схема, основным реагентом в которой является сульфид аммония (NH)2S. Эта классификация основана по существу для замены сероводорода другими соединениями. Катионы делятся на пять групп.

Общепринятой классификации анионов не существует. Наиболее часто используется классификация, основанная на их от- ношении к двум реагентам – хлориду бария BaCl2 и нитрату серебра AgNO3. В этом случае анионы можно разделить на три аналитические группы (табл. 5).
Таблица 5
Классификация анионов


	Группа
	Анионы
	Групповой реагент
	Наблюдение

	
I
	SO42-, SO32-, S2O32-, CO32-, B4O72-, PO 3-
4
	BaCl2 (нейтральная
или слабощелочная среда)
	Осадок

	II
	Cl-, Br-, I-, BrO3-, CN-,
SCN-, S2-
	AgNO3(азотнокислый
раствор)
	Осадок

	III
	NO2-, NO3-, CH3COO-
	Нет
	Нет осадка с
BaCl2 и AgNO3



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.
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.
К III группе относятся анионы NO –, NO –, CH COO –, которые не
2	3	3
имеют группового реагента, так как их соли хорошо растворимы в
воде.

1.5. Основные понятия и законы, используемые в аналитической химии

Основополагающим законом аналитической химии, как и всей хи- мической науки, является периодический закон, открытый Д.И. Менде- леевым в 1869 году.
Согласно этому закону, атомы и ионы характеризуются рядом свойств, определяющих их химическое поведение, местоположение в

аналитических классификациях и возможности качественного и коли- чественного анализа.
В основе количественных методов анализа лежат:
1. Закон эквивалентов – вещества взаимодействуют между собой в количествах, пропорциональных их эквивалентам.
2. Закон постоянства состава – каждое вещество имеет одина- ковый качественный и количественный состав независимо от спосо- бов его получения.

Термины и понятия, употребляющиеся при вычислениях в аналитической химии

1. Моль – количество вещества, содержащее столько структурных единиц (атомов, молекул или ионов), сколько их содержится в 12 г изотопа углерода (С12).
2.  (
m
n
)Молярная масса вещества (М) – масса одного моля вещества (г/моль), равная отношению массы вещества (m, г) к его количеству в молях (n):
M	.

3. Эквивалент – условная или реальная частица, которая может присоединять или отдавать один электрон в реакциях окисления-вос- становления, или присоединять, замещать или отдавать протон, или другой ион со степенью окисления 1 в реакциях ионного обмена.
4. Фактор эквивалентности (fэкв) – число, показывающее, какая доля реальной единицы вещества реагирует (эквивалентна) с одним ионом водорода в кислотно-основной реакции или одним электроном в окислительно-восстановительной.
Значения фактора эквивалентности могут меняться от того, в ка- кой конкретной реакции участвует данное вещество.
Например, фактор эквивалентности KMnO4 в кислой среде: Fэкв.KMnO4 = 1/5.
Фактор эквивалентности серной кислоты H2SO4 равен 1/2, если замещаются 2 иона водорода (образуются сульфаты – Na2SO4), и 1, если замещается 1 ион водорода (образуются гидросульфаты – NaHSO4).
5. Молярная масса эквивалента (Мэкв.) – масса одного моля экви- валентов вещества, равная произведению фактора эквивалентности на молярную массу М:

Мэкв= fэкв· М (г/моль).
Например, молярная масса эквивалента серной кислоты равна: 1· 98 = 98 г/моль (образуются сульфаты) и 1/2·98 = 49 г/моль (образу- ются гидросульфаты), а хлороводородной – 1·36,5 = 36,5 г/моль.

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. [image: ]В чем заключается сущность систематического анализа? Ка- кие реагенты называют групповыми? Приведите примеры групповых реагентов, используемых в сульфидной классификации катионов. По-

чему катионы

Li , Na , K , NH4

не имеют группового реагента?

6. Какие реакции называются специфическими, а какие селек- тивными? Что такое маскирование ионов и для чего оно использует- ся? Приведите примеры и напишите уравнения реакций.
7. [image: ]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. [bookmark: _GoBack]Опишите основные операции и последовательность их вы- полнения при анализе сухого вещества или смеси веществ неизвест- ного состава.
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