 РАЗДЕЛ 3. АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
Тема 1. Введение в аналитическую химию.
Предмет, задачи аналитической химии. Методы анализа.
Аналитическая химия - это важная самостоятельная наука, являющаяся научной основой химического анализа.

Анализ – это главное средство контроля за состоянием окружающей среды, производства, качества продукции в химической, нефтехимической, пищевой, фармацевтической промышленности и т. д.

Задачей аналитической химии является развитие теории методов анализа, процессов и операций в научном исследовании.

Аналитическая химия – это научная дисциплина, которая развивает и применяет методы, общие подходы и приборы для получения информации о составе и природе веществ в пространстве и времени 

Методы аналитической химии можно разделить на методы пробоотбора, методы разложения проб, методы разделения компонентов, методы обнаружения (идентификации) и определения.

Аналитическая химия для своих целей использует химические, физические, физико-химические и биологические методы.

· Химические методы основаны на химических реакциях.

· Физические - на физических явлениях и процессах (вещества энергии).
· Биологические - на оценке поведения отдельных органов или организмов в зависимости от наличия определенных веществ.

Различают методы количественного и качественного анализа. Качественный анализ сводится к обнаружению элементов содержащихся в исследуемом веществе. Количественный анализ - определяет количественное содержание и соотношение компонентов в анализированном веществе. Часто количественному анализу предшествует качественный.

Основные этапы аналитической химии.
Процесс химического анализа известен с глубокой древности.
Древние аналитические приборы:
· весы
· ареометр 
В эпоху алхимии совершенствовались и развивались следующие химические процессы: 
· кристаллизация 
· возгонка 
· плавка

В это же время научились синтезировать:
· эфирные масла

· порох

· амальгамы и т. д.

Современная аналитическая  химия до сих пор использует в анализе ряд веществ первые выделенных алхимиками (серная, соляная, азотная кислоты, этиловый спирт, аммиак, берлинская лазурь).

Выделяют следующие этапы аналитической химии, которые основаны на периодизации развития химии:

1. Наука древних;

2. Алхимия-реализация химиками стремления общества, как получить золото из неблагородных металлов (4-16 век);
3. Иатрохимия (медицинская химия) - основное направление химических знаний получение лекарственных препаратов (16-17 век);

4. Эпоха флогистона – флогистон  особая субстанция, которая якобы определяет механизм горения (17-18 век);

5. Период научной химии- (19-20 век) задача данного этапа, решение задач развития химической промышлености;

6. Современный период.

Первые научные труды в разработке теории и практики химического анализа неотделимы от имени первого русского ученого естествоиспытателя М. В. Ломоносова.
В истории аналитической химии возникновение и развитие отдельных методов анализа было связано с необходимостью распознавания материалов, которые использовались в керамике, при получении лекарственных средств, ядов, изготовление красок и косметических средств.
Целью химического анализа раннего периода аналитической химии, была проверка возможности получения нужного продукта из малого количества сырья при определенных условиях (этап ремесленной аналитической химии).

В период иатрохимии, когда химия рассматривалась как основа всего врачебного искусства, было открыто большинство химических реакций составляющих основу классической схемы качественного анализа в наши дни.
В эпоху флогистона – аналитическая химия стала приобретать характер точной науки. ( Стали применять микроскопы). Отрицательный момент этого этапа: существовавшее общественное мнение, что для развития человечества важнее освоение практических методов, нежели химических теорий.
Научный период развития аналитической химии характеризуется углублением и развитием теоретических знаний, что способствовало развитию и совершенствованию производственных процессов.
Этот период развития аналитической химии тесно связан с работами следующих ученых химиков: Д. Дальтона (экспериментально подтвердил закон постоянства составов), И. Берцелиуса, Д.И.Менделеева, А.М.Бутлерова и др. Были открыты новые аналитические методы, основанные на использовании радиоактивности, полярография, рентгеновские методы, хроматография.

Современный этап развития аналитической химии тесно связан с прогрессом общественной жизни в целом. Этот этап связан с осознанием и озабоченностью общества состоянием окружающей среды.

Усовершенствуются методы отбора проб и концентрирования. Встает вопрос о повышении эффективности аналитического контроля, внедрении автоматических методов анализа, дистанционного анализа.

Эколого-аналитический мониторинг загрязнения окружающей среды.
Мониторинг – это постоянное систематическое наблюдение, сбор и упорядочение информации, необходимой для:

- изучения объекта, либо процесса;

- принятия решения о способах воздействия;

- предотвращения ухудшения обстановки и предупреждения об опасности.

Эколого-аналитический мониторинг необходим для определения так называемых допустимых нагрузок на природные системы и является необходимым компонентом единой государственной системы экологического мониторинга.
Целью эколого-аналитического мониторинга окружающей среды является предотвращение чрезвычайных ситуаций, необратимого разрушения природных биогеоценозов, а также снижение отрицательных последствий уже произошедших технических аварий.

Эколого-аналитический мониторинг включает в себя:

· Наблюдение;
· Анализ информации;
· Составление прогноза развития ситуации;
· Принятие решений.
При эколого - аналитическом контроле за состоянием окружающей среды (воздух, почва, вода) анализу подвергаются остаточные количества наиболее опасных химических загрязнителей (по достаточным количествам концентрации веществ порядка миллионных долей).

При оценке экологического состояния конкретной территории первым этапом мониторинга является проведение скрининговых исследований (в пробах воздуха, воды и почв идентифицируются все присутствующие примеси). В анализе объекта окружающей среды важная роль отводится отбору пробы, сохранению и консервации проб, а так же подготовке пробы к анализу.
На следующем этапе для каждой территории определяется список приоритетных загрязняющих веществ для непрерывного или нерегулярного эколого - аналитического контроля. 

Прежде всего эколого - аналитическому контролю подлежат вещества в результате выброса которых происходит новое местное загрязнение (диоксид серы, оксид углерода СО, нефтепродукты, поверхностно - активные вещества (для природных вод), пестициды (для почвы). 

Предельно допустимые концентрации (ПДК) загрязняющих веществ устанавливаются медиками - токсикологами и определяют нормы экологически допустимого воздействия на природную среду, при которых не возникает нежелательных последствий. 
Тема 2. Протолитические равновесия. Вычисление 
[image: image1.wmf]pH

. 
Сильные и слабые электролиты.
Водные растры некоторых веществ являются проводниками электрического тока. Эти вещества относят к электролитам. В зависимости от степени диссоциации электролиты делят на сильные и слабые.

