Зертх.сабақ  №9. I– ІІ–ІІI  топ аниондары қоспасына бақылау-аналитикалық есеп.
Кесте 1. Аниондардың барий және күміс тұздарымен түзетін қосылыстарының ерігіштігіне негізделген аналитикалық жіктелуі.

	Топ
	Аниондар
	Топ сипаттамасы
	Топтық реагент

	І
	SO32-, SO42-,  S2O32-, CO32-, С2O42-, C4H4O62-, F-, РО43-,

B4O72- (BO33-), CrO42-, SіO32-,  (AsO43-, AsO33-)

	Барийлі тұздары суда ерімейді, сұйытылған қышқылдарда ериді (BaSO4-тен басқасы).
	BaCl2 (бейтарап және әлсіз негізді ортада, рН=7-9)

	ІІ
	J-, Cl-, Br-, S2-, CNS-, ClO-, [Fe(CN)6]3-, [Fe(CN)6]4-

	Күмісті тұздары суда және сұйыт. HNO3-те ерімейді).
	AgNO3 (сұйыт. HNO3 қатысында)

	ІІІ
	NO3-, NO2-, CH3COO-, MnO4-
	Барийлі және күмісті тұздары суда жақсы ериді.
	Жоқ


Аниондар қоспасын талдау
(SO42-, SO32-, S2O32-, CO32-, SіO32-, PO43-, B4O72-, F-, C2O42-,  C4Н4O62-, Cl-, Br-, J-, S2-,  NCS-, ClO-,  [Ғе(СN)6]3-,  [Ғе(СN)6]4-, NO3-, NO2-, CH3COO-, MnO4-)

Аниондарды талдауды алғашқы байқаудан бастаған жөн. Бұндай байқау барысында қоспада кейбір жеке аниондардың не аниондар тобының жоқ екендігі анықталып, әрмен қарай талдау жүргізу оңайға түседі. Мысалы, егер де тотықсыздандырғыш аниондар жоқ екендігі алғашқы байқауда анықталса, онда оларды әрмен қарай анықтап жатудың қажеттігі жоқ. Ерігіштік кестесін қолданып та зерттелетін ерітіндіде қандай аниондардың бар не жоқ екенін болжап айтуға болады.

Аниондарды ашып аныєтауға K+, Na+ және NH4+ катиондары кедергі жасамайды. Егер анализдейтін ерітіндіде басқа катиондар болса, оларды ерітіндіден кетіру керек. Ол үшін ерітіндіні содымен (Na2CO3) өңдеп, жақсылап қайнатады. Бұл кезде барлық ауыр металдар катиондары карбонаттар, негіздік карбонаттар не гидроксидтер түрінде тұнып, ал аниондар ерітіндіде сілтілік металдардың тұздары түрінде қалады.

Алғашқы байқаулар
1. Ерітінді рН -ын анықтау.

Индикатор қағазы көмегімен ерітінді рН өлшенеді. Ол үшін зерттелетін ерітіндінің 1 тамшысын индикатор қағазына тамызып, оның бояуын рН-шкаласымен салыстырады.

Егер рН ≤ 2 болса, ерітіндіде күшті қышқылдар - HCl, H2SO4, HNO3 және де H3PO4 болуы мүмкін, ал қышқыл ортада оңай ыдырайтын тұрақсыз қышқылдар аниондарының (CO32-, SO32-, S2O32-, S2-, NO2-, ClO-)  жоқ болғаны.

Сонымен бірге, рН ≤ 5 болғанда ерітіндіде бір мезгілде тотықтырғыш J- және тотықсыздандырғыш NO2- аниондарының болуы мүмкін емес, өйткені олар бір-бірімен әрекеттесіп кетеді.

2. Газдар бөлінуін сынау.

Сілтілік ортада барлық аниондар болуы мүмкін. Егер рН≥2 болса, онда тұрақсыз қышқылдар аниондарын анықтау үшін зерттелетін ерітіндінің 3-4 тамшысына 3 тамшыдай 1M H2SO4 қосып, пробирканы аздап сілкиді. 

Егер газ бөлінгені анық байқалмаса, ерітіндіні ақырын қайнатпай қыздырады. CO32-, SO32-, S2-, S2O32-, NO2-, ClO-, CH3COO- аниондары қатысында газ көпіршіктері бөлінеді. Бөлінетін газдың қасиетіне (түсі, иісі т.б.)  көңіл аудару керек. Мысалы, CO2 - түссіз, иіссіз газ; SO2 - түссіз, өткір иісті (жанып жатқан күкірт иісі бар) газ; NO2 - өткір иісті, сары-күрең түсті газ; H2S - түссіз, өзіне тән жағымсыз иісі (шіріген жұмыртқа иісті) бар улы газ және т.б. CO2 және SO2 газдары ізбес суын (қаныққан Ca(OH)2 ерітіндісі) лайландырады.

