Лекция № 2: Техника выполнения аналитических реакций. 
Обычно качественные реакции имеют предел обнаружения (минимальная концентрация) до 10–8 г/см3 для визуального наблюдения аналитического сигнала и 10–15 г/см3 в инструментальном анализе. 
Чувствительность аналитической реакции зависит от условий проведения реакции: температуры, pH среды, концентрации анализируемого вещества и реагента, наличия мешающих ионов, продолжительности реакции, типа аналитической реакции и аналитического признака. 
Чувствительность реакции может быть повышена тем или иным способом: 
1. Концентрированием определяемого компонента в растворе с помощью упаривания, отгонки, экстрагирования органическим растворителем, осаждением мешающих или определяемых компонентов, соосаждением с коллектором (неорганическим или органическим веществом, которое осаждает анализируемый компонент. Примеры коллекторов: Fe(OH)3, Al(OH)3, метиловый оранжевый). 
2. Понижением растворимости осадка за счет добавления органического растворителя 
3. Маскировки мешающих компонентов. 
4. Создание необходимого значения рН среды или температуры, т.к. в основной среде рН < 7. 
Техника выполнения аналитических реакций 
Аналитические реакции выполняются «сухим» и «мокрым» путем. Реакции, проводимые «сухим» путем делят на механохимические (или «порошковый анализ») и пирохимические. «Порошковый анализ» впервые был предложен Ф.М. Флавицким в 1918 г., а позднее разрабатывался П.М. Исаковым. Метод основан на расширении твердого анализируемого вещества с твердым реагентом в фарфоровой ступке. Открываемый ион обнаруживается по цвету или запаху. Пример: CH3COOK + KHSO4             K2SO4 + CH3COOH (специфический запах) 
К пирохимическим реакциям относят реакции окрашивания бесцветного пламени горелки при внесении в него ряда летучих золей (К+ – в фиолетовый, Na+ – в желтый, Ba2+ – в желто–зеленый, Са2+ – в коричнево– красный) и реакции образования окрашенных перлов, полученных при нагревании вещества с тетраборатом натрия, фосфата натрия в ушке из платиновой проволоки. Пример: Соединения Cu3+ окрашивают перл в изумрудно–зеленый цвет. 
Реакции «сухим» путем проводят в основном в предварительных испытаниях. Реакции «мокрым» путем проводят в растворах.  
Способы выполнения реакций «мокрым» путем: пробирочный и капельный.   	Пробирочный способ: в пробирку вносят несколько капель анализируемого раствора, создают необходимые условия (t0, рН) добавляют несколько капель реагента и наблюдают за внешним эффектом. 
Основоположниками капельного анализа являются русский ученый И.А. Тананаев и австрийский ученый Ф. Файгль. Реакции проводят на стеклянных, фарфоровых пластинках, часовом стекле, используя для реакций 1–2 капли реагентов. 
К капельному способу проведения аналитических реакций можно отнести микрокристаллический и хроматографический анализ на фильтровальной бумаге. 
Микрокристаллический анализ предложен в 1804 г. академиком Российской академии наук Т.Е. Ловицем. Реакция проводится на предметном стекле, продуктами реакции являются кристаллы, обладающие характерной формой, цветом и размерами. Для рассматривания кристаллов используется микроскоп. Пример: 
K+ + ClO4–  	KClO4 (белые кристаллы в форме усеченных призм).  	
При выполнении реакции на фильтровальной бумаге используются ее капиллярно–адсорбционные свойства. Жидкость всасывается бумагой, а образовавшееся окрашенное  соединение адсорбируется на небольшом участке бумаги. Способ используется как для обнаружения, так и разделения и количественного определения веществ. Причем анализ можно провести в таких растворах, которые нельзя анализировать обычными способами. 
Аналитические реакции и реагенты делят на общие, групповые, характерные, специфические и селективные. 
 Общими реагентами называют  реагенты, взаимодействующие со многими ионами. К ним относятся: сероводород, растворы щелочей, аммиака, кислот, сульфиды, карбонаты, фосфаты, растворимые в воде и другие. 
Групповыми называют реагенты, взаимодействующие с группой ионов с одинаковым аналитическим эффектом, и позволяющие отделить одну группу ионов от другой. Пример: 2М раствор HCl – групповой реагент для ионов Ag+, Hg22+ и Pb2+ 
Ag+ + HCl 	             AgCl  + H+ 
Pb2+ + 2HCl 	              PbCl2  + 2H+ 
Hg22+ + 2HCl 	             Hg2Cl2  + 2H+ 
                             белые осадки 
Требования к групповым реагентам:
1. Практически полное осаждение ионов, концентрация их после отделения осадков не должна превышать 10–6 моль/дм3. 
2. Хорошая растворимость, образовавшегося осадка в кислотах или щелочах, что облегчает дальнейшее проведение анализа. 
3. Избыток его не должен мешать обнаружению других ионов. 
