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Качественные реакции анионов Iгруппы
Раствор BaCl2 с анионами I группы: SO42–, SO32–, S2O32–, CO32–, С2O42–, PO43– , SiO32– при рН 7 – 9 образует осадки белого цвета. Наиболее растворимым является BaS2O3, поэтому S2O32–осаждается ионами Ва2+ только из концентрированных растворов и не осаждается ионами Sr2+. Осадки ВаСО3, BaSO3, BaS2O3 растворяются в минеральных кислотах с выделением газов СО2 и SO2, а растворение BaS2O3 сопровождается помутнением раствора вследствие выделения свободной серы. Осадки Ba3(PO4)2 и ВаСО3 растворимы в уксусной кислоте при обычных условиях, а ВаС2О4 – при кипячении.
Катионы Ag+ также осаждают указанные анионы I группы из водных растворов, но осадки растворимы в азотнокислом растворе. Соли свинца этих анионов также малорастворимы в воде.
Из многочисленных аналитических реакций анионов предлагается выполнить основные реакции, необходимые для обнаружения анионов при совместном присутствии в смеси веществ.
Реакции обнаружения сульфат-иона, SO42–
Хлорид бария с SO42– образует белый кристаллический осадок BaSO4, практически нерастворимый в кислотах:
Ba2+ + SO42– → BaSO4↓.
Осадок частично растворим в концентрированной Н2SO4: 
Предел обнаружения 10 мкг.
Выполнение реакции. К 2 – 3 каплям раствора Na2SO4, подкисленного несколькими каплями 2 М HCl, добавляют 1 – 2 капли раствора ВаCl2. Образуется белый осадок BaSO4.
Реакцию с ВаCl2 можно сделать селективной для определения SO42– после устранения мешающего влияния белого осадка серы, образующегося при подкислении раствора, содержащего ион S2O32– или смесь ионов SO32– и S2–:
S2O32– + 2Н+ → S↓ + SO2↑+ Н2O;     SO32– + 2S2– + 6Н+ → 3S↓ + 3Н2O.
Для этого в испытуемый раствор предварительно следует добавить HCl (1:1), прокипятить с целью удаления SO2 (и Н2S), белый осадок серы отфильтровать и только после этого добавлять ВаCl2.
Сульфат-ионы обнаруживают также микрокристаллоскопической
реакцией с солями кальция, по обесцвечиванию родизоната бария, по реакции с карбонатом бария и фенолфталеином в нейтральной среде и др.
Реакции обнаружения сульфит-иона, SO32–
Минеральные кислоты разлагают сульфиты (как в водном растворе, так и при действии на соли) с выделением SO2, имеющего запах горящей серы:
SO32– + 2H+ → SО2↑ + H2O,
SrSO3 + 2H+ → Sr2+ + SО2↑ + H2O.
Разложение усиливается при нагревании и понижении рН среды. Выделяющийся SO2	проявляет восстановительные свойства обесцвечивает раствор I2 и КMnО4. Предел обнаружения 20 мкг.
5SO2 + 2MnО4– + 2H2O → 5SO42– +2Mn2++ 4H+, SO2 + I2 +2H2O → SO42– + 2I– + 4H+.
Выполнение реакции. К 2 – 3 каплям раствора, содержащего SO32–, прибавляют 2 – 3 капли 1 М раствора Н2SO4 и 1 – 2 капли разбавленного раствора КMnО4. После нагревания раствор КMnО4 обесцвечивается. Вместо КMnО4 можно использовать раствор I2, к которому добавлено несколько капель крахмала. Наблюдается исчезновение синей окраски.
Окислители (КMnО4, I2) окисляют в растворе ионы SO32– до SO42– (как и SO2). Предел обнаружения 5 мкг.
5SO32– + 2MnО4– + 6H+ → 5SO42– +2Mn2++ 3H2О, SO32– + I2 +H2O → SO42– + 2H+ + 2I–.
