Reakce zdakladnich anorganickych iontit

Jednim ze stézejnich ukolt analytické chemie je dikaz a stanoveni zékladnich
anorganickych kationtl ¢i aniont. Diikkaz (kvalitativni analyza) obvykle predchazi nésledujici
stanoveni (kvantitativni analyzu). Cilem kvalitativni analyzy je urceni pfitomnosti jednotlivych
slozek v analyzovaném vzorku. Ve vodnych roztocich se kvalitativni analyza provadi obvykle
piimo, u ostatnich materiali je potteba nejprve ziskat vhodny vzorek pro analyzu (kovy a slitiny
rozpoustime, horniny a mineraly tavime ¢i pe¢eme a nasledné rozpoustime, organické materialy
spalujeme ¢i mineralizujeme).

Pro dikaz volime vhodnou analytickou reakci, po niz pozadujeme, aby byla
sledovatelnd, dostatecné rychlé, citliva a co nejvice specifickd. Nej€astéji se pouzivaji reakce
spojené se vznikem srazenin, zménou zbarveni ¢i vyvojem charakteristického plynu. Z hlediska
mechanismu Ize pii dikazu zékladnich iontll pouzivat reakce acidobazické, ale zejména srazect,
redoxni a komplexotvorné. Podle rozsahu latek, které lze reakci dokazat, se rozliSuji reakce
skupinové, selektivni a specifické. Skupinové reakce jsou charakteristické pro urcitou skupinu
latek. Selektivni reakce dovoluji za predepsanych podminek charakterizovat omezeny pocet
slozek. Vhodnou kombinaci né¢kolika selektivnich reakci pak 1ze jednoznaéné dokazat urcity

ion. Specifické reakce udavaji za predepsanych podminek pfitomnost jediné latky ¢i iontu.

Skupinové reakce

Skupinové reakce jsou hlavnim voditkem kvalitativni analyzy a dovoluji
charakterizovat pfitomnost urcité skupiny iontli v roztoku, na né€z potom zkouSime selektivni
reakce. Srdzeci skupinové reakce také slouzi k oddélovani jednotlivych skupin iontd.
Skupinové reakce slouzi k tomu, abychom nepiehlédli pfitomnost nékteré slozky v roztoku, a

usnadniuji volbu selektivnich ¢inidel.



¢inidlo skupina kationti ¢inidlo skupina aniontu

zt. HCI1 nerozp. chloridy Ba* nerozp. soli

zt. H2SOq nerozp. sirany Ag* nerozp. soli

1M — (COOH): pro Ca®* KMnOg4 (kys.)  redukujici anionty
Na>CO3 tézké kovy I, redukujici anionty
(NH4)2S tézké kovy KI (kys.) oxidujici anionty
H2S sulfidy nerozp. v kysel. HCI tékajici plyny
KOH neamfoterni hydrox.

NHz(aq) zas. soli, rozp. amosoli

K2CrOg4

NaxHPO4

KI

Nasledujici prehledy jsou zaméreny jen na bézné ionty a nejsou proto zcela uplné!

SKUPINOVE REAKCE KATIONTU

Ziedéna HCI
Ag" - bila srazenina rozpustna v NH3(aqg.) na svétle fialovi, Sedne az Gerna
Hg2?" - bila srazenina, amoniakem &erna

Pb?* - bila srazenina, v horké vodé snadno rozpustna, amoniakem nerozpustna

Ziedéna H2SO4
Pb2* - bila krystalické sraZenina, rozpustna v octanu amonném, sirovodikem &ernd
Ca?" - bila krystalicka srazenina, vznika jen z koncentrovanych roztoktl, snze se utvori

pfidanim alkoholu

Kyselina stavelova
Ca?" - bila kr. srazenina
Hg.?* - bila srazenina
Ag", Pb% - bilé srazeniny neochotné rozpustné v nadbytku ¢&inidla (1ze oddélit srazenim HCI

a srazeninu odfiltrovat)

