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WPROWADZENIE

Identyfikacja jondéw wystepujgcych w roztworach wymaga przeprowadzenia szeregu reakciji
chemicznych w wyniku ktorych nastepuje zmiana barwy roztworu lub wytrgcajg sie trudno
rozpuszczalne zwigzki o charakterystycznych wifasciwosciach (postaé osadu, barwa,
rozpuszczalnos¢ w kwasach i zasadach). Reakcje pozwalajgce wykrywaé oraz rozdziela¢ skfadniki
badanej substancji nazywane sg reakcjami charakterystycznymi.

Reakcje charakterystyczne mozna podzieli¢ na:
o reakcje grupowe,
o selektywne
o specyficzne.

Reakcje grupowe obejmujg pewng liczbe jondw, ktére w okreslonych warunkach z
odczynnikiem grupowym tworzg trudno rozpuszczalne osady (w przypadku kationéw oraz anionéw)
lub ulegajg np. rozktadowi z wydzieleniem gazéw (w przypadku aniondéw). Stanowig one podstawe
podziatu kationow i aniondw na grupy analityczne.

Na podstawie reakcji z odczynnikiem grupowym najczesciej spotykane kationy dzieli sie
najczesciej na pie¢ grup analitycznych. Odczynniki grupowe pozwalajg na rozdzielenie jonow
nalezacych do réznych grup analitycznych od siebie. Stosuje sie je kolejno po sobie zaczynajgc od
odczynnika grupy |. Roztwor po usunieciu kationdw danej grupy, wykorzystuje sie do wydzielenia
osadu zawierajgcego kationy nastepnej grupy analitycznej.

Reakcje z odczynnikiem grupowym umozliwiajg rozdzielenie mieszaniny kationéw na
mieszaniny o prostszym skfadzie. Negatywny wynik reakcji z odczynnikiem grupowym swiadczy o
braku kationéw nalezgcych do danej grupy. Wynik pozytywny wskazuje na koniecznos¢ wykonania
dodatkowych badan w celu okreslenia jakie kationy danej grupy obecne sg w badanej prébce.

Odczynnikami grupowymi dla kationéw mogg byé HCI, H2SO4, (NH2)2CO3, H2S, (NH4)2S.
Kolejnos¢ stosowanych odczynnikow grupowych oraz przynaleznosc¢ kationéw do okreslonej grupy
jest zalezna od przyjetego schematu. Podziat kationdw na grupy analityczne przyjety przez Z.
Szmala i T. Lipca przedstawiony jest w tabeli 1.




Tab. 1. Podziat kationéw na grupy analityczne:

Grupa | Odczynnik grupowy Jony Sktad osadu
I HCI (3 M) Ag*, Hg2?*, Pb?* AgCl, Hg2Clz2, PbCl2
Il H2S0a4 (1.5M) Ba?*,Ca?*, Sr?* BaSOa, CaS04, SrSO4

I | AKT w $rodowisku | IlIA: Hg?*, Bi**, Cu?*, | HgS, Bi2Ss, CuS, CdS,
rozcienczonego Cd?*

H2S04 (pH~ 0.5) IB:  As®* As* Sb% | As;Ss As»Ss, Sb2Ss SbzSs. SnS,

Sb%*, Sn?*, Sn** SnS2,
IV | AKT w S$rodowisku | AIF*, Cr3*, Fe?*, Fe®, | Al(OH)3, Cr(OH)s, FeS, Fe2Ss, NiS,
NH3z-H20 i NH4Cl Ni2*, Co?*, Mn?*, Zn?* CoS, MnS, ZnS
(pH =8)
\Y brak Mg?*, Na*, K*, NHs* brak

Kationy | grupy wytrgcajg sie z 3 M HCI w postaci trudno rozpuszczalnych chlorkéw, ktére
nie rozpuszczajg sie w rozcienczonych kwasach. Druga grupa kationéw z odczynnikiem
grupowym (1,5 M H2SO4) wytrgca sie w postaci trudno rozpuszczalnych siarczanow(VI).

