ЛАБОРАТОРНЕ ЗАНЯТТЯ № 12

Тема: Систематичний хід аналізу суміші катіонів I, II, III та IV, V, VІ груп. Систематичний хід аналізу катіонів всіх груп.
Мета: провести аналіз суміші катіонів І (К+, Na+, NH4+), ІІ (Ag+, Hg22+, Pb2+.), ІІІ (Ва2+, Sr2+, Са2+) та IV(Al3+, Cr3+, Zn2+, As3+, As5+, Sn2+  та  Sn4+), V(Fe2+, Fe3+, Mn2+, Mg2+, Bi3+  та  Sb3+), VІ(Сu2+, Ni2+, Со2+, Cd2+, Hg2+) аналітичних груп. Провести аналіз суміші катіонів всіх груп.
Дослід 1. Аналіз розчину без осаду
Прилади та реактиви: всі прилади та реактиви, необхідні для аналізу катіонів I, II та III груп. Додатково – 2н розчин амоній карбонату.
Розчин (без осаду) який містить суміш катіонів I, II та III груп, досліджують за наступною схемою.

Із окремої проби відкривають NH4+ реактивом Несслера. Після цього до досліджуваного розчину (1,5 мл) додають 3-4 краплі концентрованої хлоридної кислоти. Осад (1), який випав, промивають водою (15-20 крапель), підкисленим 2н розчином хлоридної кислоти та досліджують за ходом аналізу катіонів II групи. Потім роблять пробу на повноту осадження катіонів II групи.

До розчину (1), який містить катіони I та III груп і частково катіони Рb2+ приливають декілька крапель концентрованого розчину NH3 до лужного середовища, нагрівають до 70-80оС а потім приливають 2н розчин (NH4)2СО3 в об’ємі, рівному об’єму суміші. Осад карбонатів (2), який випав, відділяють, розчиняють в 5-6 краплях 2н оцтової кислоти та досліджують за ходом аналізу катіонів III групи. Обов’язковим етапом є попереднє повне осадження катіонів Рb2+ додаванням розчину калій йодиду.

У фільтраті (2) після осадження катіонів III групи та Рb2+ залишаються тільки катіони I групи (NH4+, К+, Na+). Для того, щоб дослідити фільтрат на катіони К+, Na+ (катіони NH4+ відкривають із початкового розчину), його випарюють і сухий залишок прожарюють до повного видалення із нього іонів NH4+. Після цього прожарений осад розчиняють в декількох краплях води. Якщо необхідно фільтрують і в одержаному розчині відкривають катіони К+, Na+ відповідними реакціями, додержуючи всіх умов їх проведення.
Дослід 2. Аналіз розчину з осадом
Досліджуваний розчин може містити осад хлоридів II групи і сульфатів III групи. Тому перш за все відфільтровують осад і аналізують окремо осад і розчин.

1. Аналіз осаду.

Осад ділять на три частини, одну досліджують на хлориди II групи, другу – на сульфати III групи, третю – залишають для контролю.

Для цього першу частину осаду переносять на лійку з фільтром, промивають гарячою водою для усунення із нього PbCl2, в фільтраті відкривають катіони  Pb2+ калій йодидом.

Після цього цей же осад на фільтрі обробляють концентрованим розчином аміаку. Якщо при цьому осад на фільтрі почорніє – в ньому знаходиться одновалентна ртуть.

В аміачному фільтраті відкривають іони срібла, руйнуючи аміачний комплекс срібла кислотою (HCl, HNO3 до кислого середовища).

Другу частину осаду піддають наступній обробці. Щоб перевести сульфати III групи в розчин: осад переносять в фарфорову чашку, добавляють 3-4 мл 3н розчину Na2CO3 або K2CO3  кип’ятять 5-7 хвилин, після чого розводять водою (2-3 мл), дають осаду відстоятися і фільтрують. Ще раз повторюють цю операцію. Осад, який залишився  містить вже не сульфати а карбонати Ca2+, Sr2+ і Ba2+, відфільтровують, промивають водою від іонів SO42- розчиняють в 1-2 мл 2н оцтової кислоти. В розчині будуть знаходитись іони: Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+. До розчину приливають розчин йодиду калію (для доосадження іонів свинцю). Осад PbI2, який випав, усувають, а в фільтраті відкривають катіони III групи за відповідним ходом аналізу.