4. Селективность. 
Характерные реагенты взаимодействуют с одним (специфические реагенты) или небольшим числом ионов (селективные реагент).
 	Степень селективности реакции тем больше, чем меньше число ионов дает данный аналитический эффект с реагентом. Селективность можно повысить теми же способами, что и чувствительность. 
 	Чтобы иметь возможность проведения групповых реакций для разделения, и характерных для обнаружения нужно знать различие и сходство химико–аналитических свойств анализируемых компонентов. К основным химико–аналиттическим свойствам относят: способность образовывать различные типы ионов, их окислительно–восстановительные и кислотно–основные свойства, склонность к комплексообразованию, окраска и растворимость. 
 	Согласно периодическому закону Д.И. Менделеева свойства химических элементов и их соединений находятся в периодической зависимости от величины заряда ядра атома. С увеличением заряда ядра электронное строение внешнего энергетического уровня периодически повторяется (электронная аналогия), а это приводит к повторяемости свойств (химической аналогии). 
Наиболее четко это проявляется в образовании или различного типа ионов (по зарядности и электронному строению), величине их радиусов, энергии ионизации и как следствие этого проявлению кислотно–основных, окислительно–восстановительных и других аналитических свойств. 
S–элементы, имеющие 1 или 2 валентных (nS1–2) электрона, легко отдают их, превращаясь в простые катионы (K+, Na+, Ca2+, Ba2+, Sr2+, Mg2+). 
Р–элементы имеют на внешнем энергетическом уровне 2S–электрона и 1–6 р–электронов (nS2np1–6). Отдавая эти электроны они могут образовывать простые катионы (Al3+, Sn2+, Sn4+, Pb2+, Pb4+ и др.) и сложные анионы, где элементы имеют разные степени окисления (SO32–, SO42–, BiO3–, [SbCl6]3– и др.). Принимая электроны, р–элементы образуют простые анионы: Cl–, S2–,Br–, I– и др. 
d–элементы  способны отдавать внешние S–электроны и 
d–электроны с предвнешнего d–подуровня, образуя при этом простые катионы (Mn2+, Cr3+, Zn2+, Fe2+, Fe3+и т.д.) и сложные анионы (MnO4–, CrO42– и др.). Радиусы ионов в пределах одной группы (гл. подгруппы) с ростом заряда ядра возрастают, а в периодах – уменьшаются. Радиусы d–элементов меньше, чем S и р–элементов, вследствие d–сжатия. Величина радиуса иона оказывает влияние на кислотно–основные свойства гидроксидов и водородных соединений элементов. 
Радиус иона оказывает влияние на его способность к поляризации, т.е. смещению электронной плотности относительно ядра вследствие влияния ионов в соединении друг на друга. Мерой поляризующей способности является ионный потенциал Ri = Z / r, где Z – заряд иона, r – радиус иона. 
Чем больше ионный потенциал катиона, тем больший поляризующий эффект он оказывает. 
Степень поляризации связана с цветностью соединения и растворимостью: чем больше поляризующее действие катиона на анион, тем прочнее они связаны, тем хуже соединение растворимо в воде и тем вероятнее появление окраски у соединения. 
Величина энергии ионизации (I, эв) тесно связана с его способностью к окислительно–восстановительным реакциям. 
В пределах группы энергия ионизации уменьшается, а в пределах периода увеличивается. Это ведет к возрастанию восстановительных свойств ионов по группе и окислительных свойств по периоду. 
Большинство соединений S–катионов бесцветны, хорошо растворимы в воде и для них не характерны окислительные свойства, практически не обладают комплексообразующей способностью, а их гидроксиды обладают основными свойствами. 
Ионы р–элементов, как правило, образуют малорастворимые, часто окрашенные соединения, являются хорошими комплексообразовательными и могут проявлять как восстановительные (Sn2+, Sb3+, Bi3+) так и окислительные свойства (Pb4+), многие их гидроксиды амфотерны. 
Ионы d–элементов образуют хорошо и малорастворимые, окрашенные и неокрашенные соединения, являются хорошими комплексообразователями и участвуют в окислительно–восстановительных реакциях. Гидроксиды, в зависимости от степени окисления атома, могут проявлять как основные так и амфотерные свойства. 
Для проведения качественного химического анализа неорганических соединений, их чаще всего переводят в раствор, и задача анализа сводится к обнаружению образующихся при диссоциации ионов. 
Анализ смеси ионов может быть проведен дробным, систематическим или компромиссным методами. 
Дробный анализ основан на обнаружении искомого иона в отдельных порциях исследуемого раствора с применением специфических или селективных реакций в любой последовательности (разработан Н.А. Таланаевым). Он требует удаления или маскировки мешающих ионов. Метод позволяет быстро обнаружить ограниченное число ионов (1–5), содержащихся в смеси, состав которой приблизительно известен. 
