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Вступ

Якісний аналіз має велике наукове та практичне значення і представляє один з найважливіших методів дослідження речовин та їх перетворень. Він дозволяє встановити, з яких хімічних елементів складається аналізована речовина та які йони, групи атомів чи молекул входять до їх складу.

Хімічний аналіз завжди починається з якісного аналізу та спирається на нього, без нього неможливий хімічний контроль виробництва в найважливіших галузях промисловості, а також хімічне дослідження ґрунтів, добрив, продуктів сільського господарства, корисних копалин тощо. Якісний хімічний аналіз більшою частиною заснований на перетворенні аналізованої речовини в будь-яку нову сполуку, що має характерні властивості: колір, певний фізичний стан, кристалічну й аморфну структури, специфічний запах і таке інше. Хімічне перетворення, що при цьому відбувається, називають якісною аналітичною реакцією, а речовини, які викликають це перетворення називають реактивами (реагентами). Якісний аналіз завжди передує кількісному аналізу, тому студент, який вивчає аналітичну хімію, повинен твердо засвоїти й оволодіти найважливішими принципами якісного аналізу.

Дані вказівки складено відповідно до програми спеціальності «хімія» з метою ознайомлення студентів, які вивчають аналітичну хімію, з основними якісними реакціями, що лежать у її основі, а також систематичним ходом аналізу та розподіленням катіонів і аніонів на різні групи. В основу класифікації катіонів і методичних вказівках покладені принципи класичного кислотно-основного методу, що застосовуються в практиці аналізу, надається коротке теоретичне пояснення дії групових реагентів і розділення катіонів і аніонів на аналітичні групи.
1. СУХА РЕЧОВИНА, ЇЇ АНАЛІЗ

1.1. АНАЛІЗ СУХОЇ РЕЧОВИНИ, РОЗЧИННОЇ У ВОДІ

В якості сухої речовини, взятої для аналізу, може бути проста речовина (приклад: метал) або хімічна сполука: а) оксид металу чи неметалу; б) сіль (середня, гідроґен-сіль, основна (оксидо- або гідроксидо-), комплексна, подвійна, змішана); в) основний гідроксид; г) кислотний гідроксид.

Якщо речовина розчинна у воді, то відсутні хлориди другої аналітичної групи, сульфати третьої аналітичної групи і арґентум(І) сульфат та плюмбум(ІІ) сульфат, карбонати і фосфати катіонів другої-шостої аналітичних груп катіонів.

Попередні дослідження

Аналіз сухої речовини завжди починають з попередніх досліджень, оскільки вони часто дозволяють скоротити весь хід аналізу, а іноді навіть роблять зайвими подальші дослідження.

Органолептичні дослідження. Суху речовину уважно розгля​дають, на основі чого роблять висновки.

1. Стан речовини твердий (кристалічний, аморфний, порошок).
2. Забарвлення: рожеве - сполука мангану(ІІ), зелене - сполука ніколу(ІІ) або хрому(ІІІ), синьо-блакитне - сполука купруму(ІІ), червоне - сполука кобальту(ІІ), жовто-зелене - сполука феруму(ІІ).
3. Запах (приклад: запах амоніаку мають амонійні солі, запах диноду - йодиди, запах гідроген сульфіду - сульфіди, запах сечовини - сечовина, тіосечовина тощо).
4. Відношення до води
Досліджувану суху речовину подрібнюють і розчиняють у дистильованій воді за звичайних умов (або за нагрівання, якщо речовина не розчиняється за звичайних умов). Для розчинення речовини беруть 8-10 см3 дистильованої води.

Якщо досліджувана речовина повністю розчиняється у воді за звичайних умов з утворенням прозорого (без осаду) розчину, то це свідчення того, що в розчині немає станум(ІІ)-, стибій(ІІІ)-, бісмут(ІІІ)-, меркурій(ІІ)- і димеркурій(І)-катіонів, оскільки останні гідролізують з утворенням осадів.

5. Забарвлення та випробування реакції водного розчину досліджуваної речовини. Остання дає цінні відомості про досліджувану речовину. Приклад: кисла реакція – досліджувана речовина може бути: кислотний гідроксид, кислотний оксид, середня сіль, яка гідролізує з утворенням гідроген(1+)-катіонів, або гідроген-сіль.
Лужна реакція - досліджувана речовина - основний оксид, основний гідроксид, середня сіль, яка гідролізує з утворенням гідроксид-йона, або основна сіль.
Нейтральна реакція - досліджувана речовина не гідролізує або гідролізує з утворенням кислотного і основного гідроксидів, однакових за силою.

6. Відношення досліджуваної речовини до кислот

Якщо при доливанні розведеної хлоридної або сульфатної(VI) кислот до досліджуваної речовини виділяються гази, то за їх характером роблять попередні висновки про аніон, який входить до складу досліджуваної речовини.

ХІД АНАЛІЗУ РОЗЧИНУ ДОСЛІДЖУВАНОЇ РЕЧОВИНИ

Відкриття катіонів

До 2-5 крапель досліджуваного розчину додають стільки ж розчину натрій карбонату або динатрій гідроґенфосфату. Якщо осад не випадає, то у розчині присутні тільки катіони першої аналітичної групи. Даний розчин аналізують за схемою систематичного ходу аналізу суміші катіонів першої аналітичної групи.

СИСТЕМАТИЧНИЙ ХІД АНАЛІЗУ СУМІШІ КАТІОНІВ ПЕРШОЇ АНАЛІТИЧНОЇ ГРУПИ

Систематичний хід аналізу починають з виявлення NH4+-катіона.
1. Виявлення NH4+-катіона

У пробірку беруть близько 5 крапель досліджуваного розчину і додають 5-7 крапель розчину лугу (приклад: NaOH чи КОН). Суміш обережно нагрівають на водяній бані і виявляють амоніак однією з характерних реакцій на нього:

а) запах;

б) почорніння паперу, змоченого Hg2(NО3)2;

в) утворення білого “диму” навколо стінок скляної палички, змоченої концентрованою НСl;

г) зміна кольору червоного лакмусового папірця.

2.
Видалення NH4+-катіона

Якщо NH4+-катіон виявлено, то його видаляють, оскільки він заважає виявленню К+-, а також Na+-катіона дією K[Sb(OH)6]. Для цього в фарфорову чашку наливають 1 см3 досліджуваного розчину, випарюють воду і сухий залишок прожарюють до припинення виділення білого “диму”.

Перед прожарюванням доцільно сухий залишок змочити кількома краплями НСl чи HNO3, оскільки NH4Cl або NH4NO3 швидше розкладаються і летять.

3.
Перевірка на повноту видалення амоній-катіона

Якщо NH4+-катіон повністю видалений, чашку охолоджують і сухий залишок розчиняють у 1-2 см3 дистильованої води. Якщо розчин каламутний (від звуглених органічних речовин з реактивів, від домішок силіцій(ІV) оксиду з реактивів і посуду), то його фільтрують. Одержаний розчин ділять на три частини. В одній частині виявляють Na+-катіон характерними реакціями з K[Sb(OH)6] або цинк триураніл октаацетатом, створивши для цього необхідні умови. У другій частині виявляють К+-іон за допомогою NaHC4H4О6 або Na3[Co(NO2)6].

Третю частину залишають для контролю.

4.
Виявлення К+- і Na+-іонів при відсутності NH4+-катіона
Якщо NH4+-катіон відсутній у досліджуваному розчині, то виявляють К+- і Na+-катіони. Для цього досліджуваний розчин ділять на дві частини. Створивши необхідні умови, в одній з них відкривають Na+-іон, а в іншій К+- іон характерними для них реакціями.

Якщо осад катіонів важких металів випав, то до 0,5 см3 нової порції досліджуваного розчину додають 2-3 краплі 2 М розчину хлоридної кислоти. Утворення осаду засвідчує присутність катіонів другої аналітичної групи. Тому досліджуваний розчин аналізують за систематичним ходом аналізу катіонів другої аналітичної групи.

СИСТЕМАТИЧНИЙ ХІД АНАЛІЗУ СУМІШІ КАТІОНІВ ДРУГОЇ АНАЛІТИЧНОЇ ГРУПИ

1. Повне осадження Ag(I)-, Hg2(l)- і Рb (ІІ)-катіонів

До аналізованого розчину додають краплями 2 М розчин НС1 до повного осадження Ag+-, Hg22+- і Pb2+-іонів у вигляді білого осаду (1), який містить AgCl, Hg2Cl2, і РbС12. Для швидшого і повнішого осадження можна додати етанолу або метанолу (метилового спирту), або їх суміші. Якщо розчин має лужну реакцію, то додають НСl до чітко кислої реакції.

2.
Перевірка на повноту осадження катіонів другої аналітичної групи

Для цього, не перемішуючи вміст пробірки, обережно по стінках пробірки додають 1-2 краплі 2 М розчину НС1 і спостерігають утворення білого осаду. Відсутність утворення нового осаду підтверджує повне осадження катіонів другої аналітичної групи. Якщо осад хлоридів утворюється, то до досліджуваного розчину ще доливають 2 М розчин НС1 до повного осадження катіонів другої аналітичної групи.

3.
Відокремлення осаду

Осад (1) суміші хлоридів відфільтровують і злегка промивають на фільтрі невеликими об'ємами (1-2 см3) холодної дистильованої води, трохи підкисленої хлоридною кислотою. Фільтр наповнюють холодною водою 1-2 рази. Промивну воду (фільтрат) виливають.

(Промивання холодною водою переслідує мету відмити від осаду залишки фільтрату. Сильно промивати осад (1) не можна, щоб не втратити Рb(ІІ)-катіон. Якщо є припущення, що присутні лише сліди Рb2+-іона, то осад (1) на фільтрі не промивають холодною водою. Воду підкислюють НС1 для зменшення розчинності PbCl2).

4.
Відокремлення PbCl2 та виявлення Рb2+-катіона
Промитий осад (1) на фільтрі поступово обробляють окропом дистильованої води, об'єм однієї аліквоти для промивання близько 0.5-1 см3. Промивання окропом ведуть до повного видалення PbCl2 з осаду. Гарячий фільтрат, що містить PbCl2, збирають окремо в чисту пробірку і в невеликих порціях фільтрату, тобто дробним методом відкривають у ньому Рb(ІІ)-катіон дією КI і К2СrО4. Можна залишити гарячий фільтрат до повного охолодження його. РbСІ2, виділиться у вигляді білих голок.

5.
Відокремлення AgCl та виявлення Ag+-іона

Осад (2) AgCl і Нg2С12, що залишився на фільтрі після дії окропу дистильованої води, обробляють невеликими порціями концентрованого розчину амоній гідроксиду NH3*H2O. AgCl, розчиняючись у NH3*H2О, переходить у фільтрат у вигляді розчинної комплексної сполуки [Ag(NH3)2]+, а Hg2Cl2 залишається на фільтрі і чорніє. До амоніачного фільтрату додають 2 М розчин HNO3 до кислої реакції і спостерігають утворення білого осаду AgCl, що підтверджує присутність Ag(I)-катіона.

6. Виявлення Hg22+-іона
Чорний осад (3) на фільтрі розчиняють у міцному розчині HNO3 (w(%)(HNО3) =30) і у невеликих порціях фільтрату виявляють Hg22+-ioн дією КІ і K2CrO4.

Якщо катіони другої аналітичної групи не виявлені, то до нової порції розчину досліджуваної речовини додають 2-3 краплі 2 М розчину хлоридної кислоти і 3-4 краплі 1 М розчину сульфатної(VІ) кислоти. Утворення осаду вказує на присутність катіонів третьої аналітичної групи. Тому досліджуваний розчин аналізують за систематичним ходом аналізу катіонів третьої аналітичної групи.

СИСТЕМАТИЧНИЙ ХІД АНАЛІЗУ СУМІШІ КАТІОНІВ ТРЕТЬОЇ АНАЛІТИЧНОЇ ГРУПИ

Попередні дослідження

1.
Відокремлення Ва2+-катіона

Оскільки лише Ва2+-катіон утворює осад з К2Сr2O7, у середовищі ацетатної кислоти за нагрівання, то Ва2+-катіон відокремлюють, додаючи К2Сr2O7 до досліджуваного розчину за нагрівання у присутності CH3COONa. При цьому Ва2+-катіон переходить у осад (1), а Са2+- і Sr2+-катіони залишаються в розчині разом з надлишком Сr2O72- і CrO42--йонів. Після деякого стояння осад (1) відокремлюють фільтруванням (центрифугуванням). Фільтрат (1) нагрівають до 70 °С і в окремій порції перевіряють на повноту осадження Ва2+-катіона.