2. Аналіз розчину, одержаного після відокремлення осаду, проводять за схемою аналізу розчину без осаду.
Дослід 3. Систематичний хід аналізу катіонів IV, V, VІ груп

Прилади і реактиви: всі прилади і реактиви, необхідні для визначення катіонів IV, V, VI груп.

Фіксують колір суміші та визначають рН. Якщо розчин безбарвний, то в ньому відсутні катіони, які надають розчину певного кольору, але можуть бути присутні катіони Fe2+ і Mn2+колір яких важко помітити в розведених розчинах. В розчинах жовтого кольору можлива присутність Fe3+ і Co2+. Зелений колір вказує на наявність Ni2+ або Fe3+ і Cu2+, світло-зелений – Fe2+, темно-зелений – Cr3+, синьо-зелений – Cu2+ і Ni2+ або Fe3+ і Cu2+.

При рН › 1 відсутні іони стибію, стануму, бісмуту, гідраргіруму; при рН › 7 можлива присутність солей арсену.

Проводять часткові реакції на катіони:

1. Fe2+ з K3[Fe(CN)6] утворює темно-синій осад – турнбулева синь.

2. Fe3+ з K4[Fe(CN)6] утворює темно-синій осад – берлінська лазурь.

3. Hg2+ з  KJ утворює червоно-оранжеве забарвлення.

4. Sb3+, Sb5+, Bi3+ виявляють гідролізом. Для цього порцію розчину розбавляють в 5-10 раз. Повне або часткове розчинення білого осаду, який утворився, в винній кислоті свідчить про присутність солей стибію, а розчинення в нітратній кислоті – солей бісмуту.
5. As3+, As5+ відновленням в AsH3.
6. Al3+ алюміноном.
7. Sn2+ дією солей бісмуту або гідраргіруму (ІІ) у фільтраті після відокремлення осаду, одержаного дією лугу.
8. Bi3+ з солями стануму (ІІ) в лужному середовищі; якщо відсутні іони Hg, Sn(II), Sb.

9. Cr3+ реакцією окиснення в надхромову кислоту.

10. Mn2+ реакцією окиснення до іону MnO4-.

11. Cu2+ дією надлишку NH3.

12. Ni2+ з диметилгліоксимом.

13. Co2+ з NH4CNS або кристалічним Na2S2O3.
Після цього приступають до систематичного аналізу.

1. Відокремлюють бісмут і стибій у вигляді основних солей.

Декілька крапель досліджуваного розчину розбавляють водою і кип’ятять. Випадання осаду свідчить про наявність катіонів стибію та бісмуту. Для їх виділення із досліджуваної суміші додають до всього досліджуваного розчину декілька крапель 2н HCl або NaCl, розводять дистильованою водою і кип’ятять. Осад (І) основних солей, який виділився при цьому, відфільтровують від розчину (І), обробляють невеликою кількістю (1-2 мл) 2н розчину HNO3.

Азотнокислий розчин відокремлюють, нейтралізують насиченим розчином соди і відкривають бісмут реакцією з сіллю стануму (ІІ). Осад, який залишився після обробки нітратною кислотою, розчиняють в концентрованій хлоридній кислоті, нейтралізують також содою і відкривають в одержаному розчині стибій (дією Na2S2O3).

2. Розчин (І), який залишився після вилучення солей стибію та бісмуту, трошки упарюють і відокремлюють катіони IV групи.

Для цього до розчину додають поступово при помішування розчин концентрованого NaOH до лужної реакції на лакмус, 5-6 крапель перекису водню, після цього ще декілька крапель того ж лугу до сильно лужної реакції, нагрівають декілька хвилин та фільтрують.

