Pierwsza grupa analityczna

CHARAKTERYSTYKA GRUPY

Kationy I grupy wytracaja chlorki trudno rozpuszczalne w wodzie i w rozcienczonych
kwasach. Rozpuszczalno§¢ chlorkow jest rozna. Maleje w szeregu: Pb>", Ag”, Hg,”". Roznice
sa znaczne, kation otowiu(Il) nie wytraca si¢ catkowicie w postaci chlorku i1 czgsciowo,

w toku analizy, przechodzi do nastgpnej Il grupy analitycznej. Wodorotlenki, weglany,
siarczki 1 siarczany(VI) sa w wodzie trudno rozpuszczalne. Wszystkie azotany(V) sa

rozpuszczalne w wodzie.

REAKCIJE KATIONU SREBRA(I)

Srebro w wigkszosci zwiazkow jest pierwiastkiem jednowartosciowym. Sole srebra nie
ulegaja hydrolizie. Nierozpuszczalne w wodzie sole srebra rozpuszczaja si¢ w roztworze
amoniaku, tiosiarczanu (V1) i cyjanku tworzac jony kompleksowe: [Ag(NH;),]",
[Ag(S:0:),]%, [Ag(CN),]. W tabeli sa zestawione reakcje charakterystyczne dla kationu

srebrowego.
Lp. | Odczynnik Rownanie reakcji Efekt dzialania | Rozpuszczalnos$¢ osadu
1 kwas solny Ag +ClI' - AgCI bialy, serowaty w roztworach: NHj,g, stez.
osad, ciemniejacy HCI, Na,S,0;
pod wptywem
Swiatla
2 wodorotlenek Ag"+OH —AgOHY bialy, w roztworach: NHs,q, HNO;
sodu lub potasu | 2AgOH — Ag,04+H,0 | brunatniejacy osad
3 wodny roztwor 2Ag" + 2NH;-H,0 - brunatny osad w nadmiarze NHz,q
amoniaku Ag04 +2NH," + H,0
4 jodek potasu 2Ag +T > Agld 7061ty osad w roztworach: KCN, Na,SO;,
KI
5 chromian (VI) 2Ag" + CrOs — czerwonobrunatny | w roztworach: NHs,q, HNO;
potasu Ag,Crod osad
6 formaldehyd 2[Ag(N H,),]" + HCHO + ogrzewanie w stezonym HNO;
2H,0 — 2Ag{ + 4NH," + | powoduje
HCOO + OH" powstanie

lustrzanego nalotu

REAKCJE KATIONU OLOWIU(II)

Oldw w zwiazkach jest dwuwarto$ciowy lub cztero wartosciowy. Jony Pb*", w
przeciwienstwie do Ag’, nie maja tendencji do tworzenia zwiazkéw kompleksowych z NH;

1 KCN. Wodorotlenek otowiu(Il) ma charakter amfoteryczny. Chlorek, bromek i jodek otowiu
rozpuszczaja si¢ nieznacznie, siarczan(VI) i chromian(VI) praktycznie si¢ nie rozpuszczaja

w wodzie. W tabeli sa zebrane reakcje charakterystyczne kationu otowiu(Il).

Lp. | Odczynnik Roéwnanie reakcji Efekt dzialania | Rozpuszczalnos$é osadu
1 kwas solny Pb™ + 2Cl = PbCLY{ bialy, krystaliczny | w goracej wodzie

osad,
2 wodorotlenek Pb™? + 20H —>Pb(OH),J | bialy osad w nadmiarze OH"

sodu lub potasu




3 wodny roztwér | Pb™ +2NH;H,0 — bialy osad w nadmiarze odczynnika
amoniaku Pb(OH), + 2NH," +
H,O
Pb "2 + NH;-H,0 + NO;” bialy osad nierozpuszczalny w nadmiarze
— Pb(OH)NO;4 + NH," odczynnika
4 kwas siarkowy Pb*" + SO,* — PbSO,{ biaty osad w stezonym H,SO,, mocnych
zasadach, roztworze octanu
amonu (CH3;COONH,)
5 jodek potasu Pb" +2I' - Pbl,d z0lty osad w goracej wodzie
6 chromian (VI) Pb™ + CrO,> — PbCrO4d | Zolty osad w roztworach: mocnych zasad,
potasu HNO;
7 rodizonian sodu fioletowoczerwony
osad

REAKCIJE KATIONU RTECI(I)