2.
Виявлення Sr2+-катіона
Фільтрат (1) ділять на дві частини. До однієї частини додають гіпсову воду (насичений водний розчин CaSO4) і нагрівають на водяній бані 7-10 хв. Якщо осад при стоянні (20-30 хв.) випадає, то присутній Sr2+-катіон.

3.
Виявлення Са2+-катіона

Якщо досліджуваний розчин містить Sr2+-катіон, то до другої частини фільтрату додають розчин натрій карбонату – Na2CO3, відокремлюють осад карбонатів СаСО3 і SrCО3, промивають його два рази холодною дистильованою водою і розчиняють у ацетатній кислоті. До ацетатного розчину додають надлишок концентрованого розчину амоній сульфату (NH4)2SО4. При цьому Sr2+-катіон випадає в осад, а Са2+-катіон залишається у розчині у вигляді координаційної сполуки (NH4)2[Ca(SO4)2].

Якщо присутні всі катіони третьої аналітичної групи, то суміш аналізують за такою схемою.

1.
Виявлення Ва2+-катіона

До краплі досліджуваного розчину додають краплю розчину CH3COONa, 1-2 краплі розчину K2Cr2O7 і нагрівають. Утворення осаду засвідчує присутність Ва2+-катіона.
2.
Відокремлення Ва2+-катіона

Для відокремлення Ва2+-катіона в конічну пробірку поміща​ють 5-6 крапель досліджуваного розчину, додають 4-5 крапель розчину CH3COONa, 6 крапель розчину К2Сr2O7, перемішують, нагрівають, залишають стояти 2-3 хв. і відокремлюють осад (центрифугуванням або фільтруванням). Фільтрат (1) з етикеткою залишають для аналізу.
Ідентифікація барій хроматy(VI):

а)
не розчиняється в CH3COOH;
б)
частину осаду розчиняють у НС1, до розчину додають стронцієвої води (насичений розчин SrSO4 і спостерігають утворення каламуті BaSO4;
в)
частину осаду поміщають на платинову дротинку, капають розчином НС1 і вносять у безбарвне полум'я, яке солями Барію забарвлюється в жовто-зелений колір.

3.
Виявлення Sr2+-катіона
Фільтрат (1) нагрівають до 70 °С, перевіряють на повноту осадження Ва2+-катіона. Якщо Ва2+-катіон відсутній, то до 2 крапель фільтрату у пробірці додають 2-3 краплі гіпсової води, нагрівають на водяній бані до 70°С і дають постояти 20-30 хв. Утворення осаду SrSO4 свідчить про наявність Sr2+-катіона у розчині.

Досліджуваний осад перевіряють на забарвлення полум'я. Для цього ocaд SrSО4 промивають розведеним розчином НСl, беруть трошки осаду SrSО4 у вушко хромонікелевої чи алюмінієвої дротинки і прожарюють у безбарвному полум'ї пальника. Потім капають на осад краплю НС1 і знову вносять у безбарвне полум'я. Поява карміново-червоного забарвлення полум'я вказує на присутність Sr2+-катіона.

4.
Виявлення Са2+-катіона

4-6 крапель фільтрату (1) переносять у пробірку, додають стільки ж розчину Na2CO3 і перемішують. Утворення осаду підтверджує присутність у розчині Са2+- і Sr2+-йонів. Осад карбонатів СаСО3 і SrCO3 відокремлюють фільтруванням, промивають холодною дистильованою водою (для видалення хромат(VІ)(2-)-йонів), розчиняють у ацетатній кислоті, додають насиченого розчину амоній сульфату і нагрівають.
При цьому Si2+-катіон осаджується у вигляді SrSO4, а Са2+-катіон залишається у розчині. Осад SrSО4 з розчином залишають стояти близько години, а потім відокремлюють фільтруванням і одержаний фільтрат (2) ділять на дві частини. До однієї частини доливають розчин NH3*H2О до лужної реакції, нагрівають до кипіння і додають розчин амоній оксалату, а до другої половини - етанол або ацетон.

Поява осаду СаС2О4 і CaSO4 свідчить про наявність Са2+-катіона.

Реакції перевірки:

Кальцій оксалат СаС2О4, не розчиняється в СН3СООН, забарвлює полум'я в цегляно-червоний колір.

Якщо катіони третьої аналітичної групи відсутні, то до 0.5 см3 досліджуваного розчину додають краплями розчин лугу (NaOH чи КОН). Утворення осаду і його забарвлення свідчить про присутність у розчині катіонів четвертої-шостої аналітичних груп.

Якщо осад розчинився повністю в надлишку лугу, то присутні лише катіони четвертої аналітичної групи. Утворений розчин гідроксокомплексів катіонів четвертої аналітичної групи аналізують за систематичним ходом аналізу катіонів четвертої аналітичної групи. 
СИСТЕМАТИЧНИЙ ХІД АНАЛІЗУ СУМІШІ КАТІОНІВ ЧЕТВЕРТОЇ АНАЛІТИЧНОЇ ГРУПИ

Попередні дослідження

1.
Візуальне виявлення Сr(III)-катіона за забарвленням досліджуваного розчину досліджуваної суміші катіонів

Якщо розчин забарвлений, то присутній Сr(ІІІ)-катіон. Якщо розчин безбарвний, Сr(ІІІ)-катіон відсутній.

2.
Виявлення присутності станум(ІІ)-катіона

Якщо аналізований розчин з осадом, то до нього додають краплями 2 М розчину хлоридної кислоти до кислої реакції (за індикатором) і кип'ятять 3-5 хв. Якщо осад розчинився неповністю, його відокремлюють фільтруванням, розчиняють у невеликому об'ємі концентрованої хлоридної кислоти і в цьому розчині відкривають Sn2+-йон характерною для нього реакцією.

В окремій пробі аналізованого розчину виявляють присутність Sn2+-йона дією бісмут(ІІІ)-катіона в лужному середовищі.
3.
Виявлення присутності Zn2+-йона (при відсутності станум(ІІ) і (ІV)-катіонів) дією K3[Fe(CN)6]
У присутності Zn2+-іона випадає коричнево-жовтий осад.

4.
Виявлення присутності сполук арсену(ІІІ) і (V) моногідрогеном у момент його утворення

Наявність загальноаналітичних і специфічних реакцій на катіони четвертої аналітичної групи дозволяє виявляти окремі катіони цієї групи не тільки систематичним, а й дробним шляхом. Останній значно швидший за виконанням.

Виконавши попередні дослідження, проводять аналіз суміші катіонів амфотерних гідроксидів за таким варіантом.

До половини досліджуваного розчину суміші катіонів четвертої аналітичної групи додають краплями концентрований розчин NaOH або КОН до лужної реакції (за індикатором), 8-10 крапель розчину гідроген пероксиду, перемішують і нагрівають до повного видалення надлишку Н2О2. При цьому досліджуваний розчин забарвлюється в жовтий колір, якщо присутній Сг3+-катіон, оскільки останній окислюється до CrO42--йона. [As(OH)4]--аніон теж окислюється до [As(OH)6]--аніона, a [Sn(OH)4]2- - до [Sn(OH)6]2- безбарвних.

Одержаний лужний розчин суміші катіонів четвертої аналітичної групи ділять на шість частин. У одній з них виявля​ють СrO42--аніон характерними реакціями (наприклад, додаван​ням H2SO4 + Н2О2 + ефір тощо). У другій частині Al3+-йон - аліза​рином, 8-оксихіноліном тощо. У третій частині цинк(2+)-йон - за допомогою дитизону тощо. У четвертій частині лужного розчину суміші катіонів [Sn(OH)6]2--аніон відновлюють ошурками алюмінію у присутності НСl до [SnC4]2-. Останні виявляють у луж​ному середовищі дією бісмут(ІІІ)-катіона. У п'ятій частині виявля​ють [As(OH)6]- (наприклад, молібденовою рідиною, AgNО3 тощо).

Шосту частину лужного розчину суміші катіонів четвертої аналітичної групи залишають для контролю.

Якщо осад від надлишку лугу не розчинився, то досліджуваний розчин містить катіони п'ятої або шостої аналітичних груп. Тому на осад діють розчином амоній гідроксиду. Якщо осад повністю розчинився, то це підтверджує присутність катіонів шо​стої аналітичної групи. Тому досліджуваний розчин катіонів шо​стої аналітичної групи аналізують за ходом аналізу катіонів шо​стої аналітичної групи.

СИСТЕМАТИЧНИЙ ХІД АНАЛІЗУ СУМІШІ КАТІОНІВ ШОСТОЇ АНАЛІТИЧНОЇ ГРУПИ

Попередні дослідження

1.
Виявлення присутності купрум(ІІ)-катіона у розчині:

а)
Дією калій броміду КВr у присутності концентрованої сульфатної(VІ) кислоти H2SO.

До краплі розчину калій броміду в концентрованій суль​фатній кислоті додають 1-2 краплі досліджуваного розчину і спо​стерігають появу карміново-червоного кольору.

б)
Дією концентрованого розчину NH3*H2O. До краплі
досліджуваного розчину додають краплями концентрований
розчин NH3*H2O і виявляють інтенсивно-синій колір розчину.
(Цій реакції заважає нікол(ІІ)-катіон).

в)
Дією заліза на невелику порцію досліджуваного розчину і спостерігають появу червоної вільної міді.

(Цій реакції заважає меркурій(ІІ)-катіон).

г)
Дією калій йодиду КІ у присутності невеликого об'єму бензену чи бензину. (Цій реакції не заважає меркурій(ІІ)-катіон).

2.
Виявлення присутності нікол(ІІ)-катіона

На смужку фільтрувального паперу наносять по краплі досліджуваного розчину, амоніаку, диметилгліоксиму і спос​терігають утворення яскраво-червоної плями.

3.
Виявлення присутності кобальт( ІІ)-катіона

На краплинну пластинку наносять краплю досліджуваного розчину, до якої додають кілька кристаликів амоній чи калій тіоціанату (NH4SCN, KSCN) і спостерігають появу синього за​барвлення.

4.
Виявлення присутності меркурій(ІІ)-катіона

На очищену мідну пластинку наносять краплю досліджувано​го розчину і спостерігають утворення "срібної плями", утворен​ня вільної ртуті.

Відокремлення купрум(ІІ)- і меркурій(ІІ)-катіонів

Якщо купрум(ІІ)- чи меркурій(ІІ)-катіон або обидва присутні у розчині, то останні відокремлюють від решти катіонів шостої аналітичної групи.

ПЕРШИЙ ВАРІАНТ

Половину досліджуваного розчину підкислюють сульфатною кислотою до кислої реакції і додають рівний об'єм свіжоприготовленого насиченого розчину динатрій триоксотіосульфат-вода(1/5) Na2S2О3*5H2О і кип'ятять 2-3 хв до утворення чорного оса​ду сульфідів. Осад (І) відфільтровують і фільтрат (І), який містить кобальт(ІІ)-, кадмій(ІІ)- і нікол(ІІ)-катіони, залишають (етикет​ка!) для подальшого аналізу.

Аналіз осаду (І). Осад (І) на фільтрі промивають 2-3 рази холодною дистильованою водою, переносять з фільтром у фарфо​рову чашку і при нагріванні розчиняють у розчині нітратної(V) кислоти з молярною концентрацією HNO3 2 моль/дм3. Залишок осаду (І), що при цьому не розчинився, відокремлюють фільтру​ванням. На фільтрі чорний осад меркурій(II) сульфіду, а в фільтраті купрум(ІІ)-катіон. Фільтрат (2) залишають для аналізу (етикетка!). Осад меркурій(ІІ) сульфіду переносять з фільтром у фарфорову чашку і за нагрівання у присутності окисника гідроген пероксиду (Н2О2) розчиняють у хлоридній (НСl) або ацетатній (СН3СООН) кислотах.

Розчин охолоджують, відфільтровують від паперу чи можливих забруднень (сірки) і в фільтраті (3) виявляють присутність меркурій(ІІ)-катіона однією з будь-яких характерних реакцій.

У фільтраті (2) виявляють купрум(ІІ)-катіон за допомогою однієї з характерних реакцій.