Sirovodik (sraZeni nerozpustnych sulfidi z kyselého prostredi)
Ag’ - Cernd sraZenina, nerozpustna v amoniaku a sulfidu amonném

Pb?" - &erna srazenina, nerozpustna Vv sulfidu amonném



Hg2?* - &ernd srazenina
Hg?* - &ernd sraZenina, nerozpustna v horké zfedéné kys. dusiéné (lisi se od ostatnich
sulfidt)
Cu?* - &erna srazenina, rozpustna v kys. dusi¢né za tepla
Bi®* - &ernohnéd4 sraZenina
Cd?" - Zluta sraZenina, barva z4visi na pH roztoku

Zn?* - bila srazenina jen ze slabé& kyselych roztokd!

Sulfid amonny
srazi vSechny kationy vyjma alkalickych kovii a kovl alkalickych zemin, tedy srdzi i

ptedchozi skupinu, avsak n¢které z nich jsou v nadbytku sulfidu rozpustné a vylouci se zpét az
okyselenim

Co?" - ernd sraZzenina

Ni?* - &erna srazenina

Zn?* - bil4 srazenina

Fe?* - &ernd srazenina, postupné oxiduje a hydrolyzuje na hnédy hydroxid

Fe®" - &erna srazenina, postupné hydrolyzuje na hnédy hydroxid

Cr3* - $pinavé zelena sraZenina hydroxidu

AI®* - bil4 rosolovita srazenina hydroxidu

Alkalicky hydroxid
srazi vétSinu kationtd (vyjma alkalickych kovi a kovl alkalickych zemin) jako

hydroxidy, které u uslechtilejSich kovli snadno hydratuji za vzniku oxidd, teoreticky se vSechny
hydroxidy v nadbytku rozpoustéji na hydroxoslouceniny (ty které se rozpoustéji nad pH = 14
oznaéujeme jako neamfoterni a ve vodném roztoku nedosahneme jejich rozpusténi — Co?*, Fe3*,
Bi%*, Cu?*, NiZ*, Cd?*, Mg?").

Ag’ - hnéda srazenina Ag,0

Pb?* - bila srazenina rozpustna v nadbytku
- Cernd srazenina, smesi oxidi a rtuti
Hg?* - Zlut4 sraZenina HgO
Cu®" - modra sraZenina, povafenim ptechdzi na hnédoc¢erny CuO
Bi®* - bil4 srazenina, za varu se vylu¢uje Zluta sraZenina BiO(OH)
Cd?* - bila srazenina, rozpustna v amoniaku
Co?* - modra srazenina, dal§im pfidavanim rizovi, na vzduchu hnédne

Ni%* - svétle zelena sraZenina, amoniakem se rozpousti na fialové modry roztok



Zn?* -

Fe" -

Fe3* -

Cr* -

AR -

Ca?* -

bila srazenina, snadno rozpustna v kyselinach, nadbytkem se rozpousti
v alkalickych hydroxidech (od pH = 13,4)

bila srazenina, okamzité oxiduje, zelena a hnédne az na hydroxid Zelezity

hnéda srazenina (rez), ktera se v pfitomnosti organickych hydroxysloucenin
(Kyseliny vinna, citronova, glukoza, glycerin) snadno rozpousti, ¢ehoz lze vyuzit
pro maskovani Fe*" ionti