Слабые электролиты - это вещества, которые частично диссоциируют на ионы. Из неорганических соединений к ним относятся: вода, пероксид водорода, некоторые неорганические кислоты. Уравнение диссоциация слабого электролита имеет вид:
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Как всякий равновесные процесс диссоциацию можно охарактеризовать константой равновесия, называемой константой диссоциации:
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где C(A+), C(B-),C(AB) – равновесные молярные концентрации ионов A+, B- и недиссоциированных частиц AB. 

Сильные электролиты – вещества, которые практически полностью диссоциируют в растворах на ионы.  Электростатическое взаимодействие ионов в растворах сильных электролитов приводит к тому, что во многих соотношениях, характеризующих свойства растворов этих электролитов, вместо концентрации следует использовать активность.
Активность - реальная концентрация вещества, исправленная с учетом взаимодействия ионов: 
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где fa– коэффициент активности вещества, определяемый экспериментально. Значение fa всегда меньше или равно 1.
Растворы протолитов.

[image: image7.wmf]
На практике часто имеют дело с протолитическим равновесием, то есть с реакциями связанными с переносом протона (реакция нейтрализации, гидролиза, диссоциации).
Согласно протолитической теории Бренстеда-Лоури, кислотой называется вещество способное давать в растворе протон, а основанием – вещество способное присоединять протон. Теряя протон, кислота превращается в сопряженное с ней основание, а основание, присоединяя протон, превращается в сопряженную с ним кислоту. 

Кислоты делят на: 
· Молекулярные (
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· Катионные (
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· Анионные (
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Основания делят на:

· Молекулярные (
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);
· Анионные (
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· Катионные (
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Согласно теории Арениуса, кроме кислот и оснований, существуют соли, которые при растворении образуют два протолита: катионную кислоту и анионное основание
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В водных растворах следует учитывать амфотерный характер воды, что иллюстрирует реакции автопротолиза (автопротолиз – самодиссоциация растворителя).
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Сила кислоты в водном растворе определяется тем, насколько полно она будет отдавать протоны молекулам воды.
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Для характеристики кислотности растворов пользуются водородным показателем.
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Вычисление 
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 растворов слабых кислот и оснований.
В водных растворах слабых электролитов (
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) наряду с гидратированными ионами присутствуют неионизированные молекулы.
Равновесие в растворе слабой кислоты описывается с помощью константы диссоциации 
[image: image21.wmf]HA

K

, которая является характерной величиной для данного электролита, растворенного в определенном растворителе.

Количественной характеристикой равновесного состояния электролита является степень диссоциации α, выраженная в массовых долях или процентах.

Формулы для расчета 
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растворов слабых кислот и оснований приведены в таблице 1, где 
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- константа диссоциации кислоты, 
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K

- константа диссоциации основания, 
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- молярная концентрация электролита.
Таблица1.

Формулы для вычисления 
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слабых кислот и оснований.
	Кислота
	Основание
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Вычисление 
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растворов сильных кислот и оснований.

Основой для расчета равновесий в растворах является закон действия масс, отклонение от которого зависит не только от концентрации, но и от зарядов ионов находящихся в растворе. Для учета влияния этих факторов вводят понятие ионной силы раствора 
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где 
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C

-молярная концентрация иона; 
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Z

-заряд иона.
Сильные кислоты и основания в водных растворах практически полностью диссоциированы на ионы. Расчеты свойств сильных электролитов строятся на использовании величины активности электролита, которую можно рассчитать по формуле 
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Таблица 2.

Приближенные значения коэффициентов активности ионов  fa в водной среде.
	Заряд иона
	Ионная сила, 
[image: image40.wmf]t



	
	0,001
	0,002
	0,005
	0,01
	0,02
	0,05
	0,1
	0,2

	1
	0,97
	0,95
	0,93
	0,90
	0,87
	0,81
	0,76
	0,70

	2
	0,87
	0,82
	0,74
	0,66
	0,57
	0,44
	0,33
	0,24

	3
	0,73
	0,64
	0,51
	0,39
	0,28
	0,15
	0,08
	0,04

	Для 
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	0,98
	0,97
	0,95
	0,92
	0,90
	0,88
	0,84
	0,83

	Для 
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	0,98
	0,97
	0,95
	0,92
	0,89
	0,85
	0,81
	0,80


Примечание: При расчетах, не требующих большой точности для ионов 
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и 
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можно применять значения коэффициентов активности, соответствующие однозарядным ионам.
Формулы для расчета 
[image: image45.wmf]pH

растворов сильных кислот и оснований приведены в таблице 3.
Таблица 3.

Формулы для вычисления 
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сильных кислот и оснований.
	Кислота
	Основание
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	В очень разбавленных растворах (при 
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Вычисление 
[image: image55.wmf]pH

 растворов гидролизующихся солей.
Гидролиз является процессом обратимым, и подчиняется закону действия масс. Константа химического равновесия реакции гидролиза (константы гидролиза) является количественной характеристикой процесса гидролиза.
Формулы, необходимые для расчета 
[image: image56.wmf]pH

растворов бинарных солей, подвергающихся гидролизу представлены в таблице 4.

Таблица 4.

Формулы для вычисления 
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растворов гидролизующихся бинарных солей.
	Гидролиз по катиону

	соли, образованной катионом слабого основания и анионом сильной кислоты (типа 
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	Гидролиз по аниону

	соли, образованной катионом сильного основания и анионом слабой кислоты (типа 
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	Гидролиз по катиону и аниону

	соли, образованной катионом слабого основания и анионом слабой кислоты (типа
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 EMBED Equation.3  [image: image64.wmf]


Расчет 
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буферных растворов.
Буферный раствор - это такой раствор, в котором практически сохраняется постоянство 
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при разбавлении, концентрировании, прибавлении небольших порций кислот и щелочей.

В зависимости от природы веществ, входящих в состав буферных растворов, последние делятся:

· Кислотные буферные растворы образованы слабой кислотой и ее солью с сильным основанием. Например: ацетатный буфер, он состоит из уксусной кислоты и ее соли ацетата натрия; 

· Основные буферные растворы образованные слабым основанием и его солью с сильной кислотой, например аммонийный

Каждая буферная смесь характеризуется определенным значением 
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.