Zrodtem jonéw S2 potrzebnych do wytrgcenia siarczkéw 1l i IV grupy jest amid kwasu
tiooctowego (AKT), ktory w roztworze wodnym hydrolizuje z utworzeniem siarkowodoru;

CHsCSNH2 + 2H20 = CHsCOO" + H2S + NH4*

Powstaty H2S w roztworach wodnych ulega dysocjacji dwustopniowej:
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Kationy grupy Il z jonami S?- wytrgcajg sie w $srodowisku rozcienczonego H2SOas. Siarczki Il
grupy sg nierozpuszczalne w rozcienczonych kwasach (HCI, H2S0a4); rozpuszczajg sie w HNOs,
wodzie krolewskiej oraz w stezonym HCI. Grupa Ill podzielona jest na dwie podgrupy. Podziat
kationdw grupy Ill na podgrupy IlIA | [lIB oparty jest na réznicy rozpuszczalnosci siarczkow tych
metali w roztworze KOH. Siarczki CuS, CdS, HgS i Bi2Ss nie roztwarzajg sie w roztworze KOH w
przeciwienstwie do siarczkéw podgrupy IlIB tzn. As2Ss, As2Ss, Sb2Ss, Sb2Ss, SnS, SnS», ktore
roztwarzajg sie w roztworze KOH z utworzeniem tiosoli.

W $rodowisku kwasnym stezenie jonéw S?- jest znacznie mniejsze niz w wodnym roztworze
H2S, ale wystarczajgce do wytrgcenia siarczkodw grupy Il (iloczyny rozpuszczalnosci Ir w granicach
1028 — 107). Przekroczenie iloczyndw rozpuszczalno$ci niektorych siarczkdw kationdéw IV grupy
jest mozliwe w srodowisku stabo kwasnym (CoS, NiS), jednak wytrgcanie wiekszosci siarczkow IV
grupy nalezy prowadzi¢ w $rodowisku zasadowym (w obecnosci buforu amonowego). lloczyny
rozpuszczalnosci siarczkow kationdw IV grupy sg znacznie wyzsze niz siarczkéw grupy lll, wynoszg
1015 -10%.




Do IV grupy kationéw nalezg jony, ktorych siarczki (lub wodorotlenki Cr3* i AI** ) sg
nierozpuszczalne w wodzie, natomiast rozpuszczalne w rozcienczonych kwasach. Siarczki Al2S3
oraz Cr2Ss mogg powstac tylko w warunkach bezwodnych.

V grupa kationow nie ma odczynnika grupowego, a odczynniki poprzednich grup nie
wytrgcajg jondéw nalezgcych do tej grupy. Jon NHa4* wykrywa sie na poczgtku analizy, przed
oddzieleniem grupy | i nastepnych.

Po stwierdzeniu za pomoca reakcji z odczynnikami grupowymi, do ktérej grupy nalezy kation
lub kationy wystepujgce w badanym roztworze, mozna na podstawie reakcji selektywnych i
specyficznych zidentyfikowac ten jon. Wytrgcony osad zawierajgcy kationy danej grupy roztwarza
sie w odpowiednio dobranym odczynniku i wykonuje reakcje charakterystyczne (selektywne i
specyficzne) w celu identyfikacji poszczegdlnych kationow.

Specyficznos¢ czy selektywnos$¢ odczynnika zalezy w duzym stopniu od warunkow reakcji.
Ten sam odczynnik, zaleznie od dobranych warunkéw, moze by¢ specyficznym, selektywnym lub
grupowym.

Reakcje selektywne dotyczg ograniczonej liczby jonéw (minimum dwoch). Przykiadem
odczynnika selektywnego jest tiocyjanian potasu, ktéry z jonami Co?* i Fe3®* tworzy barwne,
rozpuszczalne kompleksy. W obecnosci jonéw fluorkowych maskujgcych jony Fe3* tiocyjanian
moze by¢ odczynnikiem specyficznym dla jonéw Co?*, z ktorymi tworzy niebiesko zabarwione jony
tetratiocyjanokobaltanowe(ll).

