KATIONOK ÉS ANIONOK KLASSZIKUS KIMUTATÁSA

bevezetés


A természetben található és a kémiailag előállítható anyagok fizikai és kémiai tulajdonságainak megitélése és megértése azok belső szerkezetének alapján lehetséges.


Ezért röviden áttekintjük az anyagi rendszerek szerkezete és sajátságai közötti legfontosabb összefüggéseket.


Az azonos atomokból felépülő egyszerű anyagokat elemeknek, a különböző atomokból állókat pedig vegyületeknek nevezük.


Az atomok közötti kötések négy alaptípusát különböztetjük meg:


a / ionos ~
elsőrendű kötés; kötési energia:85 – 850 kJ/mól


b / kovalens ~


c / fémes ~


d / van der Waals - féle erõk
másodrendű kötés; kötési energia:0,85 – 35 kJ/mól

Az ionos kötés úgy jön létre,hogy elektronleadással pozitív,elektronfelvétellel negatív ionok alkulnak ki, amelyek elektosztatikus kölcsönhatásban vannak.

A kovalens kötést két vagy több olyan elektron hozza létre, amely egyidejüleg mindkét atomhoz tartozik.Ez azt jelenti,hogy az egy vegyertéknek megfelelő kovalens kémiai kötést egy elektronpár hozza létre.A párt alkotó elektronok egyikét többnyire az egyik atom, másikát a másik atom szolgáltatja. Ez így van két otomos molekuláknál. A több atomot alkotó molekulák egyes atomjai között a kölcsönhatás lehet ionos, más atomojai között kovalens. A kovalens kötésben lévő atomcsoportok esetében az elektronok egyidejűleg két atomnál több atom terében is végezhetik kvantummechanikai mozgásukat. (ezek az elektronok az ún. delokalizált elektronok)
A fémes kötés a kémiai kötésnek speciális esete.A fémek mind szilárd,mind cseppfolyós állapotban ionizálva vannak,de a keletkezett elektronok nem lokalizálódnak egyik vagy másik atomhoz,hanem a pozitiv fémionok között többé-kevésbé szabadon mozognak, egy „elektron tengert“ alkotnak amelyben a pozitíív töltésű fémionok periódikus módon kristályrácsba rendeződnek.
A van der Waals-féle erõk molekulák között működnek anélkül, hogy elektron átmenet,

vagy megosztás történne a kölcsönhatásban résztvevő molekulák között. A van der Waals-féle-erők létrejöttében jelentős szerepet játszanak az orientációs (dipólussal rendelkező molekulák között), indukciós (dipólussal rendelkező molekula szomszédjánál dipólust indukál ennek eredményeképpen a meglévő ill. indukált dipólusok közötti), és a diszperziós (a dipólussal nem rendelkező kölcsönható molekulák kölcsönösen indukálnak dipólust és ezek hatnak) effektusok. 

Az azonos atomok kovalens kötéssel történő összekapcsolódásánál az elektronok azonos valószínűséggel találhatók mindkét atommag erőterében. Ha különböző atomok kapcsolódnak össze, akkor az elektron eloszlás a kötés mentén nem egyenletes és igy az átlagos töltéssűrűség a két atommag közelében különböző. Ez azt jelenti, hogy a molekulában a két atom „elektron-vonzó“-képessége eltér. Az egyes atomoknak ezt a tulajdonságát elektronegativitásnak nevezzük. Az irodalomból ismert elektronegativitási adatok azt mutatják, hogy az alkáli sorba tartozó cézium elektronegativitása a legkisebb érték, ugyanakkor a legnagyobb értékkel a Z=9 –es rendszámú halogén elem, a fluor rendelkezik.


A nagy elektronegativitású kémiai elemek a negatív jellemű - nem fémes elemek, a kis elektronegativitásúak pedig a pozitív jellemű - fémes elemek. A pozitív jellemű kémiai elemek bázisképző tulajdonsággal, a negatív jellemüek savképző tulajdonsággal rendelkeznek.