Таблица 5.

Примеры буферных растворов.
	Состав буферной смеси.
	Название буфера
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	Аммонийный
	9,2
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	Фосфатный
	5,6


Таблица 6.

Формулы для расчета 
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буферных растворов.
	Состав буфера

	Слабая кислота и её соль (типа 
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	Смеси солей (типа 
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	Слабое основание и его соль (типа 
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Для описания свойств буферных растворов важны характеристики:

Уровень 
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буфера определяется величиной силового показателя слабой кислоты или слабого основания входящих в буферную систему.
Область буферирования (интервал, в котором 
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 остается постоянным) зависит от концентрации слабой кислоты и сопряженного основания.

Буферная ёмкость определяется количеством эквивалентов кислоты или щелочи, которое при добавлении к 1литру буферной смеси, меняет 
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 на единицу.
Значение  
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не зависит от концентрации буфера, а буферная ёмкость зависит.

Тема 3. Гетерогенные равновесия в ионных системах.
Растворимость и произведение растворимости. 
Явление осаждения широко используется в химической практике для удаления из растворов соответствующих катионов и анионов.

В общих случаях существует равновесие между твердыми веществами и ионами, находящимися в растворе. 

Равновесия, связанные с осаждением и образованием осадков являются обратимыми, подчиняются закону действия масс и характеризуется постоянной величиной, которая называется произведением растворимости (
[image: image83.wmf]ПР

).

Равновесия можно записать в следующем виде:


[image: image84.wmf]-

+

+

«

m

n

n

m

nA

mMe

A

Me


Константа равновесия с учетом того, что активность электролита будет постоянна, будет определена по формуле:
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где 
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 - произведение растворимости,
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- активность катионов и анионов.

Для приближенных расчетов вместо активностей ионов можно использовать их молярные концентрации:
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Все вычисления, связанные с образованием и растворением осадка, выполняют по следующему алгоритму:
1. Составляют уравнения диссоциации электролитов присутствующих в растворе, ионы которых участвуют в реакции осаждения.

2. Составляют ионное уравнение растворения или образования осадка.

3. Записывают выражение произведения растворимости в соответствии с ионным уравнением. 

4. Вычисляют значения равновесных концентраций ионов.

5. Сопоставляют заданные концентрации и условия задачи, составляют алгебраическое уравнение, по которому определяют искомую величину.

Последовательность образования осадков.

Очередность выпадения осадков из раствора, содержащего ряд ионов, способных к образованию малорастворимых веществ с одним и тем же с ионом - осадителем связано с их произведения растворимости. Первым в осадок выпадает вещество, произведение растворимости которого достигается раньше. Для однотипных соединений в одинаковых условиях очередность осаждения определяется простым сопоставлением 
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этих соединений.
Влияние различных факторов на растворимость осадков.
Ионная сила раствора. Введение в насыщенный раствор малорастворимого вещества раствора электролита, не содержащего одноименных с малорастворимым веществом ионов, вызывает увеличение растворимости осадков. Поскольку вводимые электролиты обычно представляют собой хорошо растворимые соли (
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и другие) данное явление называется солевым эффектом. Растворимость осадка при этом возрастает с увеличением концентрации вводимого электролита, то есть с повышением ионной силы раствора. Причем, чем больше растворимость мало растворимого вещества, тем больше ионная сила раствора.
Влияние одноименных ионов. Введение в раствор одноименных ионов приводит к уменьшению растворимости осадка, т.е. способствует более полному осаждению твердой фазы.
Однако следует учитывать, что в некоторых случаях при введении в раствор избыточного количества ионов, одноименных с осадком, растворимость осадка может увеличиваться вследствие образования растворимых комплексов.

Влияние 
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среды. Ионы водорода оказывают сильное влияние на растворимость различных соединений. В кислой среде растворимость осадка, представляющего собой соль слабой кислоты, повышается по сравнению с растворимостью его в чистой воде. Причем, повышение растворимости тем больше, чем больше произведение растворимости малорастворимого электролита, чем ниже значение 
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 и чем меньше константа диссоциации слабой кислоты, образующей данную соль

Комплексообразующие реагенты. При введении в систему 
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 соединений, образующих устойчивые комплексы с катионами малорастворимого электролита, растворимость осадка увеличивается.
Кроме вышеперечисленных факторов на растворимость осадков влияют:

1. Температура;

2. Применяемый растворитель;

3. Конкурирующие окислительно-восстановительные реакции.

Тема 4. Общие методы и операции химического анализа.
Отбор пробы.
Отбор пробы анализированного вещества всегда имеет большое значение. Целью отбора пробы является получение сравнительно небольшого количества вещества, в котором определяемый компонент был бы в таком же относительном количестве, в каком он содержится во всей массе анализируемого вещества.

Отбор твердых проб сводится к следующему:

· дробление (при анализе горных пород и минералов);
· размалывание (при анализе металлической руды); 

· измельчение;
· высверливание (при анализе металлов и их сплавов);
· просеивание;
· смешивание;
· разделение на фракции;
Отбор пробы для твердых веществ осуществляют методом квартования (берут каждую четвертую часть или две части первоначально подготовленной пробы).
При отборе пробы следует обратить внимание на то, чтобы не изменился состав анализируемого вещества, еще до проведения анализа следует определить содержание воды в пробе.

Отбор пробы для жидкостей и газов проще, поскольку в этом случае можно пренебречь неоднородностью состава. При анализе природных вод отбирают несколько проб на различной глубине и в разных местах.

Методы разделения и концентрирования.
Подготовка пробы к анализу включает в себя методы разделения и концентрирования. Необходимость проведения данных операций обусловлена следующими причинами:

1.Присутствие посторонних веществ сильно искажает метод определения, под час делают их невозможным.

2.Часто концентрация определяемого количества бывает ниже предела чувствительности используемого метода.