Ерітіндіні қышқылдағанда оның лайлануы (күкірт бөлінуі) онда тиосульфат-ионының  (S2O32-)  бар екенін көрсетеді. 

3. І-топ аниондарын сынау.

Бұл топ аниондарының бар-жоғын олардың топтық реагенті BaCl2-мен тексереді. Егер де бейтарап не әлсіз негіздік ортада (рН = 7-9) анализдейтін ерітіндіге BaCl2 қосқанда тұнба түзілсе, І-топ аниондарының бар болғаны. Тұнба түзілген жағдайда оның сұйытылған тұз қышқылындағы ерігіштігін тексеру керек. Бұл кезде І-топ аниондарының BaSO4-тен басқа барийлі тұздары қышқылда еріп кетеді. Егер тұнба HCl-да түгел еріп кетсе, онда І-топ аниондары ішінде сульфат-ионының  жоқ болғаны.

Реакцияны орындау: Пробиркаға анализденетін ерітіндінің 3-4 тамшысын алады. Әрмен қарай оған қажет болған жағдайда Ba(OH)2 ерітіндісін тамшылатып қосып, ерітінді рН-ын 7-9-ға жеткізеді де, 2-3 тамшы BaCl2 қосады. Тұнба түзілуі І-топ аниондарының бар екенін көрсетеді.

Тұнбаға тамшылатып араластыра отырып сұйыт. HCl қосады. Егер тұнба толық ерімесе, онда бастапқы ерітіндіде SO42--ионы бар. Тұнбаның толық еруі – ерітіндіде сульфат-ионының жоқ екенінің дәлелі.

Ескеретін жағдай, F-, B4O72-, S2O32--иондары BaCl2-мен олардың біршама концентрлі ерітінділерінен ғана тұнады.

4. ІІ-топ аниондарын сынау.

Олардың бар-жоғы топтық реагент - AgNO3-пен - азот қышқылды ортада тексеріледі.

Реакцияны орындау: Зерттелетін ерітіндінің 3-4 тамшысына бірнеше тамшы 2M HNO3 жёне 3-4 тамшы AgNO3 ерітінділері қосылады. Егер тұнба түзілсе, онда ерітіндіде ІІ-топ аниондары бар болғаны. Бұндай жағдайда ерітіндінің жеке бөлігінен ІІ-топ аниондарын жеке-жеке ашу керек.

5. Тотықтырғыш-аниондарды сынау.

Пробиркаға 2-3 тамшы KJ, 3-4 тамшы 1M H2SO4, 3-4 тамшы зерттелетін ерітіндіні және 1-2 тамшы крахмал қосады. Тотықтырғыш-аниондар (NO2-, MnO4-, CrO42-,  ClO-, [Ғе(СN)6]3- ) қатысында ерітінді көк түске боялады.

Реакция нәтижесінде бөлінген иодты оны органикалық еріткіштермен (хлороформ, бензол) экстракциялап анықтауға да болады. Бұл кезде бос күйіндегі иод органикалық қабатты қызыл-кұлгін түске бояйды.

6. Тотықсыздандырғыш-аниондарды сынау.

3-4 тамшы анализдейтін ерітіндіге 2 тамшы 1M H2SO4 және 2-3 тамшы сұйыт. KMnO4 ерітінділерін қосады. Егер бұл жағдайда KMnO4 түссізденсе, ерітіндіде тотықсыздандырғыш-аниондар (J-, NCS-, NO2-, S2-, SO32-, C2O42-, C4Н4O62-, S2O32-, [Ғе(СN)6]4- ) бар болуы мүмкін.

Егер тотықсыздандырғыш-аниондар бар болса, онда алғашқы ерітіндінің 2-бөлігіне 1-2 тамшы сұйыт. J2 ерітіндісін қосады. SO32-, S2O32-, S2- -аниондары қатысында иодтың сары-күрең түсі жойылады.

Алғашқы байқаулар негізінде зерттелетін ерітіндіде болуы мүмкін аниондар жөнінде қорытынды жасалады. Осыдан кейін жеке аниондардың ашылу реакцияларын орындауға кірісу керек.