Sedozelena srazenina, rozpustna v kyselinach i piebytku ¢inidla

bezbarva rosolovita srazenina amfoterni povahy, organickeé
polyhydroxyslou¢eniny zamezuji srazeni hydroxidu

bila srazenina slab¢ rozpustna ve vodé (1,2 g na 1 1 pii 20 °C)

prehled iontii nerozpustnych v nadbytku 2M alkalického hydroxidu
Ag', Ca?*, Hg2?*, Hg?*, Co?*, Cd?*, Ni?*, Cu®*, Fe?*, Bi®", Fe3*

prehled iontii rozpustnych v nadbytku 2M alkalického hydroxidu
Pb2*, Zn?*, AP, Cr¥*

prehled ionti, jejichz oxidace kapkou H20: je doprovazena barevnou zménou

Bi*,

Pb%*, Co?*, Fe?*

Reakce s amoniakem

Ag’ -

Cd?* -
Co?* -

Ni2+ _

Fe?* -

Fe® -

Zn2+ _

Cernohnéda srazenina Ag,O v nadbytku se snadno rozpousti na [Ag(NHz)2]",

ktery stanim poskytuje krystaly tfaskaveho stiibra

- Cerna srazenina nerozpustna v nadbytku amoniaku

bilad srazenina amidosoli Spatné rozpustna v piebytku

svétle zelend sraZenina v nadbytku se rozpouSti na fialovémodry roztok
[Cu(NHs)a]**

bila srazenina v nadbytku rozpustna na bezbarvy [Cd(NHzs)4]?*

modra srazenina v nadbytku rozpustna na hnédozluté roztoky (luteo-soli)

svétle modrd srazenina V nadbytku snadno ptechdzi na modré roztoky
[Ni(NHz)4]**

velmi snadno poskytuje pfimo oxidaci vzdusnym kyslikem sraZeniny hydroxidu
zelezitého

hydroxid zelezity

obtizné srazeni hydroxidu zine¢natého, ktery se muze rozpoustét v nadbytku

¢inidla



prehled nerozpustnych srazenin
Bi3+, Pb2+, H922+, ng+1 F63+, F62+, CI’3+, AI3+
prehled rozpustnych srazenin

Ag', Cu?*, Cd?*, Co?*, Ni?*, Zn?*, Mn?*

Reakce s Na2HPO4

fosfore¢nany jsou vétSinou nerozpustné ve vod¢, rozpustné jsou pouze fosfore¢nany
alkalickych kovl s vyjimkou lithného, srazime cinidlem a sledujeme rozpustnost vzniklé
srazeniny ve ziedéné kys. dusicné, octové, chlorovodikové, v amoniaku a alkalickém
hydroxidu, podle chovéni lze kationty rozdélit do ¢tyt skupin
ve ziedené kyseliné octové se nerozpoustéji

Bi3+, F83+, A|3+, Ag+, H922+
v 0,IM HCI ¢i 0,1M HNO:s jsou Spatné rozpustné fosforecnany

Bi3+
V koncentrovaném amoniaku se rozpousti

Ag*, Cu?*, Cd?*, Co?*, NiZ*, Zn?*, Mn?*
V koncentrovanéjsim alkalickém hydroxidu se snadno rozpoustéji

Pb2*, Zn%*, AIP*, Cr3*

Reakce s jodidem draselnym

Ag+ - Zluta sraZenina

Pb?* - Zlutd srazenina, v prebytku ¢inidla se snadno rozpusti, v horké vodé snadno
rozpustnd a opétovnym ochlazenim se vylucuji tipytivé Supinky jodidu
olovnatého (zlaty dést’)

Hg.?" - Zlutohn&da srazenina

Hg** - &ervenooranZ. sraZenina v piebytku se rozpusti na bezbarvy tetrajodortut'natan

Cu?* - bila srazenina Cul, pidianim alkoholu se rozpusti jod a vynikne barva sraZeniny

Bi®" - ¢ernohnéda srazenina snadno hydrolyzujici na &erveny BiOl, v piebytku se
rozpusti na zluty roztok tetrajodobizmutitanu

Fe®" - v kyselém prostiedi oxiduje jodid na jod, ktery zbarvi skrobovy maz modie

Reakce s chromanem draselnym
dava nékteré charakteristické srazeniny
Ag® - Cervenohnéda srazenina