Фільтрат (1) ділять на три частини. У першій частині відкри​вають кобальт(ІІ)-катіон, додаючи кристалики амоній тіоціанату і доступний органічний неелектроліт (наприклад, аміловий спирт, суміш ефіру та амілового спирту тощо). У другій частині виявляють присутність нікол(ІІ)-катіона в амоніачно-лужному середовищі за допомогою диметилгліоксиму. У третій - виявля​ють кадмій-катіон краплинною реакцією з калій тетрайодобісмутатом(ІІІ) - K[BiI4].

ДРУГИЙ ВАРІАНТ

Провівши попередні дослідження на присутність окремих катіонів шостої аналітичної групи, до половини решти досліджува​ного розчину додають концентрованого NH3*Н2О і близько 2 см3 розчину амоній хлориду NH4C1 до повного розчинення осаду. До половини розчину амоніачних комплексів катіонів шостої аналітичної групи доливають близько 3-4 см3 лужного розчину натрій тетрагідроксостанату(ІІ). В осад випадає відновлена металічна ртуть.

Перевіряють на повноту відновлення меркурій(ІІ)-катіона. Осад ртуті відфільтровують. Фільтрат підкислюють сульфатною кислотою до кислої реакції. В окремій порції кислого розчину суміші катіонів шостої аналітичної групи виявляють кадмій(2+)-йон краплинним методом. Решту катіонів не виявляють, оскільки про їх присутність відомо з попередніх досліджень.

Якщо осад не розчиняється у розчині амоній гідроксиду або розчиняється не повністю, то у розчині присутні катіони п'ятої аналітичної групи.

Розчин аналізують за ходом аналізу катіонів п'ятої аналітичної групи.

СИСТЕМАТИЧНИЙ ХІД АНАЛІЗУ СУМІШІ КАТІОНІВ П'ЯТОЇ АНАЛІТИЧНОЇ ГРУПИ

Попередні дослідження

1.  Відкриття ферум(ІІ)-катіона в окремій порції досліджуваної суміші за допомогою диметилгліоксиму.
2.  Якщо досліджуваний розчин з осадом (продукти можливо​го гідролізу солей бісмуту(ІІІ), стибію(ІІІ) і (V) та феруму(ІІ) і (ІІІ), то до частини його доливають небагато розчину нітратної(V) кислоти, протягом 2-3 хв нагрівають до кипіння і фільтрують. При цьому продукти гідролізу солей бісмуту(ІІІ) та феруму(ІІ) і (III) повністю переходять у розчин, а значна частина стибій(ІІІ) і (V) гідроксидів залишається в осаді, який відфільтро​вують, промивають і досліджують окремо на стибій (III)- і (V)-катіони.
В окремій пробі фільтрату від стибій гідроксиду виявляють:

1.
Бісмут(ІІІ)-катіон, додаючи до 2-3 крапель фільтрату досліджуваного розчину стільки ж лужного розчину натрій тетрагідроксостанату(ІІ) Na2[Sn(OH)4]. Утворення чорного осаду вільного бісмуту підтверджує присутність у розчині бісмут(ІІІ)-катіона.

2.
Стибій(ІІІ)- і (V)-катіони виявляють реакцією гідролізу. Для цього до 1 см3 фільтрату досліджуваного розчину додають рівний об'єм нітратної(V) кислоти, 2-3-кратний об'єм води і утворений у результаті гідролізу осад стибій(ІІІ) чи (V) гідроксидів відокремлюють фільтруванням. Одержаний осад розчиняють у невеликому об'ємі хлоридної кислоти і розчин перевіряють на наявність Sb(III)- і (V)-катіонів будь-якою характерною для них реакцією:

а)
відновленням Sb(III) чи (V) до металічного стибію;

б)
відновленням стибій-катіонів до стибіну SbH3;

в)
родаміном Б або метилфіолетовим барвником для Sb5+-йона.

3.
Ферум(ІІІ)-катіон виявляють дією NH4SCN амоній тіоціанату.

4.
Манґан(ІІ)-катіон виявляють, додавши 1-2 краплі фільтрату досліджуваного розчину до киплячої суміші 1 см3 розчину
нітратної(V) кислоти з молярною концентрацією HNO3 2 моль/дм3 з кількома кристаликами плюмбум(ІV) оксиду. Поява малинового забарвлення розчину над осадом засвідчує про присутність у досліджуваному розчині манґан(ІІ)-катіона. Якщо в розчині виявлені стибій(ІІІ)- і (V)- та бісмут(ІІІ)-катіони, то аналіз суміші ведуть за такою схемою.

1.
Аналіз суміші

До решти фільтрату досліджуваного розчину додають залізних ошурків і хлоридну кислоту з молярною концентрацією речовини НС1 6 моль/дм3 до сильно кислої реакції. Суміш нагріва​ють до кипіння. При цьому стибій(ІІІ)- і (V)- та бісмут(ІІІ)-катіони відновлюються до металічного стану (Перевіряють на повноту виділення (відновлення) характерними реакціями для стибій(ІІІ)- і (V)- та бісмут(ІІІ)-катіонів). Чорний осад відфільтровують і не досліджують.

Фільтрат 1, що містить Mg2+ -, Mn2+ -, Fe2+- і Fe3+-іони, аналізують.

2.
Відокремлення Mg2+-катіона
До фільтрату 1 додають NH3*H2О до лужної реакції, 1-2 см3 розчину NH4Cl з молярною концентрацією NH4C1 2 моль/дм3 і 8-10 крапель розчину Н2О2 з масовою часткою речовини 3%. Суміш кип'ятять до видалення надлишку Н2О2. Осади Fe(OH)3 і МnО2 відфільтровують. У фільтраті 2 виявляють маґній(2+)-катіон характерними реакціями.

3.
Аналіз осаду Fe(OH)3 і МnO2

Осад Fe(OH)3, і МnO2 на фільтрі промивають кілька разів дис​тильованою водою і промивні води не досліджують. Промитий осад Fe(OH)3, і МnO2 розчиняють у 2 М розчині нітратної(V) кис​лоти за нагрівання. При цьому ферум(ІІІ) гідроксид переходить у розчин, а манґан(ІV) оксид залишається в осаді.

У фільтраті виявляють ферум(ІІІ)-катіон за допомогою NH4SCN, а осад МnO2 розчиняють у невеликому об'ємі концентрованого розчину гідроген хлориду НС1 і в розчині виявляють Мn2+-йон:
а)
окисненням його до МnO4--йона;

б)
осад МnO2 кип'ятять з РbО2 у середовищі нітратної (V) кислоти.

Отже, при систематичному ході аналізу катіонів п'ятої аналітичної групи виділення окремих катіонів з їх суміші грунтується на таких властивостях відповідних їм сполук:
а)
солі Стибію повністю гідролізують у присутності у розчині нітратної(V) кислоти, тоді як солі Бісмуту за цих умов не гідролізують;
б)
нерозчинність МnO2 у розведеній нітратній(V) кислоті;

в)
розчинність Mg(OH)2 у розчині амонійних солей (приклад: NH4C1, NH4NO3);

г)
високий ступінь гідролізу бісмут(ІІІ) хлориду ВіСl3.

АНАЛІЗ СУМІШІ КАТІОНІВ П'ЯТОЇ АНАЛІТИЧНОЇ ГРУПИ ЗА УМОВИ ВІДСУТНОСТІ Sb(III)- І Sb(V)-KATIOHIB
Виконавши попередні дослідження, до решти досліджуваного розчину додають NH3*H2O до лужної реакції, близько 2 см3 2 М розчину NH4Cl і 0,5 см3 розчину Н2О2 з масовою часткою речови​ни 3%, суміш кип'ятять до видалення надлишку Н2О2 (1-2 хв). При цьому в осаді будуть Ві(ОН)3, Fe(OH)3 і МnO2, а в розчині магній(2+)-катіон, який відокремлюють фільтруванням.

Виявлення магній-катіона

До 2-3 крапель фільтрату додають стільки ж крапель розчину Na2HPО4 і суміш нагрівають до кипіння. Утворення білого крис​талічного осаду MgNH4PО4 свідчить про присутність у розчині Mg2+-йона. Mg2+ -йон виявляють також дією розчином 8-оксихіноліну.

Аналіз осаду

Осад Ві(ОН)3, МnO2 і Fе(OH)3, розчиняють у 2 М розчині HNO3. При цьому Ві(ОН)3 і Fe(OH)3 розчиняються, а МnO2 зали​шається в осаді. (Перевіряють на повноту розчинення Ві(ОН)3 і Fе(OH)3, тобто операцію розчинення осаду проробляють кілька разів). Осад МnO2 промивають кілька разів холодною дистильо​ваною водою і аналізують як описано вище.

Аналіз фільтрату. Фільтрат, що містить Ві3+- і Fe3+-йони, ділять на дві частини і в першій половині виявляють ферум(ІІІ)-катіон краплинним методом, діючи NH4SCN або K4[Fe(CN)6]. У другій частині розчину виявляють Bi3+-йон лужним розчином станум(ІІ) хлориду.

Одержані дані про присутність катіонів чи катіона у розчині досліджуваної речовини полегшують відкриття аніонів, оскільки часто відкриті катіони виключають деякі аніони, а іноді навіть цілі групи їх. Наприклад, якщо водний розчин містить кальцій-катіони, то відсутні фосфат-, карбонат- та інші аніони цієї групи.
Проте кінцевий висновок про склад досліджуваної речовини робиться на основі всіх одержаних даних аналізу.

Відкриття аніонів при відсутності в досліджуваному розчині катіонів важких металів

1. Виявлення аніонів першої аналітичної групи

До кількох крапель досліджуваного розчину додають кілька крапель розчину барій дихлориду або барій динітрату. Утворен​ня білого осаду підтверджує наявність у розчині аніонів першої групи: якщо реакція розчину кисла, то присутній сульфат-аніон, якщо реакція розчину нейтральна або слабколужна, то присутні сульфіт-, карбонат-, силікат- і фосфат-аніони.

У досліджуваному розчині дробним ходом аналізу виявляють присутність окремих аніонів першої аналітичної групи.
2. Якщо відсутні аніони першої аналітичної групи, то виявляють аніони другої аналітичної групи. Для цього до кількох крапель досліджуваного розчину додають кілька крапель розчину аргентум нітрату у присутності нітратної кислоти. Утворення осаду підтверджує присутність у розчині аніонів другої аналітичної групи: чорний осад - присутній сульфід-аніон, білий - хлорид-аніон, жовтуватий - бромід-аніон.

3. Якщо осад не утворюється, то аніони другої аналітичної
групи відсутні. Тому з нової порції досліджуваного розчину дробним методом відкривають аніони третьої аналітичної групи
характерними реакціями ацетат-, нітрит- і нітрат-аніонів.

Можна поступити навпаки, тобто спочатку виявити аніони, а потім на основі виявлених аніонів зробити висновок про при​сутність деяких катіонів і виявляти їх у розчині.

Виявивши у розчині катіони чи катіон і аніони чи аніон, вста​новлюють склад досліджуваної речовини.

1.2. АНАЛІЗ СУХОЇ РЕЧОВИНИ, НЕРОЗЧИННОЇ
У ВОДІ

Неорганічні речовини поділяють на розчинні і нерозчинні у воді.

До речовин, розчинних у воді, належать лужні і лужноземельні метали та їх оксиди і гідроксиди, всі солі амонію і лужних металів, більшість солей галогеноводневих, нітратної(V) і ацетатної кислот, а також деякі сульфати, сульфіти, фосфати, карбонати, гідрогенкарбонати тощо. Розчинні солі у воді дисоціюють (наприклад, NaCl, KNO3 тощо), або не дисоціюють (наприклад: HgCl2, Cdl2, Hg(CN)2 тощо), гідролізують (наприклад, СН3COONa, NH4Cl тощо) і не гідролізують (наприклад, NaCl, KNO3 тощо).

Нерозчинними у воді є важкі метали, їх оксиди і гідроксиди, сульфіди, карбонати, фосфати, силікати тощо. Деякі солі важких металів при розчиненні у воді гідролізують з утворенням осаду основних (оксидо- чи гідроксидо-) солей. Приклад: солі стибію (ІІІ), бісмуту(ІІІ), плюмбуму(ІІ) тощо.

У практиці аналітичної хімії, крім води, розчинником використовують мінеральні кислоти (хлоридна НСl, сульфатна(VІ) H2SО4, нітратна(V) HNO3), луги (NaOH, КОН) та амоній гідроксид (NH3*H2О).

Основними етапами якісного аналізу зразка речовини є:

1. Відбір проби і підготовка зразка до аналізу.

2. Попередні дослідження.

3. Вибір розчинника.
4. Переведення зразка у розчин.