Do reakcji specyficznych nalezg reakcje, ktére zachodzg jednoznacznie tylko dla jednego
jonu, to znaczy pozwalajg na wykrycie danego jonu w obecnosci innych, wystepujgcych w
roztworze. Reakcjg specyficzng dla jonow Ni?* jest reakcja z dimetyloglioksymem. W $rodowisku
stabo zasadowym wytrgca sie czerwony, krystaliczny osad. W roztworach amoniakalnych z
dimetyloglioksymem reagujg réwniez jony Cu?*, Co?* i Fe**, ale ich potgczenia z tym odczynnikiem
sg rozpuszczalne. Przyktadem reakcji specyficznej dla jondw manganu(ll) jest reakcja Cruma
(utleniania jonéw Mn?* do MnO4 przy uzyciu PbsOs).

Niektére metale mozna identyfikowa¢ na podstawie zabarwienie ptomienia podczas
ogrzewania na druciku platynowym ich lotnych zwigzkéw. Intensywne zo6tte zabarwienie ptomienia
wskazuje na obecnos¢ sodu, ceglastoczerwone wskazuje na obecno$¢ wapnia,
karminowoczerwone — strontu, zielone — baru, miedzi.

Analiza anionéw jest nieco bardziej skomplikowana niz analiza kationéw. Do wykrywania
poszczegodlnych grup aniondw najczesciej stosuje sie odrebne, niezalezne roztwory probek
wyjsciowych. Reakcje aniondéw prowadzgce do wytrgcania osaddw, ich rozktadu z wydzieleniem
charakterystycznych produktow lub tworzenia barwnych zwigzkéw kompleksowych stanowig
podstawe ich podziatébw na grupy analityczne. Wykorzystuje sie réznice w rozpuszczalnosci sol
badanych anionéw z jonami srebra, baru, strontu i cynku w kwasie azotowym(V) oraz reakcje z
kwasem siarkowym(VI1) lub solnym. Klasyczny podziat na 7 grup anionéw (wedtug Bunsena), opiera
sie na réznej rozpuszczalnosci w HNO3s wytrgconych produktow reakcji z azotanem(V) srebra lub
chlorkiem baru.

W podziale na cztery grupy analityczne aniondw (Tab. 2) wykorzystywane sg reakcje z
odczynnikami grupowymi takimi jak kwas solny, mieszanina chlorku baru i chlorku wapnia oraz
azotan(V) srebra.




Tab. 2. Podziat anionéw na grupy analityczne.

Grupa | Odczynnik grupowy Aniony Produkty reakcji

I HCI lub H2SO4 (1M) COs3?%, S%, SO3%, | Rozktad z wydzieleniem gazow.
S203%, NO2, CN- | Wydzielanie sie pecherzykéw gazu
lub charakterystyczny ich zapach.

I Mieszanina BaCl2 i CaClz | AsO4*, AsOs¥, Trudno rozpuszczalne sole baru
CrOg4, PO4?, lub wapnia.
S04%, SiO3?,
C204%
I AgNOs (0,1M) Cl, Br, I AgCl, AgBr, Agl
\Y brak NOsz nie daje reakcji z odczynnikami
grupowymi

Oprécz reakcji z odczynnikami grupowymi przeprowadza sie dodatkowo reakcje oparte na
wiasciwosciach redukujgcych lub utleniajgcych aniondw.

Wiasciwosciami redukujgcymi charakteryzujg sie aniony: CN-, S%°, NO27, SOs%, S2037,
AsOsz*, CI, Br, I, C204%. Jony te w $rodowisku kwasu siarkowego powodujg odbarwienie
roztworu KMnO4 oraz odbarwiajg (niebieski w obecnosci skrobi) roztwor 12 w jodku potasu.