Rte¢ tworzy sole na I i II stopniu utlenienia. Kation rteci na I stopniu utlenienia wystgpuje
w roztworach, w postaci bezbarwnego jonu Hg,*". Wickszo$é zwiazkow tego kationu jest
trujaca i podczas prazenia si¢ ulatnia. Reakcje charakterystyczne kationu rtgci(I) sa zebrane

w tabeli.
Lp. | Odczynnik Roéwnanie reakcji Efekt dzialania | Rozpuszczalnos$é osadu
1 kwas solny Hg,” +2Cl' - Hg,Cl,d | bialy, czernieje pod wplywem
bezpostaciowy roztworu NH;
osad,
2 wodorotlenek Hg," + 20H —HgOJ + | czarny osad w stezonym HNO;
sodu lub potasu | Hed +H;0
3 wodny roztwor 4Hg,” + 4NH3-H,0 + czarny osad jak wyzej
amoniaku NO; -
[Hg,O(NH2)]NO;
(azotan(V)
amidotlenorteci(I)) +
2Hg! + 3NH," + 3H,0
4 jodek potasu Hg,” + 2I' - Hg, L 70tty osad rozktad przy nadmiarze
odczynnika
5 metaliczna Hg,"” + Cu — 2Hg{ + srebrzysty nalot w stezonym HNO;
miedZ Cu**
6 chlorek cyny(II) | Hg,” +Sn** —2Hgl + | czarny lub szary w stezonym HNO;

Sn4+

osad

7 difenylokarbazyd

niebieskofioletowe
zabarwienie

Druga grupa analityczna

CHARAKTERYSTYKA GRUPY

Druga grupa kationdw podzielona zostata na dwie podgrupy: A i B. Siarczki podgrupy A:
HgS, PbS, CuS, CdS, Bi,S; o charakterze zasadowym nie rozpuszczaja si¢ w zasadach ani
w siarczku anionu. Siarczki podgrupy B: SnS, SnS,, As;Ss, As,Ss, Sb,Ss3, Sb,Ss maja
charakter amfoteryczny i ulegaja rozpuszczaniu w zasadach i siarczku amonu

z wytworzeniem odpowiednich tiosoli.




REAKCIJE KATIONU RTECI(II)

W odroznieniu od kationu Hg(I) kation Hg(II) daje rozpuszczalny w wodzie chlorek, siarczek
natomiast nalezy do najtrudniej rozpuszczalnych zwiazkoéw, a jodek, siarczan, tiocyjanek sa
trudno rozpuszczalne w wodzie. W tabeli sa podane reakcje charakterystyczne rteci(II).

Lp. | Odczynnik Roéwnanie reakcji Efekt dzialania | Rozpuszczalnos$é osadu
1 siarkowodor Hg'? +S? — HgSy czarny osad, w wodzie krolewskiej
2 wodorotlenek 2Hg"” + OH + 2CI czerwony osad w rozcienczonych kwasach
sodu lub potasu | »H2:0CLL+H"
w nadmiarze odczynnika:
Hg®" +20H — HgOJ + | 26lty osad
H,0
3 wodny roztwor 2Hg™ + 4NH;-H,0 + biaty osad w kwasach
amoniaku NO; -
[Hg,O(NH)]NOs
(azotan(V)
amidotlenorteci(ID)¥ +
3NH," + 3H,0
Hg? + 2NH;H,0 +2CI bialy osad w kwasach
— NH, +CI'+
HgNH,CH + 2H,0
chlorek amidorteci(Il)
4 jodek potasu Hg™ + 2I' - HglL,d czerwony osad w nadmiarze odczynnika
5 chromian potasu Hg'? + Cro/> — czerwonobrunatny | w rozcienczonych kwasach
HgCrO osad
6 chlorek cyny(II) | 2Hg*" +Sn*" +8Cl'— bialy osad w stezonym HNO;
Hg,Cl{ + SnCl¢>
Hg,Cl, + Sn*" +4Cl' — | szary osad
2Hg + SnClg*

REAKCIJE KATIONU MIEDZI(II)

MiedzZ tworzy dwa szeregi zwiazkow na I 1 II stopniu utlenienia. Zwiazki Cu(I) sa nietrwate
i tatwo ulegaja utlenieniu do Cu(Il). W roztworach wodnych sa trwate jony kompleksowe,
takie jak: [CuCl,]", [Cu(NH3)]". Jon Cu*" w roztworze wodnym przyjmuje barwe niebieska
wskutek tworzenia si¢ akwakompleksu. Jony Cu”>" maja duza tatwos¢ tworzenia jondow
kompleksowych, w ktorych przewaznie wykazuja liczbe koordynacyjna réwna 4. Trudno
rozpuszczalne zwiazki miedzi(II) to: siarczek, tlenek, wodorotlenek, fosforan(V), zasadowy
weglan. Reakcje charakterystyczne kationu Cu(II) sa zebrane w tabeli.