5. Виявлення катіонів і аніонів або аніонів і катіонів.

1. Правильний результат аналізу залежить від вміння відбору проби речовини. Як правило, беруть середню пробу аналізованої речовини, тобто невелику масу аналізованої речовини, склад якої відображає склад всієї партії речовини, з якої взято пробу. Техніка відбору середньої проби визначається спеціальними інструкціями, які включені в державні стандарти на кожну речовину.

2. Попередні дослідження зразка невідомої речовини зводяться до встановлення однорідності складу речовини, форми і забарвлення кристалів, запаху, поведінки в безбарвному полум'ї пальника (спиртівки), забарвлення полум'я, відношення до нагрівання в полум'ї (на фарфоровій пластинці або на шпателі). Деякі речовини за нагрівання змінюють свій колір,що дозволяє допустити присутність солей важких металів, які розкладаються з утворенням оксидів іншого кольору.

Приклад: діамоній дихромат(VІ) - (NH4)2Cr2O7 за нагрівання змінює оранжевий колір на брудно-зелений.

Одержування перлин бури, нагрівання речовини у пробірці та визначення продуктів леткості її.
3. Вибір розчинника та підбір умов розчинення речовини є одним з важливих етапів якісного аналізу невідомої речовини, нерозчинної у воді. Пробу на розчинність починають з обробки 5-7 кристаликів речовини, поміщених у стаканчик (~ 50 см3), кислотами в послідовності:
1) НС1 (розв.); 2) H2SO4 (розв.); 3) HNO3 (розв.); 4) НС1 
(розв. при нагріванні); 5) НСl (конц.); 6) H2SО4 (конц.); 7) "царська водка"; 8)"лефортова водка".

(Досліди виконують у витяжній шафі!).

Якщо речовина розчинилась у хлоридній кислоті, то відсутні катіони другої аналітичної групи (Ag+ Hg22+ і Рb2+). Якщо ж речовина не розчиняється у хлоридній кислоті, то розчиняють у розведеній сульфатній(VІ) кислоті. Розчинність зразка в цій кислоті підтверджує відсутність катіонів третьої аналітичної групи (Са2+, Sr2+ Ва2+) і плюмбум(ІІ)-катіона. Якщо зразок не розчиняється в сульфатній кислоті, то розчиняють у розведеній нітратній(V) кислоті.

Якщо речовина розчинилась у будь-якій з розведених кислот, то одержаний розчин аналізують на виявлення катіонів за методикою, описаною для аналізу речовин, розчинних у воді.

При виконанні аналізу необхідно пам'ятати, що:

1. Розчин має кислу реакцію.
2. 2.У розчині відсутні катіони першої аналітичної групи.
3. Якщо при розчиненні речовини в кислоті виділяються пухирці газу, то досліджувана речовина може бути сіллю карбонатної (Н2СО3), сульфітної (H2SO3) або сульфідної (H2S) кислот.
4. Солі бісмут(ІІІ)-, станум(ІІ)-, ферум(ІІІ)-катіонів тощо гідролізують і при додаванні кислот легко переходять у розчин.
Якщо досліджувана речовина не розчиняється в розведених указаних кислотах за звичайних умов і за нагрівання, то її обробляють концентрованими хлоридною або нітратною(V) кислотами, або їх сумішшю ("царською водкою"). Розчинник вибирають таким, щоб досліджувана речовина розчинялась повністю.

Якщо ж досліджувана речовина розчинилась в одній із зазначених концентрованих кислот повністю, то половину її розчиняють і випарюють надлишок кислоти. До залишку розчину додають близько і см3 теплої води або розведеної кислоти (хлоридної чи нітратної) і аналізують розчин за схемою аналізу речовини, що розчиняється в кислоті.

Якщо речовина не розчиняється в кислотах або в "царській водці", то це можуть бути сульфати (BaSО4, SrSО4, PbSO4) або гaлогеніди (AgCl, AgBr, AgI, CaF2), оксиди (Al2O3 Cr2O3, SiO2, SnO2), силікати та деякі інші природні складні речовини.

Якщо досліджувана речовина не розчиняється в кислотах, то перевіряють розчинність її в концентрованих лугах за звичайних умов і за нагрівання. Дослід проводять у фарфоровій чашці.

Якщо речовина розчинилась у лугах, то це може бути плюмбум(ІІ) сульфат, плюмбум(ІІ) хромат(VІ), цинк оксид, діалюміній триоксид, стибій(ІІІ) оксид, станум(ІІ) гідроксид, алюміній фосфат(V), цинк карбонат тощо.

Якщо речовина не розчиняється в лугах, то діють на неї концентрованим розчином амоній гідроксиду. Розчинення досліджуваної речовини в амоній гідроксиді дозволяє допустити, що це аргентум (І) хлорид - AgCl або ж аргентум карбонат Ag2CO3 аргентум фосфат(V) - Ag3PО4, купрум(ІІ) гідроксид тощо.

В одержаному амоніачному розчині речовини виявляють аргентум(І)-катіон дією концентрованої нїтратної(V) кислоти.

В осаді можуть бути арґентум(І) бромід і аргентум(І) йодид. Їх переводять у розчинний стан, відновлюючи аргентум (I)-катіон до вільного металу моногідроґеном в момент утворення. Приклад: при дії металічного цинку на сульфатну кислоту у присутності аргентум броміду і аргентум йодиду проходять процеси відновлення арґентум-йонів:

Zn + 2AgBr + H2SО4 → 2Ag↓ + ZnSO4 + 2HBr 

Zn + 2AgI + H2SО4 → 2Ag↓ + ZnSO4 + 2HI

Одержаний осад металічного срібла розчиняють у нітратній(V) кислоті (p(HNO3 (р).) = 1.2 г/см3) за нагрівання і виявляють арґентум(І)-катіон характерними реакціями.

І- -аніон виявляють, окиснюючи його до вільного дийоду, а Вr--аніон виявляють меркурій(ІІ)-катіоном.

Барій і кальцій сульфати аналізують за схемою аналізу катіонів третьої аналітичної групи, тобто переводять їх у карбонати за кип'ятіння з насиченим розчином натрій карбонату, карбонати в діацетати, в яких виявляють барій- і кальцій-йони.

Якщо суха речовина не розчиняється ні в одному з рідких розчинників, то її переводять у розчинний стан, сплавляючи з лужними (приклад: NaOH, КОН, Na2CО3, Na2CО3+ К2СО3 тощо) або кислими (приклад: K2S2О7, NaHSО4, KHSО4, їх суміш тощо) плавнями. Іноді сплавляють у присутності окисників (приклад: КClO3, KNO3 Na2O2 тощо). Одержані сплавлені маси розчиняють у воді і виявляють всі катіони, крім тих, які були у складі плавнів.
Виявлення аніонів
При відкритті аніонів пам'ятають, у яких кислотах розчиняли 
аналізовану речовину, оскільки досліджуваний розчин може містити аніони розчинника, які не можуть входити до вихідної сполуки. Тому аналізовану речовину розчиняють у кількох кислотах і в кожному розчині виявляють аніони, за винятком аніона кислоти розчинника.

Приклад: якщо речовину розчинили в нітратній (V) кислоті, то виявляють усі аніони, крім нітрат-аніона.

Якщо одержали розчин аналізованої речовини у хлоридній кислоті, то виявляють усі аніони, за винятком хлорид-аніона.

Треба пам'ятати, що ніколи не використовують для аналізу всю досліджувану речовину. Частину речовини завжди залишають для непередбачених випадків.
1.3. АНАЛІЗ СУМІШІ ДВОХ-ТРЬОХ СОЛЕЙ, РОЗЧИННИХ У ВОДІ
У практиці якісного аналізу хімічними методами часто аналізують суміш двох чи більше речовин, продуктів різних виробництв, які мають домішки, чи сировину (приклад: руди, мінерали) тощо. Визначення складу таких сумішей є предметом спеціальних областей технічного аналізу.

У цьому практикумі розглядається методика аналізу суміші трьох простих солей, розчинних у воді, оскільки переслідується навчальна мста, а саме: ознайомлення з загальнометодичними принципами визначення складу суміші.

Природньо, три  солі можуть мати три різні катіони і три різні аніони, тобто максимально шість різних йонів. Але катіони чи аніони можуть бути і однойменними, тоді загальне число різних йонів буде меншим.

Приклад:

1)  Три катіони і два аніони (KNO3, СаС12, СrС13),
2)  Три катіони і один аніон (KNO3, Ca(NO3)2, Cr(NO3)3),
3)  Два катіони і три аніони (K2SO4, Ca(NO3)2, CaCl2),
4)  Один катіон і три аніони (KNO3 Na2SO4, КCl),
5)  Два катіони і два аніони (KNO3, Na2SO4, K2SO4).
Попередні дослідження таких сумішей солей 

1. Стан речовини - твердий (аморфний, кристалічний, порошок).

2.  Наявність забарвлення - солі Сr3+-, Fe3+-, Co2+-, Сu2+- і Ni2+-йонів.
3.  Наявність запаху (приклад: запах амоніаку, гідроген сульфіду тощо).
4. Перевірка на розчинність суміші солей у воді:

а) за звичайних умов суміш солей повністю розчиняється. Це підтверджує відсутність станум(ІІ)-, стибій(ІІІ)-, бісмут(ІІІ)-,меркурій(ІІ)- і димеркурій(І)- катіонів. Якщо при розчиненні суміші солей з'являється аморфний осад, то присутні ці катіони;

б) за нагрівання спостерігається повне розчинення суміші солей. Це ознака присутності у суміші плюмбум(ІІ) хлориду(PbCl2), плюмбум броміду (PbBr2) або плюмбум йодиду (РbІ2).

5.
 Перевірка на відношення сухої суміші солей до хлоридної кислоти.
На невелику порцію сухої суміші солей (на кінчику шпателя) діють 2 М розчином хлоридної кислоти. При цьому спостерігають:

а) виділення газу (CO2, SO2, NO2, H2S тощо). Це підтверджує наявність у сухій суміші солей карбонатної, сульфітної, нітратної(V) і сульфідної кислот. Відсутність виділення цих газів вказує,що у складі аналізованої суміші вище названих солей немає.

б) утворення осаду, подібного до гелю, засвідчує присутність у суміші силікатів.

6. Перевірка на відношення сухої суміші солей до концентрованої сульфатної(VІ) кислоти.

Невелику порцію сухої суміші солей обробляють концентрованою сульфатною(VІ) кислотою. При цьому може бути, що суміш повністю або частково розкладається з утворенням газуватих продуктів (НСІ, НВr, Br2, І2, H2S та ін.). Якщо при такій перевірці ніяких газуватих речовин не виділяється, то в суміші відсутні карбонати, сульфіти, сульфіди, нітрити, нітрати(V), ацетати і галогеніди.

7. Приготування розчину з аналізованої сухої суміші трьох солей.

Половину досліджуваної суміші трьох солей розчиняють у дистильованій воді (10-12 см3) за підібраних температурних умов.

8. Аналіз водного розчину досліджуваної суміші солей. 

Якщо одержаний розчин каламутний, його фільтрують і окремо аналізують осад і фільтрат.

Якщо розчин прозорий, то ведуть попередні дослідження його: 

а) забарвлення розчину;

б) перевірка реакції водного розчину:

1б) нейтральна реакція розчину вказує на присутність у суміші сильної кислоти і сильної основи або їх солі; солі, яка при дисоціації у водному розчині утворює катіон слабкої основи - до​брий комплексоутворювач і аніон слабкої кислоти добрий до​нор пар електронів, однакових за силою.

2б) кисла реакція засвідчує про присутність у суміші силь​ної кислоти, і гідроген-солі або солі, яка при дисоціації у водному розчині дає катіон слабкої основи добрий комплексоутворювач і аніон сильної кислоти - слабкий донор пар електронів.

3б) лужна реакція розчину доказує, що в суміші є солі, які при дисоціації посилають у розчин аніони слабкої кислоти - добрий донор пар електронів і катіони сильної основи - слабкий комплексоутворювач, або луги.

9. Виявлення катіонів

а) Відокремлення катіонів першої аналітичної групи

У невеликому об'ємі досліджуваного розчину осаджують катіони важких металів натрій карбонатом Na2СO3, або динатрій гідроген фосфатом - Na2HPО4 і у фільтраті відкривають катіони першої аналітичної групи.

б) Відокремлення катіонів другої аналітичної групи

Дією хлоридної кислоти на невелику порцію досліджуваного розчину повністю осаджують катіони другої аналітичної групи і аналізують осад за схемою ходу аналізу суміші катіонів другої аналітичної групи (фільтрат 1 - етикетка! відставляють для подальшого аналізу).