A periódusos rendszerben a bór - asztácium vonal ( a közelében levő elemek elektonegativitása kettő körül van ( a fémes és a nem fémes elemek elválasztó vonala. E vonal közelében találhatók az un. amfoter (kettős) jellemű elemek, amelyek a kísérleti körülményektől függően, mutathatnak pozitív és negatív karaktert is, azaz bázis és savképző tulajdonságot is.Ezen elemek hidroxidjait amfoter vegyületeknek nevezzük.Jellemző tulajdonságuk, hogy erős savakkal szemben gyenge bázisként, erős bázisokkal szemben gyenge savakként viselkednek.


A vegyületek egy része vizes oldatban nem molekuláris állapotban van jelen. Oldódás során az egyes molekula fajták kissebb - nagyobb mértékben szétesnek elektromos töltéssel rendelkezõ  részekre, ionokra.Ez a folyamat az elektolitos disszociáció, melynek során pozitiv töltésű kationok,
valamint negativ töltésű anionok keletkeznek.Ha az ilyen oldatokba elektródokat helyezünk és az elektródokra egyenfeszültséget kapcsolunk,megindul az ionok vándorlása az ellentétes polaritású elektródok felé.Ez a jelenség tapasztalható a savak, bázisok és sók vizes oldataiban,amelyek leginkább anyagi minőségtől és koncentrációtól függö vezetőképesség értékkel rendelkeznek.

Ezeket az anyagokat elektrolitoknak,vizes oldataikat pedig elektrolit-oldatoknak nevezzük.


Az elektrolitok vizes oldataiban lejátszódó reakciók elektrokémiai reakciók is egyben, mert elektron leadás/vagy elektronfelvétel (elektrokémiai oxidáció és elektrokémiai redukció) történik. A reakciókban pozitív és negativ ionok vesznek részt. Az ionok feltüntetése miatt az ilyen tipusú reakciókat ionreakcióknak,a leírásukra alkalmazott egyenleteket pedig ionegyenleteknek nevezzük 
Az ionok találkozása folytán az egyes fémionok oldható formából oldhatatlan formába alakulnak, leválnak. A folyamatot szemmel láthatólag csapadék képződés kíséri. 

Például :


Ag+ + NO3 + K+ + I-  ===  AgI ↓ + K+ + NO3-

A “↓” nyíl az oldhatatlan (helyesebben, kis, vagy nagyon kis mértékben oldható) só keletkezését hangsúlyozza, az oldhatatlan jelleget pedig aláhúzással jelöljük.

A minőségi elemzésben ezeknek a folyamatoknak nagy jelentõsége van,mert például a kobalt(II)-klorid oldatban nem a fémkobaltot, hanem a kobalt-ionokat; valamint egy klór tartalmu oldatban nem klór-gázt, hanem klorid-ionokat igyekszünk kimutatni. A Co2+-ionra pl. NH4SCN oldattal, a Cl- ionra pedig AgNO3 reagenssel vizsgálunk.


Az ezüst-nitrát oldatból a kálium-cianid fehér csapadékot AgCN–ot választ le,amely a kálium-cianid feleslegében feloldódik kálium-diciano-argentát keletkezése közben. A diciáno-argentát iont, és a többi ilyen tipusu összetett ionokat, amelyek különféle egyszerű ionokból vagy molekulákból és ionokból keletkeznek komplex ionoknak nevezzük.

 A komplex ionokat tartalmazó vegyületeket pedig, komplex vegyületeknek hívjuk.

A minőségi analízisben az egyes ionok elválasztására többször felhasználjuk a komplex ionoknak a különböző reagensekkel szemben mutatott stabilitását.


A kémiai analizis célja egyrészt a vizsgálandó minta alkotórészeinek megismerése a „minőségi analizis“ másrészt az alkotók mennyiségének és arányának meghatározása a „mennyiségi analizis“. A minőségi összetételre vonatkozóan megbizható következtetésre csak a kémiai viselkedésének ismeretében juthatunk.(Már a kémia „őskorában“ az alkémia időszakában is számos az anyag tulajdonságára nézve helytálló tapasztalatra, megfigyelésre tettek szert.) Ennek érdekében az anyagot ismert összetételű anyagfajtákkal, reagenssekkel hozzuk össze, és megfigyeljük a végbemenő kémiai folyamatokat. Ezeket a vizsgálatokat leginkább vizes oldatokban végezzük, amelyekben a kémiai rakciók az esetek nagy többségében ionok között játszódnak le.Az ionok kémiai reakciói tipus szempontjából három csoportba sorolhatók: ionok kom-

binációja – cserebomlás és komplex kepződéssel járó reakciók, valamint a reaktánsok oxidációs számában történt változáson alapuló oxidációs-redukciós reakciók.