Lp. | Odczynnik Rownanie reakcji Efekt dzialania | Rozpuszczalnos$¢ osadu
1 siarkowodor Cu?+S?%— CuSé czarny osad, w goragcym 30% HNO;, w
roztworze KCN
2 wodorotlenck Cu?+20H - niebieski osad w kwasach, NH3,,
sodu Cu(OH),{ — CuOl + czerniejacy przy
H,O ogrzewaniu
3 wodny roztwor 2Cu™ + 2NH;-H,0 + niebieski osad w nadmiarze odczynnika

amoniaku

SO,? = Cuy(OH),SO,4
+2NH,"
CUZ(OH)2804 +

niebieski roztwor




8NH3H20 — 20H +
SO,* + [Cu(NH3),*" +
8H,0
4 jodek potasu 2Cu'? +4I' - 2CulLd — | czarny osad szybko | w kwasach
Culd + L rozkladajacy sie na
biaty osad i
brunatnienie
roztworu
5 fosforan(V) Cu'? + HPO/-NH," — jasnoniebieski osad | w kwasach, stgz. NHz,q
disodu + chlorek | H'+ CuNH,;PO,
amonu
6 heksacyjano- 2Cu*" + [Fe(CN)¢]"—> czerwonobrunatny | w roztworze NHs,,, NaOH
zelazian (I1) Cuy[Fe(CN)s ¥ osad
heksacyjanozelazian(Il)
potasu miedzi(Il)

REAKCIJE KATIONU BIZMUTU(III)

Bizmut tworzy dwa szeregi zwiazkow, na V 1 III stopniu utlenienia. W roztworach wodnych
sa trwate zwiazki Bi*". Sole bizmutu ulegaja hydrolizie tworzac osady soli zasadowych. Do
trudno rozpuszczalnych zwiazkow naleza: Bi,Ss, Bi(OH)s, BiPO4, BiOCl, Bils, (Bi0),Cr,05.
Charakterystyczne reakcje pozwalajace wykry¢ kation Bi(Ill) sa podane w tabeli.

Lp. | Odczynnik Roéwnanie reakcji Efekt dzialania | Rozpuszczalnos$é osadu
1 siarkowodor 2Bi” + 387 - Bi,S;4 brunatny osad, w goracym 30% HNOs, we
wrzacym stgzonym HCl
2 wodorotlenek Bi** + 30H™ — Bi(OH);J | bialy osad w kwasach mineralnych
sodu lub potasu, | ogrzewany: -
wodny roztwor Bi(OH); — Bi(OH)O{ + | 206lty osad
: H,O
amoniaku
3 fosforan(V) Bi*" + 2HPO,* — biaty osad w HCI, w stezonym HNO,
disodu BiPO4 + H,PO4
4 jodek potasu Bi*" + 3T - Bil34 czarny osad w nadmiarze odczynnika
5 dichromian(VI) 2Bi’" + Cr,0;” + 2H,0 70ty osad w kwasach mineralnych
potasu —> (BiO)2CI'207 +4H"
6 cynian (IT) sodu 2Bi*" +3Sn0,” + 60H" czarny osad w nadmiarze odczynnika
— 2Bil + 3H,0 +
3Sn0;>

Trzecia grupa analityczna

CHARAKTERYSTYKA GRUPY

Kationy grupy III sa wytracane przez siarczek amonu w postaci siarczkéw lub
wodorotlenkoéw nierozpuszczalnych w wodzie, a tatwo rozpuszczalnych w rozcienczonych
kwasach. Iloczyny rozpuszczalno$ci wigkszosci siarczkow tej grupy sa do$¢ duze, stezenie
jonéw siarczkowych musi wigc by¢ znaczne, aby mogt si¢ wytraci¢ osad. Odpowiednie
stezenie zapewniaja dobrze zdysocjowane na jony siarczki lub AKT w §rodowisku
zasadowym. Siarczki glinu 1 chromu(IIT) moga si¢ tworzy¢ wytacznie w srodowisku
bezwodnym, w podwyzszonej temperaturze. W warunkach badan, w analizie jako$ciowe;j
kationy AI(IIT) 1 Cr(III) stracaja si¢ w postaci wodorotlenkéw. Kationy trojwartosciowe tej




grupy wytracaja osady wodorotlenkéw pod wptywem amoniaku, jony dwuwarto$ciowe
tworza z amoniakiem jony kompleksowe. Nierozpuszczalne w wodzie sa weglany

1 fosforany(V). Kationy tréjwartosciowe wytracaja si¢ z roztworu, po ogrzaniu do wrzenia
z dodatkiem octanu sodu, w postaci hydroksosoli. Sole kationdéw trojwartosciowych tworza
sole podwojne. Wszystkie kationy tej grupy maja tendencje do tworzenia jonow

kompleksowych.