Manganian(VII) utlenia siarczki do siarczanéw(VI), a azotany(lll) do azotanow(V):
8MnO4 + 55% + 24H* = 8Mn?* + S04 + 12H20
2MnO4 + 5NO2" + 6H* = 2Mn?* + 5NO3" + 3H20

Wiasciwosci utleniajgce majg aniony: NO2', AsO4%, CrO4, NOz". Jony te powodujg
niebieskie zabarwienie roztworu difenyloaminy w kwasie siarkowym(V1) (wskaznik redoks o
wartosci standardowego potencjatu E° = 0,76V) oraz utleniajg jony jodkowe do wolnego jodu.

Po wykonaniu badan wstepnych (przynaleznos¢ do grupy analitycznej, wiasciwosci
utleniajgce lub redukujgce) identyfikacji aniondw dokonuje sie na podstawie reakcji
charakterystycznych.
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Pytania kontrolne:
1. Zaproponowac¢ schemat rozdziatu kationow:
a) Ag'icCa’,
b) Pb?*iFe3;
c) Cu?iAlP;
d) Hg2?*iHg?
2. Podac reakcje charakterystyczne jonéw:

a) Ni?*, Mn?*
b) CI, SO4*

3. Przy jakim pH wytraci sie CdS z roztworu jon Cd?* o stezeniu 1,5 x 10> M? Stezenie H2S
wynosi 0,10 M. pKa1 = 6,90, pKa2 = 13,48, pIr(CdS) = 26,01

4. Dlaczego amid kwasu tiooctowego moze by¢ stosowany jako odczynnik grupowy zaréwno
dla kationow Il jak i IV grupy?

5. Dlaczego wytrgcanie kationdw IV grupy nalezy prowadzi¢ w srodowisku buforu
amonowego?

6. Jak mozna wykry¢ obecnos¢ jondw NOs™ w roztworze?

7. Jak mozna za pomocg jednej operacji chemicznej rozdzieli¢ CuS i MnS? Napisac reakcje.

8. Ktdre z wymienionych siarczkow nie roztworzg sie w roztworze KOH: CuS, SnS, HgS,
Bi2S3, As2Ss, Sh2Ss, CdS?

9. Jakie reakcje nalezy przeprowadzi¢ aby potwierdzi¢, ze w roztworze soli kuchennej sg jony
CI?

10. Napisac reakcje, za pomocg ktérych mozna wykazac, ze jony NO2 majg wtasciwosci
zarowno redukujgce jak i utleniajgce?

11.Do 100 cm® 0,010 M roztworu AgNO3s dodano 100 cm? roztworu NaCl o stezeniu
1,50 x 10 M. Czy wytraci sie osad AgCI? Odpowiedz uzasadnic. plrage1 =9,75

12.Jak rozdzieli¢ jony Pb?*i Mn?* przy uzyciu roztworu wodorotlenku sodu? Zapisaé
zachodzgce reakcje; wskazac co jest w roztworze a co w osadzie.

13.Napisac¢ réwnanie reakcji redukcji jondw azotanowych(V) metalicznym cynkiem w srodowisku
zasadowym, wiedzgc, ze produktami reakcji sa: gazowy amoniak i jony
tetrahydroksocynkanu(ll);

14.Napisac rownanie reakcji redukcji jonow manganianowych(VIIl) jonami chlorkowymi w
Srodowisku kwasnym.

15. Ktére kationy metali mozna wykry¢ na podstawie zabarwienia ptomienia?




REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE WYBRANYCH KATIONOW I
ANIONOW

WSKAZOWKI DOTYCZACE WYKONYWANIA REAKCJI CHARAKTERYSTYCZNYCH

Reakcje charakterystyczne, nalezy wykonywac¢ w nastepujgcy sposob: pobrac ok. 0,5 cm?3
(10 kropel) roztworu wodnego danego kationu, dodac ok. 0,5 cm® wody destylowanej a nastepnie
ok. 0,5 cm3 roztworu odczynnika chemicznego z ktérym wykonywana jest reakcja.

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE KATIONU Pb?*.

1.Reakcja jondw Pb?* z 2M HCI.