A kémiai kölcsönhatás eredményeképpen gyakran tapasztalhatunk pl. csapadék kiválást az oldatból,

gázfejlődést,az oldat színének megváltozását, stb.


Mivel az ionok száma lényegesen kisebb, mint a kombinációikból megvalósítható szervetlen vegyületek száma, a vegyületek analitikai módszerrel történő meghatározása az ionok kémiai reakció-

inak ismeretében egyszerübben megoldható, mintha specifikus reakciókkal kellene az egyes vegyületeket azonosítani. Ebből a megállapításból azonban az is kitűnik, hogy a nem ion-produktiv, nem disszociáló vegyületek pl. szerves anyagok analitikai eljárással történő felismerése, azonosítása mindenképpen összetettebb feladat, és a cél más metodikai úton érhető el.

A gyakrabban előforduló kationok jellemzése és osztályok szerinti beosztása.


A minőségi elemzésben először minden esetben kationokra vizsgálunk, mert a kationok ismeretében az anionok felkutatása könnyebben lehetséges. Azon belül is a kationok egy csoportjára vizsgálunk valamilyen jellemző kémszerrel. Azokat a kationokat, amelyek egy-egy adott (jellemző reakciót adó, pl színe miatt, praktikis, bevált) kémszerrel csapadékot ad egy analitikai osztályba sorolták. A csapadékképző kémszert osztálykémszernek nevezzük. Ezekkel az osztály-reagensekkel szűkíteni tudjuk a vizsgálat körét. Az egyes osztályokon belül a kationok elkülönítése részben már az osztálykémszerekkel lehetséges, részben pedig különleges kémszerekkel történik.


A leggyakrabban előforduló kationokat szulfidjaik és karbonátjaik különböző oldékonysága alapján öt analitikai osztályba sorolták.

I. osztály.
Az I. osztályba tartozó kationok savanyú közegben kén-hidrogénnel fém-szulfidból álló csapadékot adnak, amely csapadék ammónium-szulfidban nem oldódik. Az I. osztály kationjai kloridokkal szemben tanúsított viselkedésük alapján két csoportra oszthatók:


I.a osztály, sósavcsoport.
Az ide tartozó kationok sósavval, vagy kloridionokkal csapadékot adnak. E kationok kloridjai tehát vízben és savakban nem oldódnak.


I.b osztály, rézcsoport.
Ezek a kationok sósavval csapadékot nem adnak. Tehát ezen kationok kloridjai vízben és savakban oldódnak.


II. osztály, arzéncsoport.
Ennek az osztálynak a kationjai savanyú oldatban, kén-hidrogénnel az I. osztályhoz hasonlóan fém-szulfidból álló csapadékot adnak. Ez a csapadék vízben és hígított savakban nem, ammónium-szulfidban és ammónium-poliszulfidban oldódik.


III. osztály, ammónium-szulfid csoport.
A III. osztály kationjai erős savval savanyított oldatban kén-hidrogénnel csapadékot nem adnak. Semleges vagy gyengén lúgos közegben azonban ammónium-szulfid hatására csapadék keletkezik. Ez a csapadék az alumínium-ion és króm-ion kivételével fém-szulfidból áll. Az alumínium-ion és króm-ion sóiknak hidrolízise miatt hidroxid alakban válnak le. A III. osztály kloridjai vízben, szulfidjai ill. az alumínium-hidroxid és a króm-hidroxid erős savakban oldódnak. Kivételt képeznek a kobalt és nikkel szulfidjai, amelyek erős savakban sem oldódnak.