в) Відокремлення катіонів третьої аналітичної групи

Дією сульфатної кислоти на фільтрат 1(створивши необхідні температурні умови) повністю осаджують катіони третьої аналітичної групи. (Фільтрат 2 - етикетка! залишають для подальшого аналізу).

Аналіз сульфатів катіонів третьої аналітичної групи ведуть за схемою систематичного ходу аналізу суміші катіонів третьої аналітичної групи.

г) Відокремлення катіонів четвертої аналітичної групи

Дією надлишку лугу (приклад: NaOH чи КОН) на фільтрат 2 відокремлюють катіони четвертої аналітичної групи і аналізують фільтрат дробним ходом аналізу.

д) Відокремлення катіонів шостої аналітичної групи від катіонів п'ятої аналітичної групи

Надлишком амоній гідроксиду діють на фільтр з осадом катіонів п'ятої і шостої аналітичних груп, переводять катіони шостої групи у розчин (Фільтрат 3 - етикетка! відставляють для подальшого аналізу). Осад катіонів п'ятої аналітичної групи на фільтрі аналізують за схемою ходу аналізу суміші катіонів п'ятої аналітичної групи.

е) Аналіз суміші катіонів шостої аналітичної групи 

Амоніачний фільтрат 3 катіонів шостої аналітичної групи аналізують за схемою відкриття катіонів шостої аналітичної групи з їх суміші.

10. Виявлення аніонів

Для виявлення аніонів користуються методикою аналізу сухої речовини, розчинної у воді.
1.4. АНАЛІЗ СУМІШІ РЕЧОВИН НЕВІДОМОГО
СКЛАДУ

Попередні дослідження

Якщо суміш речовин суха, то проводять попередні дослідження на однорідність складу (розглядають візуально або під мікроскопом форму і забарвлення кристалів), запах, колір тощо.

Попередні випробування в окремих пробах

1. Перевірка речовини на відношення до нагрівання на пластинці

Аналізовану речовину подрібнюють і перевіряють відношення її до нагрівання на фарфоровій пластинці або шпателі. При цьому з пробою відбувається ряд змін, характер яких дозволяє зробити деякі попередні висновки (таблиця 5).

2.
 Перевірка проби на відношення до нагрівання у пробірці. Возгонка речовини у верхню частину пробірки доказує про присутність у суміші солей амонію і деяких органічних сполук.

Якщо за нагрівання виділяється пара рідини, яка конденсується у верхній частині пробірки, то її випробовують на реакцію середовища за допомогою індикаторного папірця. Кисла реакція середовища вказує на присутність сильних кислот і їх солей зі слабкими основами, лужна - лугів та солей слабких кислот і сильних основ.

3. Перевірка відношення до кислот. 
Якщо при дії на суміш невідомих речовин кислотами виділяються гази, то за характером газу можна визначити аніон, який є у складі речовин суміші (таблиця 6).
Таблиця 5

Зміни проби за нагрівання на пластинці

	Характер змін
	Висновок

	Не змінюється
	Hg2+, NH4+ солі, карбонати органічних сполук, кристалогідрати

	Плавиться
	Можуть бути присутні нітрати, нітрити, карбонати, тетраоксохлорати(VII) лужних металів, кристалогідрати (галуни, Na+- і K+- триоксотіосульфати(2-))

	Обвуглюється
	Органічні сполуки, оксалати, тартрати, цитрати

	Зміна забарвлення
	Знебарвлення – окиснення сульфідів

(CuS(CuSO4), розклад вищих оксидів

Потемніння – утворення оксидів CuO, Fe2O3, CoO, MnO2
Позеленіння – солі хрому(ІІІ), хромати(VI)

	Возгонка 
	Безбарвна пара – амонійні солі, СО32-, S2-, ClO3-, ClO4-,

Жовта пара – NО3-, NО2-, BrO4-,

Фіолетова пара – I-, IO4-


Таблиця 6

Характеристика газів, які виділяються при дії кислот
на пробу

	Газ
	Спосіб виявлення
	Аніон, який міститься в речовині

	СО2
	Помутніння вапняної води
	СО32-, НСО3-

	SО2
	Запах сірки, яка горить
	SО32-, S2О32-

	NО2
	Червоно – бура пара
	NО2

	Н2S
	Запах тухлих яєць
	SО32-, S2-, S2О32-

	СН3СООН
	Запах оцту
	СН3СОО-

	Br2
	Червоно – бура пара
	Br- (з окисником)

	НCl
	Задушливий газ, помутніння розчину AgNO3
	Cl-

	I2
	Фіолетова пара
	І- (з окисником)

	О2
	Спалах тліючої скіпки
	MnO4-, Cr2O72-, CrO42-, H2O2, ClO4-


4. Перевірка розчинності досліджуваної суміші речовин у воді або в інших розчинниках ведеться у такій послідовності, як і при аналізі однієї невідомої речовини.

Може бути так, що досліджувана суміш речовин поступово розчиняється, тобто частина її розчиняється у воді, частина – в кількох розведених кислотах, частина – в концентрованих кислотах тощо. Тоді проводять дробне розчинення і одержують ряд фракцій з різними катіонами і аніонами. Встановивши розчинність суміші невідомих речовин, її переводять у розчин.

ПІДГОТОВКА ПРОБ ДО АНАЛІЗУ

Розроблені способи переведення у розчинний стан основних груп матеріалів, які аналізуються. Так метали і сплави розчиняються у хлорид ній кислоті. У цій кислоті розчиняються ті метали, в ряді стандартних електродних потенціалів стоять до дигідрогену.

Всі метали, крім благородних, розчиняються у гарячих концентрованих сульфатній(VI) – H2SO4 і тетраоксохлоратній(VIІ) – НClO4 кислотах. Часто для розчинення металів використовують «царську водку». Благородні метали іноді переводять у розчин за допомогою комплексоутворюючих реагентів, приклад: ціанідів, хлоридів тощо:

4Au + 8NaCN + O2 + 2H2O ( 4Na[Au(CN)2] + 4NaOH
Руди за своєю більшістю розчинні в концентрованих нітратній(V) – НNО3 або хлоридній – НCl кислотах. При цьому оксиди, карбонати, сульфіди, фосфати(V), сульфати металів, які є в мінералах, переходять у розчинні нітрати(V) і хлориди.

Гірські породи типу силікатів, алюмінатів, сульфідів переводять у розчинений стан сплавленням з лугами або карбонатами:

Al2(SiO3)3 + 8NaOH ( 3Na2SiO3 + 2NaAlO2 + 4H2O

При цьому утворюються розчинні силікати і діоксоалюмінати. 

Сплавлення з карбонатами проводять у платинових тиглях, з лугами – в залізних. Деякі мінерали (приклад: Хрому, Ванадію тощо) сплавляють із сумішшю карбонатів і нітратів(V), які окислюють метал-йони до вищого ступеня окиснення, сполуки яких розчинні у воді. Після сплавлення одержану масу обробляють водою.
2. АНАЛІЗ МЕТАЛІВ І СПЛАВІВ
До металічних сплавів відносять системи, які складаються з двох або кількох металів, а також з металів і неметалів і мають металічні властивості.

Компоненти сплавів можуть утворювати між собою тверді розчини, а також хімічні сполуки. Звичайно, у сплаві розрізняють основу, тобто метал, який переважає в ньому, і домішки (приклад: технічні, легуючі).

Залежно від основи поділяють на:

1) чорні (на основі заліза);

2) легкі (на основі алюмінію або магнію);

3) кольорові (на основі міді, олова, свинцю).

Іноді легкі і кольорові сплави об’єднують в одну групу.

За іншою класифікацією з кольорових сплавів у окрему групу виділяють тверді сплави, а також важкі сплави на основі свинцю й олова.

У кожній групі сплавів розрізняють основні типи, близькі один до одного за елементним складом, але відрізняються за кількісним співвідношенням основних компонентів.

1. Чорні сплави

До чорних сплавів відносяться чавуни, сталі, феросплави, стеліти. Чавун і сталь – це сплав заліза з вуглецем і деякими іншими домішками (приклад: манган, фосфор, сірка, силіцій, хром). Вони відрізняються вмістом вуглецю: масова частка речовини вуглецю у сталі не може бути більшою, ніж 1,30%, у чавуні – може бути до 4,00%.

Хімічний елемент Карбон у сплавах присутній у вигляді простої речовини вуглецю або у вигляді хімічних сполук – карбідів.

Чавуни є: сірий (високо силіцієвий), білий (низько силіцієвий), перлітний, сталистий тощо. Для покращення властивостей чавуну його легують хромом, нікелем, манганом, молібденом, вольфрамом та іншими металами.

Прості сталі містять менше речовини вуглецю (до 0,50%) і силіцію (до 0,15%), ніж чавун (вміст силіцію до 4,00%). Оскільки основним компонентом сталі є залізо, то атоми всіх інших елементів орієнтуються за його кристалічною структурою. Залежно від типу кристалічної структури (решітки) одержується та чи інша структура сталі і різні механічні властивості.

Леговані сталі відрізняються від простих наявністю спеціальних добавок. Метали (приклад: титан, вольфрам, молібден та ін.), які спеціально вводяться у сталь у певних концентраціях з метою зміни її властивостей, називаються легуючими елементами.

Кожна з легуючих добавок надає сталі певних властивостей. Так, ніобій уводиться в нержавіючу сталь для попередження міжкристалічної корозії. Вольфрам збільшує твердість сталі, надає їй більшої стійкості при «відпусканні». Молібден придає підвищеної міцності, пластичності і в’язкості, збільшує прожарюваність тощо. Основна перевага титанової сталі – високе відношення границі міцності до границі текучості, добрі технологічні властивості і опір корозії.

Всі легуючі елементи, які додаються до сталі, поділяють на дві основні групи:

1) елементи, які з залізом утворюють тверді розчини з високими значеннями міцності, температури кристалізації та плавлення (приклад: хром, молібден, вольфрам, нікель, манган);

2) елементи, які, крім твердих розчинів, утворюють ще й молекулярні хімічні сполуки (приклад: карбіди, нітриди, оксиди та ін.), які відрізняються міцною кристалічною структурою, високою температурою плавлення, великою твердістю і обмеженою розчинністю у твердому розчині на основі заліза (приклад: хром, молібден, вольфрам, ванадій, титан, ніобій).

Кожний з типів хімічних сполук, які утворюються в легованих сталях, характеризується тим чи іншим хімічним зв’язком. Так, у оксидах зв'язок йонного типу, в гідроксидах, очевидно, ковалентний; у карбідах, нітридах і силіцидах переважає металічний зв'язок, але є і йонний різної сили. Це має вплив на способи переведення сталі у розчин для наступного аналізу. Приклад: при розчиненні сталі в розведених хлорид ній чи сульфатній(VI) кислотах карбіди Хрому, Вольфраму, Молібдену,Титану і Ванадію залишаються в нерозчиненому залишку, для розчинення якого використовують енергійніші реагенти: нітратну(V) кислоту – HNO3, суміш сульфатної(VІ) – H2SO4 і фосфатної(V) – H3PO4 кислот тощо.

Будь-який легуючий елемент додають до сталі в точно встановлених масових співвідношеннях у поєднанні з іншими елементами, приклад: манган до 1,00%, хром 11,00%, ванадій 0,90% тощо. Залежно від масового вмісту легуючих елементів сталі є низьколеговані (до 2,50% легуючих елементів), середньолеговані (2,50 – 10,00%) і високолеговані (із вмістом легуючих елементів вище 10,00%).

Крім легуючих добавок, до сталі додаються ще технічні домішки (приклад: сірка, фосфор,силіцій, вуглець, діоксиген, дигідроген, динітроген та ін.), які попадають у метал із шихтових матеріалів. Деякі з них погіршують якість сталі. Так, фосфор понижує ударну в’язкість за звичайної температури, сірка погіршує механічні властивості та інші.

Тому вміст речовин таких домішок у сталях строго лімітується:вуглець – до 2,00%; силіцій – до 1,60%.

Із чорних сплавів у окрему групу виділяють феросплави – сплави заліза з іншими елементами (приклад: силіцій, хром, вольфрам, молібден та ін.), які використовують для розкиснення та легування сталі. Феросплави відрізняються від легованих сталей підвищеним вмістом речовин легуючих елементів (таблиця 7).