К методам разделения и концентрирования относятся:

-осаждение
-экстракция 

-дистиляционные методы
-хроматография

-электрохимические методы  
Осаждение - один из наиболее распространенных методов разделения, основанный на избирательном распределении компонентов анализируемой смеси между жидкой и твердой фазами.
Сущность этого метода заключается в том, что для эффективного разделения или концентрирования используют различия в растворимости соединений определяемого компонента. Разделение осуществляется следующими способами: 
Если определяемый и мешающий компоненты находятся в растворе, то путем осаждения один из компонентов переводят в осадок.

Если мешающими являются несколько компонентов, то возможно несколько способов разделения:

1. Подбирают селективный осадитель, осаждающий определяемый компонент; мешающие компоненты остаются в растворе.

2. Подбирают общий осадитель, позволяющий осадить все мешающие компоненты; определяемый компонент остается в растворе.

3. Осаждают все компоненты, а осадок обрабатывают растворителем, переводящий определяемый компонент в раствор.
Экстракция – метод разделения основанный на избирательном извлечении одного или нескольких компонентов анализируемой смеси при помощи органических растворителей (экстрагентов).

Хроматография – метод разделения смесей, основанный на избирательном распределении компонента между двумя фазами, одна из которых (подвижная) движется  относительно другой (неподвижной). По типу подвижной фазы различают газовую и жидкостную хроматографию. Во всех методах хроматографии подвижная фаза при движении относительно неподвижной производит перенос веществ, находящихся в смеси. В отличие от экстракции во время хроматоргафического процесса элементарные акты перехода определяемого вещества из неподвижной части в подвижную и наоборот повторяются многократно, что позволяет добиться высокой селективности.
Дистяллиционные методы составляют группу методов разделения, основанных на изменении агрегатного состояния анализируемого компонента.

К ним относятся:

· Дистилляция (перегонка);

· Отгонка;

· Сублимация (возгонка).

Дистилляция - метод разделения жидких смесей, основанный на различии температур кипения компонентов смеси.
При отгонке определяемый компонент выделяют из жидкой или твердой пробы в виде газа.

Разделение сублимацией предполагает перевод вещества из твердой фазы в газообразную (минуя жидкую фазу) с последующим его осаждением при охлаждении в твердом виде.
Электрохимические методы основаны на избирательном распределении компонентов в двухфазной или однофазной системе в результате различия электрохимических или электрокинетических свойств. К ним относятся:
· Электроосаждение;

· Внутренний электролиз;

· Электрофорез;

· Ионофорез;

· Электродиализ;

· Электрофильтрация и т.д.
Фильтрование, промывание, высушивание и прокаливание осадков.
Фильтрование. При фильтровании можно потерять много времени, если воронка сделана неправильно, фильтры плохого качества или вложены в воронку неверно. Кроме того, в результате неудачного фильтрования последующее промывание осадков будет неполным, что может привести к изменениям в составе осадка. 
Воронка для фильтрования должна иметь:

· правильный угол (60о);
· не иметь сужений или расширений у шейки;
· длинна стеклянной трубки, не должна превышать 15см.

Бумажный фильтр выбирается, согласуясь с характером осадка и предполагаемой   дальнейшей обработкой осадка и фильтрата. (Чаще всего применятся фильтры диаметром 9 см.) Если прокаленный осадок вместе с золой фильтра будет взвешиваться, то размер фильтра соотносят с величиной осадка, а не с объемом фильтруемой жидкости. Весь осадок не должен занимать более 1/3 вместимости фильтра. Край фильтра вложенного в воронку должен быть на 5-15 мм ниже края последней. Правильно вложенный фильтр плотно прилегает вверху и не должен касаться стекла во всей нижней половине воронки. 

Фильтрование через вату. В оттянутый конец пипетки вставляют небольшой тампон ваты так, чтобы часть ваты выходила наружу, и начинают набирать раствор.
Промывание осадков. При промывании осадков руководствуются следующими правилами:

1. Промывная жидкость там, где это возможно, должна содержать одноименные с осадком ионы.

2. Объем промывной жидкости не должен превышать некоторого наименьшего количества, необходимого для удаления посторонних веществ. 
Кроме того, многократное промывание маленькими порциями лучше, чем промывание большим объемом жидкости.

Студенистые осадки требуют немедленного фильтрования и более длительного промывания, чем кристаллические осадки; мелкокристаллические осадки промывают более тщательно, чем крупнокристаллические.

Если по мере промывания осадок имеет тенденцию переходить в коллоидное состояние, то промывная жидкость должна содержать летучие электролиты, которые легко удаляются при прокаливании осадков.
Высушивание и прокаливание. После того, как осадок собран в фильтре и промыт, он должен быть переведен в соединение постоянного состава для последующего взвешивания. Не существует метода обработки, применимого ко всем осадкам. Высушивание и прокаливание осадков лучше проводить в электрических шкафах или муфельных печах, снабженных термометрами  и терморегуляторами. После прокаливания тигель и фарфоровую чашку вынимают из шкафа и помещают для охлаждения на пластину из асбестового картона.

Прокаленный осадок необходимо защищать от влаги, пока он охладится до температуры, при которой его можно взвесить. Для этого тигель с прокаленным осадком помещают в эксикатор, содержащий соответствующие высушивающие вещество.
Методы определения.
Методы определения - это методы анализа, позволяющие непосредственно определить качественный и количественный состав пробы.

Методы определения делят на химические, физико-химические и физические.
Химические (классические) методы анализа являются наиболее старыми, но они широко распространены и в настоящее время. В основе этих методов лежат химические реакции. О качественном составе анализируемого вещества судят по свойствам продуктов реакций. В химических методах количественного анализа проводят химическую реакцию и измеряют либо массу полученного продукта, либо затраченный объем реагентов, что дает возможность судить о количестве определяемого вещества.

Физико-химические методы анализа нашли применение позднее после установления  и изучения связи между протеканием химических реакций и изменением физических свойств анализируемой системы. В результате были разработаны методы, основанные на измерении способности вещества поглощать или пропускать свет определенной длины волны; на измерении электрических параметров: силы тока, разности потенциалов и т.д.
Физические методы анализа основаны на изучении физических свойств или измерение физических констант исследуемого вещества. К ним относятся спектроскопия, ядерно-физические и радиохимические методы.
Тема 5. Основные принципы качественного анализа.
Аналитические химические реакции.
Аналитической реакцией называют химическую реакцию, которая сопровождается аналитическими признаками, и обладает низким пределом обнаружения определяемого вещества. 
Аналитическим признаком считается визуально наблюдаемое, инструментально фиксируемое изменение свойств веществ в результате аналитической реакции, по которому можно судить о наличии определяемого вещества.
Аналитическими признаками являются:

1) Образование (растворение) осадка с определенными свойствами:

· выпадение осадков характерного цвета.