REAKCIJE KATIONU GLINU

Glin jest pierwiastkiem amfoterycznym. Wlasciwosciami amfoterycznymi charakteryzuja si¢
réowniez tlenek 1 wodorotlenek glinu. Wszystkie typowe sole glinu sa bezbarwne
i rozpuszczalne w wodzie. Reakcje charakterystyczne glinu sa podane w tabeli.

Lp. | Odczynnik Rownanie reakcji Efekt dzialania | Rozpuszczalnos$¢ osadu
1 siarczek amonu HS +2H,0 — H,S + biaty, galaretowaty | w rozcienczonych kwasach
lub tioacetamid | 2O0H osad, i zasadach
wobec chlorku A"+ 30H -
. Al(OH)5{
amonu 1
roztworu
wodnego
amoniaku
2 wodorotlenek AP+ 30H — jak wyzej jak wyzej
sodu lub potasu | Al(OH):
w nadmiarze odczynnika:
Al(OH); +OH —
[AIOH),]
po dodaniu statego
NH,CI:
[AI(OH),] + NH," —
AI(OH); + NHayq
3 roztwor wodny AP + 3(NH;-H,0) - jak wyzej jak wyzej, nierozpuszczalny
amoniaku Al(OH)3d + 3NH," w nadmiarze odczynnika
4 octan sodu AP+ 3CH;COO" — biaty osad po jak wyzej
Al(CH;CO0)54 podgrzaniu
Al(CH;CO0); + 2H,0 —
2CH;COOH +
Al(OH),CH;COO
5 fosforan(V) AP" +2HPO,” — galaretowaty, bialy | nierozpuszczalny w
disodu AIPO, + H,PO, osad CH;COOH
6 alizaryna ceglastoczerwony
osad

REAKCJE KATIONU CHROMU(III)

Chrom tworzy zwiazki na II, III i VI stopniu utlenienia. Chrom(VI) wystgpuje w anionach
CrO47, Cr,0,%. W $rodowisku kwasowym chromiany(VI) przechodza w dichromiany(VI),
w srodowisku zasadowym odwrotnie:

2 CI'O42- +2 H+ —> CI'2072- + H,O

70lty

pomaranczowy




Niektore chromiany(VI) naleza do zwiazkow trudno rozpuszczalnych. Redukuja si¢ do
zwiazkow chromu(IIl) pod wptywem H,S, SO,, HBr.
Chrom(III) tworzy zwiazki tatwo ulegajace hydrolizie w srodowisku zasadowym i utlenieniu
do chromianéw(VI) pod wptywem: H,0,, MnO,, nadsiarczandw i innych silnych utleniaczy.
Zwiazki chromu(IIT) sa barwne. Jony Cr’” w wodzie tworza akwakompleksy, ktorych barwa
zalezy od liczby czasteczek wody w jonie kompleksowym. Heksaakwakompleksy

([Cr(H,0)6]”") maja barwe fioletowa, penta (np. [CrCl(H20)s]*") - zielona. Trudno

rozpuszczalne sa wodorotlenek i fosforany.
Weglany i siarczek ulegaja hydrolizie. Reakcje pozwalajace zidentyfikowaé jon Cr’* sg
podane w tabeli:

Lp. | Odczynnik Rownanie reakcji Efekt dzialania | Rozpuszczalnos$¢ osadu
1 siarczek amonu 2Cr*" +3S8* + 6H,0 > szarozielony lub w kwasach i zasadach
lub tioacetamid | 2Cr(OH)sd +3H,8 szarofioletowy
wobec chlorku osad,
amonu i
roztworu
wodnego
amoniaku
2 wodorotlenek Cr’ +30H —> jak wyzej jak wyzej, w nadmiarze
sodu lub potasu, | Cr(OH)sd odczynnikow
roztwor wodny
amoniaku
3 woda utleniona | 2[Cr(OH)4] + 3H,0, + z6lte zabarwienie
w $rodowisku 20H — 2CrO4* + 8H,0 | roztworu
silnie
zasadowym
4 fosforan(V) Cr’" +2HPO,” — zielony osad rozpuszczalny w kwasach i
disodu CrPO4 + H,PO, zasadach

REAKCIJE KATIONU ZELAZA(III)

Zelazo tworzy dwa szeregi zwiazkow na II i I1I stopniu utlenienia. Zabarwienie zwiazkow
zelaza(III) jest zotte lub brunatne, zelaza(Il) — zielonkawe. Do stabo rozpuszczalnych
zwiazkow jonu Fe(IIl) naleza: fosforan(V), siarczek, wodorotlenek. Roztwory soli
rozpuszczalnych w wodzie wykazuja charakter kwasowy. W tabeli sa podane reakcje
charakterystyczne kationu zelaza(III).