Систематический анализ основан на последовательном разделении ионов на группы с помощью групповых реагентов и последующем обнаружении отдельных ионов характерными реакциями. 
Компромиссный метод сочетает в себе элементы дробного и систематического анализа. Групповые реагенты могут избирательно осаждать ионы определенных аналитических групп в виде труднорастворимых соединений, либо выделять из смеси труднорастворимых веществ группу растворимых соединений. На основании применения различных групповых реагентов разработаны различные аналитические классификации ионов. Для катионов наибольшее примеение получили: 
1. Сульфидная классификация (разработана Н.А. Менне в 1871 г.) основана на различной растворимости сульфидов, карбонатов и хлоридов в воде и кислотах. Групповые реагенты (H2S, (NH4)2S, (NH4)2, CO3, HCl) позволяют выделить пять аналитических групп катионов. Теоретические основы сероводородного метода достаточно хорошо разработаны, но метод имеет ряд недостатков: токсичность сероводорода требует соответствующего оборудования, продолжительность анализа, некоторая нечеткость разделения катионов (Cd2+, Zn2+, Sn2+, Pb2+ и др.) 
2. Аммиачно–фосфатная классификация основана на различном взаимодействии фосфатов и хлоридов катионов с кислотами, щелочами и аммиаком. Катионы в этой классификации разделены на пять аналитических групп. 
3. Кислотно–основна классификация (предложена С.Д. Белковым и О.А. Смедковской в 1947 г. и усовершенствованная И.М. Коренманом) основана на различном отношении катионов к кислотам (хлороводородной и серной) и основаниями (гидроксидом натрия или калия и аммония) и различной растворимости сульфатов, хлоридов и гидроксидов в воде, кислотах, щелочах и растворе аммиака. В этой классификации выделены пять аналитических групп катионов:  
I. Растворимая (K+, Na+, NH4+, Li+). Хлориды, сульфаты, гидроксиды этих ионов растворимы в воде. Группового реагента нет; 
II. Хлоридная (Ag+, Pb2+, Hg22+). Хлориды нерастворимы в воде и разбавленных кислотах. Групповой реагент – 2М раствор HCl; 
III. Сульфатная (Ca2+, Sr2+, Ba2+). Сульфаты этих катионов не растворимы в воде, кислотах и щелочах. Групповой реагент – H2SO4  
(Сэ = 2 моль/дм3 или См = 1 моль/дм3); 
IV. Амфолитная (Zn2+, Al3+, Sn2+, Cr2+, Sn4+). Их гидроксиды не растворимые в воде, растворяют в избытке щелочи. Групповой реагент – избыток 2М раствора NaOH или KOH; 
V. Гидроксидная (Mg2+, Mn2+, Fe2+, Fe3+, Sb3+, Bi3+). Их гидроксиды, не растворимы в воде и в избытке NaOH, KOH и растворе аммиака. Групповой реагент – избыток 2М раствора NaOH (KOH) или концентрированного раствора аммиака; 
VI. Аммиакатная (Cu2+, Cd2+, Ni2+, Co2+, Hg2+). Их гидроксиды, не растворимые в воде, в щелочах, хорошо растворимы в избытке концентрированного раствора аммиака. 
Преимущества кислотно–основного метода анализа 
1.  Прост, быстр, экономичен (не требует дорогостоящих реактивов) 
2. Более экономичен, чем сероводородный. 
3. Важен в методическом отношении, так как позволяет изучить свойства важнейших соединений – хлоридов, сульфатов, гидроксидов, аммиакатов и др. 
Недостатками метода являются: 
1. Некоторая неточность разделения ионов. Пример: ионы Pb2+ вследствие значительной растворимости PbCl2 могут перейти в другие группы катионов; Cu2+ иногда относят к IV аналитической группе, вследствие частичной растворимости Cu(OH)2 в избытке NaOH (KOH); 
2. Перевод сульфатов BaSO4, CaSO4, SrSO4 в карбонаты, растворимые в CH3COOH, представляет собой трудоемкую операцию; 
3. Нормальному систематическому ходу анализа мешают некоторые анионы 
(PO43– и др.) 
В качественном анализе анионов наиболее широкое применение получили: 
1. Классификация И.П. Алимарина и Н.И. Блок основана на способности анионов образовывать труднорастворимые и газообразные соединения. 
При этом все анионы делят на четыре аналитические группы. 
I. Анионы, образующие газообразные продукты при действии разбавленных минеральных кислот (2м HCl или H2SO4) – S2–, SO32–, S2O32–, NO2–, CO32–, HCO3–.  
II. Анионы, образующие труднорастворимые соединения при действии растворов хлоридов бария и кальция – SO42–, PO43–, C2O42–, BO33–, (BO2–, B4O72–), 
III. Анионы, образующие труднорастворимые соли серебра при действии нитрата серебра в присутствии 2М раствора HNO3 – Cl–, Br–, I–, SCN–. 
IV. Анионы – NO3–, CH3COO–, C6H5COO–, C6H4OHCOO–, не имеющие группового реагента. 
2. классификация Н.А. Тананаева, основанная на окислительно– восстановительных свойствах анионов. 
	Окислительно-восстановительные свойства
	Анионы
	Групповой реагент

