CHEMIA ANALITYCZNA
CWICZENIE 5a

Analiza jakoSciowa

Podziat kationdw na grupy analityczne

Podstawg podziatu kationdw na grupy analityczne jest wielkos$¢ iloczynu rozpuszczalnosci
poszczegdlnych soli metali. Jak wiadomo im nizszg warto$¢ ma iloczyn rozpuszczalnosci, tym
trudniej rozpuszcza sie dany osad. Kationy, ktére tworza trudno rozpuszczalne osady
z jednym okre$lonym odczynnikiem chemicznym, mozna zaliczy¢ do jednej grupy. Kationy
zaszeregowuje sie do pieciu grup analitycznych (tabela 1).

Tabela 1. Podziat kationéw na grupy analityczne.

Numer Kationy nalezgce do danej .
Odczynnik grupowy
grupy grupy
| Ag', Pb**, Hg,™" roztwor HCl

H,S

I Hg*, Bi**, Cu*, Cd*
& w roztworach kwasnych

. AP, cr*', Fe*t, Mn*, Zn®", Ni*, (NH,),S
Co™* w obecnosci NHs,q i NH,C
IV Ca®, Ba®!, sr** (NHa),CO5

w obecnosci NHs,q i NH,Cl

v K*, Na*, NH,", Li*, Mmg** brak

Odczynnikiem grupowym dla | grupy analitycznej jest kwas solny, ktéry z kationami | grupy
tworzy trudno rozpuszczalne chlorki. Kationy Il grupy mozna wydzieli¢ z badanego roztworu
przy uzyciu H,S gazowego jako odczynnika grupowego, w Srodowisku kwasnym lub uzywajac
w tym celu tioacetamidu, ktdry w wyniku hydrolizy na gorgco wydziela H,S. Il grupa
kationdw daje trudno rozpuszczalne osady pod wptywem siarczku amonowego
w srodowisku zasadowego buforu amonowego. Wapn, stront i bar nalezg do IV grupy, daja
trudno rozpuszczalne osady pod wptywem dziatania weglanu amonowego w $Srodowisku
buforu amonowego i wreszcie V grupa, ktéra nie posiada odczynnika grupowego.

Warunki stracania osadow odczynnikami grupowymi

Kationy | grupy analitycznej tworzg z kwasem solnym trudno rozpuszczalne osady chlorkéow.
Kationy natomiast pozostatych grup wykazujg tendencje do tworzenia z kwasem solnym
dobrze rozpuszczalnych zwigzkéw. Dlatego tez dziatanie kwasem solnym na mieszanine
wszystkich kationdw pozwala na wyodrebnienie jondw rteci (1), otowiu () i srebra (1).

Podstawowym testem, ktéry pozwoli rozréznic te trzy biate osady, jest potraktowanie ich
amoniakiem. W wodnym roztworze amoniaku chlorek srebra rozpuszcza sie, tworzac
kompleks amoniakosrebrowy, chlorek rteciawy (kalomel) czernieje w zwigzku
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z wydzielaniem sie w czasie reakcji metalicznej rteci, natomiast chlorek otowiu(ll) nie ulega
zadnym zmianom (tabela 1).
Po takim wstepnym rozpoznaniu kationu nalezy przeprowadzi¢ mozliwie wszystkie reakcje,

charakterystyczne (tabela 2) dla badanego kationu, sprawdzi¢ zabarwienie powstajgcych
osadow.

Tabela 2. Reakcje charakterystyczne dla kationdw z | grupy analityczne;.