Lp.

Odczynnik

Rownanie reakcji

Efekt dzialania

Rozpuszczalno$¢ osadu

1

siarczek amonu
lub tioacetamid
wobec chlorku
amonu 1
roztworu
wodnego
amoniaku

2Fe* +3S8% - Fe,S3d

czarny osad,

w kwasach

wodorotlenek
sodu lub potasu,
roztwor wodny
amoniaku

Fe*" + 30H — Fe(OH):d

brunatny osad

w kwasach




3 heksacyjano- 4Fe> + 3[Fe(CN)¢]" — ciemnoniebieski w stezonym HCI, H,C,0y,
zelazian(II) Fey[Fe(CN)gs4 osad (btekit pruski) | nadmiarze odczynnika
potasu

4 tiocyjanian Fe’" +3SCN — krwistoczerwone
potasu Fe(SCN); zabarwienie

Fe(SCN); + SCN™ — roztworu
[Fe(SCN)4]
i dalej do:
[Fe(SCN)s]™
5 octan sodu 3CH;COO + Fe*" —» czerwonobrunatny, | w kwasach
Fe(CH;COO0); po hydrolizie
Fe(CH;COO), + 2H,0 —» | brunatny osad
Fe(OH),CH;COOV +
2CH;COOH

6 fosforan(V) Fe*" + HPO,> — FePO4| | bialy, zieleniejacy | w kwasach mineralnych

disodu +H' osad

REAKCIJE KATIONU ZELAZA(II)

Sole zelaza(Il) maja zabarwienie zielonkawe od jonu akwakompleksu. Do stabo
rozpuszczalnych w wodzie zwiazkow zelaza(Il) naleza: szczawian, wodorotlenek, siarczek,
weglan, fosforan(V). Jony Fe”” utleniaja si¢ na powietrzu do Fe** (sq silnymi reduktorami).
Srodowisko kwasowe spowalnia proces utleniania, alkaliczne — przyspiesza. Dlatego
roztwory soli zelaza(Il) sporzadza si¢ z dodatkiem kwasu.

Lp. | Odczynnik Rownanie reakcji Efekt dzialania | Rozpuszczalnos$¢ osadu
1 siarczek amonu | Fe*" + S* — FeS{ czarny osad, w kwasach mineralnych
lub tioacetamid
wobec chlorku
amonu i
roztworu
wodnego
amoniaku
2 wodorotlenek Fe* +20H — Fe(OH)Ql« zielonkawy, w kwasach mineralnych
sodu lub potasu, bezpostaciowy
roztwor wodny osad
amoniaku
3 heksacyjano- 3Fe*" + 2[Fe(CN)]” — ciemnobfekitny nierozpuszczalny w
zelazian(III) Fes[Fe(CN)glo4 osad (btekit rozcieficzonych kwasach
Turnbulla)
potasu

REAKCIJE KATIONU CYNKU(I)

Cynk i jego zwiazki wykazuja charakter amfoteryczny. Sole cynku sa przewaznie bezbarwne.
Do trudno rozpuszczalnych w wodzie zwiazkow cynku(Il) naleza: weglan, szczawian,
wodorotlenek, siarczek, chromian(VI), fosforan(V).




Lp. | Odczynnik Roéwnanie reakcji Efekt dzialania | Rozpuszczalnos$é osadu
1 siarczek amonu | Zn*" +S* — ZnS{ biaty osad, w kwasach mineralnych
lub tioacetamid
wobec chlorku
amonu 1
roztworu
wodnego
amoniaku
2 wodorotlenek Zn*" +30H — biaty, w kwasach mineralnych
sodu lub potasu, Zn(OH)d bezpostaciowy i zasadach
osad
3 roztwor wodny Zn*" + 2NH;-H,0 — jak wyzej jak wyzej i w nadmiarze
amoniaku Zn(OH), + 2NH," odczynnika
4 heksacyjano- 27n*" + Fe(CN)," — biaty osad
zelazian(II) Zn,[Fe(CN)e ¥
potasu
5 fosforan(V) 3Zn*" + 2HPOS > bialy osad w kwasach i NHz,,

disodu

Zn;(PO,)Y + 2H"




