Лекция на тему: Аналитическая классификация ионов
На основании применения различных групповых реагентов разработаны различные аналитические классификации ионов. Для катионов наибольшее применение 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–основная 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   С = С, –NH2, С       С -, - СООН и т.д.
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
	Групповой 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), SЬ (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,  избытке  щелочи, но растворяются в избытке раствора аммиака   



 Пример:
КАТИОНЫ І -ой   АНАЛИТИЧЕСКОЙ ГРУППЫ      К+, Nа+, Li+, NН4+
Реакции катиона калия 
1. *Действие натрия гидротартрата    NaНС4Н4О6 образуется белый кристалл. осадок калия гидротартрата  
К+   + NaHС4Н4О6    → КНС4Н4О6 ↓  +  Na+ Аналогично  проводят реакцию  с раствором тартратной кислоты  
К+     +     Н2С4Н4О6   →  H+    + КНС4Н4О6 ↓   
2.* Действие натрия гексанитрокобальтата (III) Na3[Со(NО2)6] образуется желтый кристалл. осадок дикалийнатрия гексанитрокобальтата (III): 
2К+    + Na+ + [Со(NO2)6]3- →  К2Na[Со(NO2)6] ↓ 
3. Микрокристаллоскопическая реакция с динатрийплюмбума (II) гексанитрокупратом (II) Na2РЬ[Сu(NО2)6] образуется черный осадок дикалийплюмбума (II) гексанитрокупрата (II): 
 2К+  +  РЬ2+ + [Сu(NО2)6]4-    →     К2РЬ[Сu(NO2)6] ↓ 
4.* Действие натрия тетрафенилбората Na[В(С6Н5)4] образуется белый кристалл. осадок калия тетрафенилбората: 
К+  +  [В(С6Н5)4] -  → К[В(С6Н5)4] ↓ 
 5.* Реакция   окрашивания пламени  
Соли калия окрашивают пламя горелки в фиолетовый цвет 
Реакции катиона натрия
1.* Действие калия гексагидроксостибата (V) К[SЬ(ОН)6] образуется белый кристалл. осадок: Na+  + [SЬ(ОН)6]-  =  Na[SЬ(ОН)6] ↓ 
2. Действие цинктриуранилуоктаацетата Zn(UO2)3(СН3СОО)8 образуется желтый кристалл. осадок натрийцинктриуранила нонаацетат-вода: 
Na+  + Zn2 +   + ЗUO2 2+ + 8СН3СОО- +9Н2О  +  СН3СООН = NаZn(UO2)3(СН3СОО)9 • 9Н2О↓+H+  
Под микроскопом кристаллы NаZn(UO2)3(СН3СОО)9 • 9Н2О имеют вид правильных октаэдров или тетраэдров. 
 3.* Реакция   окрашивания пламени (Соли натрия окрашивают пламя горелки в желтый цвет) 
Реакции катиона аммония 
1.* Действие щелочей 
ионы аммония реагуют с NaОН и КОН при нагревании с выделением аммиака: 
NН4+  +  OH - =NН4OH 
 NН4OH = H2O   +NН3 ↑    Аммиак опр. по запаху или по окрашиванию влажной лакмусовой бумаги. 
2.* Действие оксида магния МgО 
Магния оксид реагует с водой : 
  MgO  +  H2O  =  Мg(ОН)2     
  NН4+ + Мg(ОН)2   = NН4OH      
NН4OH =H2O   + NН3 ↑   
МgO выделяет аммиак из солей, как и щелочи, но не разлагает летучие основания. Затем добавляют раствор Na3[Со(NО2)6]. 
2 NН4+  + Na+  + [Со(NO2)6]3- = ( NН4)2Na[Со(NO2)6] ↓ образуется желтый осадок. 
 3.* Действие реактива Несслера К2[НgІ4] + КОН образуется красно-бурый или желто-бурый осадок йодида основания Милона: 
 NН4+ +2[НgІ4]2- +  4OH-    = [Hg2NН2O]I  ↓  +  7I- + H2O       
5. Реакция солей аммония при нагревании 
Соли летучих кислот разлагаются полностью: 
NН4Cl  = NН3 ↑  +НCl    
Соли нелетучих кислот разлагаются частично: 
 (NН4) 2SO4 = NН3 ↑+ NН4НSO4    
Реакции катиона лития  
І.* Действие фторида аммония NH4F. Образуется белый осадок LiF: 
Li+  + F-  = LiF↓ 
2. Действие динатрия гидрофосфата Na2НРО4. Образуется белый осадок    
3Li+    + НРО42-    → H + + Li3 РО4   ↓  
 5.* Реакция окрашивания пламени  
Соли лития окрашивают пламя горелки в красный цвет 