IV. osztály, alkáliföldfémek csoportja.
Ennek az osztálynak a kationjai sem sósavval, sem kén-hidrogénnel, sem pedig ammónium-szulfiddal csapadékot nem adnak. Semleges vagy gyengén lúgos oldatukban ammónium-klorid jelenlétében ammónium-karbonáttal csapadék keletkezik. E kationok kloridjai, szulfidjai tehát vízben oldódnak,karbonátjai azonban nem.

V. osztály, magnézium és alkálifémek csoportja. Az osztályba tartozó kationok kloridjai, szulfidjai, valamint ammónium-klorid jelenlétében karbonátjai is oldhatók vízben. A magnézium-ionok ammóniumsók távollétében adnak ugyan csapadékot ammónium-karbonáttal, tehát a magnézium-karbonát vízben oldhatatlan, a rendszeres elemzés alkalmával azonban az oldat mindíg tartalmaz ammóniumsókat, így a magnézium-karbonát mégsem válik le. Ezen osztály kationjai tehát sem sósavval, sem kén-hidrogénnel, sem ammónium-szulfiddal, sem pedig ammónium-karbonáttal nem adnak csapadékot. Ennek az osztálynak osztálykémszere nincs.
A gyakrabban előforduló kationok analitikai osztályba sorolása

1.táblázat

	I. osztály
	II. osztály
	III. osztály
	IV. osztály
	V. osztály

	H2S-csoport
	(NH4)2S-
csoport
	Alkáliföldfémek
csoportja
	Mg és alkálifémek
csoportja

	a) HCl-csoport
	As-csoport
	
	
	

	Ag+
	As3+
	Co2+
	Ca2+
	Mg2+

	Pb2+
	As5+
	Ni2+
	Sr2+
	Na+

	Hg22+
	Sb3+
	Fe2+
	Ba2+
	K+

	b) Cu-csoport
	Sb5+
	Fe3+
	
	(NH4)+

	Hg2+
	Sn2+
	Cr3+
	
	Li+

	Cu2+
	Sn4+
	Al3+
	
	H+

	Bi3+
	
	Zn2+
	
	

	Cd2+
	
	Mn2+
	
	


A gyakrabban előforduló anionok jellemzése és osztályok szerinti beosztása.


Az anionokat egyes kémszerekkel szemben tanúsított viselkedésük alapján, a kationokhoz hasonlóan analitikai osztályokba sorolhatjuk. Itt azonban az osztálykémszerek nem alkalmasak az egyes osztályok egymástól való elválasztására. Az anionok egymás melletti kimutatása tehát jóval nehezebb feladat, mint a kationok elválasztása. A gyakrabban elõforduló anionokat négy analitikai osztályba sorolták be:


I. osztály.
Az ide tartozó anionok vizes oldatában erős savak hatására gázfejlődés, illetve csapadékképződés tapasztalható. Osztálykémszerül sósavat, illetve ha az I.a osztály kationjai jelen vannak, salétromsavat használunk.


II. osztály.
Ezek az anionok erős savak hatására észrevehetően nem változnak meg, de semleges oldatukban bárium-kloriddal, illetve ha az I. a osztály kationjai jelen vannak, bárium-nitráttal csapadékot adnak. Ezeknek az anionoknak a báriumsói tehát vízben nem oldódnak.


III. osztály.
Ezen osztály anionjai erős savak, illetve semleges oldatukban bárium-klorid hatására észrevehetően nem változnak. Salétromsavval megsavanyított oldatban azonban ezüst-nitráttal csapadékot képeznek. Ezeknek az anionoknak az ezüstsói tehát vízben és salétromsavban nem oldódnak.


IV. osztály.
Ennek az osztálynak az anionjai az első három osztály osztálykémszereitõl nem változnak meg. Osztálykémszerük nincs, kimutatásuk és azonosításuk különleges kémszerekkel és reakciókkal történik.