Таблиця 7

Хімічний склад деяких феросплавів

	Назва сплаву
	Si
	C
	Mn
	Cr
	P
	S
	Mo
	Cu

	Феросиліцій
	43-95
	0,1-0,7
	0,5-0,8
	0,2-0,5
	0,04-0,05
	0,04
	-
	-

	Ферохром
	1-5
	0,02-3,0
	-
	60-65
	0,02-0,1
	0,03-0,04
	-
	-

	Феромолібден
	1-2
	0,2
	-
	-
	0,2
	0,2
	55
	2,5


2. Легкі сплави

До легких сплавів відносяться сплави на основі алюмінію і магнію. Домішками в них є легуючі елементи (звичайно, цинк, мідь, манган та ін.), які покращують механічні властивості сплавів. Приклад: мідь, цинк, магній і манган підвищують міцність алюмінієвих сплавів; нікель і мідь збільшують жароміцність, силіцій покращує литні властивості. Масова частка речовин технічних домішок у легованих сплавах дорівнює сотим і тисячним часткам процента.

Основні типи алюмінієвих сплавів – дюралюмін, силумін, магналій. Масова частка речовини міді в дюралюміні до 4,00-5,00%, силіцію в силуміні – до 10,00-13,00%, магнію в магналії – до 10,00%.

Із магнієвих сплавів найбільше використання мають сплави з масовою часткою речовини алюмінію до 11,00%, цинку – до 4,00% і мангану – до 2,50%. В якості легуючих елементів можна використовувати також Be, Ca, Li, Ce, Ti та ін. Шкідливими є домішки Cu, Fe, Si, і Ni.

3. Кольорові метали

До кольорових сплавів відносяться сплави на мідній, свинцевій, олов’яній та інших основах. Бронза звичайна (90,00% Cu, 10,00% Sn), томпак (90,00% Cu, 10,00% Zn), манганін (85,00% Cu, 12,00% Mn, 3% Ni), мельхіор (80,00% Cu, 20,00% Ni), латунь звичайна (60,00% Cu, 40,00% Zn), константан (59,00% Cu, 40,00% Ni, 1,00% Mn) та ін.

До групи важких кольорових сплавів на основі міді належать бронзи і латуні. Латунь – це сплав з масовою часткою речовини цинку до 35,00-40,00%. Масова частка речовини цинку у бронзі не більше 5,00%.

До легованих елементів мідних сплавів відносяться цинк (до 10,00%), олово (до 8,50%), свинець (до 7,00%), манган (до 0,20%) та ін. Олово і свинець покращують антифрикційні властивості мідних сплавів; Zn, Sn, Fe, Mn підвищують механічні властивості.

За масовим співвідношенням легуючих елементів бронзи поділяють на:

1) Олов’яно-свинцеві (3,00-5,00% Sn, 3.50-4.50% P);

2) Свинцеві (4,00-7,00% Р);

3) Алюмінієві (до 0,05% Al);

4) Алюмінієво-залізні бронзи з добавками нікелю (до 2,00%) і мангану (0,20%);

5) Силіцій-манганові (до 0,05%);

6) Олов’яно-фосфористі (7,5-8,5% Sn, 0,25-0,35% Р).
Із свинцевих сплавів найбільше значення мають сплави з Sn, Ca, Sb, Cd, Zn, Ag: антифрикаційні підшипникові (з добавками Sn, Sb,Cd, Cu, Ca і Na), кабельні (Tc, Cd, Sb, Sn і Cu), типографські (Sb, Sn, As і Cu та ін.).

Тверді сплави

Основою твердих сплавів можуть бути більшість тугоплавких хімічних сполук кольорових металів (приклад: карбіди, нітриди, бориди, силіциди та ін.). тверді сплави відрізняються високою твердістю, хімічною стійкістю, жароміцністю та іншими цінними властивостями (У таблиці 8 приведений хімічний склад деяких твердих сплавів).

Таблиця 8

Хімічний склад деяких литих твердих сплавів
	Назва сплаву
	Склад 

	
	Со
	Fe
	Cr
	W
	Ni
	Si
	Mn
	C

	Стеліт з підвищеним вмістом вольфраму
	47-53
	2
	21-33
	13-17
	2
	1-2
	1
	1.3-2.5

	Стеліт з підвищеним вмістом кобальту
	58-62
	2
	28-32
	4-5
	2
	2.5
	1
	1-1.5


Для аналізу з навчальною метою беруть технічно чистий метал або сплав. Масова частка основ у таких металах 95,00 – 99,999%, тобто частка домішок незначна, тому вони не досліджуються.

Оскільки метали і сплави тверді, то підготовка до дослідження твердих зразків полягає в подрібненні, взятті середньої проби, попередніх випробуваннях сухої речовини та розчиненні. Попередні дослідження аналогічні дослідженням сухої невідомої речовини, нерозчинної у воді.

а) Сплави заліза розчиняють у хлорид ній і сульфатній(VI) кислотах. Деякі сплави заліза розчиняють у «царській водці».

Концентрована нітратна(V) кислота пасивує залізо моноліт та його сплави.

Якщо сплав містить карбіди металів, приклад: Хрому, Вольфраму, Ванадію, Молібдену та ін., то сплав спочатку розчиняють у хлоридній або сульфатній (VI) кислотах, а потім додають окисник для окиснення карбідів металів. Окисник додають тільки після закінчення процесу розчинення заліза (не виділяється дигідроген). Так окисненням карбіди металів переводять у розчин.

Раніше окисник додавати не можна, оскільки окисник буде пасивувати залізо, внаслідок чого реакція розчинення заліза в кислоті припиниться або сповільниться.

б) Сплави міді (на вигляд золотисті, жовті або сріблясто-білі) розчиняють у нітратній(V) кислоті, оскільки всі компоненти сплавів міді добре розчиняються в нітратній кислоті за нагрівання, за винятком стибію і олова, які утворюють білий осад:

Sb + 5HNO3 конц. + Н2О ( 5NO2(+ H[Sb(OH)6] 

15Sn + 20HNO3 конц. + 20Н2О ( 3[(H2Sn03)5*5H2O]( + 20NO(
Осад гідроген гексагідроксостибату(V) і пентакіс дигідроген триоксостанату – вода(1/5) розчиняють у гарячій концентрованій хлоридній кислоті, а потім виявляють їх характерними реакціями:

H[Sb(OH)6] + 6НСl ( H[SbCl6] + 3H2O
[(H2SnO3)5*5H2O] + 30НС1 ( 5H2[SnCl6] + 20Н2О

в) Сплави алюмінію і магнію (зовні сріблясто-білі) розчиняють у кислотах і лугах. У лугах спочатку розчиняються алюміній, цинк, станум і силіцій. Інші компоненти залишаються після дії лугу в осаді у вигляді вільних металів або гідроксидів. Осад розчиняють у нітратній(V) кислоті.

г) Сплави свинцю та олова (вигляд сірий, сріблясто-білий) розчиняють у нітратній(V) кислоті за нагрівання. При цьому олово і стибій переходять у осад у вигляді [(H2SnO3)5*5H2O] і H[Sb(OH)6].

ВИЗНАЧЕННЯ ТИПУ СПЛАВУ

Тип сплаву визначають за реакцією основного компонента.

1. Кілька крупинок сплаву вносять у пробірку і додають близько 2 см3 розчину натрій гідроксиду з масовою часткою речовини 25%. Якщо через кілька хвилин за звичайної температури сильно виділяється дигідроген, то це ознака присутності алюмінієвого сплаву. Якщо дигідроген не виділяється (а сплав легкий), то діють 2 М розчином СН3СООН за звичайних умов. Інтенсивне виділення дигідроґену підтверджує, що основою сплаву є магній.
2. Маленький шматочок сплаву поміщають у пробірку і обробляють 1–2 см3 концентрованої хлоридної кислоти за нагрівання 1-2 хв. Не припиняючи нагрівання, обережно вносять у пробірку краплю нітратної(V) кислоти. Через 1-2 хв. беруть краплю розчину з пробірки і додають краплю розчину амоній тіоціанату NH4SCN. Утворення криваво-червоного забарвлення переконує про присутність у сплаві заліза.
3. Кілька крупинок сплаву з 1-2 см3 розведеної нітратної(V) кислоти нагрівають у пробірці 1-2 хв. Якщо все розчиняється без залишку, то в досліджуваному сплаві відсутні олово і стибій. Якщо утворюється білий осад (продукти гідролізу станум(ІІ)- і бісмут(ІІІ)-катіонів), то його відфільтровують. Фільтрат ділять на дві частини, У першій частині виявляють купрум(ІІ)-катіон дією концентрованого розчину амоній гідроксиду. Другу частину розбавляють водою у 2-3 рази, додають 1-2 см3 1 М розчину сульфатної(VІ) кислоти і спостерігають утворення білого осаду, який свідчить про сплав свинцю.
При виконанні попередніх досліджень звертають увагу на інтенсивність забарвлення, кількість утвореного осаду тощо.

Отже, належність сплаву до залізних ґрунтується на утворенні ферум(ІІІ) тіоціанату, мідних – синього забарвлення розчину у присутності амоніаку, алюмінію – на розчинності в лугах тощо.
2.1. АНАЛІЗ ЗАЛІЗНИХ СПЛАВІВ

Для аналізу використовують білу жерсть, оцинковане залізо, чавун, різні сорти сталі. Основні етапи аналізу.

1.  Подрібнення твердого матеріалу. Будь-який аналізований твердий матеріал подрібнюють у стальній ступні. Перед аналізом подрібнену пробу промивають ефіром і висушують.

2.  Взяття проби. Для аналізу беруть пробу масою 0.1  0.3 г.

3. Розчинення сплаву. Суміш сплаву з 3-4 см3 розчину сульфатної(VІ) кислоти з масовою часткою 30% нагрівають до повного припинення виділення дигідроґену. Якщо при цьому з'являється темно-сірий або чорний осад у вигляді крупинок, то додають 0.5-1 см3 концентрованої нітратної(V) кислоти і нагрівають до повного розчинення чорних крупинок. Якщо утворюється білий або оранжевий осад, його відфільтровують, промивають водою, підкисленою хлоридною кислотою. Осад дигідроґен тетраоксовольфрамату – H2WO4 і дигідроген триоксосилікату – Н2SіО3 не досліджують.

4. Дослідження фільтрату. Фільтрат, що містить МоO42--, VО3--, Ті4+, Fе3+-, Сr3+-, Мn2+-, Ni2+-, Со2+-, Сu2+-, Zn2+- і Sn2+-іони досліджують дробним методом аналізу.
Методика виявлення МоО42--,VО3 - і Ті4+-іонів
1.
Виявлення МоO42--іона

До 2 крапель досліджуваного розчину додають 2-4 краплі розчину станум(ІІ) хлориду і стільки ж крапель розчину амоній або калій тіоціанату з масовою часткою речовини 10%. Утворення рожевого забарвлення підтверджує присутність у сталі молібдену.

2 МоO42-+ Sn2+ + 12Н+ + 10SCN- → 2[МоО(SCN)5]2- + Sn4+ + 6Н2О 
Заважаючу дію ферум(III)-катіона усувають уведенням надлишку відновника, приклад: станум(ІІ)-катіонів: 

Sn2+ + 2Fе3+ → Sn4+ + 2Fе2+
2. Виявлення VО3--іона

а) дією Н2О2
Краплю досліджуваного розчину на краплинній пластинці змішують з краплею 2 М розчину сульфатної(VІ) кислоти і через 2-3 хв. додають краплю розчину гідроген пероксиду з масовою часткою речовини 1%. У присутності V (V) виникає вишнево-червоне або червонувато-буре забарвлення внаслідок утворення гідроген діоксопероксованадату(V):
2VО3- + 2Н2О2+ H2SO4 → 2НV(O2) + SO42- + 2Н2О 
Умови реакції: 
1) відсутність надлишку Н2О2;
2) відсутність Ті4+-, МоO42--, СrO42-- і Fе3+-іонів та ін. 

б) Утворення амоній триоксованадату(V) VО3--іон за нагрівання з твердим амоній хлоридом утворює білий кристалічний осад NН4VО3,який розчиняється в NaOH, НСl. НNO3, концентрованій сульфатній(VІ) кислоті:

VО3- + NН4Сl → NН4VО3 ↓+ Сl-

в) Оксалатна (щавлева) кислота (Н2S, SO2 тощо) відновлює VО3- -іон до V2O24+-іона синього кольору:

2VО3- + Н2С2О4 + 6Н- → V2O24+ + 2СО2 + 4Н2O
Умови реакції: кисле середовище.
3. Виявлення Ті4+-іона

а) дією Н2О2

  Ті4+-іон відкривають дією гідроген пероксиду. Реакція виконується на краплинній пластинці і спостерігають оранжево-жовте, а у присутності малої кількості Ті4+-іона - світло-жовте забарвлення.