Действие некоторых реагентов на катионы І аналитической группы
	Реагент
	Катионы

	 
	К+ 
	Na+ 
	Lі+ 
	NН4+      

	КОН, NaOН 
	  
	  
	  
	Выделяется NН3 (при нагревании) 

	К2СО3, Nа2СО3 
	  
	  
	 белый кристалл. осадок Lі2СО3, растворяется в кислотах 
	 Выделяется NН3 (при нагревании) 

	NaНС4Н4О6 
	белый кристалл. осадок  КНС4Н4О6, растворяется в кислотах и щелочах 
	  
	  
	белый кристалл. осадок NН4НС4Н4О6, 
растворяется в кислотах и щелочах 

	Nаз[Со(NО2)6] 
	Желтый кристалл. осадок К2Nа[Со(NО2)6], растворяется в минеральных кислотах 
	  
	Желтый кристалл. осадок Li3[Со(NО2)6], растворяется в минеральных кислотах  
	Желтый кристалл. осадок (NН4)2Na[Со(NО2)6], растворяется в минеральных кислотах  

	Nа2РЬ[Сu(NО2)6] 
	Черный кристалл. осадок К2РЬ[Сu(NО2)6] 
	  
	  
	Черный кристалл. осадок(NН4)2РЬ[Сu(NО2)6] 

	К[SЬ(ОН)6] 
	  
	белый кристалл. осадок  Na[SЬ(ОН)6] 
	белый кристалл. осадок 
(из конц растворов) Li[SЬ(ОН)6] 
	Белый аморфный осадок НSЬО3 

	 Zn(UO2)3(СН3СОО)8  + СН3СООН 
	  
	Желтый 
кристалл. осадок NаZn(UO2)3  
(СН3СОО)9  9Н2О    
	Зеленый кристалл. осадок 
LiZn(UO2)3(СН3СОО)9 
    
  
	  

	 К2[НgІ4] + КОН 
	  
	  
	  
	красно-бурый  или желтобурый осадок[Hg2NН2O]I   


 Схема систематического хода анализа катионов  I аналитической группы   
 К+,  Nа+,  NН4+( катион   Li+  отсутствует ) 
Этапы исследования 
1 . Определение  NН4 +   в отдельной порции раствора  действием щелочью при  нагревании      
NН4+  + OH - →  H2O +NН3 ↑   
2 . Удаление  NН4+   в отдельной порции раствора перед определением ионов   К+   действием  NaOH  или  Na2CO3  
 NН4+  +   OH -    = H2O +NН3↑   
3 . Нейтрализация раствора  №2   уксусной кислотой 
4 .. Определение  К+  в растворе  №3   реагентами  
К+   +   NaHС4Н4О6    → КНС4Н4О6 ↓ +  Na+  
2К++ Na+ +[Со(NO2)6]3-  →К2Na[Со(NO2)6] ↓     
2К+ +РЬ2+   +[Сu(NО2)6]4-  → К2РЬ[Сu(NO2)6] ↓ 
5 . Удаление NН4+   в отдельной порции раствора перед  определением ионов Na+   действием  NaOH   или  K2CO3 
NН4+  + OH -    =   H2O +NН3 ↑   
6 . Нейтрализация раствора   №5   уксусной кислотой 
7 . Определение  Na+  в растворе  №6   реагентами 
Na+ + [SЬ(ОН)6]-  = Na[SЬ(ОН)6Na+ + Zn2 +  +ЗUO 22+ + 8СН3СОО +  9Н2О + СН3СООН = NаZn(UO2)3(СН3СОО)9 • 9Н2О ↓ +  H+ 
Домашнее задание:
1. Прочитать лекцию;
[bookmark: _GoBack]2. составить краткий конспект;
3. выучить конспект;
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