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I. ANALIZA JAKOSCIOWA.
Rozdzielanie kation6w na grupy.

Do badanego zimnego roztworu dodawaé rozcieficzonego. ok. 8—10%-wego zimnego roztworu HCl dotad,
dopoki powstaje osad; po opadnieciu osadu przesaczyé.

Bialy osad
wskazuje na
obecnosé katio-
néw grupy
I-szej, ktore sig
stracily pod po-
stacig chlorkow:
Hg,Cl,, AgCl
i PbCl,.

Badanie katio-
noéw tej grupy
przeprowadza
si¢ wedlug
Tab. 1. Grupa I

Jezeli osadu
nie bylo, to
kationy grupy 1
sa nieobecne

Przesacz moze zawieraé kationy grup: II, III, IV i V-tej. Przesacz ten ogrzewaé w kolbce
Erlenmeyera az do wrzenia po uprzednim dodaniu don na-kazde 10 cm® roztworu po 1 cm3
stezonego roztworu HCI; nastepnie wysyci¢ roztwor siarkowodorem na goraco i odsaczyé

Osad czarny
lub w innych
kolorach stwier-
dza  obecnosé
kationéw gru-
py IL. ktore sig
osadzily pod
postacia siarcz-
kow:

HgS, PbS, Bi,Sg,
CuS, CdS oraz
SnS, SnS,,
ASQSS i 8%253

Osad ten na-
lezy badaé we-
dlug Tab. 2.
Grupa 1I, oraz
wedlug Tab. 2A.

Grupa IIA i
Tab. 2B. Gru-
pa II B.

Przesacz moze zawieraé kationy grup: 1IL, TV, i V-tej. Nalezy ogrzewaé
go do wrzenia i dotad az HyS zostanie zen calkowicie usunigty, ¢ czym prze-
kona¢ sig¢ moina, gdy v.ydzielajace si¢ pary nie spowoduja czernienia pa-
pierka nasyconego roztworem octanu olowiu,

Teraz dodaé do tego przesaczu 3—4 cm® stez. HNOjg, odparowaé do sucha;
ponownie zwilzy¢ niewielka iloscia stez. HNOj3 i podgrzewaé, W ten sposéb
zostana usuni¢te kwasy organiczne (np. szczawiowy, winny lub cytrynowy,
oile byly w badanym roztworze), a sole zelazawe zostana utlenione na sole zelazowe.

Jezeli badany roztwér zawiera borany lub fluorki, to pozostalo$é nalezy
kilkakrotnie jeszcze potraktowaé stez. HCI i odparowaé do sucha. Ulotni sic
wtedy HF i z para usunigty zostanie HgBOg. Pozostalosé rozpuscié. w 15 cms?
rozc. HCl i przesaczyé, gdyz ewentualnie pozostaly osad, nierozpuszeczalny
w HCI, stanowi¢ moze krzemionka, powstala z krzemianéw.

Wziaé cze$¢ roztworu o obj. 1 cm3 i zbadaé, czy sa obecne fosforany.
W tym celu zaprawié te probke roztworu 10-ma kroplami (co odpowiada 0.5
cm?) stez. HNOjg, dodaé ok. 3—5 cm3 molibdenianu amonu (*) i podgrzaé do
temp. niewyzej 50°C; wytracajacy sie z6ity osad wskazuje na obecnosé¢ fosforanéw.

Jezeli fostorany sa obecne, dalszy ciag badan przeprowadzi¢ wg. Tab. 3 str. 309,

Jezeli fosforany sa nieobecne, to nalezy dodaé¢ do caloéci badanego roz-
tworu, zakwaszonego kwasem solnym, 1-—-2 ¢ stalego NH,Cl i podgrzewaé
az do wrzenia, dolewajac jednocze$nie amoniaku az do reakcji slabo alka-
licznej, tj. dotad az bedzie si¢ odczuwalo stale wydzielajacy sie z roztworu
zapach amoniaku.

Jezeli powstal osad, przesaczyé bez zwloki, aby uniknaé utleniania sic
wigkszych ilodci manganu i w konsekwencji stracania si¢ wodorotlenku man-
ganowego wzgl. kwasu manganawego pod postacia brunatnego osadu,

)W celt; przygotowsnia roztworu molibdeniznu amonu, (NH4), Mo O,, rozpuécié¢ na zimno 9 g chem.

czystego (NH,)gM0;054 . 4H,0 w 10 cm?® 10%-go NH,OH, doda¢ 24¢g NH4NOjz i dopelnié woda do 190 cm3
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(*) Siarczek amonu (NH,)

Osad
zawiera¢ moze ka-
tiony grupy Zelaza
i glinu, a mianowi-

cie:
Fe (OH)g
Cr (OH)3
Al (OH),
i niewielkie ilosci
manganu
pod postacia
Mn (OH),
wzgl. HyMnOgq
lub mieszaniny obu
tych zwigzkéw.

Dalszy bieg anali-

zy tego osadu na-

lezy wykonaé we-
diug Tab. 3 A
Grupa TII A.

Przesacz moina potraktowaé w dwojaki sposéb:

1) albo dodaé nieco wigcej amomiaku, podgrzaé i wysycié
siarkowodorem w ciagu 1-—2 minut, az do calkowitego stracenia
siarczk6w z obecnych ewentualnie w roztworze soli kobaltu,
niklu, manganu i cynku;

2) albo dodawaé do goracego roztworu po kropli bezbarwnego
(NHy)eS (*), tj. siarczku amonu, wolnego od wielosiarczku amo-
nu, az do calkowitego stracenia wyzZej wymienionych kationéw

pod postacia siarczkéw. Przesaczyé.

Osad

zawiera¢ moze
CoS, NiS, MnS
i ZnS.

Dalszy bieg ana-
lizy tego osadu na-
lezy wykonaé¢ we-

d)iug Tab. 3 B

Grupa III B

Przesacz odparowaé do objetosci
10 cm3 w parowniczce, dodaé nastepnie
kilka cm3 roztworu NH,Cl, zadaé amo-
niakiem, aby roztwo6r mial odczyn alka-
liczny, i wreszcie potraktowaé ten roz-
twér 15-ma cm3 roztworu (NH,),COj.

Podgrza¢, nie doprowadzajac jednak
roztworu do wrzenia, i przesaczyé,

: Przesacz
Osad  moze zawieraé Ka-
zawieraé¢ moze ka- | tlonMyg"grupgr. iV-t_eJ:
tiony IV grupy ' ’ C o,
b

strcone. pod po- otk macame) loic

stacig Weol%‘(ng wprowadzonych,
Ba?%"szcs(; 3 w toku analizy do
3 badanego roztworu.

Osad ten nalezy

1 Badanie na katio-
badaé¢ w dalszym ny tej grupy przepro-
ciagu wedlug i

wadzi¢ wedlug
Tab. 4 Grupa IV. Tab. 5 Grupa V.

S. 20 cm® stez, NH,OH wysyci¢ na zimno siarkowodorem; dodaé nastepnie jesz-
cze 20 cm? stez. NH,OH i éopelnié woda do objetosci 100 cm?.
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Tab. 1 — Grupa I.

Osad bialy moze zawieraé PbCly, AgCl i HgyCl,. Przemy¢ osad na sgezku rozcieficzonym roztworem
HCl, nastepnie przemyé trzykrotnie niewielkimi ilosciami zimnej wody. Splukaé osad z saczka do malej
zlewki 15—20 — ma cm® wody i ogrza¢ mieszanine w zlewce az do wrzenia. Przesgcza¢ na gorgco.

Pozostalo$é¢ na saczku moze zawieraé AgCl i HgyClo.
Przemyé ten osad gorsca woda na saczku kilkakrotnie, az
przesaczajaca si¢ woda nie da osadu z roztworem KyCrOy;
w ter. sposob nalezy sie upewnié, ze z tej pozostalo$ci na
saczku PbCly, zostal calkowicie’ wylugowany,

Po calkowitym usunieciu PbCl, z osadu potraktowaé osad
na saczku 20-ma cm?® cieplego roztworu amoniaku o stgzeniu
1:1 i przesacz zebraé do dalszego badania.

Pozostalos§é na saczku
pod postacia czarnego osadu
$wiadczy o wydzieleniu sig
rteci metalicznej i chlorku
amido-rteciawego HgNH,CI.

Mozna jeszcze raz stwier-
dzi¢ w osadzie obecnosé Hg,
rozpuszczajac osad w wodzie
krolewskiej.

Wyparowaé do sucha i po-
zostalo$é rozpusci¢ w 3—4 cm3
wody i doda¢ do tego roz-
tworu SnCl,.

Powstawanie bialego osadu
Hg,Cly, ktory przy wigkszej
ilosci SnCl, zmienia si¢ na
osad szary, potwierdza obec-
nosé rteci.

Przesacz moze zawierad
[Ag(NHg,

Jezeli przesacz nie jest zu-
pelnie przezroczysty, to na-
lezy go jeszcze raz przepuscié
przez saczek.

O ile, po zakwaszeniu HNQO,
tego zupelnie przezroczystego
roztworu, wydziela sig bialy
serowaty osad (AgCl), ciem-
niejacy na §wietle stonecznym,
E{) stwierdzona jest obecnosé

g.

Przesqcz moze zawieraé PbCl,.

Po ochlodzeniu roztworu mozna zauwazyé
wydzielajgce sie biale krysztaly PbCly, o ile
roztwor nie jest zbyt rozcienczony,

Podzieli¢ roztwér na 3 czesci:

1) Do jednej czgéci dodaé roztworu KoCrOy
Powstawanie zéltego osadu $wiadczy o obec-
nosci olowiu, stracajacego sie pod postacia
PbCrO4 i nierozpuszczalnego w kwasie octo-
wym.

2) Do drugiej czeéci dodaé roztworu KIJ.
Otrzymany z6lty osad PblJy rozpuszcza sig
we wrzacej wodzie, dajac roztwor bezbarw-
ny =z ktérego po ochlodzeniu wykrystalizo-
wuje PbJy pod postacig zloto-zéltych blaszek.

3) Do trzeciej czes$ci dodaé rozcieiiczony
HySO,4. Wowczas straci sie bialy osad PbSO,,
ktéry jest rozpuszczalny w roztworze octanu
amonu.

Pozytywny wynik powyzszych
$wiadczy o obecnosci olowiu.

reakceyj
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Tab. 2. — Grupa II.

Osad otrzymany po wysyceniu lekko zakwaszonego kwasem solnym roztworu moze zawiera¢ siarczki
kationéw grupy miedzi: HgS. PbS. CuS, CdS i Bi,Sg oraz siarczki kationéw grupy cyny: As,S;. SbySs, Sn$
i SnSy. Splukaé osad do zlewki za pomocg niewielkiej ilosci wody z tryskawki, dodaé 10 cm® zoltego
roztworu wiclosiarczku amonu (NHg)sS,, ogrzewaé w ciagu 2 —3 minut do temp. 509—60° C i odsaczyé.
Przemyé osad na sgczku ciepla woda.

Pozostalo$é na sgezku moze zawieraé: FHgS. Przessgcz moze zawieraé rozpuszczalne w wodzie
PbS, BiySg, CuS i CdS. I sulfosole kationéw grupy cyny, a mianowicie:
Badanie tego osadu nalezy przeprowadzié¢ wedlug (NH4)3AsS,, (NH,)3SbS, i (NH,)sSnS;.

Tab. 2A. — Grupa IIA. Dalszy bieg analizy tej podgrupy nalezy wykona¢

wedlug Tab. 2B. — Grupa IIB.

Tab. 2A. — Grupa IIA (miedzi).

Pozostalosé na sgczku (Tab. 2) przenie$¢ teraz do zlewki. zadaé¢ ja okolo 10 — 15-ma cm?
rozcieniczonego kwasu azotowego o stgZeniu: 1 obj. stez. HNOg na 2 obj. wody, — zagotowaé i w tempe-
raturze wrzenia utrzymywaé w ciagu kilku minut, przesgczyé i przemy¢ osad goracg wodg na saczku.

Osad czarny, | Przesacz moze zawieraé: Pb(NOj)s, Bi(NOg)g, Cu(NOg)s i Cd(NOg)y. Do malej
rﬁel\ll-%zpuszcz?lnyb w ; probki tego roztworu nalezy dodaé troche rozciencz. HoSO, i alkoholu.

. mo ¢
tylkonggl. ze byt Jezeli powstaje osad bialy, co dowodzi obecnosci olowiu, to nalezy do calosci roz-

Rozpuici¢ go w | tworu wlaé ok. 5 cm3 rozc. HySO4 (1 obj. stez. HySO4 na 2 obj. wody). odparowaé
kilku cm8$ wody | Pod dygestorium az do wydueiania si¢ dymow SOy ; ochlodzié; ostroznie (pod dyge-
krélewskiej w pa- | storium i w okularach ochronnych) wlewaé ten roztwér do 10 cm3 zimnej wody, prze-
rowniczce, odparo- | WYy¢ zlewke zimng woda i odsaczyé.
waé prawie do su-
cha, a nastepnie | i

zada¢ niewielka | Osad Dbialy | Przesacz zadaé nadmiarem amoniaku i odsaczyé.
iloécia wody i prze-  moze by¢é tylko !
sqczyd. ' PbSOy. Wylugo- - ——
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Do przesaczu do-
daé kilka cm3 roz-
tworu  SnCly (**).
Powstajacy  bialy
osad Hg2C12 lub
zmieszany z Sza-
rym osadem rteci
dowodzi obecnosci
kationéw rteci w
pierwotnym roz-
tworze.

*) Przygotowanie cyninu

waé go na saczku
kilkakrotnie 5-15
cm8 goracego 20%s
wodnego roztworu
octanu amonu.

Przesacz zakwa-
si¢é kwasem octo-
wym i dodaé roz-
tworu chr04.

Zo6lty osad

PbCrO, S$wiadczy
o obecnosci olo-
wiu,

Osad bialy po-]

traktowaé na sace-
ku §wiezo przyrza-
dzonym na zimno
cypinem sodu Na,
Sn02(*).

Powstajacy czar-

ny osad $wiadczy |

o obecnosci Bi.

sodu:

Przesagcz, o ile jest bezbarwny, nie za-
wiera w sobie kation6w miedzi. Wodwczas
nalezy wprost badaé, czy jest kadm,

Jezeli przesacz jest zabarwiony na kolor
niebieski. wowczas do czg¢§ci roztworu

 dodaje sie roztworu K4[Fe(CN)g] (***) i kwa-

su octowego.

Czerwono-brunatny osad Cuy[{Fe(CN)gl
$wiadczy o obecnosci miedzi.

Wéwczas do drugiej czesci roztworu dodad
1%-go roztworu KCN az do odbarwienia,
a nastepnie roztwor nasyci¢ siarkowodorem.
Powstajacy zolty osad CdS stwierdza obec-
no$¢ kadmu,

Do roztworu SnCl, dolewaé na zimno kroplami roztworu NaOH i mieszaé; w razie podnoszenia sig

temperatury mieszaniny nalezy ja chlodzid.

wotnie osad,

Dodawaé¢ NaOH dotad, az rozpusci sie powstajacy pier-

*+) SnCly. 11,5 ¢ SnCly .2H,0 rozpuscié¢ w 17 cmd stez. HCl i dopelni¢ do 100 cm?.
*ax) K Fe(CN)g. 10,5¢ K Fe(CN)g . 3H,O rozpusci¢ w wodzie i dopelni¢ do 100 cm?.
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Tab. 2B — Grupa II B (cyny).

Przesacz (Tab. 2), po oddzieleniu siarczkéw grupy miedzi,

i (NH,);SbS,.

moze zawieraé: (NH,)oSnS;, (NH,)3AsS,

Rozcietczyé ten roztwér woda, a nastepnie dedaé rozciencz. HCl w lekkim nadmiarze, tak
aby roztwér zabarwial papierek lakmusowy na czerwono.

Przesaczyé i przesacz wyrzucié.

Osad moze zawieraé: AsySz, Sb,S5 SbyS3. SnSyi S. Osad ten nalezy potraktowaé 10-ma cm® stezonego HCI
i lagodnie podgrzewaé, mieszajac, w ciagu ok. 5 minut, po czym rozciefczyé mala iloscia wody i przesaczyé.

Osad moze zawieraé As,S; i S.

Obecnosé arsenu wykryé mozna dwiema metodami:

1) Cz¢sé osadu ogrzewad lagodnie przez 2—3 minuty
ze stezonym roztworem (NH,),COjs, przesaczyé
i przezroczysty przesacz zakwasié¢ rozcienczonym HCI.

Stracajacy si¢ zOlty osad As,Sg stwierdza obecnosé
arsenu.