Odczynnik Jony | grupy analitycznej
stracajacy Ag’ Hg,” Pb”*
AgCl
biaty serowaty osad, . ngCl?‘L PbCl,4
HCI fi L. biaty jedwabisty osad, . :
iotkowiejacy na tzw. kalomel biaty krystaliczny osad
Swietle )
reakcje biatych [Ag(NHg‘)Z).Cl‘L 0
. . chlorek amoniakalno- Hg J czarny osad .
osadéw chlorkéow z brak reakcji
NH srebrowy dobrze
32q rozpuszczalny w H,0
Pb(OH),¥
biaty osad

NaOH Hg.09

rozpuszczalny w
czarny osad P Y

kwasach i nadmiarze

zasady
l Ag\ Hg, !, Pbl,d
z6ttawy osad zielonkawy osad 76ity osad
AgZCr207~L
K,Cr,0, brunatno-czerwony | Hg:CrO. q .P,?C'FO“‘Ld
osad ceglastoczerwony osa 26tty osa

Odczynnikiem grupowym dla drugiej grupy analitycznej jest H,S. Zamiast niego w ¢wiczeniu
do zakwaszonego kwasem solnym roztworu kationu bedziemy dodawaé tioacetamid

i ogrzewac¢ nad palnikiem. Reakcje charakterystyczne dla drugiej grupy przedstawiono
w tabeli 3.

Tabela 3. Reakcje charakterystyczne dla kationéw z Il grupy analityczne;.

Odczynnik Jony Il grupy analitycznej
stracajacy Hg™ Bi** cu” cd*
tioacetamid .
w obecnosci Bi,S;
HCl Hgs Y brunatnoczarny Cusy . Cdsv
(ogrzewamy czarny osad osad czarny osad 26tty osad
roztwor)
NaOH HgOY Bi(OH)3¢ Cu(OH),} Cd(OH),¥
76ty osad biaty osad niebieski osad biaty osad
Cd(OH),¥
Cu(OH),S0, bia(fy olgd
zielonkawoniebieski . .
. ; w nadmiarze daje
NH,OH T w nadmiarze daje [CA(NH.).](OH)
[Cu(NH;)]SO. bezb;?wny ’
lazurowy roztwor roztwor
Hgl¥
KI czerwonoceglasty - — —
osad
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Podane tutaj reakcje, charakterystyczne dla kationéw Il grupy analitycznej, pozwalajg na
zidentyfikowanie kationu w prostej prébce badanej, tzn. zawierajgcej jeden kation, jak
rowniez pozwalajg oddzieli¢ poszczegdlne kationy z ich mieszaniny.

| tak wystarczy sobie uswiadomi¢, ze jony miedziowe w roztworze wodnym majg zabarwie-
nie niebieskie i jesli probka otrzymana do analizy ma takie zabarwienie, to z duzg doza
prawdopodobienstwa nalezy przypuszczaé, ze mamy do czynienia z jonami miedziowymi
(tabela 3). Sposrdd pozostatych trzech bezbarwnych kationdw najprosciej jest odréznic jony
kadmowe, gdyz w sSrodowisku siarkowodoru dajg z6tty osad, pozostate natomiast dajg osady
siarczkéw czarne lub brunatnoczarne. Jezeli z bezbarwnego roztworu kationu Il grupy straca
sie pod wptywem siarkowodoru ciemny osad, to nalezy przypuszcza¢, ze mamy do czynienia
z jonami rteciowymi lub bizmutawymi. Rozrdznienie pomiedzy tymi dwoma kationami
najprosciej przeprowadzi¢ przy uzyciu zasady sodowej dodanej do prébki pierwotne;j.

Odczynnikiem grupowym dla Il grupy analitycznej jest siarczek amonu (NH;),S w obecnosci
buforu amonowego, czyli mieszaniny NH4Cl i NH4OH. W przypadku jonédw manganu straca
sie cielisty osad, dla jondw chromu — zielony, a dla kationédw glinu — biaty. W pozostatych
przypadkach otrzymujemy czarny osad, ale nalezy zauwazyé, ze jony kobaltu maja lekko
rézowe zabarwienie, a jony roztwory zawierajgce nikiel sg zielone. Po wstepnej identyfikacji
w celu potwierdzenia nalezy wykona¢ dodatkowe reakcje charakterystyczne zawarte
w tabeli 4.