A gyakrabban előforduló anionok analitikai osztályba sorolása

2.táblázat

	I. osztály
	II. osztály
	III. osztály
	IV. osztály

	CO32-
	SO42-
	Cl-
	NO3-

	HCO3-
	PO43-
	Br-
	NO2-

	SO32-
	BO33-
	I-
	CH3COO-

	S2O32-
	F-
	CN-
	ClO3-

	S2-
	JO3-
	SCN-
	OH-

	Sx2-
	BrO3-
	Fe(CN)64-
	S2O82-

	SiO32-
	
	Fe(CN)65-
	

	ClO-
	
	
	



[image: image1.png]Oldat L. osztily

e siom
Lesgatek "
Laoeatly Fosaily 105
PR A’ 2" eghen
coaiele et
1heolL osaily . Vostity
s, NI LN O il Y5
¥ . v v L v
Leshatle i cshasi e
Docsly  Losatily WL oertty v V.oszily
@iEd A GFNERS PNECNEO+OH)CO;
PR e s W
u nd .oty Veasaily
PR o



1. ábra 

Az egyes osztályok elválasztásának általános menete 
Minőségi elemzési feladatok

A különböző kémiai anyagokkal történö munka megköveteli a biztonsági szabályok 
feltétlen betartását.


Minden egyes elvégzett kísérlet után a tapasztalatokat,észleleteket és a kémiai folyamatokat leíró reakció egyenleteket beírjuk a laboratóriumi jegyzőkönyvbe.


1. Az oldhatóság függése az oldószer anyagi minőségétõl


Három kémcsövet töltsünk meg egyharmadig 

desztillált vizzel, 

etilalkohollal,(C2H5OH) 

széntetrakloriddal (CCl4).

Mindegyik kémcsőbe dobjunk egy-egy jódkristályt.(I2)


2. Az oldhatóság függése az oldott anyag anyagi minõségétõl


Töltsünk 3 kémcsőbe néhány cm3 desztillált vizet.Ezt követően tegyünk az egyes kémcsövekbe egy kevés

 nátrium-kloridot (NaCl), 

 réz-szulfátot (CuSO4), 

 kálcium-karbonátot (CaCO3),

 nátrium-karbonátot (Na2CO3)


3. Fémek viselkedése savas közegben


Vizsgált fémek: aluminium, cink, vas réz 


Savak : sósav (5m HCl ) és kénsav (2,5m H2SO4)

4 kémcsöbe öntsünk kb. 5-5 ml.sósav oldatot ; 4 kémcsőbe pedig kb.5-5ml kénsav oldatot.Adjunk a savas oldatokhoz kis mennyiségben az egyes vizsgálandó fémekből


Aluminium esetén végezzük el a vizsgálatot meg nátrium-hidroxid odattal is!

4. Néhány kation jellemző reakciója

Az analitikai vizsgálatokhoz kémcsövenként 4-6 ml vizsgálandó oldatot célszerű használni

4.1.Ag+ -ionok reakciói


Az ezüst ionok reakcióit 0.1 N. AgNO3 oldattal tanulmányozhatjuk.


4.1.1. Öntsünk az Ag+-ion tartalmú oldathoz ugyanolyan mennyiségben 0,5 N NaCl oldatot,

rázzuk össze, majd adjunk hozzá néhány cm3  2N NaOH oldatot. 


4.1.2. Öntsünk az Ag+-ion tartalmú oldathoz 3 cm3 NaOH oldatot.Az így kapott elegyet két

részre öntjük, az egyik részlethez néhány ml HNO3 ,a másikhoz NH4OH oldatot adunk.


4.1.3. Öntsünk az Ag+-ion tartalmú oldathoz kevés NH4OH oldatot, majd adagoljuk óvatosan a reagenst feleslegben.


4.1.4. Öntsünk az Ag+-ion tartalmú oldathoz néhány ml 0,1M kálium-kromát oldatot, majd

adjunk hozzá NH4OH oldatot.


4.1.4. Öntsünk az Ag+-ion tartalmú oldathoz 3 cm3 0.1 N. KI oldatot óvatosan rázzuk össze

és adjunk hozzá 1n. nátrium-tioszulfát Na2S2O3 oldatot.


4.2. Pb2+ ionok reakciói


Az Pb2+ - ion reakcióit 0.5 N ólom-nitrát, vagy ólom-acetát oldatban tanulmányozhatjuk.