Pb?* - 7luta sraZenina



Cu?* - hnédozluta srazenina z neutralniho roztoku
Cd?" - Zlutavé srazenina z neutralnich roztokd za tepla
Hg2?* - &ervenohnéda srazenina
Hg?* - &ervenohn&da srazenina
Co?* - &ervenohné&da srazenina, 1épe se srazi za tepla
Ni%* - &okoladovéhn&da srazenina za tepla
Zn?* - 7luta srazenina z neutralnich roztokd
Fe?* - Zlutohnéda sraZenina v kys. prostfedi zelené roztoky Cr*
Fe3* - hnéda sraZenina
Bi*" - Zlutooranzova srazenina

A" - 7luta rosolovita srazenina jen ze slabé& kyselych roztokt

Déleni skupin kationti

Dokonald soustava déleni katiotli jiz neni nutnym piedpokladem pro dokazovani
jednotlivych iontd, nebot’ je dostatek selektivnich reakci. Dé€leni je tak volné a zavisi na povaze
vzorku. Vyhybame se vzdy nékolikanasobnému postupnému déleni za sebou. Pro oddéleni
nékterych skupin kationtl 1ze pouZit tyto reakce.
1. vysrazime-li uhli¢itanem amonnym a sulfidem amonnym vzorek, V roztoku zlstanou jen

ionty Na" a K*

2. HCI vysrazime skupinu nerozpustnych chloridii Ag*, Hg,?*, Pb?*

3. H2S04 vysrazime skupinu nerozpustnych siranti Pb%*, Ca?*

Vybrané selektivni reakce kationti
Na* - velmi intenzivné barvi plamen Zlutooranzové
K" - plamen barvi fialové (sodikové zbarveni se filtruje modrym kobaltovym sklem);

velmi malo rozpustny je chloristan draselny

Ca?* - barvi plamen oranzovocervené, kyselina $tavelovd je dosti selektivnim ¢inidlem
pfi sraZeni z neutralnich roztoki

Fe3* - Ka[Fe(CN)s] poskytuje ve slabé kys. prostf. modrou srazeninu berlinské modfi;
SCN™ davaji ve slab¢ kyselém prostiedi intenzivné Cervené roztoky

Co* - pievedeni na Co[CoCla] je spolehliva reakce, na filtraéni papir naneseme 1 kapku
konc. kys. chlorovodikové a 1 kapku vzorku, a vysuSime v blizkosti plamene, za
piitomnosti Co?* vznikne modra skvrna; rodanidy zbarveni roztok soli

kobaltnatych prohlubuji



Ni%* - Cugajevovo ¢inidlo (dimethyldioxim, diacetylglyoxim) dava ve slabé alkalickém

prostredi (pH = 7 — 9) €ervenou srazeninu Ni(DH).
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Cu?* - Ks[Fe(CN)s] dava v neutralnim ¢&i slab& kyselém prostiedi ¢ervenohnédou
srazeninu i roztok, pro dikaz lze vyuzit i skutecnosti, ze halogenidy C¢i
pseudohalogenidy (Br-, I-, SCN-, CN") snadno poskytuji méd’nou stl a halogen,
ktery lze snadno dokézat

Ag’ - jodid stfibrny je extrémné nerozpustny a v amoniakalnim roztoku se odbarvuje,
specificky lze Agl srazet tak, ze ke kapce vzorku piidame kapku 10% EDTA,
kapku amoniaku a kapku KI, tak vznikd pouze srazenina bilého Agl, ostatni
kationty jsou maskovany; typicka je reakce s chromanem draselnym

Zn?* - jediny bily sulfid ZnS; K4[Fe(CN)s] dava bilou srazeninu v neutrdlnim prostredi

Cd?* - jde o pomémé vzacny prvek, typicky je Zluty sulfid CdS vznikajici z mirné
kyselych roztokt (ostatni rusivé kationty 1ze maskovat CN")