Қоспадағы жеке аниондарды ашып анықтау

1. Карбонат (CO32-)- анионын ашу.
CO32--ионын ерітіндінің жеке бөлігінен оған 2M HCl-мен әсер етіп ашады. Реакция нәтижесінде бөлінетін CO2 газын ізбес немесе барий суларының көмегімен ашады. Егер ерітіндіде S2O32- жёне SO32- иондары болса, оларды алдын-ала SO42--ке дейін тотықтырып алу керек, өйткені олар CO32--ионын ашуға кедергі жасайды. Ол үшін зерттелетін ерітіндіге 3% H2O2 қосып қыздырады. Содан кейін сәйкес реакциялар (1 және 2 реакциялар) жүргізіліп, CO32--ионынң” бар-жоқ екені тексеріледі.

2. SO42--анионын ашу.
SO42--ионы ерітіндінің жеке бөлігінен оған азот қышқылды немесе тұз қышқылды ортада BaCl2-мен әсер етіп тексеріледі (3-реакция).

3. SO32-- анионын ашу.
SO32--ионы ерітіндінің жеке бөлігінен 4, 5 және 6-реакциялардың көмегімен анықталады. Егер ерітіндіде NO2--иондары болса, олардан құтылу керек, өйткені олар SO32--ионын ашуға кедергі жасайды. Ол үшін анализдейтін ерітіндінің 3-4 тамшысына BaCl2 ерітіндісін қосып, тұнбаны центрифугада ерітіндіден бөліп алады. Тұнбаны дистилденген сумен жуып, 2-3 тамшы 1M HCl ерітіндісімен өңдейді. Бөлінген газды 4, 5, 6-реакциялар көмегімен SO2-ге тексереді.

4. PO43-- анионын ашу.
Пробиркаға 2-3 тамшы зерттелеттін ерітіндіні алып, оған қышқыл орта болғанша тұз қышқылын қосады. Одан кейін ерітіндіге әлсіз қышқыл орта болғанша NH3.H2O, 1 тамшы NH4Cl және 2 тамшы MgCl2 ерітінділерін қосады. PO43--ионы қатысында ақ кристалды MgNH4PO4 тұнбасы түзіледі.

Егер ерітіндіде ІІ-топ аниондары және SO32--ионы болса, онда PO43--ионын келесі жолмен ашады: 5-6 тамшы зерттейтін ерітіндіге сондай мөлшерде BaCl2 ерітіндісін қосады. Тұнбаны ерітіндіден бөліп, сумен жуып, 1M HCl-да ерітеді. Түзілген тұз қышқылды ерітіндіні аммиакпен бейтараптандырып, PO43--ионын жоғарыда көрсетілген магнезиалды қоспамен не молибден сұйығы көмегімен анықтайды (12, 13-реакциялар). Ол үшін 2-3 тамшы ерітіндіге 8-10 тамшы молибден сұйығын және 2-3 тамшы 6M HNO3 құйып, бірнеше минут қыздырады. PO43--ионы қатысында сары кристалды тұнба түзіледі. Ақ тұнбаның түзілуі PO43--ионының жоқ екенін көрсетеді.

5. SіO32-- анионын ашу.
SіO32--иондары ерітіндінің жеке бөлігінен оны аммоний хлориді немесе тұз қышқылымен өңдеу арқылы ашылады (14, 15-реакциялар).

6. S2O32-- анионын ашу.
Зерттелетін ерітіндінің бірнеше тамшысына сондай көлемде HCl не H2SO4 ерітіндісін қосып, біраз қыздырады. өткір иісті күкіртті газдың (SO2) бөлінуі және ерітіндінің лайлануы (бос күкірт) S2O32--анионы бар екенін көрсетеді (9-реакция).

S2O32--ионын оның AgNO3 реагентінің артық мөлшерімен әрекеттесуі бойынша да ашуға болады (8-реакция).

7. F-- анионын ашу.
Ерітіндідегі фторид-иондарын 16 жёне 17-реакциялардың көмегімен анықтап ашуға болады.

8. BO2- немесе B4O72-- анионын ашу.
Бұл ионның бар-жоғы ерітіндінің жеке бөлігінен 18-реакцияның көмегімен анықталады.

9. C2O42--анионын ашу.
Бұл ионды ашу ѕшін 19, 20, 21-реакцияларды жүргізу керек. Ол үшін анализдейтін ерітіндінің жеке бөлігін (3-4 тамшы) сірке қышқылымен рН=4-5 дейін қышқылдайды. Ерітіндіге CaCl2 ерітіндісінің артық мөлшерін қосып, қыздырады. Түзілген тұнбаны центрифугада ерітіндіден бөліп, мұқият жуады және қыздырып   1M H2SO4 ерітіндісімен өңдейді. Егер тұнба толық ерімесе, ерімеген қалдықты ерітіндіден бөліп алады да, қыздырылған (60-70˚C) центрифугатқа KMnO4 ерітіндісінің 1 тамшысын қосады. Оның (KMnO4) түссізденуі ерітіндіде оксалат-ионының бар екенінің дәлелі.