Tabela 4. Reakcje charakterystyczne dla kationéw z lll grupy analityczne;.

Odczynnik Jony lll grupy analitycznej
stracajacy Co™* Ni** Fe® Mn** AP*
(NH,),S
w obecnosci CoSYy NiS{ Fe,Sal MnSd Al(OH)sd
NH,Cl i czarny osad | czarny osad czarny osad cielisty osad biaty osad
NH,OH
Co(OH)CN
niebieski
osad po
ogrzaniu z . Fe(OH)sd Mn(OH)Z\L Al(OH)34
. Ni(OH),¥ biaty osad .
NaOH nadmiarem | . ! rdzawo- o biaty osad
jasnozielony brunatniejacy
NaOH brunatny . amfoteryczny
na powietrzu
przechodzgcy
w rézowy
Co(OH),
Ni(OH),¥
zielony
rozpuszcza Fe(OH)sd Al(OH)sd
NH,OH | = - sie w rdzawo- biaty osad
nadmiarze brunatny amfoteryczny
tworzac
[Ni(NH3)6]SO,4
KSCN .Fe(SCN)3
krwistoczerwony
w obecnosci
dimetyloglioksym -—-- NH4,QH daje -—-- -—-- -—--
rézowy
NiCgH14N4O4
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Jezeli siarczek amonu w $rodowisku chlorku i wodorotlenku amonu nie strgca osadu, to do
nowej prébki dodaje sie NH4Cl i tyle NH4OH, zeby odczyn badanego roztworu byt lekko
zasadowy. Nastepnie roztwor zadaje sie weglanem amonowym (NH,4),CO3. Wytracenie sie
osadu $wiadczy o obecnosci jondw jednego z trzech pierwiastkdw: Ca®*, Sr** lub Ba**. W celu
rozréznienia tych kationdw nalezy wykona¢ reakcje charakterystyczne (tabela 5),
a rozstrzygajgcy wynik da nam préba ptomieniowa.

Tabela 5. Reakcje charakterystyczne dla kationdw grupy IV.

Odczynnik Jony IV grupy analitycznej
stracajacy ca™ sr’ Ba”'
(NH4),CO5 Cacosl SrCOsY BaCO,!
w obecnosci biaty osad biaty osad biaty osad
NH,Cl i NH,OH
CaSO, SrsO.) BaSO,V
H,SO, biaty osad strgcajacy sie biaty osad stracajacy biaty osad strgcajgcy sie
po chwili sie na gorgco natychmiast
BaCrO4J«
KxCra0, 26tty osad
zabarwienie . .
. ceglastoczerwone karminowe zielone
ptomienia

Jezeli w badanej prébce nie wtraci sie osad pod wptywem zadnego z odczynnikdéw
grupowych to oznacza, ze badany kation nalezy do V grupy analitycznej. Jon NH;" wykrywa
sie w ten sposdb, ze do prébki badanego roztworu dodaje sie stezonego roztworu NaOH
i ogrzewa. W przypadku obecnosci NH," wydziela sie gazowy NHs, ktéry tatwo poznaé po
zapachu lub przez zblizenie do wylotu probdéwki czerwonego, zwilzonego papierka
lakmusowego. Pozostate kationy wykrywa sie przy pomocy préby ptomieniowej (tabela 6).

Tabela 6. Reakcje charakterystyczne dla kationdw V grupy analitycznej.

Odczy{mik Jony V grupy analitycznej
stracajac
qcajacy T Na' K NH,"
analiza .
o . barwi
ptomieniowa . . barwi o
. barwi ptomien o ptomien na
(obserwacja ) ptomien na .
L na karminowo ., fioletowo
zabarwienia 26tto
ptomienia)

NH3T analiza
czerwonym
zwilzonym

NaOH papierkiem
(na goraco) lakmusowym
lub za
pomoca
wechu
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