· образование осадка с определенной структурой и формой кристаллов

· растворение осадка в определенных растворителях
2) Образование окрашенного растворимого соединения.
3) Выделение газа с известными свойствами (запах, цвет, способность к химическому взаимодействию)

Типы аналитических реакций. Предел обнаружения.
В качественном анализе аналитические реакции подразделяют на общие, селективные, групповые и специфические реакции.
К общим реакциям относятся реакции, аналитические сигналы которых одинаковы для многих ионов. Применяемый  в данном случае реагент так же называют общим.

Частным случаем общих реакций является групповые реакции, используемые для выделения определенной группы ионов обладающих близкими свойствами.

Селективными (избирательными) называют аналитические реакции, которые в условиях опыта позволяют из смеси ионов обнаружить ограниченное число катионов и анионов.

Специфическими называют реакции аналитический эффект которых характерен только для одного иона в присутствии других ионов. Специфическая реакция присуща только данному иону позволяет определить его в практически любых условиях.

Специфических и высокоселективных реакций в аналитической химии довольно мало.

Аналитическая реакция всегда имеет определенный предел обнаружения или определенную чувствительность. Под пределом обнаружения понимают наименьшее количество веществ, которое может быть определено данной реакцией с заданной вероятностью.

Для обнаружения определяемого иона в растворах с различной концентрацией применяют аналитические реакции с различными пределами обнаружения.

Если концентрация определенного иона в растворе ниже предела обнаружения, то этот ион по данной реакции открыть нельзя. Повысить чувствительность реакции  можно следующими способами:

· выпаривание раствора;
· экстрагирование органическим растворителем, не смешивающимся с водой;
· соосаждение.
Условия проведения аналитических реакций.
Под оптимальными условиями понимают концентрацию определяемого иона и реактива, определенную среду раствора и температуру.
Концентрация определяемого иона и реактива. Это условие является чрезвычайно важным для реакции, сопровождающихся образованием осадка, особенно при осаждении соединений с большим значением произведения растворимости.

Состав раствора. Оптимальное значение кислотности среды в качественных реакциях ионов зависит от свойств анализируемого иона, реактива и продукта реакции, сигнализирующего о наличии или отсутствии определяемого иона.
Температурный режим должен способствовать получению нужного эффекта, то есть если растворимость образовавшегося в ходе реакции осадка с повышением температуры возрастает, то осаждение лучше проводить на холоде.  

Нагревание необходимо, если аналитическим сигналом является продукт разложения вещества полученного в результате качественной реакции.
Систематический и дробный методы анализа.
Практическая задача качественного анализа раствора неорганического вещества сводится к обнаружению катионов и анионов. Если состав анализируемого вещества не сложен или необходимо подтвердить уже известный состав, анализ проводят дробный методом. При анализе неизвестного раствора сложного состава применяют систематический метод анализа.

Метод дробного анализа.

Данный метод опирается на периодическую систему химических элементов Д.И.Менделеева, и представляет собой исследование качественного состава вещества с помощью дробных реакций (с применением специфически или избирательно действующих реагентов).  Открытие ионов в дробном анализе проводится в отдельных порциях раствора, в любой последовательности используя селективные реакции. Если качественная реакция на определяемый ион не является специфической, то обнаружение иона проводят в два этапа. 
На первом этапе в отдельных небольших порциях раствора устраняют  влияние мешающих ионов методом маскировки или удаления (изменяют кислотность раствора, связывают мешающие ионы в комплекс, изменяет его степень окисления).        
На втором этапе обнаруживают искомый ион в характерной реакции.

Систематический метод анализа.
Все операции системного анализа проводят в определенной последовательности.

Анализируемую смесь ионов делят на аналитические группы пользуясь групповыми реагентами, причем последовательно и в строго определенном порядке.

В пределах каждой группы обнаруживают и удаляют из раствора все мешающие ионы. Открывают данный ион характерными реакциями.
Техника эксперимента.
По способу выполнения аналитические реакции делят:

-пробирочные

-капельные

-микрокристаллические 

Пробирочный способ: в пробирку пипеткой вводят 2-3 капли раствора соли определяемого иона, добавляют 3-5 капель реактива и наблюдают за изменениями. Иногда используются приемы капельного анализа на бумаге и фарфоровой пластинке с углублениями.  

Микрокристаллический анализ основан на реакциях, в результате которых образуются кристаллы характерной формы. Указанные особенности кристаллов исследуются под микроскопом. Микрокристаллические реакции выполняют на предметном стекле, нанося капиллярной  пипеткой 1-2 капли анализируемого раствора и рядом 1-2 капли реагента.  Затем, осторожно не примешивая соединяют капли стеклянной палочкой. На месте соприкосновения капель образуется осадок, который рассматривают под микроскопом (увеличение в 50-250 раз).

Техника выполнения пробирочных и капельных реакций.

Для проведения реакции пробирку с помощью капиллярной пипетки вносят 2-3 капли анализируемого раствора и добавляют по каплям в строго определенном количестве необходимый реактив. Недостаток или избыток реактива могут исказить результат анализа. Во избежание загрязнение реактива, нельзя прикасаться кончиком пипетки к поверхности пробирки, класть пипетку на стол, опускать в склянку с другими реактивами, сливать в реактивную склянку остатки реактива из пипетки. Для каждого реактива необходимо использовать отдельную пипетку. 

Твердые реактивы в измельченном состоянии вносят в пробирку шпателем.  

Определение
[image: image94.wmf]pH

.
Пользуясь стеклянной палочкой каплю раствора наносят на поверхность индикаторной бумаги, после чего сравнивают окраску пятна со стандартной шкалой.

Нагревание.

В аналитический химии нагревание пробирок с растворами, как правило осуществляется на водяной бане. Водяную баню нагревают до слабого кипения воды на среднем пламени газовой горелки, пользуясь асбестовой сеткой

Осаждение.
Реакцию осаждения обычно проводят в конических пробирках. К анализируемому раствору по каплям при перемешивании добавляют определенное количество реактива, после чего пробирку при необходимости нагревают. Для полноты осаждения обычно добавляют небольшой избыток реактива - осадителя. Раствор над осадком должен быть прозрачным.