При цьому утворюється кислота: Ті(SO4)2 + Н2О →H2[TiO2(SO4)2]

Умови реакції:

1) відсутність надлишку Н2О2;

2) нейтральна або слабкокисла реакція розчину;

3) відсутність ванадатів(V), хроматів(VІ) і молібдатів(VІ).

б)відновленням активним металом

  Ті4+-іон відновлюють цинком (оловом) у кислих розчинах до Ti3+-іона фіолетового забарвлення: 2ТіС14 + Zn → ZnCl2 + 2 TiCl3
2.2. АНАЛІЗ МІДНИХ СПЛАВІВ

1. Розчинення сплаву

Сплав масою 0.1 - 0.3 г розчиняють при слабкому нагріванні в нітратній(V) кислоті (р(НNО3 (р).) = 1.2 г/см3). Для посилення коагуляції Н[Sb(ОН)6] і [(Н2SnОз)5*5Н2O] додають кілька кристаликів амоній нітрату (V) - NН4NО3 і нагрівають до повного розчинення сплаву.

Якщо утворюється осад, то його відокремлюють фільтруванням, промивають теплою водою з розчиненим у ній амоній хлоридом і аналізують, а фільтрат 1 (етикетка !), який може містити Cu2+-, Zn2+-, Pb2+-, Al3+-, Cd2+-, Fe2+-, Mn2+-і Ni2+-іони і надлишок нітратної(V) кислоти, відставляють для подальшого аналізу.

2. Аналіз осаду 1

Осад розчиняють за нагрівання в концентрованій хлоридній кислоті.

В одержаному розчині виявляють  дробним методом стибій(V)- і станум(ІV)-катіони за реакціями:

2І- + [SbСl6]- → I2 + [SbCl4]- + 2Cl-
Zn + [SnCl6]2- → Zn2+ + [SnCl4]2- + 2Cl-

3[SnCl4]2- + 2Bi3+ + 18OH- → 3[Sn(OH)6]2- + 2Bi↓ + 12Cl-
3. Аналіз фільтрату 1

Видалення надлишку нітратної(V) кислоти. Фільтрат 1 переносять у фарфорову чашку, додають 4-6 см3 1 М розчину сульфатної(VІ) кислоти і випарюють до появи білого "диму". Після охолодження в чашу додають 3-4 см3 дистильованої води і відфільтровують осад 2. Осад 2 містить плюмбум(ІІ), сульфат(VІ), а фільтрат 2 – решту катіонів.

4. Аналіз осаду 2

Осад 2 розчиняють за нагрівання в розчині амоній ацетату – CH3COONH4 з масовою часткою речовини 30% і в розчині виявляють плюмбум(ІІ) – катіон дією калій йодиду КІ.

5. Аналіз фільтрату 2

Фільтрат 2 перевіряють на повноту осадження плюмбум(ІІ)-катіона і проводять попередні дослідження на катіони:

     а)Fe3+ (дією NH4SCN);

     б)Мn2+ (дією Вr2,РbО2, (NH4)2S2O8);

в)Nі2+ (дією Н2Дm);

г)Сu2+ (дією КI).

6. Відокремлення катіонів четвертої аналітичної групи дією надлишку лугу на фільтрат у присутності кількох крапель Н2О2. При цьому в розчині – гідроксокомплекси Алюмінію і Цинку, в осаді 3 залишаються Сu(ОН)2, Сd(ОН)2, МnО2, Fе(ОН)3, Ni(OН)2. Фільтрат 3 (етикетка !) відставляють для подальшого аналізу.

7. Аналіз осаду 3

Осад 3 на фільтрі обробляють концентрованим розчином амоній гідроксиду. При цьому Сu(ОН)2, Сd(ОН)2, Ni(OН)2 розчиняються і у вигляді комплексних сполук переходять у фільтрат 4, а на фільтрі залишається осад 4 Fе(ОН)3 і МnО2.

8. Аналіз осаду 4

Осад на фільтрі обробляють 2 М розчином нітратної(V) кислоти і в фільтраті 4 виявляють ферум(ІІІ)-катіон. Фільтр обробляють концентрованою хлоридною кислотою і виявляють манґан(ІV)-іон.

9. Аналіз фільтрату 4

Розчин амоніачних комплексних сполук підкислюють сульфатною(VI) кислотою, додають кілька кристаликів динатрій триоксотіосульфат-вода(1/5) і кип'ятять 2-3 хв. Чорний осад, як доказ присутності купрум(ІІ)-катіона, відфільтровують і в фільтраті дробним методом виявляють кадмій(ІІ)- і нікол(ІІ)-катіони. На основі даних аналізу ідентифікують мідні сплави.

2.3. АНАЛІЗ АЛЮМІНІЄВИХ СПЛАВІВ

1.Розчинення сплаву

Пробу сплаву 0.5 г розчиняють у суміші 8-10 см3 розчину натрій гідроксиду з масовою часткою речовини 25% та 1-2 см3 1 М розчину натрій карбонату – Na2CO3 за нагрівання до повного припинення виділення дигідрогену, після чого додають 3-4 см3 води. Осад 1 (МgОН)2СОз, СаСО3 і твердих часточок металів Сu, Мn, Fе і Ni відфільтровують і промивають водою. У фільтраті 1 [Аl(ОН)6]3-, [Zn(ОН)4]2-, [Sn(ОН)6]2--іони.

2.Аналіз фільтрату 1

Фільтрат 1 аналізують за схемою систематичного ходу аналізу суміші катіонів четвертої аналітичної групи або дробним методом.

Аналіз осаду 1 (варіант І)

1.  Розчинення осаду в нітратній(V) кислоті (р (НNО3 (р)) = 1.2 г/см3).

2.  Попередні дослідження на присутність Мn2+-, Fе3+-, Сu2+-, Nі2+-, Мg2+- і Са2+-іонів.

3.  Відокремлення катіонів шостої аналітичної групи дією надлишку NH3*H2O, кількох крапель гідроген пероксиду і NH4Cl за нагрівання.

Одержують фільтрат 2 катіонів шостої аналітичної групи разом з Са2+- і Мg2+-йонами та осад 2 катіонів п'ятої аналітичної групи (Fе(ОН)3, Н2МnО3).

4.  Аналіз осаду 2 ведуть за схемою систематичного ходу аналізу суміші катіонів п'ятої аналітичної групи.

5.  Відокремлення Са2+ - і Мg2+-катіонів у вигляді карбонатів (осад 3) від суміші катіонів шостої аналітичної групи дією натрій карбонату на фільтрат 2 за нагрівання та одержування фільтрату 3 розчину катіонів шостої аналітичної групи.

6.  Осад 3 магній і кальцій карбонатів (МgСО3 і СаСО3) розчиняють в ацетатній кислоті Н3СООН і відкривають Са2+-іон за допомогою діамоній оксалату (NН4)2С2O4.

7.  Виявлення Мg2+-іона після відокремлення кальцій оксалату дією Na2HPO4 з NH3*H2O.
8.  Виявлення Сu2+- і Ni2+-іонів

Для цього аналіз фільтрату 3 ведуть за схемою систематичного ходу аналізу суміші катіонів шостої аналітичної групи.

Аналіз осаду (варіант II)

1.  Відокремлення Сu2+- і Ni2+-іонів осадженням дикалій хроматом(VІ) K2CrO4 за нагрівання. Осад хроматів(VІ) СuСrO4 і NіСrО4*NiO відфільтровують (одержують фільтрат 1) і не досліджують, оскільки про присутність Сu2+- і Ni2+-іонів вже відомо з попередніх досліджень.

2.  Виявлення Са2+- і Мg2+-іонів у фільтраті 1: Са2+-іон дією діамоній оксалату (NН4)2С2O4 з наступним відокремленням фільтруванням, а Мg2+-іон – дією Nа2НРO4 з NН3*Н2O або дією 8-оксихіноліну.

2.4. АНАЛІЗ ВАЖКИХ СПЛАВІВ (свинцю та олова)

1.  Переведення сплаву у розчин. Для цього пробу з 3-5 см3 нітратної(V) кислоти (р(НNO3 (р)) = 1.2 г/см3) нагрівають кілька хвилин. Утворений розчин розбавляють рівним об'ємом води, додають кілька кристаликів амоній нітрату(V) і нагрівають до повного розчинення сплаву.

2.  Відокремлення осаду 1 і одержання фільтрату 1, який містить Рb2+-, Zn2+-, Fе3+-, Сu2+- і Сd2+-іони.

Якщо при розчиненні сплаву утворюється осад, то його відфільтровують, промивають теплою водою з кількома краплями амоній хлориду. (Промивні води не досліджують).

3.  Аналіз осаду

Осад 1, який містить Н[Sb(ОН)6] і [(Н2SnО3)5*5Н2O], розчиняють у концентрованій хлоридній кислоті і виявляють станум(ІV)-та стибій(V)-катіони характерними реакціями.

4. Попередні дослідження фільтрату 1:

а) Рb2+-іон (дією КІ);

б) Cu2+-іон (дією NН3*Н2O);

в) Fе3+-іон (дією NН4SCN).

5. Видалення нітратної(V) кислоти

Для цього частину фільтрату 1 нагрівають у фарфоровій чашці до повного розкладу нітратної(V) кислоти (НNО3) (проба з дифеніламіном!).

6. Відокремлення плюмбум(ІІ)-катіона

Після охолодження чашки сухий залишок солей розчиняють у дистильованій воді і до частини розчину додають 1 М розчин сульфатної(VI) кислоти. Одержаний осад плюмбум(ІІ) сульфату(VI) (PbSO4) відокремлюють фільтруванням.

7. Відокремлення Zn2+-іона

До фільтрату, який містить Zn2+-, Fе3+-, Сu2+- і Сd2+-іони додають надлишок 2 М розчину натрій гідроксиду (NaOH). При цьому Zn2+-іон буде у розчині у вигляді [Zn(OH)4]2-, а в осаді гідроксиди металів – Fe(OH)3, Cu(OH)2 і Cd(OH)2.

8. Відокремлення катіонів шостої аналітичної групи

На фільтр з осадом Fе(ОН)3, Сu(ОН)2 і Сd(ОН)2 діють концентрованим розчином амоній гідроксиду (NН3*Н2О). У розчині будуть комплексні сполуки Сu2+- і Сd2+-іонів, а в осаді залишиться ферум тригідроксид - Fе(ОН)3. Осад відокремлюють фільтруванням.

9. В одержаному розчині комплексних сполук катіонів шостої аналітичної групи виявляють Cd2+-іон однією з характерних реакцій.

2.5. АНАЛІЗ ГОТОВИХ ВИРОБІВ
БЕЗСТРУЖКОВИМ  МЕТОДОМ

Безстружковий метод використовують при аналізі готових виробів (приклад: деталі приладу, різної апаратури, дорогоцінні вироби тощо). При цьому всі реакції виконують на папері.
Взяття проби

На поверхню металічного виробу, очищену від бруду й жиру і протерту наждачним папером, наносять кілька крапель нітратної(V) кислоти – НNO3 (1:1), промивають водою і витирають насухо фільтрувальним папером, ретельно знімаючи з поверхні виробу найдрібніші залишки паперу.

На очищену поверхню діють 2 краплями HNO3 (1:1). Коли виділення пухирців газу закінчиться, утворений на поверхні виробу розчин розводять 2 краплями води і переносять за допомогою капіляра у краплинну пробірку, обережно видуваючи розчин з капіляра. Розбавлення водою повторюють ще 2 рази, розтираючи воду по плямі кінчиком капіляра, обидва рази переносять рідину у пробірку (Якщо є тверді часточки, які не розчинились у кислоті, їх доокиснюють у пробірці, додаючи надлишок нітратної(V) кислоти HNO3). Одержаний розчин аналізують на присутність катіонів і аніонів.

При аналізі виробів з дорогоцінних сплавів на виробі роблять парафінову ванночку, в центрі якої круглий отвір діаметром 0.5-1 см, і всі операції ведуть аналогічно взяттю проби з поверхні металічних деталей.
2. 6. АНАЛІЗ МІНЕРАЛЬНИХ ДОБРИВ

Аналіз сухої речовини включає також якісні дослідження мінеральних хімічних добрив, які є одним з важливих агро​номічних засобів підвищення врожайності в рослинництві.