	I. Окислители 
	NO2– 
	1. KI в прис. H2SO4 
2. дифениламин 
NH(C6H5)2в прис. H2SO4 конц. 

	II. Восстановители 
	NO2–, S2–, SO32–, S2O32–,  
Cl–, Br–, I–, SCN–, C2O42– 
	1. I2 
2. KMnO4 в прис. H2SO4 

	III. Индифферентные 
	SO42–, PO43–, BO33–, (BO2–,B2O72–), CO32–, HCO3–,CH3COO–, C6H5COO(OH) 
	 
– 


Анализ смесей катионов и анионов имеет свои особенности. Анализ катионов может быть проведен дробным, систематическим и компромиссным методами. Анализ анионов систематическим методом затруднен, но легко выполняется компромиссным или дробным методом. Групповые реагенты применяют в анализе анионов лишь в предварительных испытаниях, устанавливая факт отсутствия или присутствия тех или иных групп анионов. Систематический ход анализа используют при анализе таких смесей анионов, в которых они мешают обнаружению друг друга (S2–, SO42–, SO32–, S2O32– или Cl–, Br–, I–, SCN–). 
Кроме того, анализ анионов осложнен необходимостью приготовления раствора «содовой вытяжки». Катионы реакции d-элементов c рядом анионов образуют труднорастворимые в воде или окрашенные соединения, что мешает анализу. Поэтому их удаляют путем приготовления «содовой вытяжки». Для этого исследуемый раствор обрабатывают при нагревании концентрированным раствором карбонатом аммония или натрия. Катионы тяжелых металлов осаждаются в виде средних солей, гидроксидов или основных карбонатов и удаляются. Пример: 
	а) Mn2+ + CO32– 	 MnCO3  
	б) 2Al3+ + 3CO32– + 3H2O 	 2Al(OH)3  + 3CO2  
	в) 2Zn2+ + CO32– + 2H2O 	 (ZnOH)2CO3  + 2H+ 
Качественный анализ органических соединений имеет свою специфику по сравнению с анализом неорганических веществ. Различают: 
1. органический элементный анализ, предназначенный для обнаружения элементов в органических соединениях (С, N, O, H, P, S, Br и др.). 
2. [image: ]функциональный, предназначенный для обнаружения аналитических функциональных групп   
3. молекулярный анализ, предназначенный для обнаружения отдельных веществ по особым свойствам молекул или сочетанию данных элементного и функционального анализа и физических констант. 
При выполнении качественного анализа органических соединений обычно решают два типа задач: 
1. обнаружение известного органического соединения. 
Для этого проводят качественные реакции на функциональные группы. Окончательное заключение об идентичности анализируемого вещества известному соединению делают на основе качественных реакций и физикохимических констант – t 0 пл., t 0 кип., спектрам поглощения. 
2. исследование известного органического соединения. 
Проводят элементный и функциональный анализ, а вопрос о строении соединения решают на основе количественных определений элементного состава и функциональных групп, молекулярной массы, УФ–, ИК–, ЯМР– и масс-спектров, получении производных и изучении их свойств, а также на основе встречного синтеза. 