10. CrO42-- анионын ашу.
Бұл ионды зерттелетін ерітіндінің түсі сарғыш немесе қызғылт-сары болғанда ғана тексеру єажет.

Ерітіндінің жеке бөлігіне (3-4 тамшы) 1 тамшы фенолфталеин тамызады. Егер ерітінді қызыл түске боялса, оған түссізденгенше, яғни қышқыл орта болғанша, тамшылатып 1M H2SO4 қосады. Одан кейін ерітіндіге бірнеше тамшы амил              (не изоамил) спиртін, 1 тамшы 3% H2O2 ерітіндісін қосып, бірден араластырады. Органикалық еріткіш қабатының көк түске боялуы (H2CrO6 түзілуі) CrO42- (не Cr2O72-) - ионының бар екенін дәлелдейді (22-реакция).

11. Cl-- ионын ашу.
Егер зерттелетін ерітіндіде Br--анионы жоқ болса, онда Cl--ионын AgCl түрінде ашады (23-реакция).

Егер де ерітіндіде Br--иондары болса, онда Cl--ионын күміс тұзы тұнбаларын аммоний карбонатымен өңдегеннен кейін ғана ашу қажет ((NH4)2CO3 тұзы AgJ, AgBr тұнбаларының аммиактағы ерігіштігін төмендетеді). Бұл жағдайда күміс хлориді ерітіндіде, ал J- және Br-  иондары тұнбада қалады:

(NH4)2CO3 + 2H2O = 2NH3.H2O + H2O + CO2↑

AgCl↓ + 2NH3.H2O = [Ag(NH3)2]Cl + 2H2O

AgCl↓ + (NH4)2CO3 = [Ag(NH3)2]Cl + H2O + CO2
Тұнбаны ерітіндіден бөлгеннен кейін, центрифугатқа қышқыл орта болғанша азот қышқылын қосып хлорид-ионын тексереді. Хлорид-ионы қатысында ақ тұнба AgCl түзіледі.

Тұнбаны әрмен қарай өңдеп, бромид- және иодид-иондарын ашады.

Реакцияны орындау: Зерттелетін ерітіндіге 5-6 тамшы 1M HNO3 қосып, біраз қыздырады және оған тамшылатып AgNO3 ерітіндісін қосады. Егер бұл жағдайда ақ тұнба түзілсе, ерітіндіде тек хлорид-иондары болғаны. Егер тұнба сарғыш түсті болса, ерітіндіде Br- және J--иондары да болуы мүмкін. Тұнбаны (AgCl, AgBr, AgJ) центрифугада ерітіндеден бөлгеннен кейін ыстық сумен жуады. Жуылған тұнбаға 6-8 тамшы 2% (NH4)2CO3 ерітіндісін қосып, жақсылап араластырады. Тұнбаны ерітіндіден бөліп, центрифугатта хлорид-иондарын ашады. Ол үшін центрифугатты екіге бөліп, оның біреусіне қышқыл орта болғанша тамшылатып 1M HNO3, екіншісіне KJ ерітінділерін қосады. Бірінші жағдайда - ақ тұнба (AgCl) (24-реакция), екінші жағдайда – сарғыш тұнба (AgJ) (25-реакция) түзіледі.

12. Br- және J--аниондарын анықтау.
Тұнба (AgBr, AgJ) құрамындағы Br-, J--иондарын ашу үшін оларды тұнбадан ерітіндіге бөліп шығару керек. Ол үшін тұнбаны тяга астында 5-6 тамшы күкірт қышқылымен өңдеп, оған біраз металдық мырыш салып, газ бөлінгені біткенше қыздырады. Тұнба бетіндегі ерітіндіден J- және Br--иондарын олардың хлор суымен реакциясы бойынша ашады (хлороформ немесе эфир єатысында) (26, 27, 28, 29 реакциялар). Бұл жағдайда тотықтырғыш потенциалдарына сәйкес алдымен J--анионы тотығады да, бөлінетін иод органикалық қабатты қызыл-күлгін түске бояйды. Хлор суын әрмен қарай қосқанда иодтың иодтау қышқылға (HJO3) дейін тотығуы нәтижесінде қызыл-күлгін түс жойылады. Оның артынша бос бромның қызыл-қоңыр түсі байқалады да, хлор суын артық қосқанда ол сарыға ауысады (BrCl түзілуі нәтижесінде).