2) Druga cz¢s$é osadu zadaé stezonym HNO,, w
ktéorym siarczki arsenu sie rozpuszczaja i tworzy
si¢ kwas arsenowy, H3AsO,. Podgrza¢ i odparowaé
w celu usunigcia nadmiaru kwasu azotowego. Nastep-
nie zada¢ roztwér duzym nadmiarem tj. okolo 6-ma
cm?® 10%-go NH,OH i przesaczyé.

Do klarownego przesaczu wlaé ok. 5—10 cm3 amo-
niakalnego roztworu azotanu magnezu (*) i sklocic.
Po chwili zacznie tworzy¢ si¢ bezbarwny krystalicz-
ny osad arsenianu amonowo-magnezowego

MgNH4ASO4.
Obecnosé arsenu sprawdzi¢ jeszcze mozna:

a) przez dolanie do czgéci roztworu z osadem
roztworu AgNOg; powstawanie brunatno-czekolado-
wego osadu AgyAsO, dowodzi obecnosci arsenu;

b) rozpuszczajac osad MgNH AsO, w rozciencz.
HCl a nast¢pnie, przepuszczajac strumien H,S,
mozna stwierdzi¢ obecno$é arsenu na podstawie
osadzajacego sig¢ zoltego AsySg.

1
1

Przesacz moie zawieraé: SbCly lub H{SbCl,] i
SnCl4 lub H2[SHC16]

Przesacz ten podzieli¢ na dwie czesci:

1) Do jednej czesci roztworu dodaé kilka kawal-
kéw drutu zelaznego o oczyszczonej dokladnie meta-
licznej powierzchni i gotowaé calosé w ciagu 5 minut,
w celu zredukowania SnCl; na SnCl,.

Przesaczy¢; po czym przesacz potraktowaé roztwo-
rem HgCly,. Tworzenie si¢ bialego osadu Hg,Cl, lub
szarego osadu rt¢ei metalicznej Swiadczy o obecno$ci
cyny.

2) Jezeli cyna jest nieobecna w roztworze, to
mozna wprost rozcienczy¢ druga cze$é roztworu
wodg do obj. ok. 50 cm83 i wysycié siarkowodorem:.
Powstajacy woéwczas osad SbyS; koloru pomarafniczo-
wego dowodzi obecnosci antymonu.

3) W razie stwierdzonej obecnosci cyny nalezy do
drugiej czesci roztworu dolaé amoniaku az do reakcji
slabo alkalicznej, a nast¢pnie dodaé 4—5 gramoéw
kwasu szczawiowego., w ktoérego obecnosci tworzy sig
jon zlozony [Sn(Cy04)4(H0),] przez zagotowanie
roztworu,

Przepiscié¢ na goraco strumien HyS. W tych wa-
runkach nie osadzi si¢ siarczek cyny, natomiast po-
wstanie pomaranczowego koloru osadu SbySg $wiad-
czy o obecnosci antymonu.

*) Prz otowanie roztworu azotanu magnezu:
>

Rozpusci¢ w wodzie destylowanej 13 g Mg(NOg) . 6H,0 i 24 g NH4NO;g; dodaé do tego 4 cm® 10%-go

NH,OH i dopelni¢ do 100 cm?® objetosci.



Tab. 3 — Grupa III.
w razie obecnosci fosforanéw.

Jezeli obecnosé fosforanéw zostala stwierdzona w toku badan przeprowadzonych wedlug opisanego na

str. 303 ogdlnego biegu analizy na kationy, to do pozost
taka sama objetosé roztworu NH,Cl, wzglednie wsypa¢ do badanego roztworu 1—2 g stalego

ajacego po oddzieleniu grupy II-giej przesaczu doda¢

NH4CI;

zagotowaé, dodaé w niewielkim nadmiarze roztworu NH,OH, aby roztwér miat odczyn zasadowy 1 nastgpnie

przesaczyd.

Osad moze zawieraé wodorotlenki zelaza, glinu i chromu oraz fosforany kationow
grup: III A, IIIB i IV-tej oraz ewentualnie fostoran magnezu. — Rozpuscié¢ osad w jak
najmniejszej iloéci podgrzanego roze. HCl. W 1 cm?® roztworu zbada¢ czy sa w nim obecne

kationy zelaza. dodajac do tej probki roztworu Ky[Fe(CN)gl.

Bigkitne zabarwienie lub

osad ciemnoblekitny $wiidcza o obecnosci zclaza.

Po przeprowadzeniu tedo badania i stwierdzeniu obecnosci lub nieobecnosci Zelaza do
calosci roztworu dodawaé powoli roztworu NH,OH az do slabej reakcji alkalicznej, co
spowoduje utworzenie sie niewielkiej iloSci osadu., Nastepnie zakwasi¢ roztwoér 2—3 cm3
50%-go kwasu octowegn i dodaé¢ 3—4 cm?® stezonego roztworu octanu amonu, po czym za-

sotowad.

Jezeli zacznie powstawaé osad. to jeszcze dodawaé roztworu octanu amonu, az do cal-
kowitego stracenia sig zasadowych octanéw. Zagotowaé calo$¢ i przesacza¢c na goraco,
po czvw przemy< Gsad rozceienczonym roztworem octanu amenu.

Osad moze
zawieraé tylko
kationy grupy
T A i nalezy
dalej badaé go
wedlug Tab.3A
Grupa 1T A

Przesacz nalezy potraktowal , obojetnym' (*) roztworem FeClg
lub Fe(NOj)3 po kropli, mieszajac dokladnie i dodajac odczynnika do-
tad, az calo$¢ zabarwi sie na kolor czerwony; woéwczas utworzy sig
osad fosforanu zelazowego, a maly nadmiar soli zZelazowej utworzy
z octanem amonu zasadowy octan zelazowy koloru czerwonego. Teraz
nalezy dola¢ 150 cm3 wody, zagrzaé do wrzenia i utrzymywaé we wrze-
niu w ciagu 2—3 minut; nastepnie przesgczy¢ na goraco. — Jezeli prze-
sacz staje sig¢ czerwony po dodaniu doni octanu amonu, to dowodzi. ze
peprzednio dodana ilo$¢ Fe€ly lub Fe(NOjg); byla wystarczajaca do
calkowitego stracenia fosforanow.

(*) patrz na str. 310.

- Przesacz na-

i
i

lezy zbadaé, czy
nie zawiera je-
szcze fosfora-
néw, dodajac
do malej ilosci
roztworu mo-
libdenianu amo-
nu, jak to
wskazane bylo
w ogoélnym bie-
gu analizy na
str. 303. Jezeli
fosforany sq
jeszcze obecne,
jest to dowo-
dem. ze w tym
przesaczu mo-
ga bycé¢ tylko
kationy  V-tej
grupy K' i Na'.
Jezeli za$§ fo-
sforany sg nie-
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Tab. 3. — Grupa IIl (w razie obecnosci fosforanow) (dck.)

. Osad zawieraé Przesgcz zawieraé mo%e kationy grup: IIIB obecne, to prze-
. moze FePOy i i IV-tej eraz Al'", Cr” i Mg ", Nalezy go odpa- sacz moze za-
| nieco octanu rowa¢ do obj. 20-—30 cm3, dodaé¢ 0,5 ¢ NH,Cl i roz- wieraé kationy
zelazowego (Do tworu NH,OH do slabej reakcji alkalicznej. Jezeli grup IIIB, IVi
wyrzucenia) powstaje osad, przesaczyd. V-tej i nalezy
_ go badaé wg.
. ( . . Tab. 3B, 4
(*) ,,Obojetny** roztwér FeCly Osad moze za- | Przesacz moZie zawierad i 5-tej.
przyrzadza si¢ przez rozpuszczenie | wieraé AI(OH); i | kationy grup: IIIB, IV-tej
tej soli w wodzie i odtiltrowanie | Cr(OH)g. ktére na- | i Mg™, ktére nalezy badad
powstajacego przy tym osadu. lezy zbadaé wedlug . wedlug Tab. 3B, 4-tej i 5-tej.
Przed uzyciem do powyiszego Tab. 3 A. j
roztworu, ktoéry zazwyczaj ma Grupa IIT A, |
odczyn kwasny, dodaé troche |
NayCOg lub amoniaku, az zacznie i
tworzyC si¢ osad. Przesgczyé. }

Tab. 3A. — Grupa IIIA (zelaza i glinu).

Jezeli fosforany s3 nieobecne. Po oddzieleniu kationéw grupy Il-giej i usunigciu ewentualnych
kwaséw: organicznych. borowego. fluorowodorowego i krzemowego (wedlug ogolnego biegu analizy na str. 303)
nalezy wsypa¢ po 2 g NH,Cl na kazde 10 cm® badanego roztworu, ogrzewaé az do wrzenia, a nastepnie
dolewaé powoli rozciencz. roztworu amoniaku dotad az z roztworu wydzielaé si¢c zacznie wyraZny zapach
amoniaku. Woéwczas zagotowaé jeszcze roztwor przez 1—2 minuty, predko przesaczyé i przemyé osad
goracym 1%-wym wodnym roztworem NH,CI.

Osad moze zawieraé: Fc(OH)3, ANOH); Cr(OH)g i niewielka ilos¢ MnO(OH), (*). | Przesacz
Przelozyé osad do parowniczki, zmieszaé go z 15-ma cm’® wody i dodaé mieszajac ' moze zawieraé
ostroznie, 1—1,5 g NayO,, albo tez zamiast nadtlenku sodu mozna doda¢ 1,5 ¢ | dwuwartoécio-

NaOH, a nast¢pnie 5 cm? (3%-wej) wody utlenionej. Teraz nalezy calo§é mieszaé i ogrze- | we jony:

waé dotad az przestanie sig¢ wydzielaé tlen. Po zakonczonej reakcji rozcichczyé woda Co Ni*, Mn

i przesaczyd. ‘1 Zn 1 grupy
: - . IV i V-ta,

Osad moze zawieraé bru- | Przesacz moze zawieraé 261ty chromian sodu Na,CrOy ROZ_tW()r fen

natno-czerwony Fe(OH)s i |i bezbarwny glinian sodu NaAlO,. Jezeli przesacz jest bez-| nalezy  badaé

ewent. male iloséci MnO(OH),, | | wedlug Tab. 3B.
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Podzieli¢é ten osad na dwie

czesci i szukaé:

w jednej Te.
Rozpusci¢ osad
w jak najmnie}-
szej ilosci 10%,
HCI i roztwér
podzielié¢ na
dwie czesci:

1) do jednej
dolaé 2 cm? roz-
. tworu
Kq [Fe (CN) gl ;
powstawanie
niebieskiego za-
barwienia. albo
niebieskiego
osadu $wiadczy
o obecnosci jo-
now Fe;

2) do drugiej
czeéci roztworu
dodaé kilka
kropel roztwo-
ru KCNS; po-
wstawanie czer-
wono-krwistego
zabarwienia
$wiadczy o obec-
nosci Fe

*) Mn(OH), pod wplywem powietrza utlenia si¢ na nierozpuszczalny MnO(OH),. wzglednie MnOs . HyO.
Aby uniknaé w miare moznosci tego osadzania si¢ manganu, nalezy przesaczy¢ szybko,

a w drugiej —
Mn. Rozpuscic
osad w50%-wym
HNOg i roz-
twor podzielic
na dwie czgsci:
1) do jednej
dodaé ok. 1 g
minii PbgOy4 lub
04 g PbO,; za-
gotowad ostroz-
nie i utrzymaé
we wrzeniu
1—2 min. Roz-
cienczyé i po-
zostawié az osad
opadnie. Fiole-
towe zabarwie-
nie $wiadczy o
obecnosci MnQy/
2) do drugiej
probki  dodaé
02—03¢g KJO,
i zagotowal w
ciggu 1 min.
Fioletowe za-
barwienie §wiad-
czy o obecnosci
MnO4’.

Obie  reakcije
zachodza tylko
w nieobecnosci
Cl.

barwny, to juz dowodzi nieobecnosci chromianu. Jezeli za-

barwiony, podzieli¢ go na 2 czgéci.

Do jednej czesci dodaé 1 g
NH,Cl i gotowaé dotad, az
pozostanie slaby zapach Niig
i przesgczy¢. (Przesgcz moze
byé uzyty do peszukiwania
Cr). Bialy zelatynowaty osad
tworzy si¢ w razie obecnosci
glinu, Dla sprawdzenia roz-
puscié osad w 5 cm® rozc.
HCl i podzieli¢ na 2 czgdci:

1) do 25 cm?® tego roztwo-
ru dodaé kilka kropli 03 n
Co(NOg)s i 2 cm®* NHOH;
odsaczyé, a osad razem z
saczkiem spali¢ i wyprazy¢
w tygielku, W razie obecno-
sci Al otrzymuje si¢ blekit
Thénard‘a.

2) do 25 cm® roztworu
dodaé tylez 25%-go roztworu
octanu amonu i 2,5 cm?® wo-

dnego 0,1%-go roztworu tzw. '

aluminonu(**), dobrze sklé-
ci¢ i pozostawit przez 5 mi-
nut w spokoju. Dodaé amo-
niaku i (NH,),CO3. W ra-
zie obecnosdci Al tworzy sic
.laka’* o pieknym czerwo-
nym kolorze.

(***) Dwufenylokarbazyd

*+) Wzor aluminonu p. str. 335 (7).

I Druga czesé podzielié jesz-
cze na 2 czesci.,

1) Zakwasié¢ roze. HySOy4
i do ochlodzonego starannie
roztworu dodaé 2 cmd eteru
i 1 cm® wody wutlenionej.
Skioci¢é dokladnie, a woéw-
czas eter zabarwi si¢ na in-
tensywny kolor niebieski od
rozpuszczonego w nim kwa-
| su nadchromowego,

wyzszej jest reakcja z dwu-
fenylokarbazydem(***).

Do zakwaszonego, jak wy-
zej, roztworu dodaje si¢ ok.
1 cm® 1%-go alkoholowego
roztworu dwufenylokarbazy-
. du., W obecnosci CrO, --
. piekne czerwone zabarwienie
a przy minimalnych $ladach
— zabarwienie fioletowe.

3) Przesacz po oddziele-
niu glinu zakwasié¢ kw. octo-
wyvm i dodaé octanu olowiu.
76ty osad PbCrO, stwier-

| dza obecnosé CrO4”.

/NH.NH.CGHS

CO
“\NH.NH.C:H;

2) Daleko czulsza od po-:
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Tab. 3B. — Grupa III B (cynku).

Po oddzieleniu grupy IH A (patrz str. 310) pozestaly przesacz podgrzaé i dodawaé do niego bezbarwnego
roztworu (NH,)»S(*) w lekkim nadmiarze, Zagotowaé i przesaczyé. Sprawdzié jeszcze, czy przesiacz nie daje

juz wiccej osadu z siarczkiem amonu.

osad na saczku 1%-wym roztworem NH, Cl, zawierajacym troch¢ bezbarwnego (NH,),S.

Jezeli tworzy si¢ osad to przesaczyé przez tem sam saczek. Przemyé

Osad moze zawieraé¢: CoS. NiS, MnS i ZnS. — Przenies¢ osad do malej zlewki i zalaé
zimnym rozcieniczonym, ok, 7%-wym roztworem HC! w ilosci ok. 20 cm?®; rozmiesza¢ do-

kladnie, pozostawi¢ na 5 minut, a wreszcie przesaczyd.

NiS.

Mozna go zbadaé w perle boraksowej. Jesli
perfa zabarwi si¢ na kolor ciemno-niebieski.
swiadczy to o obecnosci kobaltu.

Osad moze zawieraé CoS i

Potraktowaé osad kilkoma cm® wody kro6-
lewskiej i odparowaé do sucha; pozostalosé
rozpu$ci¢ w wodzie, dodaé nadmiaru amo-
niaku i dwumetyloglioksymu. Przesgczy¢.

Przesgcz moze zawiera¢ MnCly, i ZnCl,
i ewentualnie slady CoCly; i NiCls.

Zagotowaé ten przesgcz do zupelnego usu-
niecia HoS, o czym mozna sie przekonaé, gdy
wydzielajgce sie pary nie spowoduja czernie-
nia papierka nasyconego Pb(CH3COO),. —
Zobojetnié woéwcezas roztwér lugiem sodowym
i dodaé go w nadmiarze. Dodaé kilka cm?
wody bromowej i gotowaé w ciagu kilku mi-
nut, wreszcie przesaczy¢.

Osad rézowy| Przesacz odparowal na
pienisty $wiad-|lazni wodnej, aby usunaé nad-
czy o obecnosci|miar amoniaku i stezyé go,
niklu. po czym podzielié na dwie
czesci.