Jony CI- wytracajg z roztworéw zawierajgcych jony Pb?* biaty osad chlorku otowiu(ll)
Pb%?* + 2CI" = PDbCI (biaty osad)

1.1.Rozpuszczanie wytraconeqo osadu w goracej wodzie.

Probowke z wytrgconym osadem wtozy¢ do tazni wodnej i ogrzewac.

PbCl; jest rozpuszczalny w gorgcej wodzie (33,4 g/dm?3). Po oziebieniu wytrgca sie w postaci igiet.

2. Reakcja jonéw Pb?* z K.

Jony I wytrgcajg z roztworéw zawierajgcych jony Pb?* zotty osad jodku otowiu(ll).
Pb2* + 2I° = Pbl2 (zotty osad)
Pbl2 jest rozpuszczalny w nadmiarze KiI.
Pblz + 21" = Pbls

2.1.Rozpuszczanie wytraconego osadu przez ogrzewanie i rekrystalizacja przez schiodzenie.

Przy ogrzewaniu pewna ilos¢ Pbl2 przechodzi do roztworu, z ktérego po ochtodzeniu wydziela sie
w postaci btyszczgcych blaszek.

3. Reakcja Pb?* z roztworem NaOH (2 M)

Jony OH" wytrgcajg bialy osad amfoterycznego wodorotlenku otowiu , rozpuszczalny w
nadmiarze odczynnika.

Pb2* + 20H = Pb(OH)> (biaty osad)
Pb(OH), + 20H = Pb(OH)4?
REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE KATIONU Ni?*.

1.Reakcja jondw Ni?* z nadmiarem amoniaku.

Roztwoér amoniaku wytrgca z roztworéw zawierajgcych jony Ni%* zielony osad hydroksosoli,
ktory jest rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika z utworzeniem szafirowofioletowego roztworu
zawierajgcego jony heksaaminaniklu(Il)

Ni2* + CI' + NHs-H20 = Ni(OH)CI + NHa4*
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(zielony osad)
Ni(OH)CI + 6(NH3-H20) = [Ni(NH3)e]** + CI + OH + 6H20

2. Reakcja kationu Ni?* z dimetyloglioksymem.

CH

_N X _OH
HO™ N

CH,
W stabozasadowym srodowisku wytrgca sie czerwony, krystaliczny osad.

Wykonanie : Do 0,5 cm3 roztworu zawierajgcego jony Ni?* dodaé 0,5 cm® wody oraz 1 cm3
roztworu dimetyloglioksymu, a nastepnie kroplami roztwor amoniaku do uzyskania odczynu
zasadowego. Nalezy unika¢ nadmiaru amoniaku.

REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE KATIONU Mn?*

1.Reakcja jonow Mn?* z wodorotlenkiem sodu.

Jony OH- wytrgcajg z roztworéw zawierajgcych Mn?* biaty osad wodorotlenku manganu(ll).
Mn?* + 20H" = Mn(OH):

Mn(OH)2 na powietrzu ciemnieje przechodzgc w brunatny, a nastepnie prawie czarny

manganian (IV) manganu(ll).

2. Reakcja kationu Mn?* z Pb3O4 (reakcja Cruma)

Pb304 (minia) w obecnosci stezonego HNO3 utlenia jony Mn?* do MnOas . Po rozcienczeniu
wodg roztwdr ma zabarwienie fioletowe. Reakcja ta pozwala wykry¢ sladowe ilosci Mn?*.