Выполнение реакции. В пробирку помещают 1 – 2 капли раствора КMnО4, добавляют 3 – 4 капли 1М раствора Н2SO4 и по каплям раствор Na2SO3 до обесцвечивания реакционной смеси. В другую пробирку помещают 1 – 2 капли раствора I2, 2 – 3 капли раствора крахмала и по каплям добавляют раствор Na2SO3 до обесцвечивания реакционной смеси.
Для обнаружения сульфит-ионов используют также его способность восстанавливаться цинком до Н2S, реакции с красителями (обесцвечивание фуксина, малахитового зеленого) и др.
Реакции обнаружения тиосульфат-иона, S2O32–
Кислоты разлагают тиосульфаты с выделением тиосерной кислоты, которая распадается на SО2 и S:
S2O32– + 2H+ DH2S2O3;
Н2S2O3 → S↓ + SO2↑+ Н2O 
Предел обнаружения 10 мкг.
Выполнение реакции. К 2 – 3 каплям раствора Na2S2О3 добавляют 2 – 3 капли 2М раствора НС1. Раствор мутнеет вследствие выделения серы.
Этой реакцией можно обнаружить S2O32–     в присутствии всех анионов, за исключением пары SO32– и S2–, также выделяющей серу в кислой среде:
SO32– + 2S2– + 6Н+ → 3S↓ + 3Н2O.
В их присутствии S2O32– обнаруживают в растворе после осаждения ионами Sr2+ других анионов I группы.
Раствор иода окисляет S2O32–	до тетратионат-иона в слабокислой, нейтральной и слабощелочной среде (рН не более 8):
2S2O32– + I2 → S4O62– + 2I–. Предел обнаружения 5 мкг.
Выполнение реакции. К 2 – 3 каплям раствора I2 добавляют 1 каплю крахмала, 3 – 5 капель (до обесцвечивания) раствора Na2S2O3. Нитрат серебра AgNO3 образует с S2O32– белый осадок Ag2S2O3, который быстро желтеет, буреет и становится черным за счет образования Ag2S (процесс ускоряется при нагревании):
S2O32– + 2Ag+ → AgS2O3↓ Ag2S2O3 + Н2О → Ag2S ↓ + H2SO4
Черный осадок растворяется при нагревании в разбавленной НNO3: 3Ag2S + 8НNO3 → 6AgNO3 + 3S↓ + 2NO ↑+ 4Н2O




Тиосульфат серебра растворяется в избытке тиосульфата натрия с образованием комплексных соединений. Следовательно, осадок AgS2O3↓ может выпасть на холоду только при избытке ионов серебра.Предел обнаружения 10 мкг.
Выполнение реакции. К 2 – 3 каплям раствора Na2S2O3 добавляют 3 – 5 капель раствора AgNO3, нагревают и перемешивают. Выпавший белый осадок желтеет,буреет и становится черным.
При обнаружении в растворе иона S2–, сразу образующего черный Ag2S, мешающее влияние сульфид-иона устраняют осаждением его солями свинца в уксуснокислой среде или кадмия в нейтральной.
Реакции обнаружения карбонат-иона, СO32–
Минеральные кислоты взаимодействуют с карбонатами и гидрокарбонатами с выделением СО2. Аналитическим эффектом является выделение характерных пузырьков газа СО2, который вызывает помутнение известковой или баритовой воды:
CO32– + 2Н+ DH2СO3;	H2СO3 → СО2↑ + H2O; СО2 + Са(ОН)2 → CaCO3↓+ Н2О.
При большой концентрации СО2 муть исчезает:
СаСО3 + СО2 + Н2О DСа2+ + 2НСО3–
Выполнение реакции. К 5 – 6 каплям раствора Na2CO3 добавляют 5 – 6 капель 2 М раствора НС1 и наблюдают выделение пузырьков газа без цвета и запаха. Дополнительный аналитический эффект можно получить, используя газоотводную трубку, конец которой помещен в пробирку с известковой водой для улавливания СO2. При добавлении кислоты к сухому карбонату реакция происходит бурно («с шипением»).