1) Do jednej czesci dodaé
kw. octowego az do reakcji
kwasnej, a nastepnie dolaé
goracego Swiezo przyrzadzone-
go roztworu a-nitrozo — f-na-
ftolu(**); w razie obecnoéci
kobaltu otrzymuje si¢ czerwo-
no-purpurowy osad,

Osad zawieraj Przesacz moze zawieral
MnOé oraz $la-{Nag(ZnOy).
dy Co(OH)s i| 1) Doda¢ do roztworu kwa-

Ni(OH);. Roz-{su octowego az do reakcji
puscic  go Wlkwasnej, po czym zagotowac,
50%-wym HNOy|aby rozlozyé mogacy byé w
i doda¢ kilkalroztworze NaOBr. Przepuscié
kropli ~ H3Op.strumien H,S. Bialy osad Zn$S
Dosypaé 1 g|$wiadczy o obecnosci cynku.

PbO,, zagoto- 2) Zebraé troche tego osa-
wac 1bpozo§ta- du rozpuscié w rozc. HNOj,
wi¢ aby osiadl doda¢ 23 krople Co(NOs)s,,
osad. nasyci¢ tym roztworem kawa-
Fioletowe za-|lek saczka z czystej celulozy,

Przesacz
moze zawieral
kationy  grup
IV-tej i V-tej.

Roztwér ten
nalezy  bada¢
wedlug Tab. 4.
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2) Do drugiej czeSci dodaé;barwienie roz-'spali¢ saczek w tyglu porce-
HCl az do reakcji kwasnej,|tworu spowodo- lanowym i wyprazyé, Otrzy-

potem wsypaé ok. 1 g wane uformo- mana zieleA Rinnmana $wiad-
NH,CNS i wlaé ok. 2 cm3wanym HMnOy, czy o obecnosci Zn.
alkoﬁmlu amylowego, stwierdza obec-

Blekitne zabarwienie alko-{no$é manganu.
;holu amylowego $wiadczy o
obecnosci kobaltu.

Przygotowanie odczynnikéw:

*) Wysycié na zimno siarkowodorem 20 cm? stcz. NH,OH, dodaé jeszcze 20 cm?® stez. NH,4OH i dopelnié
woda do objgtosci 100 cms.

*+) Rozpuscié 0.1 g a-nitrozo- g-naftolu w 5 cm® lodowatego kw. octowcgo, a nastepnie rozcienczyé
5-ma ecm® wody. Sporzadzaé male ilosci tego odczynnika, gdyz nie przechowuje si¢ dobrze.

Tab. 4A. — Grupa IV (wapniowce).

Osad moze zawieraé BaCQgy, SrCOg i CaCO,. Nalezy osad ten przemyé starannie goraca woda, po czym
mozna badaé go jedna z trzech podanych metod.

Metoda A.

Przemyty osad weglanéw ziem alkalicznych nalezy rozpuscié, wlewajac wprost na saczek ok. 10 cm? pod-
grzanego rozc. kwasu octowego. Jezeli po pierwszym przemyciu pozostaje jeszcze osad na saczku, to
mozna o potraktowaé tym samym roztworem po raz drugi i trzeci. Gdyby pomimo to jeszcze pozostawal
osad na saczku. to nalezy rozpuscié go w $wiezej porcji podgrzanego roze. kwasu octowego. Przemy¢ saczek
woda i polaczyé z poprzednim przesgczem. Podgrzaé przesacz do wrzenia i gotowaé w ciagu 2 minut, aby
catkowicie usunaé COs.

Do 1—2 cm® goracego roztworu dodaé malymi dawkami roztworu K,CrOy, sklécajac energicznie calos¢.
Jezeli utworzy sie z6lty osad (BaCrQ,), co dowodzi obecnosci Ba'* w roztworze, wowczas nalezy w po-
dobny sposGb stracié bar za pomoca KyCrOy z calosci roztworu, przesaczyé i przemyé osad goraca woda.
Jezeli Ba'* nie ma w badanym roztworze, to nalezy przejéé od razu do wykrywania strontu i oddzielenia
go od wapnia.
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Osad z6lty
BaCrO4
Dla sprawdzenia
obecnosci w nim
Ba, nalezy rozpus-
ci¢ dgo w kwasie
solnym, wyparowaé
roztwér prawie do
sucha i zbadaé na
plomieniu. Zielone
zabarwienie plo-
mienia potwierdza
obecno$é Ba.

Tab. 4 A. — Grupa IV (wapniowce) (dok.)

Przesacz moze zawieral sole strontu i wapnia, Zadaé ten przesacz amoniakiem
az do reakcji alkalicznej, a nastepnie podgrzaé roztwér (ale nie zagotowywaé) i dodaé
do niego roztworu (NH,),CO3; w nadmiarze. Jezeli tworzy si¢ bialy osad weglanéw.
dowodzi to obccnosci strontu lub wapnia. albo obu tych kationéw razem. Przesgczy:
i przemy¢ osad. dokladnie goraca woda. (Przesacz wyrzucié).

Bialy osad nalezy potraktowaé na saczku 5—10 cm3 podgrzanego rozcieficzonego kwasu
octowego i przemyé nim saczek dwa razy, po czym — goraca woda. Przesacz utrzymaé
we wrzeniu 1—2 minut, aby wypedzi¢ CO,. Roztwér soli strontu i wapnia nalezy
potraktowaé amoniakiem az do reakcji alkalicznej, a nast¢pnie dolaé¢ 10—15 cm3 wrza-
cego nasyconego roztworu (NH,)»,SO,. Pozostawi¢ na 10 minut w spokoju, ale utrzy-
mujac caloi¢ w temp. 70°—80°C. W tym celu nalezy zlewke z tworzacym si¢ osadem
wstawié do szerokiej zlewki z odpowiednio goraca woda. Utworzony bialy osad za-
wiera SrSQO, i czeéciowo moze zawieraé CaSOy. Odsaczyé. Przemyé osad goracym
roztworem (NH,),SO,.

Osad wraz z saczkiem umiedci¢c w ty- Przesgcz ochlodzony podzieli¢c na

glu, podgrzewaé ostroznie, aby uniknaé - 2 czedci.
pryskania osadu, potem podgrzewaé sil- 1) Dodaé¢ 2—3 g NH,Cl do nasycenia
niej az do spalenia sgczka. Pozostaloéé nim roztworu, a nastepnie w nadmiarze
potraktowaé kilkoma kroplami stez. HCI stgz. roztworu K4[Fe(CN)g]. Po kilku mi-
i za pomocy drucika platynowego prze- nutach tworzy sie¢ bialy osad zelazocyjan-
prowadzi¢ prébe na zabarwienie plomie- ku wapniowo-potasowo-amonowego o roz-
nia. nym skladzie i o slabym zdltym odcieniu.
Purpurowo-szkarlatne zabarwienie plo- 2) Doda¢ roztworu (NHg),Cy04. .J’ezeh
mienia stwierdza obecnosé Sr. tworzy si¢ bialy osad, to zakwasi¢ go
kwasem octowym. Nierozpuszczalno$é osa-
du stwierdza obecnosé Ca.

Tab. 4B — Grupa IV (wapniowce).

Osad moze zawiera¢ BaCQOg, S1COj3 i CaCOg. Nalezy osad ten przemyé starannie goraca woda. po czym
mozna badaé¢ go jedna z trzech podanych metod.

Metoda B (z alkoholem bezwodnym).

Osad wegland6w mozna wprost na saczku rozpusci¢ w roze, HCl i przemyé saczek niewielka iloScia wody.

Otrzymany roztwér chlorkéw nalezy wyparowaé do

sucha. Sproszkowang pozostalo§¢ umiesci¢c w malej
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kolbce, wla¢ do niej bezwodnego alkoholu i, zaopatrzywszy kolbke w chlodnice zwrotna, ogrzewaé na

taini wodnej przez pewien czas.

roztwor saczek uprzednio

O ile pozostaje jakis$ osad, przesaczy( przez

zmoczony bezwodnym alkoholem.

Osad moie za-
wieraé¢ BaCl,.

Badanie osadu.

1) Za pomoca
drucika platynowe-
go wprqwadzié tro-
che tego osadu do
plomienia  palnika
Bunsena. Zabarwie-
nie plomienia na
kolor zielony po-
twierdza obecnosé¢
Ba.

Badane widmo
plomienia soli baru
w spektroskopie

posiada szereg
prazkéw w zielo-
nej i zéltej czesci
widma,

2) Rozpuscié o-
sad w wodzie i za-
kwasi¢ kwasem oc-
towym, Dodaé roz-
tworu KoCrO,,

Utworzenie sie
cigzkiego  zdltego
osadu (BaCrO,)
potwierdza  obec-
nos¢ Ba.

Przesacz alkoholowy moze zawiera¢ SrCl, i CaCl,. Nalezy go odparowa do
sucha, a pozostalo$¢ rozpuscié w wodzie, dodaé¢ troche NH,OH i w nadmiarze
(NH,);CO;3. Otrzymany osad odsaczyé, przemyé na saczku goraca woda, (Przesacz
wyrzucié),

Przemyty woda osad potraktowaé wprest na saczku rozcieficz. HINOg. Jezeli jeszcze
pozostaje osad na saczku, to mozna go potraktowaé rozcieficz. HNOg po raz drugi
i trzeci, a nastepnie przemy¢ saczek niewielka ilo§cia wody. Caly ten przesacz zebraé
w parowniczce i odparowaé do sucha. Suchg pozostalos¢ sproszkowaé i pizenieié do
malej kolbki; wlaé do niej bezwodnego alkoholu i, zaopatrzywszy ja w chlodniceg
zwrotng vgrzewaé na laini wodnej przez pewien czas. Jezeli pozostaje jakis osad, to
nalezy roztw6r przesaczyé przez saczek uprzednio zmoczony bezwodnym alkoholem.

Osad moze zawieraé Sr(NOyg)s.
Badanie osadu.

1) Za pomoca drucika pla-
tynowego wprowadzi¢ trochg
tego osadu do plomienia pal-
nika Bunsena; zabarwienie plo-
mienia na kolor purpurowo-

Przesgcz alkoholowy moie zaweraé tylko
Ca(NO3)2.
Wyparowaé do sucha, a pozostalo$é zbadaé jak na-
stgpuje:
1) Za pomocs drucika platynowego sprawdzié za-
barwienie plomienia. Gdy Ca jest obecny, plomien
zabarwia si¢ na kolor pomaraficzowo-ceglasty.

Islf)lggrlsartny potwierdza  obec- 2) W spektroskopie plomiefi soli wapnia daje cha-
’ 3 rakterystyczne prazki — zielony i czerwony — jedna-
2) Badane za§ w_speklro- kowo oddalone od pozycji prazka sodu.

skopie widmo plomienia soli
strontu wykazuje jeden prazek
koloru pamaranczowego, kilka
prazkéw czerwonych i jeden
blekitny.

3) Rozpuicié substancje w wodzie, dodaé troche
NH,OH, a nastepnie (NH,),Cy04. Bialy osad CaCy0,
powstaje w roztworach niezbyt rozcieficzonych, a po-
woli formuje sie w roztworach b, rozcienczonych. —
Osad ten nie rozpuszcza sie w kwasie octowym, ale
jest rozpuszczalny w kwasach mineralnych,
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Tab. 4 C — Grupa IV (wapniowce)

Osad moze zawiera¢ BaCOg, StCOg i CaCOy. Nalezy osad ten przemy¢ starannie goraca woda po czym
mozna badaé go jedna z trzech podanych metod.

Metoda C.

Osad weglanéw moizna wprost na saczku rozpuscié w rozciencz. HNOg i przemy¢ saczek niewielka ilodcig
wody. Otrzymany roztwér azotanéw nalezy odparowaé do sucha ostroinie, gdyz zbvt ostre ogrzewanie
moze spowodowaé rozklad azotandw.

Dla orientacji mozna przeprowadzié nastepujace wstepne badania.

Troche¢ suchej substancji rozpus$ci¢ w kilku c¢m® wody i dodaé do tego nasyconego roztworu CaSOy.
Na podstawie zachodzacych reakcji mozemy wyprowadzié¢ nastgpujace wnioski: a) jezeli natychmiast po
dodaniu odczynnika uformowal si¢ osad, to dowodzi z pewnoscia obecnosci Ba, oraz mozliwej obecnosci Sr;
niczaleznie od tego osadu mozliwa jest obecno$¢ Ca; b) jezeli bialy osad uformuje sie¢ powoli po dluzszym
pozostawieniu roztworu w spokoju to dowodzi obecnosci Sr i. niezaleznie od tego osadu mozliwej obecnosei
Ca, ale z pewnos$cia Ba jest nieobecny; ¢) jezeli osad w ogdle sie nie uformuje, dowodzi to nieobecnosci
Ba i Sr, ale mozliwa jest obecno$é Ca.

Po przeprowadzeniu tych préb crientacyjnych nalezy przeprowadzié szczegdlowe badania, jak nastepuje.
Zupelnie sucha substancj¢ azotandéw przenies¢ do malej kolbki i potraktowaé kilkoma cm?® bezwodnego
alkoholu etylowego. Jezeli po odparowaniu przesgczonego przez saczek zmoczony uprzednio bezwodnym
alkoholem roztworu alkoholowego pozostaje jaki$ osad to nalezy pierwotna suchg substancj¢ azotanoéw trak-
towaé alkoholem dotad. az przesacz nie da Zadnego osadu; to znaczy, ze Ca(NQgj)s zostal calkowicie
z substancji pierwotnej wylugowany.

Osad moze zawiera¢ Ba(NOj)s i Sr(NOj),. Przesacz moze zawiera¢ tylko Ca(NOj)s.
Rozpuscié¢ osad w kilku c¢cm3 wody, dodaé rozciencz. kwasu Odparowaé go do sucha na kapieli wodnej
octowego i nadmiaru roztworu K,CrOy4. Zagotowaé i prze- i potraktowaé 1 cm3 st¢z. HCl. Odparowaé
saczyc. prawie do sucha i otrzymana substancje zba-
P T . T T T 7. .| daé za pomoca drucika platynowego na plo-
Osad zo6tty Przesacz nalezy zobojetnié amoniakiem mieniu ppalnika Bunsena. %onzlaraﬁczgowo-ceggla-

BaCrO,; mozZna | i straci¢ ewentualnie obecny w roztworze | .” . harwienie plomienia potwierdza obec-

jeszcze spraw- | stront nadmiarem (NH4),COj. noéé Ca

dzié, jak to po- Bialy osad SrCOjz stwierdza obecnosé ‘ : . .
dane w meto- | strontu. Potraktowaé osad roze. HCL od- W spektroskopie — charakterystyczne praz-
dzie A. Tab. 4 | parowaé prawie do sucha i osad chlorku ki — zielony i czerwony, — jednakowo od-
A, badaé¢ na plomieniu bezposrednio lub w dalone od pozycji prazka sodu potwierdzaja

spektroskopie. Zabarwienie plomienia na ko- | obecnosé Ca.
lor purpurowo-szkarlatny potwierdza obec-
nos$é strontu,




Tab. 5. — Grupa V (metale alkaliczne i magnez).

Przesacz. otrzymany po oddzieleniu kationéw grupy IV-tej pod postacia weglanéw, moze jeszcze zawierad
slady kationow tej grupy. W celu ich usuniecia nalezy do tego roztworu dodaé jeszcze 1—2 cm?® stez.
roztworu (NH),SO, i 1—2 cm® stez. roztw. (NH,),C,O4 i podgrzaé calo$é az do wrzenia. Pozostawic
roztwér w spokoju az do zupelnego ostygnigcia, przesaczyé, a ew. osad wyrzucié.

Wykrywanie magnezu nalezy wykonaé na czesci przesaczu, dodajac do tej czesci amoniaku, aby
roztwo6r byl zasadowy, nieco NH4CI, o ile go nie ma w roztworze. a wreszcie roztworu Na,HPO, w nad-
miarze. Jezcli osad nie tworzy si¢ od razu to nalezy sklocié calosé i pocieraé precikiem szklanym
o $cianki probowki czy zlewki, aby ulatwi¢ formo wanie sic krysztalow Mg(NH,FPO,.

Dla niezawodnego upewnienia si¢ o obecnosci Mg p-zeprowadzié¢ dodatkowe baéania. stosujac b. czule
odczynniki organiczne, ktdére daja z magnezem laki‘“ koloru niebieskiego. Poniewaz obecnos¢ soli
amonowych zmniejsza czulo$é tych charakterystycznych na magnez reakcyj. nalezy je uprzednio usunaé
przez prazenie. Szczegdélowy opis tych reakcy)] zamieszczony jest w rozdziale: odczynniki organiczne.