Центрифугирование. 
Данная операция предназначена для отделения раствора от осадка. Применяют ручные и электрические центрифуги. В результате центрифугирования за счет центробежной силы на дне собирается компактный слой осадка, над осадком - прозрачный раствор или центрифугат.

Проба на полноту осаждения.

К  прозрачному раствору над осадком осторожно, не взмучивая осадок, приливают каплю реактива - осадителя. Если прозрачность раствора не меняется, значит, осаждение прошло полностью. 


Разделения раствора и осадка.
Не касаясь осадка, пипеткой отбирают раствор над осадком и переносят его в чистую пробирку. 

Промывание.
Как правило, осадок бывает загрязненным. Промывание осуществляется горячей или холодной дистиллированной водой, которую приливают небольшими порциями при помощи пипетки. Тщательно перемешивают, центрифугируют, отделяют раствор от осадка. Промывание проводят 2-3 раза.

Растворение. 

Процесс растворения проводят сразу после разделения раствора и осадка. Следует помнить, что со временем осадок уплотняется, что может привести к изменению его состава и свойств. Для растворения к осадку при постоянном перемешивании добавляют достаточное количество растворителя, при необходимости нагревают, не забывая при этом, что избыток растворителя ведет к понижению концентрации определяемого иона.


Открытие газообразных продуктов реакции.

Наиболее простым прибором позволяющим идентифицировать газы является двухколенная пробирка. В одно колено помещается реактив для открытия газа, в другое анализируемое вещество и реактив вызывающий выделение газа. Взаимодействие газа с реактивом для выделения газа вызывает помутнение или изменения краски последнего.
Тема 6. Общая характеристика аналитических групп катионов и анализ смеси катионов.
В форме катионов существуют элементы различных групп периодической системы. Это обстоятельство обуславливает различие в свойствах катионов. Открытие групп катионов происходит с помощью групповых реагентов. Групповыми реагентами могут быть:
· Осадители, избирательно осаждающие определенную группу катионов в виде малорастворимых соединений.

· Реагенты, селективно выделяющие из смеси малорастворимых веществ группу катионов в виде растворимых комплексов или амфотерных гидроксидов. 
По кислотно-основной классификации катионы делят на 6 аналитических групп, представленных в таблице 7.
Таблица 7.

Кислотно-основная классификация катионов.

	Группа
	Катионы
	Групповой 
реагент
	Характеристика 
соединений

	I
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	Хлориды, сульфаты, гидроксиды растворимые в воде. 
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	Хлориды трудно растворимые в воде и разбавленных кислот.
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	Сульфаты не растворимые в воде и кислотах.
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избыток
	Гидроксиды, растворимые в избытке щелочи.
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	Гидроксиды, нерастворимые в избытке щелочи. 

	VI
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избыток
	Гидроксиды, растворимые в избытке аммиака. 


Первая аналитическая группа катионов.
Первую аналитическую группу составляют катионы щелочных металлов и аммония. Общий аналитический признак этой группы – отсутствие группового реагента.

Большинство гидроксидов и солей этой группы хорошо растворимые соединения. Данные катионы не проявляют способности к комплексообразованию. Характерными реакциями этих ионов являются реакции обмена.

Реакции катиона 
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1. Гидротартарат натрия 
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 дает с катионами калия белый кристаллический осадок: 
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2. Гексонитрокобальтат натрия 
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 c катионами калия образует желтый осадок комплексной соли гексанитрокобальтата калия-натрия:
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3. Микрокристаллоскопическая реакция. Гексанитрокупрат натрия-свинца 
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 с катионами калия образует кубические кристаллы черного или коричневого цвета состава 
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4. Реакция окрашивания пламени. Катионы калия окрашивают пламя горелки в бледно- фиолетовый цвет. 

Реакции катиона 
[image: image115.wmf]+
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1. Дигидроантимонат калия 
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образует с катионом натрия белый кристаллический осадок: 
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2. Микрокристаллоскопическая реакция. При выпаривании солей натрия и обработке осадка каплей раствора уранилацетата 
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образуются кристаллы  натрийуранилацетата 
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правильной тетраэдрической или октаэдрической формы.

3. Окрашивание пламени. Катионы натрия окрашивают пламя горелки в желтый цвет.

Реакции катиона 
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1. Щелочи разлагают соли аммония с выделением газообразного аммиака. 

[image: image121.wmf]O

H

NaCl

NH

NaOH

Cl

NH

2

3

4

+

+

­

®

+


2. Реактив Несслера (смесь комплексной соли 
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 и 
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) образует с катионом аммония красно-бурый осадок: 
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Вторая аналитическая группа катионов.
Вторую аналитическую группу составляют 
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. Групповым реагентом является соляная кислота. При взаимодействии с ней катионы образуют трудно растворимые в воде и кислотах осадки. 

Большинство солей катионов второй группы, за исключением нитратов, нерастворимы в воде.

Катионы второй группы бесцветны, подвергаются гидролизу по катиону, способны к комплексообразованию. 
Реакции катиона 
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1. Бромид и йодид калия 
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и 
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 образуют с катионом серебра желтые осадки бромида и йодида серебра:
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2. Щелочи  
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и 
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образуют с катионами серебра бурый  осадок оксида серебра 
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3. Хромат калия 
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 дает с катионом серебра осадок хромата серебра 
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 красного цвета:
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Реакция катиона 
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1. Хромат калия
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 и дихромат калия 
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 образует с катионами свинца малорастворимый хромат свинца желтого цвета:
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2. Ион 
[image: image141.wmf]-
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 образует с катионом свинца желтый осадок:
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3. Серная кислота и сульфаты осаждают катион свинца, выпадает белый осадок 
[image: image143.wmf]4

PbSO

. При нагревании сульфата свинца с раствором гидроксида образуются плюмбиты:
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4. Дифенилтиокарбазон (дитизон) образует с солями свинца внутрикомплексное соединение кирпично-красного цвета.
Реакции катиона 
[image: image145.wmf]+

2

2

Hg

.
1. Ион 
[image: image146.wmf]+
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может быть восстановлен до металлической ртути с помощью хлорида олова 
[image: image147.wmf]2
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: 
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2. Восстановление также возможно и с помощью металлической меди:
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3. Гидроксиды образуют с катионом 
[image: image150.wmf]+
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 черный осадок оксида ртути:
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4. Хромат калия 
[image: image152.wmf]4
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 дает с катионами ртути красный осадок, нерастворимый в гидроксидах и в разбавленной азотной кислоте:
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Третья аналитическая группа катионов.
        Третью аналитическую группу составляют катионы щелочно земельных металлов 
[image: image154.wmf]+
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       Групповым реагентом является разбавленная серная кислота. Растворимые соли угольной кислоты дают с катионами третей аналитической группы белые осадки растворимые в сильных кислотах.  
       Для катионов третьей аналитической группы характерны реакции окрашивания пламени.