3. Одержують розчин (ІІ) з катіонами IV групи у вигляді AlO2-, ZnO22-, CrO42-, AsO43-, SnO32- і осад (ІІ), який містить катіони V  і IV групи у вигляді гідроксидів та оксидів.

4. Відкривають катіони IV групи.

Для цього розчин (ІІ) нейтралізують 2н HCl до кислої реакції і проводять дослідження за ходом аналізу суміші катіонів IV групи.

5. Розділяють катіони IV  і V групи.

Осад (ІІ), який залишився після відокремлення катіонів IV групи, розчиняють в невеликій кількості 2н нітратної кислоти (при нагріванні), додають при цьому декілька крапель Н2О2 для розчинення можливого в осаді MnO2. Одержаний розчин нітратів катіонів V і IV групи нейтралізують 2н розчином соди до появлення муті, додають 2-3-хкратний об’єм концентрованого розчину аміаку і нагрівають до  40-50о С. При цьому гідроксиди катіонів V групи випадають в осад (ІІІ), а катіони VІ групи залишаються в розчині (ІІІ) у вигляді аміакатів.

5. Осад (ІІІ), який містить гідроксиди феруму, мангану та магнію, обробляють розчином NH4Cl для розчинення Mg(OH)2 і в одержаному розчині відкривають Mg2+. 

Гідроксиди феруму та мангану, які залишились в осаді, можна розчинити в 2н HCl і досліджувати на катіони феруму та мангану.

6. Розчин, який містить аміакати VІ групи, нейтралізують HCl (рН=3-4) і аналізують аналогічно, як суміш катіонів VІ групи.
Дослід 4. Систематичний хід аналізу катіонів всіх груп
Прилади та реактиви: всі прилади та реактиви, необхідні для визначення катіонів І, ІІ, ІІІ, IV, V і VI групи.
Попередні випробування.

Перед початком аналізу необхідно на сам перед звернути увагу на колір і реакцію розчину (рН). Відсутність забарвлення дає можливість передбачити, що в розчині не має іонів Co2+, Ni2+, Fe3+, Cu2+, Cr3+. Нейтральна реакція розчину вказує, що катіони Sn2+, Hg2+, Sn4+, Bi3+ відсутні. Після цього в окремих пробах розчину проводять реакції з сульфатною та хлоридною кислотами, а також зі станум хлоридом (ІІ).

Якщо при дії HCl осад не випадає, то, очевидно не має катіонів Ag+, Hg22+ і можливо – Pb2+.

  Відсутність осаду при дії H2SO4 свідчить про те, що в досліджуваній суміші не має іонів Ba2+, Sr2+, Pb2+, можливо Ca2+. Якщо ж при реакції з лужним розчином SnCl2 не утворюється чорний осад, то відсутні катіони Bi3+, Hg22+, Hg2+.

Після таких випробувань можна провести часткові реакції на катіони IV, V і IV груп.

Аналіз розчину без осаду.

1. Відокремлення і відкриття катіонів ІІ групи.

До досліджуваного розчину додають декілька крапель концентрованої HCl, дають постояти 2-3 хвилини, відфільтровують, перевіряють повноту осадження.

Осад (І) містить катіони Ag+, Hg22+, Pb2+ у вигляді хлоридів. Фільтрат (І) містить катіони І, ІІІ, IV, V і IV груп.

Осад (І) промивають водою, підкислюють HCl і досліджують за ходом аналізу катіонів ІІ групи.

Якщо концентрація іонів Pb2+ в розчині мала, то в осаді (І) солі PbCl2 може не бути, так як розчинність PbCl2 достатньо велика. В цьому випадку іони Pb2+ необхідно відкривати в осаді сульфатів ІІІ групи.

2. Відокремлення і відкриття катіонів ІІІ групи.

До фільтрату додають декілька крапель 2н H2SO4, 5-10 хвилин нагрівають на водяній бані, осад що утворився, відфільтровують та перевіряють повноту осадження.

Осад (ІІ) містить BaSO4, SrSO4, CaSO4, PbSO4  і можливо основні солі Sb.