Pozostala cze$é przesaczu nalezy w parowniczce odparowaé do sucha i prazyé w dygestorium dotad, az
biale dymy soli amonowych przestana sie¢ wydzielaé. Jezeli po tym wyprazeniu pozostaje jeszcze sucha
substancja. to nalezy jg zbadaé za pomoca drucika platynowego w plomieniu palnika Bunsena: jezeli po-
przez szkielko kobaltowe podwdjnej grubosci dostrzega sic zabarwienie plomienia na kolor rézowo-fiotkowy.
$wiadczy to o obecnosci potasu. W spektroskopie pfomien soli potasu daje jeden intensywny prazek czer-
wony prawic na samej krawedzi widma; moZna tez dostrzec drugi prazek b. slaby prawie posrodku
czerwonej czeSei widma. So0d za§ zabarwia plomien na wyraZny kolor zolty.

Rozpusci¢ substancje sucha w 3—5cm® wody i przesgczyé, aby oddzicliZ od roztworu MgO (o ile magnez
1jest w 4analizic), powstaly wskutek prazenia substancji zawierajacej kationy V grupy. Przesacz nalezy podzie-
i¢ na 4 czesed,

Wykrywanie potasu, i Wykrywanie sodu.

1) Do jednej czc$ci dodaé $§wiezo przyrzadzonego 1) Jedna czes$é badanego roztworu zadaé 10-ma cm?®
kobaltiazotynu sodowego (*), do ktérego mozZna do- octanu uranylo-kobaltowego (***). Powstawanie olte-
daé dla zwickszenia czulosci reakcji jedng lub dwie go osadu dowodzi obecnos$ci sodu. Dodanie alkoholu
krople 5%-go AgNOQO;z. W razie obecnosci potasu stra- | zwicksza czulo$¢ reakcji.

ca si¢ zO6lty osad. nierozpuszczalny w kwasie octo-
wym i w obecnosci nadmiaru odczynnika. ; potasu KNOy zaprawiony 1%-wym roztworem azotynu

2) Do drugiej czgSci mozna zastosowaé jeszcze | cezu CsNO, daje z roztworami soli sodu zélty kry-
bardziej czula reakcj¢. Umiesci¢é na papierze sacz- “I staliczny osad zespolonej soli sodowej o skifadzie:
]

2) Roztwér azotynu bizmutu Bi(NO,); i azotynu

kowym krople badanego roztworu i dodaé zaraz 9CsNO;.6NaNO,.5Bi(NO,)3. Ta metoda mozna wy-

slabo-alkalicznego roztworu heksa-nitro-dwufenylami- | kryé niewielkie ilosci sodu wobec duzej ilosci potasu.
ny (**). Pomaraficzowo-czerwona plama stwierdza obecnosé K.

(*) 10 cm3 30%-go roztw. NaNOQO, + 1 cm3 10%-goroztw. Co(NOjz); +10 c¢m3 rozc. CH3COOH.
(**) Patrz w rozdziale: odczynniki organiczne. (***) Zmiesza¢ réwne czesci plynow A i B.
A2g UOy(CyH304)5.3H,0 rozpuscié w HyO i dodaé 25 cm?® 6%-go kwasu octowego.

o
3 B.10g Co(CsH;0,);.4H:O rozpusci¢ w H,O i dodaé 25 cm?® 6°/-go kwasu octowego.



Podzial anionéw na grupy

oparty na r6Znej rozpuszczalnosci ich soli srebrowych i barowych, wedtug
K. Bunsena, F. P. Treadwella i V. Mayera.

Grupa I

obejmuje aniony, ktorych sole srebrowe nie rozpuszczaja sie ani w wodzie
ani w kwasie azotowym, a ich sole barowe sa rozpuszczalne w wodzie.
Do tej grupy nalezg aniony:

Cl’, By, F, ClO’; wolny Cl,, Br., Jz; CN/, (Fe(CN)e)777, (Fe(CN) ) i CNY.

Grupa 11

obejmuje aniony, ktérych sole srebrowe sg malo lub wcale nietozpuszczalne
w wodzie, natomiast rozpuszczaja sie w kwasie azotowym; za$ ich sole
barowe sa rozpuszczalne w wodzie. Do tej grupy naleza:

NO,’, HY, §/7, CH,;COQ’, CNQ, Se’” i Te’’.

Grupa III

obejmuje aniony, ktérych sole srebrowe sa biale, nierozpuszczalne w wodzie,
ale rozpuszczalne w kwasie azotowym; ich sole barowe sa tez biale.
rozpuszczalne w kwasie azotowym, natomiast w wodzie nie rozpuszczajg sic
wcale albo dosé trudno. Do tej grupy naleza:

§Oy7, COy7, BOy7?, C,0,77, SeOy””, TeOy”, HPO,7, POy, PO, JO,/, MO,
SeO,””, TeO,’” i aniony kwasé6w winowego i cytrynowego.

’

Grupa IV

obejmuje aniony, ktérych sole srebrowe sg zabarwione i rozpuszczalne
w kwasie azotowym, ale nierozpuszczalne w wodzie; sole barowe tych
anionéw roéwniez sa rozpuszczalne w kwasie azotowym, ale nierozpuszczalne
w wodzie. Do tej grupy naleza aniony:

PO, AsO,", AsOf", $,0, IO, CrOy, Cr:0,7 i VO,

Grupa V

obejmuje aniony, ktorych sole srebrowe, jak roéwniez i sole barowe, sa
rozpuszczalne w wodzie. Do tej grupy naleza aniony:
NGOy, ClOy, CIO,/, MnO,”” i MnO/’.

Grupa VI

obejmuje aniony, ktérych sole srebrowe sa rozpuszczalne w wodzie, na-
tomiast ich sole barowe nie rozpuszczaja sie nawet w kwasie azotowym.
Do tej grupy naleza aniony: SOQ,””, F’ i SiF¢//.
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Grupa VII

obejmuje aniony, ktérych kwasy wzgl. ich bezwodniki sa odporne na dzia-
lanie wysokich temperatur, a z alkaliami tworza onc sole rozpuszczalne
w wodzie. Przedstawicielem tej grupy jest krzemionka oraz rzadziej spo-
tykane bezwodniki kwasowe:

WOQO,, TiOs, Zr0O,, Ta,0; i Nb,O;.

Inny sposéb podzialu anionéw na grupy przeprowadza prof. Tadeusz
Milobedzki w swoim podreczniku ,,Szkola analizy jako$ciowej*’. Dezieli on
aniony na 4 grupy.

I-szej grupy aniony straca azotanem strontu ze zobojetnionego roztworu,
Osadzajg sie wowczas nastepujace sole strontu: weglan, siarczyn, siarczan,
fluorek, metaboran, fosforan, fosforyn, arsenian, arsenin, szczawian i wi-
nian, jak réwniez inne jeszczc aniony kwaséw organicznych.

II-giej grupy aniony strgca azotanem cynku réwniez ze zoboje¢tnionego
roztworu, Osadzaja sie wowczas nastepujgce sole cynku: czeSciowo meta-
boran, siarczek, cyjanek, zelazocyjanek i zelazicyjanek.

Ill-ciej grupy aniony straca azotanem srebra. Osadzaja sic wowcezas
nastgpujace sole srebra: chlorek, bromek, jodek, rodanek i tiosiarczan.

Do IV-tej grupy naleza pozostale aniony: Cl0/, C10y/, C;H;O,/, NO,” i NOy/.

Prof. Marceli Struszyfiski w swoim podreczniku ,,Analiza jakosciowa nie-
organiczna i organiczna‘ podaje podzial anionéw na grupy, oparty na
wlasciwosciach ich soli barowych, olowiawych i srebrowych.

Do I-szej grupy naleza aniony SO,” i SiFg”, ktérych sole barowe pra-
ktycznie sa nierozpuszczalne, sole olowiawe — trudno rozpuszczalne, a sole
srebrowe sa rozpuszczalne.

Do Il-giej grupy naleza aniony:
F7, CrO,”, Cr, 0,7, SOy i 5,047,
ktérych sole barowe, olowiawe i srebrowe si rozpuszczalne w kwasie azo-
towym, natomiast, oprécz fluorku srebra, sa nierozpuszczalne w kwasie
octowym.
Do IIl-ciej grupy naleza aniony:
PO, AsOy/77, AsOy”, BOy77, Si0y/7 1 COy”,
ktére z kazdym z tych odczynnik6w daja osady rozpuszczalne w kwasach.
Do IV-tej grupy naleza aniony:
Cl’, By, J7, CN/, Fe(CN)y/”’, Fe(CN),/77, ClO7, SCN’ i §/7,
ktorych sole barowe sa rozpuszczalne w wodzie, sole olowiawe trudno sig
rozpuszczaja w roze. HNOg, a sole srebrowe nie rozpuszezaja sig w nim.
Do V-tej grupy naleza aniony:
NOy, NOy, CIOy i C.H,0,’.
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Poza podzialem, opartym na rozpuszczalnoéci niektérych soli, stosowany
jest réwniez podzial na aniony redukujace i utleniajgce. Np.
probka zakwaszona HySO, i zadana kilkoma kroplami 0,1 n KMnOy4 odbarwi
sic w razie obecnosci nastgpujacycl: aniondéw:

NO,, H,PO/, HPOy”, S,0,7, AsOy, 5,047, SOy, 877, SCN7, J/, Br, CV,
Fe(CN)y//#” lub wody utlenionej.

Podobniec z zakwaszonego roztworu jodku potasu nast¢gpujace aniony
utleniajace wydzielaé beda wolny jod, zabarwiajac roztwér skrobi na
intensywny kolor niebieski:

BrO,’, JOy/, NOy, 5,047, CrO,”, Cr,0;7, AsOy7, CI0¥, MnO,” i Fe(CN)y7’.

PRZEBIEG ANALIZY
na wykrywanie anionéw

sklada si¢ zawsze z trzech zasadniczych czesci:

1) badan wstepnych, 2) systematycznego oddzielania poszczegélnych grup
anionéw za pomoca odczynnikéw grupowych, w celu zorientowania si¢c czy
s34 w roztworze aniony danej grupy, wzglednie 3) wykrywania poszczeg6l-
nych anionéw kazdej grupy.

Otrzymywana do analizy substancje¢ nalezy zawsze podzielié na 3 czeéci:
czgs¢ A) przeznaczy¢ do badan wstepnych na aniony a miedzy innymi do
wykrywania anionéw NO," i NOjy’, oraz do wykrywania soli amonowych,
kationow Fe—” i Fe''':
cz¢s¢ B) przeznaczyé do systematycznego oddzielania grup i wykrywania
poszczegblnych anionéw kazdej grupy, za$
czgdé C) zachowaé jako probke dowodowa.

Aby uniknaé reakcyj ubocznych do badania na aniony uzywa sic obo-
jetnych soli alkalicznych, przy czym moga zachodzié¢ nastepujace wypadki:
a) badana substancja jest rozpuszczalna w wodzie; wéwczas, po prze-

prowadzeniu badan wstgpnych postepowaé wedlug tab. 6 i 7;

b) badana substancja jest trudno rozpuszczalna lub nierozpuszczalna w wo-
dzie, ale rozpuszcza si¢ w rozcieficzonych kwasach, wéwczas nalery
badana substancje¢ zadaé 10%-wym roztworem sody w nadmiarze, za-
gotowaé i odsaczyé., Przesacz zawieraé bedzie wszystkie aniony z wy-
jatkiem kw. fosforowego. Przesacz zobojetnié HNOg i postegpowad
wedlug Tab, 6 i 7;

¢) badana substancja jest nierozpuszczalna zaré6wno w wodzie, jak i w roz-
cieficzonych kwasach. Woéwczas nalezy substancje stopié z soda w tyglu
niklowym, wylugowaé woda, zobojetni¢ HINOg i dalej postepowaé wedlug
Tab. 6 1 7.
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Badania wstepne®)

maja wielkie znaczenie przy przeprowadzaniu analizy jakoSciowej na aniony,
gdyz ogromnie ulatwiajg jej dalszy bieg. Z badan tych mozna wnioskowac,
jakie aniony znajduja si¢ lub moga znajdowaé w badanej substancji, a ja:
kich anionéw obecnos$é z pewnoscia jest wykluczona. Nalezy wigc przepro-
wadzié¢ nastepujace czynno$ci:

1.

Zbadaé zewnetrzny wyglad substancji suchej, jej kolor i ewentu-
alnie postaé krystaliczna jej skladnikéw.

Jezeli to jest roztwdr, to nalezy zbadaé jego odczyn, czy jest obo-
jetny, kwasny czy zasadowy i czy nie ma on charakterystycznego
zapachu, np. CH3COOH, Cl;, NO,, HsS lub SOj.

. Przed przystapieniem do dalszych badan substancja sucha powinna by¢

dokladnie sproszkowana i wymieszana, aby przedstawiala soba masg
dokladnie jednorodna.

Prawie suchg substancje zmieszaé w parownicy z CH3OH, zadaé stez.
HySO,4 i podgrzaé; zapalié zawarto$é parownicy. W razie obecnosci
boranéw lub kwasu borowego wytwarza si¢ B(OCHjy)s, ktory sig pali
zielonym plomieniem.

Do wykrywania octanéw poslugujemy sie tzw. reakcja kakodylowa.
Troche suchej badanej substancji zmiesza¢ w parowniczce dokladnie
ze szczypta As,Oj i prazyé pod wyciagiem. W razie obecnosci octa-
néw wydzielaé¢ sie bedzie tlenek kakodylu, gaz o wstretnym
mdlym zapachu, przypominajacym nieco czosnek. Reakcje te daja
jednak i inne kwasy organiczne, jak np. kw. maslowy lub waleria-
nowy.

Stopié¢ perle fosforanows z odrobina suchej substancji. Jezeli po
ostygnieciu tej perly widaé wewngtrz niej szkielet SiO,, dowodzi to
obecnosci krzemianéw,

Krople badanego roztworu zaprawié roztworem skrobi. Blekitne za-
barwienie stwierdza obecno$¢ wolnego jodu.

. Do kilku kropli badanego roztworu dodaé krople roztworu KJ, a na-

stepnie skrobi. Niebieskie zabarwienie stwierdzi wydzielenie si¢ z jod-
ku wolnego jodu, spowodowane obecnoscig podchlorynéw w roztwo-
rze. Reakcja ta zachodzi nawet w roztworze slabo alkalicznym. Gdy
natomiast wydzielenie jodu nastapi dopiero po zakwaszeniu roztworu,
$§wiadczy to obecnosci azotyndw.

Do 1. cm® badanego roztworu doda¢ 1—2 krople indyga; jezeli od-

barwienie nastapi na zimno, dowodzi to obecnosci podchlorynéw,
a jezeli indygo odbarwi si¢ dopiero na goraco, to obecne sa azotyny.

*) p. réwniez str. 370 i 371.

21
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Do kilku kropli badanego obojetncgo, wzglednie slabo zasadowcego
roztworu dodaé krople nitroprusydku sodu. W razie obecnosci siarcz-
kéw w roztworze, zabarwi si¢ on na kolor purpurowo-fioletowy.
Jest to reakcja charakterystyczna na jon S”/, ale nie na jon HS’.

Do 2 cm?® badanego roztworu w probéwce dodaé 0,5 cm® CSs:

a) jezeli po skloceniu z roztworem dwusiarczek wegla zabarwi sig
na fioletowo, obecny jest wolny jod;

b) jezeli po skléceniu z roztworem zabarwi si¢ dwusiarczek wegla na
kolor herbaciany, obecny jest wolny brom;

c) jezeli CSy; nie zabarwia si¢, to dodaé troch¢ wody chlorowej
i skléci¢; w razie obecnosci jodkéow wydzieli sic wolny jod i za-
barwi CS; na fioletowo; nastepnie dolewaé malymi porcjami
wode chlorowa, aby wydzielony jod zostal utleniony na HJQg,
a wowczas, w wypadku obecnosci bromkéw w analizie, wydzielony
zostanie brom, ktdéry zabarwi CS, na kolor brunatno-herbaciany,
w razie duzej ilosci bromkoéw, a na kolor Z6lto-slomkowy w razie
malej ich ilosci.

