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Тема урока:Классификация катионов. Первая аналитическая группа катионов.
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В основу деления катионов на аналитические группы по кислотно- щелочной классификации положены главнейшие свойства катионов: отношение к минеральным кислотам (соляной и серной), т.е. свойства вступать в обменное разложение с важнейшими кислотными остатка- ми, и отношение к едким щелочам и аммиаку, т.е. их свойства образо- вывать типичные гидроксиды, или свойства амфотерности этих гидро- ксидов, или свойства их образовывать с аммиаком комплексные ионы. В соответствии этим при указанной систематике все катионы делятся на шесть аналитических групп (см. таблицу).
1 группа - катионы, не имеющие группового реактива (К+, Na+, NH+4), - характеризуются тем, что с минеральными кислотами и щело- чами они осадка не образуют, их хлориды и сернокислые соли, а также гидроксиды растворимы в воде. группа - катионы группы соляной кислоты (Ag+, Рb2+, Hg2+2) - характеризуются тем, что с разбавленной соляной кислотой катионы образуют осадки хлоридов.
1. группа - катионы группы серной кислоты (Ва2+, Sr2+, Са2+).
С разбавленной серной кислотой они образуют осадки сульфатов.
1. группа - катионы амфотерных оксидов (Аl3+, Сг3+, Zn2+, Sn2+, As3+, As5+), которые характеризуются тем, что с избытком едкой щело- чи образуют растворимые щелочные солю NaAIО2, NaCrО2, Nа2SnО2, Nа3АsОз, Na3AsО4. Если же вместе с избытком щелочи действовать окислителем, например, Н2О2, то катионы данной группы
образуют растворимые соли такого состава: NaAIО2, Na2CrО4, Nа2ZnО2, NазАsО4, Nа2SnО3
1. группа - катионы типичных гидроксидов (Fе2+, Fе3+, Mg2+, Мn2+, Вi3+, Sb3+), которые характеризуются нерастворимостью их гид- роксидов ни в сильных, ни в слабых щелочах.
ПЕРВАЯ АНАЛИТИЧЕСКАЯ ГРУППА КАТИОНОВ
К I аналитической группе катионов принадлежат ионы К+, Na+, NH+4. Почти все соли этих катионов, а также их гидроксиды раствори- мы в воде. При этом растворимость солей минеральных кислот калия, натрия и аммония очень велика. Поэтому К+, Na+, NH+4 в кислых и ще- лочных растворах осадков не образуют, и обнаружение их в виде осад- ков должно производиться только в нейтральных средах. Отмеченные свойства катионов калия, натрия и аммония указывают на то, что ана- литических реакций, вызывающих выпадение их в осадок, очень не- много; хорошая растворимость солей калия, натрия и аммония обу- словливает также отсутствие для них общеаналитических и групповых реактивов, Следовательно, каждый из этих катионов можно обнару- жить или в присутствии двух остальных, или же при удалении только одного из них в водных растворах все катионы первой группы бес- цветны
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Реакции открытия катионов калия, основные на образовании осадков, очень немногочисленны. Наиболее употребительной и обще доступной аналитической реакцией для обнаружения катионов калия является реакция с кобальтинитритом натрия.Кобальтинитрит натрия Na3[Со(NО2)6] (гексанитрокобальтиат натрия)с катионами калия образует трудно-растворимую двойную комплексную соль, выпадающую в виде желтого кристаллического осадка:

2КСl+Nа3 [Со(NО2)6] = [image: ]К2Nа [Со(NО2)6] +2NaCl
Осадок кобальтинитрита калия-натрия растворим в сильных кислотах, но не растворим в слабых. Поэтому указанную реакцию при обнаружении ионов калия можно проводить и в слабокислой среде. Однако в щелочной среде открытие катионов калия этой реакцией проводить нельзя, так как кобальтинитрит натрия со щелочами также вступает в химическое взаимодействие с образованием темно-бурого осадка гидрата окиси кобальта:
Na3 [Со (NО2)6] + 3NaOH = [image: ]CO (ОН)3 + 6NaNO2
Ионы аммония с кобальтинитритом натрия тоже образуют желтый осадок (NН4)2Na [Co(NО2)6], аналогичный кобальтинитриту калия-натрия. Следовательно, обнаружение ионов калия описанной выше реакцией можно производить только в отсутствии ионов аммо- ния в анализируемом растворе.
Условие проведение реакции
1. Для проведения реакции применяют свежеприготовленный рас- твор реактива.
1. Реакцию проводят в нейтральной или слабокислой среде, при рН = 3-7, но ни в коем случае не в щелочной.
1. Реакцию проводят на холоде, т.е. без подогревания.
1. В анализируемом растворе должны отсутствовать соли аммония
Выполнение реакции В пробирку помещают 2-3 капли кобалтинитрита натрия. При этом из раствора немедленно выпадает желтый осадок.
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Общедоступных аналитических реакций на катионы натрия очень немного. Дигидроантимонат калия KH2SbO4 (кислый ортосурь- мянокислый калий) с катионами натрия в нейтральных и слабощелоч- ных растворах образует белый кристаллический осадок NaH2SbО4:
NaCl + KH2SbО4 = [image: ]NаН2SbО4 + КСl
С повышением температуры растворимость NaH2SbО4 зна- чительно увеличивается. В разбавленных щелочах осадок не растворя- ется. В кислой среде реактив разлагается с образованием белого аморфного осадка метасурьмяной кислоты:
KH2SbО4 + НСl= КСl + Н3SbО4 Н3SbО4 = [image: ]НSbО3 + Н2О
Следовательно, в кислой среде открывать катионы натрия ди- гидроантимонатом калия нельзя, так как в этой среде образуется оса- док даже и при отсутствии ионов натрия. Хотя образующийся при этом осадок метасурьмяной кислоты НSbО3 аморфный, однако по внешнему виду отличить его от кристаллического осадка, дигидроан- тимоната натрия NaH2SbО4 довольно трудно. Таким образом, кислая среда всегда вызывает «переоткрытие» катионов натрия описанной выше реакцией, так как всякий кислый раствор, если он не содержит эти катионы, будет давать белый осадок при добавлении реактива. Растворы солей аммония с дигидроантимонатом калия также образуют осадок НSbО3 за счет гидролиза соли и создания тем самым кислой среды раствора.
Растворы солей аммония с дигидроантимонатом калия также образуют осадок НSbО3 за счет гидролиза соли и создания тем самым кислой среды раствора.
Условия проведения реакции.
1. Реакцию проводят в нейтральной или слабощелочной среде (рН = 7- 8), но ни в коем случае не в кислой.
1. Осаждение NaH2SbO4 лучше идет без нагревания.
1. Концентрация ионов натрии должна быть достаточна велика, так как чувствительность реакции сравнительно небольшая.
1. Осадок NaH2SbО4 склонен к пресыщению раствора поэтому образо- вание его можно ускорить трением стеклянной палочки о стенки про- бирки.
1. В анализируемом растворе должны отсутствовать соли аммония
Выполнение реакции
В пробирку помещают 2-3 капли раствора соли натрия, при- бавляют к нему столько же раствора KH2SbО4 и потирают стеклянной палочкой внутренние стенки пробирки. При этом медленно выпадает кристаллический осадок в виде белой мути.
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Для обнаружения катионов аммония общепринятыми являются две реакции: 1) выделение газообразного аммиака; 2) образование трудно-растворимой комплексной соли йодистого оксидимеркурам- мония.
Едкие щелочи NaOH и КОН взаимодействуют с солями аммо- ния с образованием гидроксида аммония, который при нагревании легко разлагается с выделением газообразного аммиака:

NH4C1 + NaOH = NaC1 +NH4OH;
NH4OH = NН3 [image: ]  + Н2О (при нагревании).
Выделяющийся при этом аммиак можно обнаружить по запаху или по изменению цвета смоченной водой красной лакмусовой бу- мажки на синий, которое обусловливается щелочными свойствами об- разующегося на бумажке NH4ОH:

NН3 + H2О = NH4O
При обнаружении аммиака этим способам лакмусовую бумажку следует держать в парах NН3 над пробиркой, не касаясь стенок пробирки и, тем более, анализируемого раствора.
Выполнение реакции
В пробирку помещают 2-3 капли раствора соли аммония, до- бавляют несколько капель раствора щелочи (NaOH или КОН) и нагре- вают раствор до слабого кипения. Выделяющийся аммиак обнаружи- вают по запаху или описанным выше способом по лакмусовой бумаж- ке.
Открытию катионов аммония этой реакцией не мешают ника- кие другие катионы, т.е. эта реакция на NH+4 является специфической. Реактив Несслера K2HgI4+КОН (щелочной раствор тетрайодомерку- роата калия) с растворами солей аммония образует красно-бурый аморфный осадок йодистого оксидимеркураммония:

NH4C1 + 2K2HgI4 + 4КОН =
Hg
= [image: ][O	NH2] I + КСl + 7КI + 3Н2О
Hg

Реакция очень чувствительна. При наличии следов ионов ам- мония реактив Несслера вызывает желтое окрашивание раствора и не дает осадка. В избытке солей аммония осадок растворяется, поэтому при выполнении описанной реакции необходимо вводить избыток ре- актива. Реакции мешают все катионы, которые с щелочами образуют окрашенные осадки гидроксидов (например, ионы Fe3+, С3+, Cо2+, Ni2+ и др.). Но если мешающие катионы предварительно осадить щелочью (на холоде) и выпавший осадок отфильтровать, то в фильтрате ион аммония можно обнаружить реактивом Несслера. Катионы калия и натрия не мешают обнаружению NH+4 реактивом Несслера, так как они в химическое взаимодействие с этим реактивом не вступают.
Выполнение операции
В фарфоровую чашку помещают 5 капель раствора соли аммо- ния, выпаривают на электрической плитке (в вытяжном шкафу) досуха и сухой остаток прокаливают до полного его разложения
Ход анализа смеси катионов I аналитическом группы
Анализ смеси катионов 1 аналитической группы следует начинать с обнаружения аммония, присутствие которого мешает обнаружению ионов калия и натрия.
1. Обнаружение ионов NH+4 производят в отдельной порции исследуемого раствора реакцией со щелочью или действием реактива Несслера. К 1-2 каплям исследуемого раствора приливают 4-5 капель реактива Несслера. Выпадение красно-бурого осадка указывает на наличие в растворе ионов аммония.
1. Удаление солей аммония. Если ион аммония присутствует, его необходимо удалить перед обнаружением ионов калия и натрия. Для этого 12-15 капель исследуемого раствора помещают в фарфоровую чашку и выпаривают досуха. Сухой остаток в чашке прокаливают до прекращения выделения белого «дыма» солей аммония. Чтобы убе- диться в полном отсутствии солей аммония в прокаленном остатке, крупинку последнего помещают в пробирку, растворяют в 2 - 3 каплях дистиллированной воды и прибавляют  5 - 6 капель реактива Несслера
. Появление красно-бурого осадка или желтого окрашивания указыва- ет на то, что NH+4 удален не полностью. Тогда смачивают сухой остаток в фарфоровой чашке концентрированной НСl, выпаривают и еще раз прокаливают. Эту операцию повторяют до тех пор, пока проба на NH+4 не станет отрицательной.
Добившись полного удаления NH+4, охлаждают содержимое чашки, обрабатывают 8 - 10 каплями дистиллированной воды и тща- тельно перемешивают. Полученный раствор еще раз проверяют на полноту удаления аммония и после этого исследуют на присутствие катионов калия и натрия.
1. Обнаружение ионов калия производят в отдельной порции раство- ра, полученного после удаления аммония.
К 1 - 2 каплям исследуемого на калий раствора прибавляют 2 - 3 капли раствора Nа3 [Со(NО2)6]. Желтый осадок K2Na[Co(NО2)6] указы- вает на присутствие ионов калия
1. Обнаружение катионов Na+ производят в части раствора, полу- ченного после удаления аммония, реакцией с K2H2SbO4, проводя ее в строго нейтральной среде.
К 2-3 каплям исследуемого на натрий раствора прибавляют столь- ко же раствора KH2SbO4 и потирают стеклянной палочкой стенки про- биркой. Медленное выпадение белого кристаллического осадка служит признаком наличия в растворе, ионов натрия.
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