2Mn?* + 5Pb30s4 + 24 H* = 2MnO4 + 15Pb%* + 12 H20

Wykonanie : Do szklanej probéwki wprowadzic¢ ok. 2 krople roztworu soli Mn2* (najlepiej
siarczanu manganu (l)), doda¢ ok. 1,0 cm?3 stezonego HNOs3 oraz tyzeczke Pb304 i ogrzewac
na tazni wodnej. Roztwdr nad osadem po rozciericzeniu wodg wykazuje zabarwienie fioletowe.
Obecnosc¢ chlorkow przeszkadza tej reakcji; moze nastgpi¢ redukcja MnO4 do Mn2*,




REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE WYBRANYCH ANIONOW

REAKCJE ANIONU NOs3-

1. Reakcja NOs z FeSO4 w obecnosci stezonego H2S0Oa4 (reakcja obraczkowa)
3Fe?* + NO3 + 4H* = 3Fe3* + NO + 2H20
Fe?* + NO = Fe(NO)?*

Wykonanie: Do zimnego nasyconego roztworu FeSO4 dodac kilka kropli roztworu zawierajgcego
NO3s i doktadnie wymieszac, a nastepnie ostroznie po Sciance probowki pare kropli stezonego
H>SO4. Na granicy zetkniecia sie roztworow powstaje brunatne zabarwienie pochodzgce od
powstajgcego jonu Fe(NO)?*.

2. Glin lub cynk w srodowisku zasadowym

W Srodowisku zasadowym azotany(V) sg redukowane do amoniaku, ktéry mozna wykry¢ po
zapachu lub zabarwieniu papierka wskaznikowego.

8AIl + 3NOs™ + 50H" + 18H20 = 3NHs + 8AI(OH)4

Wykonanie: Do probowki zawierajgcej kilka kropel badanego roztworu dodac takg samg iloS¢
NaOH o stezeniu 6 mol/dm?3 i nieco sproszkowanego glinu lub granulke cynku. Zawarto$¢
probowki mozna lekko podgrza¢ a nad wylotem umiesScic¢ zwilzony papierek wskaznikowy.
Zmiana barwy papierka na niebieskg wskazuje na obecnosc¢ NOsz'.

REAKCJE ANIONU CI-

1. Reakcja Cl- z AgNOs3

Jony Ag* wytracajg z roztworéw zawierajgcych jony Cl- biaty osad chlorku srebra.
Ag* + CI = AgCl (biaty osad)

Wytrgcony osad pod wptywem $wiatta przybiera barwe szarofioletows.

1.1.Roztwarzanie AgCl w roztworze NHs-H20.
AgCl + 2NH3-H20 = Ag[(NH3)2]* + CI- + 2H20

Wykonanie: Wytrgcony osad przeptuka¢ dwukrotnie 1 cm? wody destylowanej, po opadnieciu
osadu na dno probowki zlac roztwor znad osadu. Do przemytego osadu dodawac kroplami
6M roztwdr amoniaku.

2. Reakcja redukcji KMnOa4 w srodowisku kwasnym (H2S0a4) jonami CI-.

10CI + 2MnOg4 + 16H* = 5Cl2+ 2Mn?* + 8H20
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Wykonanie: Do 1,0 cm® 3M H>SO4 dodac 2 krople 0.01M KMnQ4 oraz 5 kropli badanego
roztworu. Po doktadnym wymieszaniu probowke z roztworem umiescic w tazni wodnej. Jony
chlorkowe odbarwiajg roztwory KMnO4 na gorgco.

REAKCJE ANIONU SO4*

1. Reakcja jondéw SO4? z chlorkiem baru.

Jony Ba?* wytrgcajg z roztworow zawierajgcych jony SO4% biaty osad siarczanu baru(ll)

S0O4% + Ba?* = BaSOa (biaty osad)

2. Reakcja jonéw SO4?% z jonami Pb?*

Jony Pb?* wytrgcajg z roztworow zawierajgcych jony SO4% biaty osad siarczanu otowiu (Il)

S04% + Pb?* = PbSOa (biaty osad)

2.1. Roztwarzanie PbSO4 w roztworze NaOH

Osad siarczanu otowiu jest rozpuszczalny w roztworach NaOH.
PbSOs4 + 40H = Pb(OH)4> + SOa4?.

Wykonanie: Wytrgcony osad przeptukac¢ dwukrotnie 1 cm3 wody destylowanej; po opadnieciu
osadu na dno probowk zlac¢ roztwor znad osadu. Do przemytego osadu dodawac kroplami
6M roztwdr wodorotlenku sodu.