Potraktowaé badany roztwoér rozciefcz. HySO,:

a) roztwér musuje i z szumem wydziela si¢ bezbarwny, bez zapachu
gaz, ktéry wprowadzony do wody wapiennej powoduje jej zmct-
nienie, — jest to COy z wecglanow;

b) wydziela si¢ brunatny gaz, ktéry zabarwia na niebiesko papierek
nasycony KJ i skrobia, — jest to NO, z azotynéw;

c) wydziela si¢ gaz duszacy koloru 2zé6lto-zielonego, o charaktery-
stycznym zapachu, — jest to Cly, z podchlorynéw;

d) wydziela si¢ bezbarwny gaz o duszacym i mdlym zapachu, ktéry
odbarwia papierek zmoczony w KMnOy, a zabarwia na zielono

papierek z KyCryO;, — jest to SO, 2z siarczynéw;
¢) wydziela sie ten sam co poprzednio gaz, a jednocze$nie osadza sie
w roztworze siarka; — $wiadczy to o obecnosci tiosiarczanéw lub

jednoczesnej obecnosci siarczynéw i siarezkéw;

f) wydziela si¢ gaz bezbarwny o charakterystycznym wstrgtnym za-
pachu zgnilych jaj, od ktorego czernieje papierek zmoczony octa-
nem olowiu, — jest to HyS z siarczkow;

g) wydziela si¢ zapach octu — dowodzi to obecnosci octanéw;

h) wydziela si¢ gaz o zapachu gorzkich migdaléw, bardzo trujacy
— jest to HCN z cyjankow;

i) wydziela si¢ gaz bezbarwny , bez zapachu, wyraZnie podtrzymujgcy
palenie, — jest to tlen, pochodzacy z nadtlenk 6w metali al-
kalicznych lub ziem alkalicznych.



12, Potraktowaé suchg substancjg stezonym HoeSOy:
a) wydziela si¢ gaz bezbarwny o ostrym zapachu, ktory tworzy biale
dymy, gdy zwilzony amoniakiem precik szklany umiescimy u wylotu
probéwki, — jest to HCl z chlorkow;

b) wydziela si¢ o podobnym do poprzedniego zapachu gaz o odcieniu
czerwonawym, ktérego kolor staje si¢ intensywniejszym, gdy na
swej drodze spotka np. MnO, trzymany na lopatce; gaz ten zabar-
wia na pomaraficzowo papierek zmoczony roztworem skrobi, —
sa to HBr i Bry, z bromkow;

¢) wydzielaja si¢ pary tioletowe lub gaz o ostrym kwaénym zapachu
— sa to HJj i Jy z jodkow;

d) wydzielaja si¢ brunatno-czerwone pary, ktére z woda daja odczyn
kwasny; po zoboj¢tnieniu go amoniakiem, dodaniu CH3COOH i octa-
nu olowiu tworzy si¢ zolty osad PbCrOy4. wydziela si¢ CrO,Cl,,
co édwiadezy o zawartych w substancji chlorkach i chromianach;

¢) wydziela si¢ brunatny gaz, — jest to NOg z azotandw;

) wydziela sie Z6lty gaz, przy czym slychaé trzeszczenie, szczegdlnie
przy podgrzewaniu; ostroznie! mozliwos¢ wybuchu; — wydziela
sic ClyOy4 z chlorandw;

¢) pod wplywem wydzielajacego si¢ gazu probowka matowiejc — jest
to HF z fluorkdw;

h) purpurowe dymy wydzielaja si¢ z trzaskiem -— wielkie nie-
bezpieczenstwo!! — wydziela sic Mny,O; z nadmanganianéw;

i) wydziela si¢ bezbarwny gaz, palacy si¢ niebieskawym plomieniem,
— jest to CO, mogacy pochodzi¢ z mrowcezanéw, cyjankéw, zelazi-
cyjankow lub Zelazocyjankow.

Szczegbdlowe opisy wykrywania kationow i anionéw podane sa w nastepu-
jacych podregcznikach analizy jako$ciowej:

F. P. Treadwell — Analiza jako$ciowa (tlumaczenie polskie z 1922 r.
wyczerpane).

F. P. et. W. D. Treadwell — Manuel de Chimie Analytique — édition 1947,

Prof. Tadeusz Milobedzki — Szkola Analizy Jako$ciowej — Warszawa.

Prof. Marceli Struszynski — Analiza Jako$ciowa — Warszawa 1939 r.

Arthur I. Vogel — A Text-Book of Qualitative Chemical Analysis — Lon-
don — Ncw-York — Toronto 1946.
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Tab. 6. Systematyczny przebieg analizy na aniony
przy uzyciu AgNO; jako odczynnika grupowego.

Obojetny roztwér wodny, wzglednie roztwoér zobojetniony kw. octowym lub azotowym, zadaé nadmiarem 20/5-go

roztworu AgNOQs;.

Jezeli nie ma
osadu,
dowodzi to
nieobecnosci
anionéw grup:
I, IIT i 1V,

Jezeli tworzy si¢ osad, to zmieszaé go z woda i zagrzadl:

Osad
rozpuszcza
si¢ calkowicie.

Dowodzi to
nieobecnosci
anion6éw

grup:
I, IIT i IV,

Jezeli osad nie rozpus$cil sie w goracej wodzie, to zadaé go roze.
HNOj i podgrzaé:

Osad
rozZpuszcza sig
calkowicie.
Dowodzi to
Zz pewnoscia
nieobecnosci
anionéw
grupy I
i obecnosci
anionow

grup:
I i IV,

Jezeli osad nie rozpuscil si¢ w HNO,, dowodzi to obecnosci

anionéw grupy | w badanej substancji, woéwczas nalezy
przesaczyd.

Osad iP rzesgcz zadaé¢ rozcieficzonym amoniakiem
nalezy zbada¢ |ostroznie kroplami tak, aby nie mieszal sig

na aniony |on z calodcia roztworu, ale utworzyl! gérna
grupy 1 | warstwe.
Jezeli powstaje metny| Jezeli
ipiers$cien, dowodzi to obec- gérna
.noéci anionéw grup IIl (oprécz| warstwa
nie

i{BOg'”’, ktéry nalezy wykry-
iwa¢ w badaniach wstepnych)
ii IV-tej:

megtnieje,
dowodzi to
b, R nieobecnosci
| pierScien z6lty — grup:1TIi TV,
! AsOy"77, PO/, WO,

., czerwony — Cr0O,”;
| ,» brunatny — AsQ,/”/;
j ,» bialy —

i S04 CH,;COy, C,0,”
i MoO,”, P,O,7’7"
i anion kw. winowego




Tab. 7. Systematyczny przebieg analizy na aniony
przy uzyciu BaCl, jako odczynnika grupowego.

Obojetny roztwor wodny, wzglednie zobojetniony kwasem octowym, zadaé
nadmiarem 109/, roztworu BaCl,.

Jezeli nie ma Jezeli tworzy sig¢ osad, tozakwasi¢rozc. HCI

osadu, i podgrzaé: *)
dowodzi to , T .
nieobecnoci Osad Jezeli osad nie rozpuszcza
anionbw grup: [TOZPuUszcza si¢ w HCI, dowodzi to obecnosci anio-
IV i VI |si¢ calkowicie. now grupy VI-tej. Przesaczyé.
' Dowodzi to ' o .
nieobecnosci Osad Przesacz zobojetni¢c NaOH
anion6w:  nalezyzba- i lubf(_()z-l .
SO i 7. da¢ na anijo- l
! ny grupy ‘;()sud niel Osad

Vi-tej. ipowstul.!powstal.
Aniony grup | Aniony grup

; ‘ Nnrirv | ILifv *#)

| sa nieobecne. |

! |

sa obecne.

(*) Pod wplywem kwasu solnego weglany, siarczyny i tiosiarczany rozlovy
si¢. Nalezy wigc wykrywac je oddzielnie.

(**) Anion BOg"* winien by¢ poszukiwany w badaniach wstepnych.

II. Wykaz odczynnikow organicznych
stosowanych do wykrywania drobnych iloéci niektérych kationow*).
[(CHg);NCgH4loCH, (1.) Bis (dwumetyloamino)-dwufenylometan, zwany
réwniez odczynnikicm Arnolda, stosowany jest do wykrywania olowiu.
Przeszkadza obecno$é Bi, jezeli jego stgzenie jest 11 razy wieksze od ste-
zenia Pb.

Czulo$é reakcji = co najmniej 1 y Pb; granica stgz. = 1 :50.000.

Przygotowanie odczynnika. 10 mg odczynnika rozpuéci¢ w 2 ml lodowatego
kwasu octowego i rozcienczyé woda do objetosci 20 ml,

Wvykonanie reakcji. Umiesci¢ na bibule jedna krople 10%-go HyOp, dodac
do tego kroplg rozcieficz. amoniaku i natychmiast doda¢ jedna krople bada-
nego na Pb roztworu. Podgrzaé bibule nad para albo pozostawié na kilka

(*) Wzory strukturalne odczynnikéw, zaopatrzonych w cyfry (I) do (I1)
podane sa na str. 334 i 335.
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minut, aby utworzyl si¢ PbO, i nadmiar HyO, ulegl rozkladowi. Nast¢pnie
doda¢ 1 krople odczynnika. W razic obecno$ci Pb powstanie bigkitna plama.
NH.NH-C;H; © Dwufenylotiokarbazon

jest jeszcze bardziej czulym odczvnnikiem do wykry-
N=N—C,H; wania olowiu.

SC

Czulod¢ reakeji = 0,04 v Pb; ¢granica ste¢z. = 1:1250 tvs.

Przygotowanie odczynnika. 0,1 — 0.2 mg odczynnika rozpusci¢ w 10 mi
CCly lub CHClg. Otrzymany odczynnik nie jest trwaly.

Wykonanie reakcji. W mikroprobowee zmieszaé dokladnie (sklocic)
1 — 2 krople badancgo na Pb roztworu z 1—2 kroplami odczvnnika, ktéry
jest koloru ziclonego. W razie obecnosci Pb pojawi sig czerwono-ceglaste
zabarwienie. Reakcja jest najczulsza w roztworze oboj¢tnym, ale moze bve
dokonywana réwniez w roztworze amoniakalnym, alkaliczaym lub roz-
tworze cyjanku alkalicznego. Jezeli do roztworu dodad cvjanku lub winianu
alkalicznego, to Pb moze by¢ wykrywany nawet w obecnoéci innvch katio-
now, jak: Ag, Hg, Cu, Cd, Sh, Ni lub Zn.

(CHg),N . CgHy . CH = C . CONHCS, (2) 3-Paradwuametyloamino-benzyli-
deno-rodanina stosowana jest do wykrywania Ad¢, ale podobne reakceje daja
rowniez: g, stop Au z Cu. Pt Pd.

Czulos¢ odezynnika = co najmniej 2,5 » Ag w obecnodei Au, Pt, Pd,
a w ich nicobecnosei = 0.2 » Ay granica stez. = 1:2,500 tvs.

Przygotowanie odczynnika. 3 mg rozpusci¢ w 10 ml acetonu.

Wykananie reakeji. Umiesci¢ na bibule albo na biatej plvtee porcelanowej
jedng krople badanego na srchro roztworu, dodaé do niego 1 kropl¢ norm.
HNOg i wreszeic 1 krople roztworu odezynnika. ZaleZnie od zawartosci Ag
utworzyé si¢ moze osad lub tyviko plama czerwono-fioletowa. W razic
obecnosci Hg lub Cu doda¢ HCl i NH,Cl. a gdy sa obecne Au, Pt lub Pd.
doda¢ 10%-go roztworu KCN. W tvm wypadku otrzvma sic zabarwienic
czerwone.

NH . NH — C4Hjy

C()/ 1.5 — Dwufenylo-karbazyd (symetr.)
AN

NH . NH — C,H; stosowany jest do wykrywania Hg".

Zaleznie od wartosci pH zmienia si¢c czuloi¢ odezynnika od 0.2, do
1,0 » Hg, a granica stc¢z, waha si¢ od 1:230.000 do 1 : 30.000.

Przygotowanie odczynnika. Rozpuscié 0.1 ¢ odezynnika w 10 ml 95"%-go
alkoholu etylowego.
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Wykonanie reakcjl. Umiesci¢ na bibule albo na plytce porcelanowej
jedna krople badanego roztworu, dodaé 1 krople izl— HNOg i krople od-

czynnika, W razie obecnoéci Hg wystepuje fioletowe lub blgkitne zabar-
wienie.

Dwufenylo-karbazyd jest rownicz stosowany do wykrywania chromu po
uprzednim przeprowadzeniu soli chromowej w chromian. Otrzymuje sig
woéwezas w roztworze alkalicznym pickne niebieskawo-fioletowe zabarwienie.

Czulosé reakcji = co najmniej 0.255 Cr; granica stez. == 1:2000 tys.

Wykonanie reakcji. Uniesci¢ jedny kroplg badanego roztworu na plytce
porcelanowej, dodaé krople st¢z. wody bromowej, a nastgpnie 2—3 krople
2n lugu potasowego, gdyZ roztwoér musi by¢ alkaliczny, Starannie zamieszac
precikiem szklanym, doda¢ malutki krysztalik fenolu i wreszeie krople
odczynnika. Zamiesza¢ i dodawaé¢ matymi kroplami 2n-go HySO, az zniknie
czerwone zabarwienic. Wowcezas, w przypadku obecnodci Cr, wystapi
niebieskawo-fioletowe zabarwienie.

CgHg(OH); — Pircgallol 1, 2, 3. Stosowany jest Jo wykrywania Bi, ale
tylko w nieobecnosci Sb, Reakcja bardzo czula w roztworze ledwie kwasnym.

W miarg potrzeby przygotowuje sie 10%-wy wodny roztwér odczynnika.

Wykonanie reakcji. Do stabo zakwaszonego kwasem solnym lub azotowym
badanego goracego roztworu dodaé¢ w nadmiarze stez. roztworu odczynnika.
W razie obecnosci Bi tworzy si¢ zolty osad CgHgOgBi.

NH, — CS — NH, — Tiomocznik jest réwniez b. dobrym odczynnikiem
do wykrywania Bi, ale przeszkadzaja w tej reakcji Ag',Hg .Sb,Fe™* i CrO,”.
Czulos$¢ reakeji w roze. HNOg = oy Bi; granica stez. = 1 :30.000.

Wykonanie reakcji, Przygotowaé 10%-wy wodny roztwdér odczynnika.
Badany roztwor zakwasi¢ lekko kwasem azotowym, umiescié kroplg tego
roztworu na bibule lub na biatej plytce porcelanowej i dodaé tiomocznika.
W razie obecnosci Bi wyst¢puje intensywne zo6lte zabarwienie.

C¢H; . CHOLI . C = NOH . CgHy a—O. Oksym benzoiny, nazywany row-
niez ,,Cupron‘em’’, stosowany jest do wykrywania Cu'* i daje zielony osad
zwiazku Cu(Cy4H,;{O,N), nierozpuszczalnego w amoniaku. W razie obec-
nosci kationéw stracajacych sie pod wplywem amoniaku, nalezy uprzednio
dodaé¢ winianu sodowo-potasowego. Czulos$é reakeji = 0,1 y Cu; granica
stez. = 1 :500.000.

Wykonanie reakcji. Przygotowaé 5%-wy roztwér odezynnika w 95%-wym
alkoholu. — Obecnoéé¢ duzych ilosci soli amonowych przeszkadza reakeiji
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i dlatego winny by¢ one uprzednio usuniete przez wypraZenie substancji.
Zmoczy¢ bibule kilkoma kroplami slabo zakwaszonego badanego roztworu
i doda¢ jedna krople odczynnika, a nastepnie potrzymaé bibule przez
chwile nad parami amoniaku. W razie obecnosci Cu” otrzvmuje sie
zielone zabarwienie.

CeHy . (OH)CH = NOHM (3.) Oksym aldehydu salicylowego réwniez jest
stosowany do wykrywania Cu’. Daje on zielonawo-zolty osad dwuoksymu
salicylowego miedzi Cu(C;HgO3N)s w roztworze kwasu octowego; osad ten
jest jednak rozpuszczalny w kwasach mineralnych. Podobna reakcje daja
réwniez Au i Pd.

Wykonanie reakcjl. Rozpuici¢ 1 ¢ odezvnnika w 5 ml alkohclu. Roztwér
ten wlewaé po kropli do goracej wody o temperaturze nic wviszej niz
80 C. Mieszaning dobrze wykloci¢ az otrzyma sig¢ przezroczysty roztwor.
Odsgczyé od ewentualnego osadu,

Badany na miedZ roztwdr powinien byé naprzéd dokladnie zobojetniony.
a nastepnie zakwaszony kwasem octowym. Mozna go badaé na bibule lub
w mikroprobowce. Wzigé jedng lub kilka kropli badanego roztworu i doda¢
krople odczynnika; wystepujacy z6lto-zielony osad $wiadezv o obecnosci
miedzi.