Pb2* - vysrazi se zluty Pbly, ktery se rozpusti v horké vodg, a postupné se roztok ochladi,
7luté lesklé Supinky jsou specifickym pritkazem p¥itomnosti Pb?* iontli; srazenina
siranu olovnatého po piikapnuti sulfidu sodného ¢erna

NH4* - silné zasady uvolfiuji amoniak, ktery lze prokazat Cichem nebo ovlhéenym

lakmusovym papirkem ¢i kapkou Nesslerova €inidla, ktera hnédne

SKUPINOVE REAKCE ANIONTU

Dutkaz aniontli je zalozen na skupinovych a selektivnich reakcich a nevyZzaduje
dokonalou soustavu postupného déleni, tak jak ji zname u kationtii. Rada reakci aniontt je velmi
typicka a taktéz pocet aniontd ve vzorcich nebyva velky. Pro sraZzeci reakce je potieba odstranit

vSechny rusivé kationty tézkych kovii.

Skupinové reakce s Ba®*

SO+ - bila srazenina, nerozpustnd v mineralnich kyselinach



CrO4% - svétle zluta srazenina, rozpustna v mineralnich kyselinach
PO4> - bil4 srazenina, rozpustna jiz v kys. octové
B(OH)s - bila srazenina vznika az po pridani amoniaku, zfedéné roztoky se nesrazi

CO3? - bil4 srazenina, rozpousti se kys. octovou za suméni (vyvoj CO2)

Skupinové reakce s Ag*
CrO42 - &ervenohné&da sraZenina, rozpustna v kys. dusi¢né i amoniaku
SO3% - bila srazenina, rozpustnd v kys. dusiéné, amoniaku a nadbytku sifi¢itanu,
povarenim se vylucuje stiibro
POs* - 7Zluta srazenina, snadno rozpustna v kys. octové i amoniaku

B(OH)4

bild srazenina vznika z koncentrovanych roztokd, povafenim cCernd, ziedéné
roztoky déavaji zluté az hnédé srazeniny
CO3? - 7luta srazenina, povafenim vznika oxid stfibrny a uvolfiuje se oxid uhli¢ity
NOz - bila ¢i zlutava krystalicka srazenina jen z koncentrovanéjsSich roztokt
SO4% - bil4 krystalické sraZenina jen z koncentrovangjsich roztoki
CI™ - bila srazenina, rozpustna v amoniaku, na svétle fialovi, Sedne az ¢erna
Br~ - nazloutla sraZenina, rozpustna v koncentrovaném amoniaku
I” - Zluta sraZenina, nerozpustna ve ziedéné kys. dusi¢né, v amoniaku béla
[Fe(CN)s]* - bila srazenina nerozpustnd ve ziedéné kys. dusiéné, $patné rozpustnd ve
ziedéném amoniaku, Iépe v koncentrovaném, muze byt zabarvena hnéde
piitomnosti [Fe(CN)s]*
[Fe(CN)6]* - &Gervenohnéda srazenina, snadno rozpustna ve zfedéném amoniaku
SCN™ - bild srazenina, nerozpustna ve ziedéné kys. dusi¢né, Spatné rozpustna ve
zfedéném amoniaku
SH™ - Cernd srazenina
prehled stribrnych soli nerozpustnych ve ziedené kyseliné dusicné
CI, Br, I, SCN-, CN-, [Fe(CN)s]*, [Fe(CN)s]*,, SH~, 105 (z této skupiny se
v amoniaku nerozpoustéji I, SH™; Spatné se amoniakem rozpoustéji Br-, SCN-,
[Fe(CN)e]*)
prehled stribrnych soli rozpustnych ve ziedené kys. dusicné

CrO42, SOs%, PO4%, B(OH)s", COs% (NO;", SO42")



Oxidace roztokem KMnOa
oxidaci manganistanem provadime po okyseleni vzorku kapickou 1M kys. sirové,
dochazi-li k prokazatelné spotfebé manganistanu, mohou byt pfitomny tyto ionty