Помутнение известковой воды происходит и при поглощении SO2, выделяющегося из подкисленных растворов сульфита и тиосульфата (реакции . 3.1.2 и 3.1.4). Для устранения мешающего влияния ионы S2O32–     и SO32–предварительно окисляют до SO42– раствором Н2О2 при нагревании.
 Реакции обнаружения оксалат-иона, С2O42–
Нитрат серебра AgNO3 образует с ионами С2O42– белый творожистый осадок Ag2С2O4, растворимый в НNO3 и 25%-ном NH3. При действии HCl на оксалат серебра образуется AgCl.
2Ag+ + С2O42– → Ag2С2O4↓
Ag2С2O4 + 2HCl → 2AgCl↓ + H2С2O4
Выполнение реакции. К 2 – 3 каплям раствора оксалата аммония в трех пробирках добавляют равный объем раствора AgNO3. Исследуют растворимость выпавшего осадка в 2М НС1, в 25%-ном NH3 и в НNO3.
Качественные реакции анионов II группы
Групповым реагентом на анионы второй группы (из приведенных в табл.3.1, изучаются S2–, Сl–, Вr–, I–, SCN–) является водный раствор AgNO3 в 2М НNO3. Из образующихся осадков солей серебра только Ag2S растворяется в азотной кислоте при нагревании. Бариевые соли указанных анионов растворимы в воде. Эти анионы обладают восстановительными свойствами, наиболее выраженными у сульфид-иона. Анионы Сl–, Вr–, I– и SCN– образуют сильные одноосновные кислоты и практически не гидролизуются в водном растворе. Для этих анионов характерны также реакции комплексообразования.
Реакции обнаружения сульфид-иона, S2–
Нитрат серебра образует с S2–	черный осадок Ag2S, нерастворимый в NH3, Na2S2O3, KCN, но растворимый при нагревании в 2 М НNO3. По образованию Ag2S сульфид-ион можно обнаружить в присутствии всех анионов.
S2– + 2Ag+ → Ag2S↓,
3Ag2S↓ + 8НNO3 → 6AgNO3 + 3S↓ + 2NO↑ + 4Н2О.
Выполнение реакции. К 1 – 2 каплям раствора Na2S прибавляют 1-2 капли раствора AgNO3 . Образуется черный осадок.
Разбавленные кислоты (Н2SO4	или НCl) разлагают растворимые и малорастворимые в воде сульфиды с выделением Н2S, который можно обнаружить по характерному запаху тухлых яиц или по почернению фильтровальной бумаги, пропитанной раствором ацетата свинца или гидроксокомплекса свинца.
S2– + 2Н+ → Н2S↑;      Н2S + Pb(СН3СОО)2 → PbS↓ + 2СН3СООН; Н2S + Na2[Pb(OH)4] → PbS↓ + 2NaОН + 2Н2O.
Выполнение реакции. В пробирку вносят 2 – 3 капли раствора Na2S и прибавляют 3 – 4 капли раствора Н2SO4 или НCl. Ощущается характерный запах сероводорода. К отверстию пробирки подносят смоченную раствором ацетата свинца или гидроксокомплекса свинца фильтровальную бумагу и наблюдают образование черного осадка (пятна) PbS.
Н2S ядовит и все работы с его выделением следует проводить под тягой! Соли кадмия образуют с ионом S2– желтый осадок,
растворимый в концентрированной НCl или разбавленной НNO3: S2– + Cd2+ → CdS↓.
Реакцией c Cd2+ можно обнаружить S2– в присутствии всех анионов. Кроме того, осаждение в виде CdS используют для отделения S2– от других серосодержащих анионов. Лучше использовать малорастворимую соль CdСO3, чтобы оставить в растворе SО32–.
Выполнение реакции. В пробирку вносят 2 – 3 капли раствора Na2S и прибавляют 3 – 4 капли раствора Н2SO4 или НCl. Ощущается характерный запах сероводорода.	К отверстию пробирки подносят фильтровальную бумагу, смоченную раствором ацетата свинца или гидроксокомплекса свинца, и наблюдают образование черного осадка (пятна) PbS.