Czulos¢ reakeji — 0,5y Cu; granica stez. = 1 :100.000.

co < \H . NH . CgHy . NO; (4) Symefr. (4,4) — dwunitro-
NH . NH . CgHy . NO, (#) dwufenylo-karbazyd

stosowany jest do wykrywania kadmu, dajac z nim brunatny osad, ktéry

pod wplywem formaliny szybko przechodzi w osad zielono-niebieski.

Obecnoéé miedzi przeszkadza tej reakeji, ale mozna jeszeze wykryé 4 p Cd

w obecnosci 400-krotnej ilo§ci Cu. Czulo$¢ reakcji = 0.8y Cd; dranica

stez. = 1 :60.000.

Wykonanie reakcji. Rozpuscié¢ 0,1¢g odezynnika w100 ml alkoholu.
Umiescié jedna krople badanego roztworu na plytce porcelanowej i zmieszac
ja z jedna kropla 10%-go roztworu NaOH i jedng kropla 10%-go
roztw, KCN. Nastgpnie dodaé jedna krople odczynnika i dwie krople
formaliny. Zielono-niebieski osad stwierdza obecnosé Cd. Osad jest nieco
maskowany tym, ze sam odczynnik jest czerwony w roztworze alkalicznym,
a pod wplywem formaliny zabarwia si¢ na fioletowo. Diatego przy malych
ilosciach kadmu wskazane jest w celu poréwnania wykonaé Slepa probe.

[CoHg)eN . CgHglyO . (CO);Ce¢H, (4.) Rodamina — B czyli 3,6 — Bis
(dwuetylo-amino)-fluoran, daje z Sb- fioletowe lub niebicskie zabarwie-
nie. Podobna rcakcje daja Hg., TL Au, MoOy” i WO4” w roztworach
kwasnych.
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Wykonanie reakcji. Rozpusci¢ 10 mg rodaminy —B w 100 ml wody.
Badany roztwér musi byé mocno zakwaszony kwasem solnym, a celem
przeksztalcenia Sb™* w Sb™ nalezy dodaé NaNOjy lub KNO,. We wgleg-
bieniu plytki porcelanowej umiescié ok. 1 ml odczynnika i dodaé jedna
kropl¢ badanego roztworu. Lekkie czerwone zabarwienie odczynnika

w obecnosci kationow Sb™ przechodzi w kolor fioletowy lub nawet
niebieski.
CyoH3aNgCl  Zieleri dwuazynowa — S jest barwnikiem otrzymanym

przez polaczenie dwuazo-safraniny z dwumetylo-aniling. Jest ona stosowana
do wykrywania Sn>. Chlorek cynawy redukuje zieleni dwuazynowa na
czerwong safranine. Inne substancje redukujace, oprécz TiCly, nie daja
podobnej reakecji. Odezynnik ten jest b. pozyteczny przy badaniu sub-
stancji zawierajacej antvmon obok cynv.

Czulos$é reakeji =~ 2 y Sn; granica stez. = 1:25.000,

Wykonanie reakcji. Rozpuscié 10 mg zieleni dwuazynowej w 100 ml
wody. -~ Po rozpuszczeniu np. siarczku cyny w stgz. HCI nalezy do tego
roztworu dodaé kawalek drutu zelaznego, aby zredukowal powstaly ewen-
tualnie SnCl,. Jedna krople tego roztworu zmieszaé we wgliebieniu plytki
porcelanowej z 1 ml odezynnika, W razie obecnosci Sn™' kolor zmienia sig
od niebieskiego do fioletowego, a nawet do czerwonego.

(CsHy4N)» (5.) — Dwupirydyl a. o' stosowany jest do wykrywania Fe™.
z ktoérym tworzy ciemno-czerwony zwiazek dwupirydylu Zelazawego, roz-
puszczalnego w kwasach mineralnych. Jednak obecno$é duzych ilosci
chlorkéw lub siarczan6éw zmniejsza rozpuszczalno$é tego zwiazku i wéwezas
moze sig wytracié z roztworu czerwony osad. Czulo$é reakcji = 0,03 y Fe;
granica st¢z. = 1:1.666 tys.

Wykonanie reakcji. Rozpusci¢ 10 mg a, ¢ -dwupirydylu w 0.5 ml

n

alkoholu lub 0,5 ml 10

krople zakwaszonego kwasem solnym badanego roztworu i doda¢ kroplg

odczynnika. Ciemno-czerwone zabarwienie $wiadczy o obecnoéci Fe'.
CH,.C = NOH
CH, .C = NOH

HCl. — Umiesci¢ na plytce porcelanowej jedna

Dwumetyloglioksym

stosowany jest do wykrywania jonéw niklu i dwu-
wartosciowego Zelaza w $rodqwisku amoniakalnym.
Nalezy si¢ przede wszystkim upewnié, ze Co i Cu sa nieobecne, gdyz
przeszkadzaja w tej reakcji. Jony Fe' " nie daja zadnego zabarwienia: nato-
miast w razie obecnosci niklu nalezy dodaé roztworu KCN.
Czulo$¢ reakcji = 0,04 y Fe; granica stez. == 1 :125.000.
= 0,16 y Ni; granica stez. = 1 :300.000.
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Wykonanie reakcji. Rozpusci¢ 0,1 g dwumetyloglioksymu w 10 ml alko-
holu. Przy wykrywaniu Fe~™ — Zmiesza¢ jedna krople badanego roztworu
z malenkim krysztalkiem kwasu winowego i cyjanku potasu i dodaé jedng
krople odczynnika, a nast¢pnie dwie krople roztworu amoniaku. W razie
obecnosci Fe” otrzymuje si¢ czerwone zabarwienie, ktore jednak po
pewnym czasie zanika wskutek utleniania si¢ Fe" na Fe'. Przy wykry-
waniu niklu nie nalezy dodawaé roztworu KCN.

O ile jednak poszukiwany jest nikiel w obecnosci kobaltu, to nalezy
badany roztwér potraktowaé¢ nadmiarem stez. roztworu KCN, po czym
10%:wym roztworem HyO,, dzicki czemu utworzy si¢ kobalticyjanek potasu
i s6l zespolona cyjanku niklu i potasu, W celu rozlozenia zespolonej soli
niklu nalezy dodu¢ 40%-go roztworu formaliny, ktéra nie ma wplywu na
kobalticyjanck potasowy. Teraz dopiero mozna dodaé¢ dwumetyloglioksymu
i troche amoniaku. W razic cbecnodei niklu tworzy si¢ charakterystyezny
jasno-czerwony osad.

CyHsN — (NO) — O — NHy. S6l amonowa nitrozo-fenylohydroksyl-aminy
w roztworze kwasu solnego daje z Fe™" czerwono-brunatny osad, ktory jest
rozpuszezalny w eterze. Natomiast osad ten nie rozpuszeza sie nawet w stg-
zonym HC! w przeciwienstwie do odpowiednich soli chromu lub glinu.

Wykonanie reakcji. Rozpusici¢ 1g¢g odezyvnnika w 50 ml wody. Roztwor
ten nie jest jednak trwaly; aby zwickszve jego trwalosc, nalezy dodaé do
riego troch¢ weglanu amonu.

Do czesci badanego roztwoiu mocno zakwaszonej kwasem sclnym dodad
taka sama objgto$¢ odczynnika. Czerwono-brazowy osad rozpuszczalny
w eterze wskazuje na obecnosé Fe' .

CoHyN(HSO)J(OH) (6.) Kwas 7-jodo8- hydroksychinolino - 5 - sulfonowy
daje w slabo-kwasnych roztworach (pH = 2,5 do 3,0) zielone lub ziclono-
niebieskie zabarwienic w obecnosei jonéw Fe''. Jony zelazawe nie daja
zadnej z tym odczyvnnikicm reakeji, natomiast obecno$¢ micdzi  jest
przeszkoda,

Czulos¢ reakcji = 0,5+ Fe; granica ste¢zenia = 1:10.000 tys.

Wykonanie reakcji. Rozpusci¢c 20 mg odczynnika w 10 ml wody. Do
kilku kropel lekko zakwaszonego kwusem solnym badanego roztworu,
umieszczoncego w mikroprobowcee dodaé jedny krople odczynnika. W razie
obecnosei jonow Fe™ roztwér zabarwi si¢ na kolor zielony lub zielono-
niebieskawy.

(COONH,)g . (CgHgOH), . C = CgHz = O (7.) Sol amonowa kwasu auryno-
trojkarboksylowego, majaca rowniez nazwe ,,Aluminon’, jest barwni-
kiem i stosowana jest do wykrywania glinu, gdyz Al (OH)j silnie wchiania
w siebic ten barwnik i formuje z nim tzw, lake jasno czerwonego koloru.
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Obecnosé duzej ilosci fosforanu przeszkadza tej reakcji; przed jej wykona-
niem nalezy jeszcze pozbyé si¢ zelaza i chromu. Podobna lake daja réwniez
sole berylu.

Wykonanie reakcji. Rozpusci¢ 10 mg odczynnika w 10 ml wody.

Rozpusci¢ otrzymany w toku analizy osad AI(OH)z; w 1 ml norm. HCI,
dodaé do tego 1 ml 3-normalnego roztworu octanu sodu i 1 ml przygoto-
wanego 0,1%-go roztworu odczynnika. Skléci¢ i pozostawi¢ mieszaning na
5 minut, po czvm dodaé nadmiaru amoniakalnego roztworu weglanu amonu.
W razie obecnosci glinu tworzy sic pigkny czerwony osad lub tyvlko zabar-
wicnie roztworu.

Cahly . (CO), . Gy (OH)80gNa (8.) Czerwien alizarynowa S, czyli sol
sodowa kwasu 1.2-dwuhydroksyantrachinono - 3-sulfonowego daje ze zwigz-
kami glinu w roztworach amoniakalnych czerwona lake, ktora znakomicie
utrzymuje sic w roztworach kwasu octowego.

Czulosé reakcji = 0,7 » Al; granica st¢zenia = 1:80.000.

Wykonanie reakcji. Rozpuséci¢ 10 mg odczynnika w 10 ml wody.

Na bialej porcelanowej plytce umie$ci¢ jedna kropl¢ badanego roztworu.
uprzednio potraktowanego odpowicdnig iloscia fugu sodowego, aby utworzyl
si¢ glinian sodu, i doda¢ do niej rowniez jedny krople odezynnika, po czym
dodawaé po kropli kwasu octowego az zniknie fioletowe zabarwienie; wow-
czas dodaé jeszcze jedna krople kwasu w nadmiarze. Powstaje woéwczas
czerwony osad lub zabarwienie, ktOre staje si¢ coraz bardzicj intensvwne.

Jezeli ilosci glinu sa bardzo male, to nalezy zrobi¢ slepa probe z uzy-
tym do reakcji roztworem wodorotlenku sodu,

CgHy . (CO), . C4H-(OH)y (9.) Alizaryna daje bardzo czula reakcje ze
zwigzkami glinu, ale moze byé stosowana tylko wtedy. gdv roztwér badany
wolny jest od wszystkich kationow grupy 1T i TV,

Czulosé reakeji = 0,15+ Al; granica steZenia = 1 : 333.000.

Wykonanie reakcji. Przygotowaé nasycony alkoholowy roztwér alizaryny
i nasyci¢ tym roztworem bibul¢ uzywana do analizy ilosciowej. Taka bibutg
nalezy wysuszy¢ i suchgq przechowywaé w zamknigtym sloiku.

Na tak przygotowanej bibule umieszcza si¢ jedna kroplg ledwic kwasnego
badanego roztworu i trzyma sie¢ nad wydzielajgcymi si¢ parami amoniaku
dotad, az ukaze sie fioletowe zabarwicnie, spowodowane alizarynianem
amonu. Nastgpnie wysuszy¢ bibule w temp. ok. 100°C, aZz zupelnie zniknie
fioletowe zabarwienie wskutek rozkladu zwigzku amonowego z alizaryna;
w razie obecnosci glinu wystapia na bibule czerwone plamy laki glinowej.

CioHg(NO)OH (10.) « Nitrozo- 3 — naftol jest bardzo czulym odczyn-
nikiem stosowanym do wykrywania kobaltu.

W roztworach stabo zakwaszonveh kwasem solnvm otrzyvmuje sic czerwonawo-
brunatny osad soli kobaltowej.
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Czulosé reakcji = 0,05y Co; granica stezenia = 1:1.000 tys.

Wykonanie reakcji. 1 gram odczynnika rozpusci¢ w 50 ml lodowatego
kwasu octowego, nastgpnie dodaé do tego roztworu 50 ml wody. Roztwor
ten jednak nie jest trwaly.

Wykrywanie kobaltu moze by¢é wykonane na bibule lub w mikroprobéwee.

a) jedng krople lekko zakwaszonego kwasem solnym badanego roztworu
umies$ci¢ na bibule i doda¢ jedna kroplg odczynnika. W razie obecnosci
kobaltu powstaje brunatna plama.

b) kilka kropel badanego roztworu lekko zakwasi¢ w mikroprobowce roz-
cieficzonym kwasem solnym i doda¢ do niego takaz objgtosé odczyn-
nika. Powstajacy czerwonawo-brazowy osad mozna rozpuscié w cztero-
chlorku wegla, przy czym otrzymany roztwor nabiera ciemno-czerwo-
nego koloru, jak czerwone wino. Jezeli jest podejrzewana obecno$é
zelaza, to przed dodaniem odczynnika nalezy doda¢ do roztworu trochg
fluorku sodu, aby zniweczy¢ wplyw zelaza.

NOp . CgHy . N = N . CgHy(OH), (11.) Para- nitrobenzeno - azo - rezorcyna
daje ze zwigzkami magnezu niebieska lake. Odczynnik ten uzywany bywa
w zwyklej analizic jakoSciowej. Wymaga jednak rownolegle przeprowa-
dzanej $lepej proby z odeczynnikami uzytymi w analizie, gdyz z nimi tez
otrzymuje si¢ czesto niebieskie zabarwienie.

Czuloé¢ reakcji = 0,5y Mg; granica stgzenia = 1 :100.000.

Wykonanie reakcji. Rozpusci¢ 0,5 g odczynnika w 100 il : lugu sodo-
wego. — Na bialej plytce porcelanowej umiesci¢é jedna krople badanego
roztworu, uwolnionego uprzednio od soli amonowych i dodaé 1 —2 krople
odczynnika, Do tego dodaé jeszcze jedna krople norm. lugu sodowego, aby
roztwér byl mocno alkaliczny., W razie obecnosci magnezu wytwarza sig
niebieskie zabarwienie tj. fioletowa barwa odczynnika zmieni sic na nie-
bieska.

Stosowanie odczynnik6w organicznych w analizie jakosciowej do wykry-
wania drobnych ilosci kationéw jest celowe tylko woéwcezas, gdy zwracana
jest szczegdlna uwaga na odczyn roztworu, w ktérym ma zaj$é reakcja
uzytych odczynnikéw organicznych z odpowiednimi jonami nieorganicznymi.
Naogél reakcje z odczynnikami organicznymi daja najlepsze wyniki przy
wartoéciach pH bliskich wartoéci znamionujacych roztwory obojgtne, ale
odczynniki zawierajace grupy enolowe wymagaja dla takich kationéw jak
Sb, Bi, Ge, Ti, kt6érych sole latwo hydrolizuja, $rodowiska kwasnego tj.
srodowiska o niskich wartoéciach pH; natomiast kationy takie, jak TIl, Al,
ktorych sole nie tak latwo ulegaja hydrolizie, wymagaja s$rodowiska kwa-
s$nego o wyzszym wykladniku wodorowym pH. Takie kationy, jak Cu, Zn,
Co, ktérych sole jeszcze slabiej ulegaja hydrolizie, moga byé wykrywane
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za pomoca odczynnikéw organicznych tego typu w roztworach obojetnych.
Wreszcie takie kationy jak Ca, Sr, Mg daja organo-metaliczne zwiazki nawet
w roztworach silnie zasadowych. Z tego wzgledu nalezy $cile trzymad
si¢ przepiséw, ustalajacych, jakim powinien byé odczyn roztworu, aby
uzyty odczynnik mogl spelni¢ swoja role.