Реакции катиона
[image: image155.wmf]+
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1. Дихромат калия дает с катионом бария желтый осадок дихромата бария:
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2. Реакция окрашивания пламени. Летучие соли бария окрашивают пламя в желто-зеленый цвет.

Реакции катиона
[image: image157.wmf]+
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.
1. Оксалат аммония и другие растворимые соли щавелевой кислоты образуют с катионом кальция белый кристаллический осадок:
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)

Cl

NH

O

CaC

O

C

NH

CaCl

4

4

2

4

2

2

4

2

2

+

¯

®

+


2. Окрашивание пламени. Соли кальция окрашивают пламя горелки в кирпично-красный цвет.

Реакции катиона 
[image: image159.wmf]+
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.
Катион стронция не имеет специфических реакций.
1. Гипсовая вода образует с катионом стронция осадок сульфата стронция 
[image: image160.wmf]4

SrSO


2. Оксалат аммония 
[image: image161.wmf](
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осаждает катион стронция в виде белого осадка:
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3.  Окрашивание пламени. Соли стронция окрашивают пламя в красный цвет.

                  Четвертая аналитическая группа катионов.   
     К четвертой аналитической группе относят катионы: 
[image: image163.wmf]+
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. Групповым реагентом является щелочь, осаждающая катионы в виде осадков амфотерных гидроксидов, которые легко растворяются в избытке щелочи и в разбавленных кислотах.   
Реакции катиона 
[image: image164.wmf]+
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1. Ализарин 
[image: image165.wmf](
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 образует в аммиачной среде с гидроксидом алюминия трудно растворимое соединение ярко - красного цвета, называемое алюминиевым лаком.  
2.  Раствор аммиака осаждает катион алюминия:
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3. Очень разбавленный нитрат кобальта дает с катионом алюминия алюминат кобальта, имеющий синюю окраску и называемый тенаровой  синью:
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Реакции катиона 
[image: image168.wmf]+
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.
1. Перманганат калия окисляет катион 
[image: image169.wmf]+
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, до катиона 
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  реакция сопровождается образованием бурого осадка марганцевой кислоты:
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2.  Водный раствор аммиака образует с катионом хрома осадок гидроксида хрома серо-зеленого (или серо-фиолетового) цвета:


[image: image172.wmf](

)

Cl

NH

OH

Cr

OH

NH

CrCl

4

3

4

3

3

3

+

¯

®

+


3.  Гидроксид натрия так же дает осадок гидроксида хрома растворимый в избытке щелочи с образованием хромита натрия имеющего ярко-зеленую окраску:
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Реакция катиона 
[image: image174.wmf]+
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1. Дитизон (дифенилтиокарбазон), применяемый в виде раствора в хлороформе, образует с катионами цинка внутрикомплексную соль, окрашенную в малиново-красный цвет.
2. Раствор аммиака с катионом цинка образует белый осадок гидроксида цинка:
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3. Карбонаты щелочных металлов образуют белый осадок основной соли:
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4.  Сероводород образует с катионом цинка белый осадок.
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                      Пятая аналитическая группа катионов.
     К катионам пятой аналитической группы относятся катионы:
[image: image178.wmf]+
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. Катионы 5 группы при взаимодействии со щелочами образуют нерастворимые соединения, которые не проявляют амфотерных свойств, не растворяются ни в растворе аммиака, ни в избытке щелочи.
Реакции катиона 
[image: image179.wmf]+
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.
Растворы солей двухвалентного железа окрашены в бледно- зеленый цвет.  
1. Гексацианоферрат калия дает с катионом железа осадок турбулевой сини:
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2.  Диметилглиоксим (реактив Чугаева) образует с катионами железа комплексную соль карминово-красного цвета.
3. Гидроксиды калия и натрия осаждают катион железа в виде гидроксида белого цвета:
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Реакции катиона 
[image: image182.wmf]+
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Растворы солей содержащих катионы трехвалентного железа имеют желтую или красно-бурую окраску.
1. Гидроксиды калия и натрия осаждают катионы железа, образуя красно-бурый осадок:
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2.  Гексоцианоферрат калия образует с катионом железа темно-синий осадок, берлинской лазури, состав которой по данным рентгеноструктурного анализа идентичен турбулевой сини.  
3. Роданид аммония образует с катионом железа раствор кроваво-красного цвета:
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Реакции катиона 
[image: image185.wmf]+
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Растворы солей марганца имеют бледно-розовую окраску, а разбавленные растворы бесцветны.
1. Очень большое значение для обнаружения катиона марганца имеют реакции окисления катиона 
[image: image186.wmf]+
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до аниона 
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, который имеет характерную малиновую окраску:
· Окисление оксидом свинца
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· Окисление персульфатом аммония в присутствии катализатора - нитрата серебра:
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2. Гидроксиды осаждают катион марганца в виде белого осадка, который на воздухе становится бурым:
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Реакции катиона 
[image: image191.wmf]+
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1. Гидрофосфат натрия дает с катионом магния в присутствии гидроксида и хлорида аммония белый кристаллический осадок фосфата магния - аммония:


[image: image192.wmf]O

H

PO

MgNH

OH

NH

HPO

Mg

2

4

4

4

2

4

2

+

¯

®

+

+

-

+


2.  Магнезон I (или II) - n-нитробензолазорезоцин способен в щелочной среде адсорбироваться в осадке гидроксида магния меняя при этом красно-фиолетовую окраску на синюю  
3. Гидроксиды натрия и калия образует с катионом магния белый аморфный осадок гидроксида магния растворимый в кислотах и солях аммония.