Хімічні добрива - це сполуки, які покращують живлення рос​лин і підвищують родючість ґрунтів. Основними елементами (а їх більше 60 хімічних елементів, які беруть участь у утворенні та розвитку рослин) є Карбон, Оксиген і Гідроген, масова частка ре​човин яких у сухій масі рослин становить близько 90%. Більшість рослин одержують Карбон з карбон діоксиду, який є у складі повітря, Оксиген і Гідроген – з води.

У живленні рослин важливу роль відіграють також елементи Нітроген, Фосфор і Калій. Вони потрібні рослинам у значних ма​сах, тому їх називають макроелементами живлення.

Нітроген є хімічним елементом, який входить до складу білків та хлорофілу, за допомогою якого рослини засвоюють Карбон з карбон діоксиду з атмосферного повітря. Тому без Нітрогену не може існувати і розвиватися жодна рослина. Але рослини не мо​жуть безпосередньо засвоювати Нітроген з повітря (у складі повітря Нітроген присутній у молекулярній формі N2), що робить Нітроген дефіцитним елементом живлення рослин.

Особлива роль Нітрогену в біохімічних процесах зумовлена властивістю динітроґену сполучалися з дигідроґеном і утворюва​ти амоніак NH3, Нітроген якого легко засвоюється рослинами. З діоксигеном динітроген утворює нітрати(V) NO3- і нітрати(ІІІ) NO2- - сполуки, що теж засвоюються рослинами.

У природі засвоювані сполуки Нітрогену утворюються під час природних процесів дисоціації і йонізації динітрогену космічним випромінюванням, електричними розрядами, а також деякими грунтовими мікроорганізмами. Але для інтенсивного вирощування рослинної продукції цього Нітрогену мало.

Для одержування високих урожаїв необхідно вносити у грунт з добривами більше Нітрогену, ніж виноситься з урожаєм, вимивається поверхневими водами і втрачається внаслідок денітрифікуючої дії мікроорганізмів.

Основними нітрогеновмісними добривами в Україні є:

амонійна селітра (амоній нітрат) – NH4NO3 (32,00-35,00% Нітрогену);

карбамід (сечовина) – СО(NH2)2 (46,00% Нітрогену);

рідкий амоніак – NH3 (82,30% Нітрогену);

амоній сульфат(VІ) – (NH4)2SO4 (20,00-21,00% Нітрогену).

Найбільш цінним нітрогеновмісним добривом є карбід (сечовина) СО(NH2)2, масова частка Нітрогену в якому дорівнює 46%.

Важливу роль у розвитку рослин відіграє елемент Фосфор, без якого рослини не можуть засвоювати сполуки Карбону під час фотосинтезу.

Сполуки Фосфору прискорюють нагромадження крохмалю в картоплі, цукру – в цукрових буряках, утворення насіння та плодів з рослинних білків.

Якщо у ґрунтах нестача рухливих сполук Фосфору, то сповільнюється розвиток рослин, понижується врожайність, погіршується якість рослинної продукції. Для забезпечення високих і сталих урожаїв оптимальний вміст рухливого Фосфору у ґрунтах України необхідно підтримувати (в перерахунку на Р2О5) на рівні 120-130 мг/кг при вирощуванні зернових і 140-160 мг/кг – технічних культур.

Фосфор засвоюється рослинами у вигляді його розчинних неорганічних солей.

Фосфорні добрива – це солі фосфатної(V) кислоти Н3РО4, зокрема:

простий суперфосфат Са(Н2РО4)2 + 2СаSО4 (20,00% Р2О5 засвоюваного)

і подвійний суперфосфат 3Са(Н2РО4)2 (вміст засвоюваного Фосфору у 2-2,5 рази вищий).

Із фосфатної(V) кислоти Н3РО4 та амоніаку NH3 виробляють комплексне добриво – амофос:
NH4H2PO4 (90,00%) – амоній дигідрогенфосфат;

(NH4)2НРО4 (10,00%) – діафоній гідрогенфосфат.

У регулюванні процесів, що проходять у рослинах, важливу роль відіграють сполуки Калію, оскільки вони стабілізують водний режим, посилюють інтенсивність фотосинтезу, підвищують стійкість рослин проти  Калію у ґрунтах погіршується проростання зерна.

У більшості ґрунтів Калій присутній у значних кількостях у вигляді нерозчинних сполук, приклад: силікатів тощо.

Це потребує внесення у ґрунти розчинних засвоюваних сполук Калію.

Основними калійними добривами є КСl (калій хлорид),K2SO4 (калій сульфат(VІ)), а також змішані калій-магнієві хлориди та сульфати.

Для різних культур, ґрунтів та кліматичних умов потрібні комплексні добрива з різним співвідношенням N : Р2О5 : К2О. 

Приклад: 1 : 1 :0,9; 1 : 1,2 : 0,5; 1 : 1,5 : 0,8 та ін.

Основними комплексними добривами, що мають високу агрохімічну ефективність та економічні переваги, є:

нітроамофоска – NH4NO3 + NH4H2PO4 + NH4Cl + KNO3;

амофоска – (NH4)2HPO4 + (NH4)2SO4 + NH4Cl + KNO3;
нітрофоска – CaHPO4 + NH4NO3 + NH4H2PO4 + NH4Cl + KNO3.

Як видно, мінеральні добрива – це, головним чином, неорганічні хімічні сполуки, а саме: середні, гідроґен-солі, подвійні солі, змішані чи солеподібні сполуки, які виробляють на хімічних заводах.
Погіршення сипкості твердих добрив під час їх зберігання веде до підвищення втрати добрив на внесення, а також витрати енергії під час їх виробництва.

Ефективним є виробництво рідких комплексних добрив (РКД), у яких солі Нітрогену та Фосфору перебувають у вигляді водних розчинів або суспензій. Одержування і застосування РКД дозволяє варіювати масове співвідношення N:Р2О5:К2О залежно від потреб споживачів, що є перевагою РКД.

Промисловість України виробляє РКД марки 10-34, у яких міститься Нітроген з масовою часткою речовини 10,00% і дифосфор пентаоксид Р2О5 з масовою часткою речовини 34,00%.
Рослинам потрібні мікроелементи Fе (Ферум), В (Бор), Мо (Молібден), Zn (Цинк), Сu (Купрум). Мn (Манган), Со (Кобальт), І (Йод), сполуки яких вносять у грунт одночасно з макродобривами.

Мікроелементи впливають на проходження біохімічних процесів у рослинах. Тому за нестачі їх у ґрунтах рослини хворіють, що є причиною зменшення врожайності.

В Україні виробляються макродобрива, які містять: сполуки Бору (Н3ВО3, тригідроген триоксоборат), Мангану (МnSО4, манган сульфат(VІ) та МnО2, манган діоксид), Молібдену ((NН4)2МоO4, амоній молібдат(VІ)), Кобальту (СоSO4*5Н2О, кобальт сульфат-вода(1/5)).

Для підживлення овочевих та плодово-ягідних культур виробляють полімікродобрива, до складу яких входять сполуки Цинку, Купруму, Молібдену, Мангану, Кобальту, Бору.

Для запобігання і усунення хлорозу в рослин (причиною захворювання є нестача у ґрунтах рухливих сполук Феруму) використовують препарати Fе – ДТПА (ферум диметилентриамінпентаацетат).

У садівництві та квітництві полімікродобрива використовують у вигляді пігулок, а також водних розчинів, які вводять деревам під кору у вигляді ін'єкцій.

Вміст Нітрогену в мінеральних добривах виражають у масових частинах (%), вміст Фосфору визначають у перерахунку на Р2О5, Калію на К2О. Весь технологічний процес одержання добрива підлягає аналітичному контролю.

При вивченні мінеральних добрив виясняються питання класифікації відомих мінеральних добрив (таблиця 10), якісний склад мінеральних добрив, розглядаються лише випадки якісного визначення мінеральних добрив і не визначаються сторонні домішки у добривах, техніка безпеки при роботі з мінеральними добривами та проблеми охорони навколишнього природного середовища.

Дослідження мінеральних добрив проводяться в послідовності, зазначеній у схемі та в таблиці 9.

Схема аналізу мінеральних добрив:

1. Зовнішній вигляд.

2. Розчинність у воді.
3. рН водного розчину.

4. Прожарювання на вугіллі.

Таблиця 9
Схема аналізу мінеральних добрив

	Взаємодія насиченого водного розчину мінерального добрива з

	NaOH
	BaCl2
	CH3COOH
	AgNO3
	(C6H5)2NH
	Na2CrO4
	H2SO4к

FeSO4
	NH4Cl
	Pb(NO3)2

	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11
	12
	13


14. Назва добрива.

15. Хімічний склад. 

Таблиця 10

Класифікація мінеральних добрив

	Добре розчинні у воді
	
	Погано розчинні у воді

	
	
	
	
	
	

	Амонійні
	
	Нітрати і (селітри)
	
	Калійні
	
	Від СН3СООН киплять
	
	Від СН3СООН не  киплять

	(NH4)2SO4
	
	NH4NO3
	
	KCl
	
	Ca3(PO4)2

	NH4NO3
	
	KNO3
	
	KCl
NaCl
	
	CaCO3 або СаСО3*MgCO3

	NH4Cl
	
	NaNO3
	
	K2SO4
	
	CaCN2

	CO(NH2)2
	
	Ca(NO3)2
	
	
	
	


	Водна витяжка

	
	
	

	Дає жовтий осад
	
	Не дає жовтий осад

	
Ca(H2PO4)2
	

	CaHPO4*2H2O
	

	Ca3(PO4)2
фосфорне борошно
	

	
	CaSO4*2H2O
гіпс

	
	кісткове борошно


КОНТРОЛЬНІ ЗАВДАННЯ

1. Назвіть основні фактори, які впливають на ріст рослин.

2. Вкажіть прості або односторонні добрива.

3. Назвіть комплексні або багатосторонні добрива.

4. Назвіть складні комплексні добрива.

5. Вкажіть змішані комплексні добрива.

6. Назвіть макрохімічні елементи, необхідні для рослин.

7. Назвіть мікрохімічні елементи, необхідні для рослин.

8. Поясніть, яку реакцію на індикатор матиме грунтова витяжка, якщо у грунт вносили амонійні мінеральні добрива.

9. Назвіть хімічні речовини, які входять до складу рослин.

10. Назвіть елементи, які є у складі рослинних речовин.

11. Поясніть, де рослини беруть необхідні для них хімічні елементи.

12. Наведіть приклади, які добрива необхідно вносити в нейтральний, кислий і лужний ґрунти.

13. Поясніть суть хімізації сільського господарства.

14. Покажіть, який зв'язок є між хімічним складом мінеральних добрив і основними класами неорганічних сполук. Назвіть основні компоненти кожного мінерального добрива, використовуючи сучасну українську хімічну термінологію.

15. Назвіть послідовність аналізу мінерального добрива.

16. Поясніть, як одержати насичений розчин мінерального добрива, необхідний для проведення аналізу його.

17. Поясніть, який зовнішній ефект матиме взаємодія насиченого розчину калійного добрива з розчином: а)барій дихлориду; б) арґентум нітрату(V); в) плюмбум(ІІ) нітрату(V).
18. Порівняйте взаємодію насиченого розчину калійного добрива і насиченого розчину амонійного добрива з розчином: а) натрій гідроксиду; б) барій дихлориду; в) плюмбум(ІІ) нітрату(V).
19. Поясніть, як розуміти «СаСО3 або СаСО3*MgCO3 киплять» від дії ацетатної, або етанової кислоти.

20. Поясніть, чому при аналізі нітратних добрив або селітрів використовують реакцію селітри з концентрованою сульфатною(VІ) кислотою – H2SO4 у присутності сполук Феруму(ІІ), приклад: FeSO4.
21. Назвіть мінеральні добрива, які використовують у вашому регіоні, місцевості чи на присадибній ділянці.
22. Поясніть, як приготувати водну витяжку з фосфатних добрив.

23. Вкажіть хімічну формулу гіпсу, який використовують у медицині.

24. Вкажіть хімічні формули нижче вказаних мінеральних добрив, які виражають їх склад у вигляді оксидів:

Ca3(PO4)2CaFCl – апатит;

Ca3(PO4)2 – фосфорне борошно;

CaSO4*2H2O – гіпс;

CaCO3 – вапняк для вапнування кислих ґрунтів. 
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