Сульфид-ион вступает в многочисленные реакции осаждения с разными катионами; восстанавливает раствор иода и перманганата с выделением серы и др. Важное аналитическое значение имеет его реакция с нитропруссидом натрия в щелочной или аммиачной среде с образованием комплексного аниона фиолетового цвета:
S2– + [Fe(CN)5NO]2– D[Fe(CN)5NOS]4– Реакции обнаружения хлорид-иона, Cl–
Нитрат серебра образует с Cl– белый творожистый осадок AgCl, нерастворимый в НNO3, но легко растворимый в растворах NH3 (2.1.2), (NH4)2СО3, Na2S2O3 и KCN. Предел обнаружения10 мкг.
Cl– + Ag+ → AgCl↓ (темнеет на свету).
Аналитически важным является свойство осадка AgCl растворяться в 12 %-ном карбонате аммония, в отличие от AgBr, AgI, AgSCN:
AgCl + 2(NH4)2СО3 → [Ag(NH3)2]Cl + 2NH4HСО3.
 Выполнение реакции. К 2 – 3 каплям раствора, содержащего хлорид-ионы,
добавляют 2 – 3 капли раствора AgNO3. Образуется белый творожистый осадок. Проверяют его растворимость в растворах указанных веществ.
Обнаружить Cl– ионы реакциями с нитратом серебра и аммиаком в присутствии больших количеств Br–, I– и SCN– можно после их окисления Н2О2 в уксуснокислом растворе и связывания Br2	и I2 8-оксихинолином. Сильные окислители KMnO4, MnO2, PbO2 и др. в кислой среде окисляют хлорид ионы до Cl2, обнаруживаемого по посинению иодид-крахмальной бумаги; K2Cr2O7 образует в сернокислой среде c твердыми хлоридами красно-бурые пары хлорида хромила CrO2Cl2:
16НС1 + 2КMnО4 → 5Cl2 + 2KCl + 2MnCl2 + 8H2O, 6НС1 + КClO3 → 3Cl2 + KCl + 3Н2О,
2NaCl + MnO2 + 2H2SO4 → Cl2 + Na2SO4 + MnSO4 + 2H2O,
4NaCl + K2Cr2O7+ 3H2SO4(конц.) → 2CrO2Cl2 + K2SO4 + 2Na2SO4 + 2H2O. 
Реакции мешает присутствие I–- иона и анионов-восстановителей первой группы.
Выполнение реакции. К 3 – 4 каплям раствора КВr или NaBr добавляют 2 – 3 капли 1М раствора H2SО4, 4 – 5 капель органического растворителя (СНCl3,
 Перманганат калия в нейтральной или слабощелочной среде в присутствии Сu2+ (катализатор) окисляет Вr–-ионы до Br2:
2МnО4– + 6Br– + 4Н2О → 2MnO2↓+ 3Br2 + 8OН–.
Бром обнаруживают по реакции с флуоресцеином, который с парами брома образует тетрабромфлуоресцеин (эозин) красного цвета. Проведению этой реакции не мешают I–-ионы, так как в этих условиях они окисляются до ионов IО3–:
2MnO4– + I– + H2О → 2MnO2↓ + IO3– + 2OН–.
Выполнение реакции. К 4 – 5 каплям раствора КВr добавляют 2 – 3 капли соли Сu2+, 1 – 2 капли 2М раствора NaOH (если рН < 7), по каплям раствор КMnО4 до неисчезающей красно-фиолетовой окраски, слегка нагревают и подносят к отверстию пробирки фильтровальную бумажку, смоченную флуоресцеином.
Реакции обнаружения иодид-иона, I
Нитрат серебра образует с ионами I желтый осадок AgI, нерастворимый в НNO3, NH3, (NH4)2СО3, но хорошо растворимый в Na2S2O3 и KCN. Предел обнаружения 1 мкг.
I + Ag+ → AgI↓
Выполнение реакции. К 2 – 3 каплям раствора, содержащего ионы I–, добавляют 2 – 3 капли раствора AgNO3. Образуется желтый осадок.