III. Oznaczanie kwasowosci i zasadowo$ci roztworow
wedlug skali wyrazanej symbolem pH.

Odczyn kazdego roztworu wodnego moze byé ilosciowo wyrazony albo

za pomoca wartosci st¢zenia jondw wodorowych(CifI'

roztworu kwasnego,
albo za pomocq wartosci stgzenia jonoéw wodorotienowych (CSH') roztworu
zasadowego. Jezeli jednak weimiemy pod uwage, Ze stala elektrolitycznej
dysocjacji wody wyraza si¢ liczba 10°" réwna iloczynowi stezen jondéw wo-
dorowych i wodorotlenowych w czystcj wodzie o temperaturze pokojowej,
to mozemy stad wysnu¢ wniosek, Ze w roztworze np. zasadowym istniejg
nie tylko jony OH’, ale réwniez pewna minimalna ilo$é¢ jonéw H', i ze ilo-
czyn stezen tych jondéw (C’H- X C"OH/)jest zawsze bardzo bliski wartosci
10-1* bedacej iloczynem jonizacji wody: Cpy- X Copr = 107 X 1077 = 1014,

Z tego wynika, ze niezaleznie od tego, czy mamy do czynienia z roztwo-
rem kwaénym, zasadowym, czy obojetnym, — zawsze odczyn jego moze
byé oznaczony wartoscig steZenia molarnego jonéw H'.

W ten spos6b oznaczajac, stezenie jonéw H' w 1In roztworze HCl rowna-
loby sie 10° = 1, gdyz steienie jonéw OH’ byloby najmniejsze z mozhwych
i ré6wne 107 a iloczyn tych stezenn zawsze musi byé réwny 10-14,

Z drugiej strony stezenie jonéw H' w 1n roztworze NaOH réwnaloby sig
10-14gdyz osiagaloby w tym wypadku najmniejsza z mozliwych wartoéci.
Oznaczanie wartosci stezen jonéw wodoru w tak szerokich granicach —
od liczb calkowitych az do ulamka 10-* — okazalo si¢ niepraktyczne
i dlatego przyjeto na wniosek Soerensena, zamiast oznaczania bezposrednio
stezenia jonéw wodorowych, wyraZanie tej wartosci za pomoca symbolu
pH réownego co-logarytmowi ich stezenia,

colog Cyy- = — log . Cy. = pH
stad Cy. = 10-PH

czyli symbol pH jest ujemnym logarytmem stezenn jonow wodorowych
w elektrolitach, W chemicznie czystej wodzie w 22°C gy = 10-7, a zatem
dla czystej wody pH =7,
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Tablica wartoéci wykladnika wodorowego pH
dla mocnych kwaséwizasad w réznych stopniach rozcieniczenia.

dla roztworéw HCl| Cyy. | pH dla roztworow KOH |Cop-| Cp- | pH
In 100 0 In 100 | 10 | 14
0,In 101 1 0,In 10| 113
0,0ln 10 2 0,0ln Co10 10 |12
0,00In 103 | 3 0,001n 10 10 11
0,0001n D10t | 4 0,0001n 10 | 1070 |10
0,00001n L1005 0,00001n 108 | 107 9
0,000001n 10-6 6 0,000001n :’ 10-8 10-¢ 8
0,0000001n 107 7 0,0000001n L1077 107 7

Tablica oznaczen odczynu roztworéw
na podstawie warto$ci wykladnika wodorowego.

\Ob -l
Odczyn : Kwasény ijt:tr(:vi Zasadowy

pH==l0, 1, 2, 3, 4 5 6 7, 8 9, 10, 11, 12, 13, 14
SR =100, 1072, 102, 10°3, 1074, 105, 10-° 10-7 | 10°8,10-9,10-1¢,10-11,10-12, 1019 J0-¢
Copr==|104,10-13,10-12,10-11,10-19,109,10°5 . 107 108, 103, 10+, 10-%, 10-2, 1074 100

Jak widzimy z tej tablicy wykladnik wodorowy o wartosciach
pH < 7 oznacza roztwory kwasne,
pH = 7 oznacza roztwory obojgtne,
pH > 7 oznacza roztwory zasadowe.

Wskazniki.
Zadanie alkalimetrii i acydymetrii polega na oznaczeniu tego stanu, kiedy
przereagowaly ré6wnowazne ilosci zasady i kwasu, w my$l réwnania:

H' 4+ OH’ _ H,0

Poniewaz przebieg reakcji zobojetniania zachodzi bez zmiany barwy,
przeto osiggniecie tego stanu réwnowagi chemicznej nie da sie¢ stwierdzic
wzrokowo; dlatego tez w tym dziale analizy objetosciowej stosowane sa
wskazniki, ktérymi sa barwniki organiczne, ktére w duzym rozcienczeniu
wykazujg mniej lub wiecej wyrazna zmiange barwy w zaleznoSci od ste-
zenia jonéw wodorowych.

Wskazniki uzywane w alkalimetrii i acydymetrii nie zmieniaja swej
barwy dokladnie na granicy przej$cia odczynu roztworu od kwasnego do za-
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sadowego lub odwrotnie, ale dopiero woéwczas, gdy stezenie jonéw wodo-
rowych czy wodorotlenowych lub, jak to wyZej wskazane, wykladnik wo-
dorowy pH osiagnie odpowiednie wartosci, Na podstawie dokladnych po-
mijaréw mozna ustalié, w jakich granicach wartosci pH zmieniaja réinc
wskazniki swoje barwy, jak to wykazuje nizej podana tablica.

Od dobrego wskaznika wymaga sig, aby:

1. zmiana barwy wystepowala ostro, to znaczy w waskich granicach
zmiany wartosci pH (patrz tablica zmiany barw wskaZnikéw przy
réznych wartosciach pH);

2. zmieniona barwa wyraZinie kontrastowala z pierwotna;

3. zmiana barwy nastepowala jak najblizej granicy odpowiadajacej sta-
nowi stechiometrycznego zobojetnienia reagujacych cial.

Przy miareczkowaniu slabych kwas6w mocnymi zasadami nalezy stosowaé
wskazniki, ktérych zmiana barwy nastepuje przy pH > 7 (np. fenolo-
ftaleina — Srodowisko alkaliczne), za$ przy miareczkowaniu slabych zasad —
wskazniki, zmieniajace barwg przy pH < 7 (S§rodowisko kwasne).

Dla mocnych kwaséw i zasad najlepsze sa wskaZniki, zmieniajace barwg
w granicach pH > 3 i pH < 10, tj. 3 < pH < 10,

Skréty i uwagi do tabeli wskaznikéw

b — bezbarwny f — fioletowy r — rézowy
br — brunatny n — niebieski z — zielony
¢ — czerwony P — pomarafnczowy 7 — z6lty
¢z — czerwono-zOlty pr — purpurowy

Dla niektorych wskazonikow podano w nawiasach ilo$é ich, potrzebng na
10 ml miareczkowanego roztworu. Pierwsza liczba podaje ilo$é¢ kropel (kr).
a 2-ga liczba — stgZenie wskaZnika w roztworze wodnym lub spirytuso-
wym {sp.)
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11.
12.

13.
14.
15.
16.
17.
18.

27.

Tabela wskaznikéw.

. Kwas pikrynowy
. Zielen malachitowa
. Kwaséna czerwien krezolowa

. Fiolet metylowy

Czerwien p-metylowa

. Benzenoazodwufenylamina
. Purpura m-krezolowa
. Blgkit tymolowy (1-2 kr.) (roz-

twor wodny 0.1%,, spiryt. 209/,)

. Zolcien metanilowa (extra)
10.

Tropeolina 00 (1 kr. 1Y% w wo-
dzie)

Benzopurpuryna 4B

2,6 Dwunitrofeno! (3) (1-2 kr.;
0,1/, w 50, spiryt.

2,4 Dwunitrofenol (a)

Czerwien Kongo

Blckit bromo-fenolowy
Dwumetylo-amino-azo-benzen
Cztero-nitro-fenolo-sulfo-ftaleina

Oranz metylowy.(3-2 kr.) (roz-
twor 0,1¢, w wodzie)

. Czerwien alizarynowa S
. Zielen bromokrezolowa
. Jodoeozyna

. S6l sodowa fluoresceiny
. 2,5 Dwunitrofenol (y)

. Czerwien metylowa (1 kr.; 0,2

w 900/, spiryt.)

. Lakmoid (1kr.; 0,50/, w90%/spiryt.)
. Czerwien chlorofenolowa (1 kr.;

0,10/, w 200/, spiryt.)
Purpura bromokrezolowa (1 kr. ;
0,19, w 209/, spirvt.)
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28.

29.

30.
31.
32.
33.

34
35.
36.

37.

38.
39.

40,
41.

42.

43.

44.

45.
46.

47-

48.

p-Nitrofenol (1-5 kr.; 0,10/ w wo-
dzie)

Blekit bromotymolowy (1 kr.;
0,19/, w 200/y spiryt.)

Azolitmina

ZoOlcien brylantowa
m-Nitrofenotl

Czerwien fenolowa (1 kr.;0,1t/,
w 200/ spiryt.)

Kwas rozolowy

Czerwien obojetna

Czerwien krezolowa (0,107, w 200/
spiryt )

o-Naftoloftaleina (1-3 kr. 0,19/,
w 709, spiryt.)

Purpura metakrezolowa
Tropeolina 000 (oranz 1I) (1 kr.;
0,1¢/, w wodzie)
Czterobromo-fenoloftaleina
Blekit tymolowy (1-5 kr.;0,19,
w 200/, spiryt.)

Fenoloftaleina (1-5 kr.;0,10/p w
700/ spiryt.)

Tymoloftaleina (1 kr.; 0,19/ w
909/y spiryt.)

Zoblcien alizarynowa R (1 kr.;
0,1, w wodzie)

Blekit alizarynowy S
Tropeolina 0 (1 kr.;0,19% w wo-
dzie)

2:4:6 Trojnitro-fenylo-metylo-
-nitroamina = Nitramina

Blekit krezylowy.



Zmiana barwg wskaznikow w granicach pH
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IV. Analiza objetoéciowa.

Dzial analizy ilosciowej polegajacej na oznaczaniu ilosci badanej substan-
cji za pomocsg traktowania jej pewnsg okreslona objetoscia roztworu od-
czynnika o znanym steZeniu molarnym czy réwnowaznikowym nazywa sig
analiza objgtoSciowa albo wolumetria. Moze ona by¢é stosowana tylko do
oznaczania ilociowego takich zwiazkéw, ktérych reakcje z odpowiednimi
odczynnikami maja szybki przebieg. Warunkowi temu odpowiada wiekszos¢
substancji dobrze zjonizowanych. Ponad to roztwér badany musi byé tak
przyrzadzony, aby kazdorazowo jedna tylko substancja byla w nim oznaczana
i aby reagowala z odczynnikiem o znanym stezeniu (mianie) $cisle iloscio-
wo stechiometrycznie wedlug proporcji iloSci réwnowainych. Poniewaz
w rzadkich tylko przypadkach substancje tutaj reagujace majgq wystarczajaco
znamienne cechy fizyczne, na podstawie ktérych moznaby rozpoznaé teo-
retyczny koniec miareczkowania, czyli stan réwnowaizny — w wigkszosci
wigc oznaczeit stosowane by¢ musza odpowiednie wskazniki, ktére pod
wplywem nadmiaru jonéw odczynnika lub substancji badanej, albo tez
wskutek ich zaniku, zmieniaja swa barwe lub daja zmetnienie. Jezeli
w pewnych przypadkach zastosowanie wskaznikéw nie pozwala na dokladne
rozpoznanie konca miareczkowania, woéwczas stosowane bywaja elektro-
analityczne metody miareczkowania, a mianowicie: potencjometryczne i kon-

duktometryczne.

Analiza objgtosciowa odznacza sie szybko$cig i prostota wykonania ozna-
czeh; dlatego ma szerokie zastosowanie w analizie technicznej. Pozwala ona
nieraz osiagnaé wyniki lepsze hiZ otrzymane metodami analizy wagowej,
osiagajac dokladnosé¢ 0,1%, pod warunkiem skrupulatnego przygotowania
roztworéw mianowanych (odczynnik6w) oraz dokladnych przyrzadoéw mierni-
czych (kolb miarowych, pipet i biuret), a wreszcie dokladnoéci w miareczko-
waniu badanego roztworu,

Podstawa analizy objetosciowej sa réznego typu reakcje, z ktérych jedne
oparte sa tylko na lgczeniu si¢ jonéw bez zmiany wartosciowosci poszcze-
gblnych skladnikdéw, podczas gdy w drugich zachodzi zmiana wartosciowosci
niektérych pierwiastkéw, co jest zawsze zwidzane z przemieszczeniem ele-
ktronéw. Pierwszego typu reakcje stosowane sa w acydymetrii i alkali-
metrii oraz w metodach opartych na strgcaniu osadéw. Natomiast drugiego
typu reakcje sq podstawsg metod opartych na utlenianiu i redukcji, jak to
ma miejsce w nadmanganianometrii lub jodometrii. Procesy utleniajace po-
woduja zwigkszenic wartosciowosci dodatniej atomow, tj. strate przez nie
elektrondw, podczas gdy procesy redukcji polegaja na wzbogaceniu atoméw
w elektrony.

Utlenianie jednej substancji mozliwe jest tylko kosztem odtleniania
drugiej.
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Alkalimetria i acydymetria.

Zadaniem alkalimetrii lub acydymetrii jest oznaczanie iloéci zasady za
pomoca zobojetnienia jej odpowiednig objetoscia kwasu o znanym mianie,
lub odwrotnie — oznaczanie ilosci kwasu za pomocs mianowanego roztworu
zasady. Ten stan réwnowagi wzajemnego zobojetnienia osiagany jest
woéwczas, gdy pH osiaga warto$é 7. Ale jezeli jedno z cial reagujacych jest
slabo zdysocjowane, to tworzaca si¢ sél ulega do pewnego stopnia hydro-
lizie i wowczas, gdy uklad osiaga stechiometrycznie stan réwnowazny, roz-
twér wykazuje odczyn badz slabo kwasny badz stabo alkaliczny, W tych
wypadkach wykladnik wodorowy pH odpowiadajacy stanowi zobojetnienia
stechiometrycznego moze byé obliczony na podstawie stalej dysocjacji sla-
bego kwasu lub slabej zasady dla danego stezenia ich roztworu, jak to
bedzie podane nizej.

Tabela wartosci pH i stezenia jon6w wodorowych /H'/ podczas
zobojetniania 100 ml n-HCI przez roztwor n-NaOH.

Stan roztworu " Ste¢zenie jonéw wodorowych /H-/ | Wartosé pH

100 ml n-HCl 1 0

100 ml n-HCI+50 m! n-NaOH 50 X 1/150 = 3,33 x 10+ 0,48
100 ml n-HCI14-75 ml n-NaOH 25 X 1/175 = 1,43 X 10t 1,94
100 m] n-HC14-90 m! n-NaOH 10 X 17190 = 5,27 X 10-2 1,3
100 ml n-HC14-98 ml n-NaOH 2 X 1/198 = 1,01 X 10-® 2.0
100 m! n-HCI14-99 ml n-NaOH 13X 1/199 = 5,03 X 10-3 2,3
100 ml n-HC14-99,9 ml n-NaOH 0,1 X 1/199,9 = 5,01 X 10~ 33
100 ml n-HC14-100 ml n-NaOH (H') = (OH’) = 10~ 7

(wystgpuje przewaga jonéw OH/)

100 ml n-HCI+100,1 m! n-NaOH | (OH/)=0,1X1/200,1=5,0010-4 10,7
100 ml n-HCI+4101 ml n-NaOH | (OH/)=1X1/201=5,00¢10-3 11,7

Jak to wykazuja — wyzej podana tabela i wykres na str. 342 wartosci pH
wahaja si¢ w szerokich granicach w punktach najblizszych stanu zobo-
jetnienia (od 5 do 9) przy minimalnym dodaniu zasady lub kwasu. Koficowy
stan rownowagi zalezny jest od st¢zen jonéw wodoru, ktérym odpowiadajg
charakterystyczne wartosci pH rozpoznawane przez zmiane barwy odpowie-
dnich wskaZnikéw,

Przed przystapieniem do wykonywania jakiegokolwiek miareczkowania
kwaséw lub zasad naleiy zastanowié si¢, jaki wskaznik winien byé zasto-
sowany do tego miareczkowania. Do miareczkowania mocnego kwasu, a wiec
dobrze zdysocjowanego, za pomocqg mocnej zasady — mianowanego lugu
sodowego lub potasowego — nalezy uzyé wskaznika, ktérego barwa ulega

341



zmianie przy wartosciach pH bliskich 7. W praktyce moina uzyé, nie oba-
wiajac si¢ popelnienia zbyt wydatnego bledu, wskainikéw, ktérych zmiana
barwy nastepuje w granicach: 5 < pH <« 9. Gdy nie zalezy na zbyt duzej
dokladnosci, to mozna uzyé wskaznikéw, ktére zmieniaja barwe w grani-
cach: 4 < pH < 10.