4.2.1. Az  ólom(II) ion (Pb2+)-ion tartalmú oldatot 3-4 csepp 1n. sósavval megsavanyítjuk, és kénhidrogénnel telített vizet adunk hozzá. Óvatosan összerázzuk és kevés tömény salétromsavat adunk hozzá.


4.2.2. Az  Pb2+ -ion tartalmú oldathoz kb. ugyanolyan térfogatú 1N. HCl-t adunk. A kémcsőben levő elegy felét hideg vízbe, a másik felét „sok vizzel“ óvatosan forrásig melegítjük, majd a forró oldatot lehûtjük.


4.2.3. Az  Pb2+ -ion tartalmú oldathoz 2N. nátrium-hidroxid (NaOH) oldatot adunk,majd a

reagenst feleslegben alkalmazzuk.


4.2.4. Végezzük el az elõzõ vizsgálatot 2N. ammónium-hidroxiddal is.


4.2.5. Az  Pb2+ -ion tartalmú oldathoz adjunk 0.1M kálium-kromát (K2CrO4)oldatot. A kémcső tartalmának felét óvatosan átöntjük egy másik kémcsőbe. Az egyik részlethez 2n HNO3-at, a másik részlethez 2n NaOH- ot adunk.


4.2.5. Az  Pb2+ -ion tartalmú oldathoz 0.1N KI oldatot adunk, majd a reagens tömény olda-tában forraljuk, ezt követően az oldatot lehűtjük.


4.2.5. Az  Pb2+ -ion tartalmú oldathoz 2N. kénsav (H2SO4) oldatot adunk.Az elegyhez egy 

részletéhez. nátrium-hidroxid oldatot (másik részletéhez esetleg tömény ásványi savat ) adunk.

5. Ag+ -ionok és Pb2+ -ionok kimutatása egymás mellett.


Mindkét ion az 1/a osztályba tartozik. csoportkémszerük 2N. HCl. Mindkét ion Cl( csapadék formájában leválik.


A gyakorlatban úgy járunk el, hogy a vizsgálandó oldatot felforraljuk, és melegen, óvatosan csepegtetjük hozzá a sósavat, amíg a a leülepedett cspadék feletti oldat tisztája már 1-2 csepp hozzáadása után sem ad csapadékot. Ekkor a csapadékos folyadékot lehûtjük, szûrjük és kevés hideg vizzel mossuk. A tölcséren levõ csapadékot kb. 5 ml forró vizzel átmossuk, ekkor az ólom-klorid kioldódik. A szûrletet felfogjuk, felforraljuk és újra átöntjük a csapadékon. Ezt a műveletet néhányszor megismételjük.

5.1. Pb2+- ion azonosítása:


5.1.1. Az oldat egyik részlethez kálium-kromát oldatot csepegtetünk.Pb2+-ion jelenlétében sárga ólom-kromát csapadék keletkezik. A csapadék nátrium-hidroxidban feloldódik.


5.1.2 A másik részlethez kálium-jodidot adunk. Pb2+- ion jelenlétében sárga csillogó ólom-jodid csapadék lesz.

5.2. Ag+- ion azonosítása:


A szűrőpapíron maradt csapadékra 4-5 cm3 meleg ammónium-hidroxidot öntünk. A szürletet kémcsõben felfogjuk és ismét szűrőre öntjük. A műveletet többször megismételjük. A szűrletet kettéosztjuk.


5.2.1. A szűrlet egyik részlethez 2M.salétromsavat vagy sósavat csepegtetünk.

Ezüst jelenlétében fehér ezüst-klorid csapadék keletkezik.


5.2.2. A másik részletléhez kálium-jodid oldatot csepegtetünk. Ezüst jelenlétében fakósárga ezüst-jodid csapadék keletkezik.

Az alábbi összefoglaló tábázátban alkalmazott jelölések:
-: vízben nehezen oldódik, o: savoldható, \SYMBOL SYMBOL \f "Symbol": savban nehezen oldódik, \SYMBOL SYMBOL \f "Times New Roman CE": királyvízben oldódik, =: bomlik, +: oldhatatlan, x: nincs adat
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