Бұл реакцияны орындау үшін зерттелетін ерітіндіні алдын-ала сұйылтып алу керек және оған хлор суын тамшылатып қосу керек. Егер ерітінді сұйытылмаған болса, J--иондарын тотықтыруға хлор суы көп жұмсалып, Br--иондары "ашылмай" қалуы мүмкін. Егер хлор суы бірден көп қосылса, онда алғашқыда пайда болатын J2-тың бояуы өте тез жойылып, иодид-ионы "ашылмай" қалуы мѕмкін.

Егер ерітіндіде тотықсыздандырғыш-аниондар S2-, SO32- және т.б. болса, оларды алдымен қышқыл ортада KMnO4-пен тотықтырып алу керек. Ол үшін 5-6 тамшы анализдейтін ерітіндіге 2 тамшы 1M H2SO4 құйып, KMnO4 ерітіндісін оған әлсіз қызғылт түс пайда болғанша тамшылатып қосады. Алынған ерітіндіден Br- және J--иондарын хлор суымен жоғарыдағыдай ашады.

13. S2-- анионын ашу.
Сульфид-ионын ашу үшін ерітіндінің 5-6 тамшысына HCl (1:1) ерітіндісін күшті қышқыл орта болғанша (pH ≤ 2) қосады. Пробирка бетінде қорғасын нитраты немесе ацетаты сіңірілген сүзгіш қағазды ұстағанда оның қараюы ерітіндіде S2--ионының бар екенін көрсетеді (30, 31 реакциялар).

Сульфид-ионы S2O32-, SO32--иондарының ашылуына кедергі жасайды. Оларды анықтау алдында сульфид-ионын ерітіндіден кетіру керек. Ол үшін сульфидті CdS түрінде тұндырып бөліп алады. Бұл жағдайда тұнбаның толық түскенін тексеру керек.

14. NCS- - анионын ашу.
Бұл ион ерітіндінің жеке бөлігінен 32-реакция бойынша ашылады.

15.  CH3COO-- анионын ашу.
Ацетат-анионын ерітіндінің жеке бөліктерінен 41 және 42-реакциялар көмегімен ашуға болады.

16. NO2-- анионын ашу.

1) 2-3 тамшы сұйыт. KMnO4 ерітіндісіне қышқыл орта болғанша 1M H2SO4 және 1-2 тамшы зерттелетін ерітіндіні қосады. NO2--ионы қатысында ерітінді түссізденеді (39-реакция).

2) 2-3 тамшы ерітіндіге 3-4 тамшы 2M CH3COOH, 2-3 тамшы KJ ерітінділерін және 1 тамшы крахмал қосады. Нитрит-ионы қатысында ерітінді көк түске боялады (38-реакция).

17. NO3-- анионын ашу.
Егер ерітіндіде NO2--ионы ашылған болса, онда NO3--ионын тексеруден бұрын, нитрит-иондарын аммоний тұзымен азотқа дейін тотықсыздандырып ыдырату керек (40-реакция):

NaNO2 + NH4Cl = NaCl + NH4NO2
NH4NO2 = N2↑ + 2H2O

Ол үшін 4-5 тамшы зерттелетін ерітіндіге 5-6 тамшы қаныққан NH4Cl ерітіндісін қосып, қыздырады. Бұл жағдайда түзілетін аммоний нитриты бос азот бөліп толық  ыдырайды.

Егер ерітіндіде NO2--ионы жоқ болса, онда NO3--ионын сірке қышқылды ортада мырышпен әрекеттестіріп, нитрит-ионына айналдырып ашуға болады (37-реакция).

NO3--ионын, сонымен бірге, оның аммиакқа дейін тотықсыздану реакциясын қолданып та ашуға болады (35-реакция). Бұл реакцияға NH4+-ионы кедергі жасайды. Егер ол болса, оны алдын-ала ерітіндіден NH3 тѕрінде ұшырып жіберу керек.

Ерітіндіде басқа тотықтырғыш-иондар болмаған жағдайда NO3--анионын дифениламинмен ашу ыңғайлы (36-реакция). Ол үшін 2-3 тамшы анализдейтін ерітіндіге 1 тамшы дифениламин ерітіндісін қосады. Ерітіндінің қою-көк түске боялуы онда NO3--ионының бар екенін көрсетеді.

18. ClO--анионын ашу.
Гипохлорит-ионын 33 және 34-реакциялар көмегімен ашып, анықтауға болады.

Аниондарға жалпы реагенттердің әсері. (Алдын-ала байқау).
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