Хлорная вода окисляет ионы I до I2. Водный раствор приобретает при этом желто-бурый цвет, а слой органического растворителя (СНCl3, СCl4, С6Н6) – красно-фиолетовый цвет.
При избытке хлорной воды происходит дальнейшее окисление иода и органический слой обесцвечивается:
2I + Cl2 → I2 + 2Сl–
I2 + 5Cl2 + 6H2O → 2HIO3 + 10HCl
Кроме того, образующийся молекулярный иод обнаруживается реакцией с крахмалом, который образует с I2 (точнее с I3) комплекс синего цвета.
Выполнение реакции. К 2 – 3 каплям раствора КI или NaI прибавляют 2 – 3 капли 1М раствора H2SО4, 1 – 2 капли крахмала или 3 – 5 капель органического растворителя (СНCl3, СCl4, С6Н6). Затем по каплям при встряхивании добавляют хлорную воду и наблюдают изменение окраски в соответствии с протекающими реакциями.
 Нитрит калия (натрия) в среде Н2SO4, НCl, СН3СООН
окисляет I– до I2 (но не окисляет Вr–-ионы). Реагирующие с иодом ионы-восстановители (S2O32–, SO32– и S2–) мешают реакции.
2NO2– + 2I– + 4СН3СООН → I2 + 2NO + 4СН3СОО– + 2Н2О.
Эту реакцию используют для обнаружения I–, NO2–, их совместного присутствия и для удаления I– в виде I2 при нагревании раствора.
Выполнение реакции. В пробирке к 2 – 3 каплям раствора КI прибавляют 1 – 2 капли 1М раствора Н2SO4 (НCl, СН3СООН) и 2 – 3 капли раствора NaNO2 или КNO2, несколько капель амилового спирта и встряхивают. Органический слой окрашивается в красно-фиолетовый цвет. Можно использовать 1 – 2 капли раствора крахмала и наблюдать синее окрашивание водного слоя.
Обнаружить I–-ионы можно реакцией образования ярко-желтого осадка PbI2 (реакция «золотого дождя» для обнаружения иона Pb2+, 2.1.7); черного осадка BiI3, растворяющегося в избытке I– с образованием желто-оранжевого комплексного иона [BiI4]–	(2.4.13). Иодид-ионы окисляются в кислой среде многими окислителями: H2O2, KMnO4, FeCl3, KBrO3 и др.
Выполнение реакции. К 1 – 2 каплям раствора, содержащего SCN–-ионы, добавляют 1 – 2 капли 1М Н2SO4 и 1 – 2 капли раствора FeCl3. Появляется темно-красная окраска. При низкой концентрации SCN– (розовая окраска) образующиеся комплексы экстрагируют для усиления эффекта, встряхивая раствор с 8 – 10 каплями амилового спирта или диэтилового эфира.
Мешающее влияние оказывают вещества: лиганды для железа (III) (щавелевая, винная, лимонная кислоты, СН3СОО–- ионы, РО43–, F–); ионы, восстанавливающие Fe3+ (I– и другие) и ионы, окисляющие SCN–. Поэтому при анализе смеси анионов SCN–обнаруживают в осадке AgSCN, из которого ионы SCN–вытесняют обработкой раствором КBr.
Соли кобальта (II) образуют с SCN–     синие комплексы, недостаточно прочные по сравнению с комплексами железа; соли меди (II) - комплексы изумрудно-зеленого цвета, а осадок Cu(SCN)2 имеет черную окраску.
Сера S2– в тиоцианат-ионах окисляется cильными окислителями: KIO3 (в кислой среде), KMnO4 (в кислой, щелочной) до серы (VI), при этом выделяется чрезвычайно ядовитая синильная кислота:
5SCN– + 6MnО4– + 13Н+ → 6Mn2+ +5HCN↑ + 5SO42– + 4H2O. Азотная кислота (даже разбавленная) разлагает роданиды:
3SCN– + 10Н+ + 13NO3– → 16NO↑ + 3CO2↑ + 3SO42– + 5H2O Серная кислота (1:1) разлагает сухие роданиды с выделением ядовитых газов.