  Тема 7. Общая характеристика аналитических групп анионов. 
В форме анионов существуют обычно p-элементы 4, 5 и 6 группы периодической системы химических элементов Д.И. Менделеева. Иногда в виде анионов бывают d-элементы в их высших степенях окисления. Переменная степень окисления указанных элементов обуславливает существование анионов с различными свойствами. Наряду с анионами кислородсодержащих кислот: 
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 имеют место анионы бескислородных кислот: 
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По классификации анионов, основанной на реакциях осаждения, все анионы подразделяют на три аналитические группы.

                                         Таблица 8.

Классификация анионов по группам.

	Группа
	Анионы
	Групповой признак
	Групповой реактив

	I
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	Соли бария и серебра не растворимы в воде, но растворимы в 
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; 
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 (за исключением 
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в нейтральной или слабо щелочной среде.  

	II
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	Соли бария растворимы, а соли серебра нерастворимы в воде и 
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 в азотно - кислой среде (1:1)

	III
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	Соли бария и серебра растворимы в воде.
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Первая аналитическая группа анионов.
 К первой аналитической группе относят: сульфат ион 
[image: image204.wmf]-
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     Групповым реактивом является хлорид бария  
[image: image211.wmf]2
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     Для обнаружения ионов чаще всего используют реакции осаждения. 
Реакции аниона 
[image: image212.wmf]-
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1. При взаимодействии с хлоридом бария выпадает белый осадок, нерастворимый в кислотах:
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2. Нитрат серебра при взаимодействии с сульфат анионом образует белый осадок растворимый в азотной кислоте:
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Реакции аниона
[image: image215.wmf]-
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1. Бромная или йодная вода при взаимодействии с растворами сульфитов обесцвечивается:
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2.  Нитрат серебра образует сульфит анионам белый осадок:
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Реакции аниона
[image: image218.wmf]-
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1. При взаимодействии с хлоридом бария образуется белый осадок растворимый в кислоте:
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2. Кислоты разлагают соли угольной кислоты с выделением углекислого газа:
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Реакции аниона 
[image: image221.wmf]-

3

4

PO

.

1. Хлорид бария образует с фосфат анионом белый осадок:  
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     2)Магнезиальная смесь образует с фосфат анионом белый кристаллический осадок. 
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     3)Молибденовая жидкость (раствор молибдата аммония в азотной кислоте) образует с фосфат анионами желтый осадок 12- молибдофосфата амония. 
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Вторая аналитическая группа анионов.

       К ней относятся хлорид ион
[image: image225.wmf]-
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, бромид ион
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, иодид ион 
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 и сульфид анион 
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       При взаимодействии с катионом серебра данные анионы образуют осадки, нерастворимые в воде и разбавленной азотной кислоте. Групповым реагентом является нитрат серебра. Хлорид бария с анионами второй группы осадков не образует.
Реакции хлорид иона 
[image: image229.wmf]-
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.

   Нитрат серебра образует с ионом 
[image: image230.wmf]-
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 белый творожистый осадок, нерастворимый в воде и кислотах, но хорошо растворимый в аммиаке с образованием комплексной соли 
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Реакции бромид иона 
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Br

.

     1)При взаимодействии с нитратом серебра образуется желтый осадок.
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     2)Хлорная вода при взаимодействии с бромид ионами окисляет их до свободного брома. При этом образует красновато-бурый цвет.
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Реакции иодид иона 
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     1)При взаимодействии с нитратом серебра образуется желтый осадок, нерастворимый в азотной кислоте и растворе аммиака.
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     2)Катионы свинца образуют с иодид ионами золотистый осадок иодида свинца.
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     3)Хлорная вода окисляет иодид ионы до свободного йода, который при взаимодействии с крахмалом дает синюю окраску раствора.
Реакции сульфид иона 
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     1)При взаимодействии с нитратом серебра образуется черный осадок.
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     2)Кислота серная и соляная разлагают сульфиды с образованием сероводорода, который имеет характерный запах.
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Анализ сухих солей.
     Установление состава твердого вещества, осуществляется 2 этапа. 
На первом этапе проводят предварительные испытания. К ним относятся:

1. оценка агрегатного состояния, цвета, запаха; 

2. пробы на окрашивание пламени; 

3. получение цветных перлов. В результате нагрева анализируемого вещества с тетраборатом натрия или гидросульфатом натрия аммония, в ушке нихромовой проволоки образуются характерно окрашенные перлы (стеклообразные бусинки). Зеленый цвет перлов говорит о наличии катионов хрома, синий - кобальта. Интенсивность окраски перла зависит от концентрации исследуемого вещества и температуры нагревания.
4. кислотное разложение, в результате которого возможно выделение газообразных продуктов.
5. растворение вещества. Подбор растворителя происходит в следующей последовательности: 1) вода; 2) уксусная кислота; 3) растворы соляной, азотной или серной кислоты; 4) концентрированная серная кислота; 5) концентрированная соляная кислота, царская водка (одна часть 
[image: image242.wmf]3
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и  3 части 
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); 6) 30% раствор щелочи; 7) 25% раствор аммиака. При использовании кислот в качестве растворителей, следует не допускать их избытка.

6. определение 
[image: image244.wmf]pH

растворов (для растворимых в воде солей). Щелочная реакция растворов (
[image: image245.wmf]pH

больше 7) свидетельствуют о наличии сильных кислот и слабых оснований. 
[image: image246.wmf]pH

 7 - 9 говорит о присутствии в растворе одного из следующих компонентов: серебро, свинец, марганец.

На втором этапе проводят систематический и дробный анализ катионов и анионов.
Систематический анализ начинают с обнаружения катионов: используя групповые реактивы, обнаруживают аналитические группы; определив группу, открывают катионы с помощью характерных реакций. 

Обнаружение аниона облегчается тем, что катион уже известен. Так как    
1. Наличие определенных катионов согласно таблице растворимости исключает присутствие некоторых анионов таких как 
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2. При подкислении раствора по выделению газа можно судить о наличии следующих анионов 
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3. Если в анализируемом веществе открыты катионы тяжелых металлов, мешающие открытию анионов, исследуемое вещество кипятят с карбонатом натрия (содой).
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