Фільтрат (ІІ) містить катіони І, IV, V і IV груп.

Осад нагрівають декілька хвилин, попередньо додавши кілька крапель концентрованої HCl для розчинення, можливо присутніх в ньому, основних солей Bi, Sb, Sn і відфільтровують.

Осад сульфатів, відокремлений від основних солей, переводять в карбонати. Для цього до осаду додають 3-4 мл насиченого розчину Na2CO3 і кип’ятять 5 хвилин, додають 1-2 мл воли і прозорий розчин зливають. До осаду знову приливають порцію насиченого розчину Na2CO3 і кип’ятять. Після цього осад карбонатів відфільтровують, промивають водою від іонів SO42-, розчиняють в 2н оцтовій кислоті (2-3 мл) при нагріванні. В одержаному розчині містяться ацетати Ba2+, Sr2+, Ca2+, Pb2+. Для вилучення іонів Pb2+ додають KJ, осад PbJ2, який утворився, відфільтровують і в фільтраті відкривають катіони Ba2+, Sr2+, Ca2+ за ходом аналізу катіонів ІІІ групи.
3.Відкриття катіонів І групи.
Іони NH4+ відкривають, нагріваючи декілька крапель розчину з лугом. Для відкриття катіонів  K+ і Na+ беруть частину фільтрату (ІІ) (1-2 мл) нейтралізують до слабко лужної реакції концентрованим розчином NH3, додають декілька крапель розчину амонію нітрату. Осад, який випав, відділяють, розчин випарюють на сухо і залишок прожарюють до повного видалення іону NH4+. Прожарений таким чином осад розчиняють в 1-2 мл води, фільтрують, якщо розчин мутний, і відкривають катіони K+ і Na+. 
Дослід 5. Аналіз суміші, що містить осад.
Якщо аналізована суміш містить осад, то в ньому можуть бути:

1. Основні солі Sb3+, Sn2+, Bi3+, як результат гідролізу;

2. Хлориди Ag+, Hg22+, Pb2+;
3. Сульфати Ba2+, Sr2+, Pb2+, Ca2+;

4.  Гідроксиди катіонів IV, V і IV груп, які можуть утворюватись при взаємодії цих катіонів з продуктами гідролізу.

До 3-4 мл досліджуваного розчину додають декілька крапель 2н розчину HNO3 і нагрівають при перемішуванні, потім додають кілька крапель концентрованої HCl, дають постояти 2-3 хвилини і відфільтровують.

Під дією кислот осад основних солей Sb3+, Sn2+, Bi3+ розчиняється і в відокремленому осаді можуть знаходитись катіони ІІ і ІІI груп (PbCl2, Hg2Cl2, AgCl, BaSO4, SrSO4, CaSO4, PbSO4), а у фільтраті – катіони всіх шести груп. Фільтрат досліджують за ходом аналізу суміші катіонів без осаду.
Дослід 6. Дослідження осаду.
Осад промивають на фільтрі або в пробірці гарячою водою, в промивних водах відкривають катіони Pb2+. Якщо плюмбум відсутній, то осад промивають гарячою водою до повного видалення із нього PbCl2. Після цього осад обробляють невеликою кількістю (1 мл) концентрованого розчину аміаку. При цьому AgCl розчиняється і переходить в розчин, де його відкривають, а катіони Hg22+ залишається в осаді у вигляді [HgNH2]Cl і Hg.

Осад після дії NH3 може містити: BaSO4, SrSO4, CaSO4, PbSO4, [HgNH2]Cl і Hg. Його промивають водою, додають 3-4 мл 30% розчину амонію ацетату і кип’ятять при перемішуванні. В розчині визначають іони Pb2+.

Осад, що залишився може містити сульфати BaSO4, SrSO4, CaSO4, його промивають один раз водою, а потім переводять в карбонати (див. аналіз розчину без осаду). Осад карбонатів відфільтровують, промивають водою, розчиняють в 2н оцтовій кислоті (2-3 мл) і досліджують за ходом аналізу катіонів ІІІ групи.