Качественные реакции анионов III группы
Реакции обнаружения нитрат-иона, NO3–
Металлический Al (или Zn) в щелочной среде восстанавливает NO3–-ионы до NH3:
3NO3– + 8Al + 5OH– + 18H2О → 3NH3↑+ 8[Al(OН)4]–
 Выполнение реакции. К 3 – 4 каплям раствора NaNO3 прибавляют 6 –8
капель 2М раствора NaOH и немного алюминиевой стружки или цинковой пыли. Смесь осторожно нагревают, предварительно прикрыв пробирку ватой, на которую сверху помещают увлажненную универсальную или фенолфталеиновую индикаторную бумажку. Аммиак обнаруживают по посинению универсальной, покраснению фенолфталеиновой бумажки или по запаху.
При проведении реакции должны отсутствовать ионы	NH4+ и	 ругие азотсодержащие анионы. NH4+ можно удалить длительным кипячением с NaOH.
Сульфат железа(II)	в присутствии H2SO4 (конц.) восстанавливает NO3– до оксида азота (II), который с избытком Fe (II) образует комплексные ионы [Fe(H2O)5NO]2+ бурого цвета:
3Fe2+ + NO3– + 4H+ → 3Fe3+ + NO + 2H2O, [Fe(H2O)6]2+ + NO → [Fe(H2O)5NO]2+ + H2O.
Предел обнаружения 2,5 мкг.
Выполнение реакции: а) на стеклянную пластинку помещают каплю раствора NaNO3, 1 – 2 кристаллика FeSO4     и осторожно каплю H2SO4(конц.). Вокруг кристалликов образуются бурые кольца; б) в пробирку вносят 4 – 6 капель раствора NaNO3, 6 – 8 капель насыщенного раствора FeSO4 и осторожно по стенке пробирки приливают по каплям концентрированную H2SO4. При соприкосновении раствора H2SO4 с раствором в пробирке появляется бурое кольцо. Этой реакции мешают ионы NO2– (дают такую же реакцию), I– и Вr– (окисляются серной кислотой до Вr2 и I2, раствор буреет); SCN– (дает красную окраску с Fe3+), анионы-окислители и анионы-восстановители.	Поэтому реакцию проводят после осаждения анионов I и II групп, удаления NO2– (и ClO3–).
 Разбавленная серная кислота и другие сильные кислоты при взаимодействии с ацетатами выделяют свободную уксусную кислоту, которую можно обнаружить по специфическому запаху:
CH3COO– + Н+ → CH3COOH Предел обнаружения 15 мкг.
Выполнение реакции. К 1 – 2 каплям раствора ацетата прибавить 3 – 4 капли раствора H2SO4 (1:1) и нагреть на водяной бане. Выделяющуюся уксусную кислоту можно обнаружить по запаху. Если к 1 – 2 каплям раствора ацетата прибавить 2 – 3 капли этилового спирта и нагреть на водяной бане, появляется приятный фруктовый запах уксусно-этилового эфира.
Обнаружению мешают анионы, образующие в кислой среде продукты с резким запахом. В этом случае анионы I и II групп предварительно осаждают.
 Хлорид железа (III) образует с ионами СН3СОО– при рН 5 – 8 растворимое в воде комплексное соединение красно-бурого цвета (крепкого чая), которое при разбавлении водой и нагревании гидролизуется с образованием осадка основного ацетата железа(III).
(СН3СОО)3Fe + 2H2O DFe(OH)2СН3СОО$+ 2СН3СООH. 
Выполнение реакции. К 6 – 7 каплям раствора ацетата натрия добавляют
2 – 3 капли раствора FеCl3. Раствор окрашивается в красно-бурый цвет. Осторожно нагревают содержимое пробирки до кипения и кипятят раствор. При этом из раствора выпадает красно-бурый осадок.
Реакции мешают SO32–, CO32–, PO43– и др., образующие осадки с ионом Fe3+, а также SCN–, I–. В этом случае анионы I и II групп предварительно
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