КАЧЕСТВЕННЫЙ  АНАЛИЗ  НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
КАЧЕСТВЕННЫЙ  АНАЛИЗ  КАТИОНОВ
В аналитической химии все ионы делят на аналитические группы.  Классификация катионов основана на растворимости  их солей или других соединений. На основании различных классификаций катионов разработаны  разные методы систематического анализа катионов. 
Методы систематического хода анализа катионов. 
Наиболее распространенными являются сероводородный, аммиачнофосфатный, кислотно-основной.  Исторически первым был сероводородный метод, (1871 г. Предложен русским ученым М. О. Меншуткиным). В основу положена разная растворимость сульфидов катионов в зависимости от рН среды (табл. 1.1). Аммиачно-фосфатный метод -  основан на разной растворимости фосфатов катионов (табл. 1.2), кислотно-основной - на разной растворимости гидроксидов и солей (табл. 1.3). 
Таблица   1.1 Классификация катионов по сероводородному методу
	Группа
	Катионы
	реагент
	Растворимость соед.

	І
	К+, Na+, Lі+, NH+, Мg2+ 
	Нет
	Сульфиды, карбонаты*, хлориды гидроксиды* растворяются в воде 

	II
	Ва2+, Sг2+, Са2+ 
	 (NН4)2СО3 
NH3•Н2О+ NН4Cl, 
рН - 9,25 
	Карбонаты не  растворяются в воде  

	III
	Fе2+, Fе3+, Сг3+, А13+, Мn2+, Ni2+ ,Zn2+, Со2+ 
	 (NН4)2S, NH3• Н2О+NH4С1, рН = 9,25 
	Сульфиды  не растворяются в воде **, но растворяются в разб. кислотах 

	IV
	Сu2+, Нg2+, Ві3+,Sn2+, Sn (IV), 5Ь (III), SЬ (V), Аs (III), Аs (V) 
	Н2S, НС1, рН = 0,5 
	Сульфиды не растворяются в воде ** и  разб. кислотах  

	V
	Аg+, РЬ2+, Нg2+ 
	HCl 
	Хлориды  не растворяются в воде  и  разб. кислотах 


*—За исключ.  Mg2+     
**—сульфиды    Сг3+, А13+    разлагаются водой    
Таблица   1.2 Классификация катионов по аммиачно-фосфатному методу
	Группа
	Катионы
	Групповой реагент
	Растворимость соед.

	І
	Аg+, РЬ2+, Нg2+2 
	HCl 
	Хлориды  не растворяются в воде   

	11
	Sn2+, Sn (IV), SЬ (III), SЬ (V) 
	НNО3 
	Метастанатная и метастибатная кислоты не растворяются в воде   

	III
	Ва2+, Sг2+, Са2+, Мg2+, 
Li+, Мn2+, Fе2+, А13+, Сг3+, Fе3+ 
	 (NН4)2НРО4, 
конц. NH3 • Н2О 
	Фосфаты не  растворяются в воде   и в избытке  раствора аммиака 

	IV
	Сu2+, Сd2+, Нg2+, Со2+, Nі2+, Zп2+ 
	 (NН4)2НРО4, 
конц. NH3 •Н2О 
	Фосфаты не  растворяются в воде   но растворяются в избытке  раствора аммиака 

	V
	Na+, К+, NН4+ 
	Нет 
	Хлориды, нитраты и фосфаты 
растворяются в воде  


Таблица   1.3 
Классификация катионов по кислотно-основному методу
	Группа
	Катионы
	Групповой реагент
	Растворимость соед.

	І
	К+, Na+, Lі+, NН4+ 
	Нет 
	Хлориды, сульфаты, гидроксиды растворяются в воде  

	II
	Аg+,  РЬ2+, Нg2+2 
	HCl 
	Хлориды не растворяются в воде  

	III
	Ва2+, Sг2+, Са2+ 
	Н2SО4 +С2Н5ОН 
	Сульфаты не растворяются в воде  

	IV
	А13+, Zn2+,Сг3+, Sn(II), Sn(IV), Аs (III), Аs(V)
	Избыток конц. NaОН + 3 %-ый раствор Н2О2 
	Гидроксиды не растворяются в воде, но растворяются в избытке  щелочи 

	V
	Fе2+, Fе3+, Мg2+, Мn2+, Ві3+, SЬ (III), SЬ (V) 
	Избыток конц. NН3*Н2О 
	Гидроксиды не растворяются в воде избытке  щелочи, растворе аммиака  

	VI
	Cо2+, Ni2+, Cd2+, 
Сu2+, Нg2+   
	Избыток  конц. 
NH3*Н2О 
	Гидроксиды не растворяются в воде и избытке щелочи, но растворяются в избытке раствора аммиака   


Домашнее задание:
1. Прочитать лекцию;
2. составить краткий конспект
3. выучить конспект;
[bookmark: _GoBack]Выполнить задание в течении 2 дней после получения, сделать фотоотчёт конспекта. Выполненное задание отправить на электронный адрес: bolshuhina.irina2016@yandex.ru.
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