SOs%, SH-, [Fe(CN)e]*, Br, I, SCN-, CN-, NOz~

Oxidace roztokem jodu
ke vzorku pfidame roztok jodu v jodidu draselném, zrnko pevného uhli¢itanu sodného
a kapicku Skrobového mazu, je-1i spotfeba jodu ziejmd, mohou byt pfitomny

S03%", SH-, [Fe(CN)s]*, CN-, (SCN")

Redukce kyselinou jodovodikovou
redukci provadime jodidem draselnym v kyselém prostiedi

CrO4*, NOZ, [Fe(CN)g]*, ClOs, MnO4~, peroxidy

Anionty tékavych kyselin
pti okyseleni uvoliiuji nsledujici anionty plynné produkty

S0O3%, COs%, CN, NO»

Vybrané selektivni reakce anionta

Cl--s Ag" vznika bila sraZenina, rozpustna v amoniaku, na svétle fialovi, Sedne az ¢erna
SO4?% - s Ba?* vznika v prostiedi zfedéné kys. dusiéné nerozpustny siran barnaty

SCN- - se Fe3* ionty davaji intenzivné Gervené roztoky; pii oxidaci manganistanem
Vv kyselém prostfedi unika z roztoku kyanovodik £

NOs™ - vzorek (asi 1 ml) opatrné podvrstvime nékolika kapkami roztoku difenylaminu
Vv konc. kyselin¢ sirové, podobné reaguji i jina oxidacni €inidla dusitany, chlore¢nany,
jodicnany, zelezité¢ soli, manganistany, chromany, peroxidy aj., vyS$i selektivity
dosahneme ptidanim pevného sifi¢itanu sodného v prostiedi 3M kys. sirové, kdy rusi
pouze dusitany (dusitany lze z roztoku odstranit mo¢ovinou v prostiedi 1M kys. sirové)
NOz2™ - s rodanidem draselnym déava v okyselenych roztocich ¢ervené roztoky ON.SCN,
které se varem rozkladaji za odbarveni; kyanozeleznatan draselny se barvi v prostredi
kys. octové nepatrnym mnozstvim dusitanli Zluté (dusicnany reakci neovliviiuji);
chlorid amonny za horka rozklada dusitany za vyvoje dusiku; 1ze vyuzit diazotaci a
naslednou kopulaci za vzniku diazobarviva — k roztoku aromatického aminu ve zfedéné
kys. octové ¢i 0,1M HCI se pfidd vodny roztok dusitanu a protfepe, po nékolika

minutach se kopuluje s aminem ¢i fenolem



PO4%* - molybdenova soluce (7,5 g molybdenanu amonného se rozpusti za tepla v 50 ml
vody a roztok se vleje do 50ml kys. dusi¢né) srazi Zlutou srazeninu

molybdatofosfore¢nanu amonného, pii zahtati je rekace priikkazna i u zfedénych roztokt

Cviceni:

Dokazované kationty:

Na*, K¥, NH*, Ag*, Ca%*, Pb%*, Zn?*, Hg?*, Co%, Cd?*, NiZ*, Cu%*, Fe?*, AP, Bi®*, Fe*
Dokazované anionty:

NOs, NOz, CI, Br, I, SO+*, SO3%", COs%, PO4*, MnO4~, SCN-

Ukol: Na teckovaci desticce si vyzkousejte vSechny dostupné skupinové reakce
kationtl a anioti.

Chemikalie: roztoky dokazovanych iontl
skupinova, ptip. specificka cinidla

Pomiicky: teckovaci desticka

pipetky

Vyhodnoceni:
Vlastni pozorovani zpracujte do protokolu (v€. chemickych rovnic). Urcete sloZeni

neznamého vzorku a potvrd'te jej specifickymi reakcemi.