Mozna tu najkorzystniej zastosowé blekit bromotymolowy, ktéry w roz-
tworze kwasnym jest koloru zéltego, a przy pH = 7,4 przyjmuje kolor zielo-
no-niebieski.

Wykres zmiany wartosci pH w czasie zobojetniania
100 ml kwasu solnego lugiem sodowym o tym samym mianie.

4 — e WL
13 0] 13
/2 /] OD',':;_" o 12
i} /"OJ"’— I
10 10
9 9
8 ]
,DH 7 7 PH
6 b
5 §
4 4
2 R L 2
| S T !
0 ] 0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 NG 120 130 140 150 160 170 180 190 200 m{ NaOH

Do miareczkowania mocnej zasady mianowanym roztworem mocnego kwasu
nalezy réwniez uzyé wskaZnika, zmieniajacego barwe przy wartosciach pH
bliskich 7, chociaz nie obniza dokladnosci miareczkowania wszelkie inne
wskazniki, zmieniajace barwe¢ w granicach: 5 < pH < 9.

Najlepiej tutaj nadawaé si¢ bedzie fenoloftaleina, majaca zabarwienie
slabo-czerwone przy pH = 8,4, a odbarwiajgca si¢ zupelnie przy pH = §2.
Stosujac natomiast w tym wypadku blekit bromotymolowy, nalezy miarecz-
kowaé az do zmiany barwy niebieskiej na zielono-zélta, co zachodzi przy
pH = 6.4,

Przy miareczkowaniu slabych kwaséw, jak np. kwas octowy lub kwas
mréwkowy, nalezy stosowaé albo blekit bromotymolowy albo fenoloftaleine.
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Miareczkowanie stabych zasad powinno byé dokonywane w obecnoéci takich
wskaznikéw, jak blekit bromotymolowy lub czerwienn metylowa, ale po-
stapionoby blednie, uzywajac w tym przypadku fenoloftaleiny, gdyz ona
odbarwia sie juz przy pH = 8,2.

Przy miareczkowaniu slabych kwaséw wielozasadowych nalezy uzyé réz-
nych wskaznikéw zaleznie od tego, jaki stopien dysocjacji elektrolitycznej
tego kwasu brany jest w rachube przy jego zobojetnianiu.

Gdy np. chodzi o zoboj¢tnianie tréjzasadowego kwasu ortofosforowego,
ktéry ulega tréjstopniowej dysocjacji elektrolitycznej, mianowicie:

H,PO, _ H,PO, + H'; H;PO,” _~ HPO,” + H'

i HPO,” z PO, 4 H-,

to do oznaczenia pierwszego stopnia kwasowosci nadaje sie znakomicie
jako wskaznik zielen bromokrezolowa, gdyz przy pH = 4,1 — 99/ kwasu
przeksztalcone juz jest w jedno-sodowy (dwukwasny) fosforan, a przy
pH = 5,1 juz zaczyna si¢ tworzy¢ dwu-sodowy (jednokwasny) fosforan
Nay,HPO,, w ilosci ok. 1%. Nalezy wigc przerwac miareczkowanie w chwili,
gdy wskaznik zieleni bromokrezolowej ma odcien zielono-z6lty, co odpo-
wiada pH = 4,4 i utworzeniu si¢ soli NaHzPOy.

Do oznaczania kwasu fosforowego jako dwuzasadowego naleizy uiyé ty-
moloftaleiny jako wskaZnika, gdyz przy wartodciach pH = ok. 10,0 osiaga
ona slabe zabarwienie niebieskie, a w tym momencie otrzymuje sie do-
kladnie NagHPO,, natomiast przy dalszym miareczkowaniu az do przybra-
nia przez wskaznik wyraZnie niebieskiej barwy, gdy pH = 10,5, juz bedzie
w roztworze 1% soli NagPO,.

Przy miareczkowaniu kwasu orto-fosforowego do stopnia Nay,2HIPO, mozna
tez uiyé mieszaniny wskaznikéw, skladajacej sie z 2 cz. 0,1% roztworu
fenoloftaleiny w 50%-wym alkcholu i 1 cz. 0,1%-go roztworu a — naftolo-
ftaleiny w 50%-wym alkoholu. Wéwczas zabarwienie przechodzi od rdézo-
wego poprzez zielone do fioletowego przy pH = 9,6, a stan réwnowazny
zobojetnienia dwuzasadowego kwasu odpowiada wartosci pH = 9,7,

Wedlug podrecznika analizy ilosciowej prof. M. Struszynskiego jest rzecza
wskazana odmiareczkowaé kwas fosforowy poczatkowo w obecnosci oranzu
metylowego lub zélcieni dwumetylowej, a nastepnie dodaé tymoloftaleiny
i miareczkowaé do zielonego zabarwienia.

Kwas fosforowy w trzecim stopniu swej dysocjacji nie moze by¢ miarecz-
kowany bezposrednio, gdyz zupelna jego jonizacja zachodzi dopiero w roz-
tworach silnie zasadowych przekraczajgcych pH = 14. Podobnie i kwas weg-
glowy bezposrednio miareczkowaé moina tylko do polowy jego kwaso-
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wosci, gdy% powstajacy kwasny weglan odpowiada wartosci pH = 8,35; ten
stan zobojg¢tnienia moze byé rozpoznany wobec wskainikéw typu fenolo-
ftaleiny Iub blekitu tymolowego lub mieszaniny czerwieni krezolowej i ble-
kitu tymolowego*).

Uzasadnienie teoretyczne stosowania réznych wskaznikow.

Zaleznie od temperatury, wykladniki pH wskaznikéw ulegaja pokaznym
zmianom i dlatego nalezy wszystkie miareczkowania wykonywaé w jedna-
kowej temperaturze np. ,.pokojowej’ tj. w granicach 20* — 250 C, Stale
dysocjacji szczegélnie slabych kwasow, zasad i wskaznikow ulegaja po-
waznym wahaniom pod wplywem alkoholu, w obecnosci ktérego blekit
bromofenolowy zmienia nawet barwg.

Wszystkie te czynniki powodowaé moga znaczne bledy w analizach.

Zmiana barwy wskaznika zalezy od pH roztworu w obecnoéci w nim soli
powstalej na skutek miareczkowania. Inna jest barwa wskaznika w roztwo-
rach kwaénych, a inna w zasadowych. Dokladnoéé miareczkowania wymaga
uchwycenia barwy przejsciowej, odpowiadajacej takiemu stanowi wskaZnika,
kiedy polowa jego ilosci zdysocjowana jest tak, jak w srodowisku kwas-
nym, a druga polowa tak, jak w Srodowisku zasadowym. Ten stan bowiem
najblizszy jest takiemu stezeniu jondéw wodorowych, a wiec i takiej warto-
Sci pH jakie odpowiadaja punktowi stechiometrycznego zobojetnienia,

Przy miareczkowaniu mocnym kwasem mocnej zasady lub odwrotnie ste-
zenia (H') i (OH’) w punkcie zobojetnienia sg takie, jak w wodzie, Ale
dla stabych kwaséw lub zasad jest inaczej, gdyz tworzace si¢ sole hydro-
lizujg i trzeba znalezé, jakie st¢zenia jonéw (H-) lub (OH’) odpowiadaja —
uwzgledniajac zjawisko hydrolizy — punktowi stechiometrycznego zobojet-
nienia, Mieszajac iloSci réwnowazne mocnego kwasu i slabej zasady albo
stabego kwasu i mocnej zasady, sprawdzié mozna, Ze roztwory nie beda
mialy odczynu obojetnego, ale w pierwszym przypadku roztwér bedzie miat
odczyn kwasny, a w drugim — zasadowy. Zaleznie od stezenia jondéw
wodoru przy koncowym stanie réwnowagi nalezy stosowaé odpowiednie
wskazniki, czule w odpowiednich granicach pH.

Dzialanie wskainika wyjasnia stan réwnowagi, wytwarzajacy si¢ w jego
wodnym roztworze, a obliczony na podstawie prawa dzialania mas. Jezeli
wskaznik jest bardzo slabym kwasem, bardzo slabo dysocjujacym, o wzo-
rze np. HR, to stala jego dysocjacji K;,**) oblicza si¢ z rownania

k. () X®R)
in (HR)
*) M. Struszynski. Analiza ilo§ciowa, str. 196.
**) in = indykator, wskazZnik.
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Gdy do tego roztworu wprowadzona zostanie choéby jedna kropla nor-
malnego roztworu mocnego kwasu, to, na skutek pojawienia si¢ w roztworze
duzej iloéci jonéw wodorowych, dysocjacja wskaznika zostanie wybitnie
cofnicta. Wobec¢ tego iloczyn licznika ogromnie sie zmniejszy, natomiast
warto$¢ mianownika wzrosnie do tego stopnia, Ze w rezultacie K;, stanie
si¢ wartoécia zupelnie znikoma. Cecha charakterystyczna kaidego wskaznika
jest to, przy jakim granicznym stezeniu (H') wskaznik przyjmuje barwe
wladciwa roztworowi kwasnemu.

Gdy natomiast wprowadzimy do wodnego roztworu wskainika chocby
jedng krople normalnego roztworu mocnej zasady, to na skutek pojawienia
sie¢ w roztworze duzej iloSci jonéw wodorotlenowych, zmniejszy si¢ ogrom-
nie stezenie jonow H°, ale wskutek jednoczesnie posuwajacej si¢ dysocjacji
czasteczek HR i ich ilos¢ zmniejszy sie znacznie, podczas gdy ilo§¢ anio-
néw R’ stanie sie¢ prawie réwna poczatkowemu stegzeniu (przed wlaniem
lugu) czasteczek HR. Na podstawie tych danych mozna ustali¢ graniczne
barwy wskaznika dla odpowiednich warto$ci stezen H', majac na uwadze,
ze w wodzie

(H) X (OH’) = 10-%

Graniczne barwy wskaznikéw dajg si¢ przewaznie zauwazy¢é, gdy stosunek
R®R)
(HR) <
wartoéciach posrednich wyst¢puja zabarwienia odpowiadajace mieszaninie barw

(H) X ®) _

krancowych. 7 rownania et

stezen przechodzi od wartosci 0,1 do wartosci ((HR)) >~ 10 Przy

n wynika, ze ¢dy ( ) /0 1toi

K, (HR) (HR) =~
-—m/ 0,1 a stad (H') =~ 10K;, — w roztworach kwasnych.
K.
( ) . 1n L
_n ~ 01 K. — -
Gdy za$ =< (HR) =10 to I(H_) > 10, a stad (H) = 0,1 K;, — w roztworach alka
licznych.

Poniewaz — 1g(H') = pH, wigc z wyzej podanych réwnan wynika, ze
pH = pK;, * 1, gdzie pKj, = — Ig Kj,

Z tego widaé, ze dostrzegalna okiem zmiana barwy wskainikéw waha si¢
w granicach dwoch jednostek pH.

Sole utworzone przy miareczkowaniu mocnych kwaséw mocnymi zasadami
lub odwrotnie nic powoduja naruszenia stanu réwnowagi jonizacji wody,
11,0 _ H + OH,
natomiast sole, pochodzace od slabych kwasow i mocnych zasad jak np.

octan sodu, w roztworze wodnym sgq calkowicie zdysocjowane na jony:

MeR _‘: Me' + R/



ktére, spotykajac si¢ ze slaba jonizacja wody, ale wystarczajaca na to, aby
jony wodoru polaczyly sie z jonami R’ stabo dysocjujacego kwasu, wytwa-
rzajg viezdysocjowane czasteczki HR. Skutkiem tego w roztworze powstaje
przewaga jonéw OH’, i odczyn roztworu jest zasadowy, w mysl réwnania:

Me +R’ 4+ H' + OH’ : HR + Me” + OH’

Sole uformowane przy miareczkowaniu slabych zasad mocnymi kwasami,
(jak np. chlerek amonu), dysocjujac w wodzie, wchodza w reakcje z jonami
wody:

Me + R’ 4+ H + OH' 2 MeOH + H' + R

w tym przypadku w roztworze zostaje przewaga jonéw H* i odezyn roz-
tworu jest kwasny.

Sole pochodzice od siabych zasad i stabych kwaséw w roztworach wod-
nych ulegaja hydrolizie, dajac jednoczesnie takie wyniki

Me' + H' + OH’ j_’ MeOH + H'

i R’ + H' + OH’ ;_’_ HR + OH’

Tutaj odczyn roztworu zalezeé bedzie od stosunku stalych dysocjacji kwasu
i zasady: jezeli K, > Kp, to odczyn roztworu bedzie kwasny, a jezeli
K, < Kp, to odczyn roztworu bedzie zasadowy.

- L (HYX®RY
Stala dysocjacji kwasu: K, = (HR)

.. . _ (Me’) X (OH’)
Stala dysocjacji zasady: Ky = T (MeOM)
Stala hydrolizy: Ky — (H') X (MeOH)
dla mocnych kwaséw i slabych zasad h = (Me’)
Stata hydrolizy: Ke = (OH’) X (HR)
dla slabych kwaséw i mocnych zasad h (R”)

. 4

Stata dysocjacji wody: K, = (E-gﬂxz(—g)Hl

ale poniewaz przyjaé mozna (H,0) = const., wicc K, = (H') X (OH’) =
= 1,0 X 10-14 = 10-14,

. Kw lub K Ky
Z powyiszego wynika, ic Ky =—I-<—a— ub Ky, = T‘I

Znajac te zaleznosci moina obliczyé, jakie jest stezenie jonow wodorowych
w zhydrolizowanej soli, pochodzacej :

1) od slabego kwasu i mocnej zasady i
2) od mocnego kwasu i slabej zasady.
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Przypadek 1. Jezeli x = stopniowi hydrolizy soli, wyrazonemu w mo-
lach lub réwnowaznikach gramowych, to stezenie niezhydrolizowanej soli od-
powiadajsce (R?) = (1—x)v
natomiast gdy (HR) = x/v i (OH) = x/v;

OH’) X (HR
wowcezas stala hydrolizy Ky :( (l){ij( )= )zllv—i:)/xv/v

Kw X2
e ™ =
znajac K, = 10" i K, (podane w tabeli ponizej) mozna obliczy¢ stopiefi hy-
drolizy soli, rozwigzujac ré6wnanie kwadratowe wzgl¢dem x.
Poniewaz (OH% = (HR), a (R’) = stezenie soli =~ ¢
. (OH")? ——
wige O _ K—“; skad (OH’) = V/ XK /K, .
K K e
28 (H) = 2 w ) = VKy XKyle

(00 R em————
cCX KW /Ka

ale Ky =

stezenie joné6w wodorowych
w zhydrolizowanej soli.

log (IF) = ; log Ky + ; log K, — % log ¢

= log (H) =—
— log (H)=pH; — log K, = pKy; —logK, = pK,

log Kw_‘;“ Tog Ka+%logc

a wige

1 1 1
pH = 5 pKy + 5 pKg + > log ¢

temu sic réwna wykladnik wodorowy w solach zhydrolizowanych, powstalych
ze stabych kwaséw i mocnych zasad.
Przypadek 2.

Analogicznie oblicza si¢c stezenie jonow wodoru i wykladnik wodorowy w so-
lach zhydrolizowanych, powstalych ze slabych zasad i mocnych kwasow.
_ (H) X (MeOH) _ (1 _ Kw
- (Me") ~ ¢ Kp
tak mozemy napisaé, gdyz (MeOH) = (H'), a (Me’) & ¢ t.j. stezeniu soli
W roztworze.

Z wyzej wymienionego réwnania, wyrazajacego wartos¢ stalej hydrolizy
K} mozna obliczyé stezenie jonéw wodoru w tym roztworze soli i wykladnik
wodorowy. (H) = \/c X Ky [Kb

Ky

i stad wywodzi si¢ pH = ,,% pPKy — % pKp — ~;— log ¢
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Podobnie wyprowadza sig warto$ci stezenia jonéw wodoru i wykladniki wodorowe *
1) Dla slabych kwasow

stala dysocjacji elektrolitycznej K, = (H) X (R,) (H) X (R)

(HR) c
poniewaz (H') = (R”) wigc K, (}t)
e ) 1 1
(H) = '\/KaXc 1pH=7pKa—71gc

Poniewaz dla 1-normalnego roztworu c = 1 mol/l litr = 1, wigc log ¢ =
log 1 =0,

wowczas pH = —; PK,,
tj. wykladnik wodorowy r6wna sie polowie wykladnika mocy kwasu.
Dla roztworu 0,1 n — slabego kwasu%log c =—~;— log 0,1 = —0,5, wobec
tego pH = -2 pK; — (—0,5) = ! pKa + 0,5, a dla roztworu 0,01 normal-
nego—v log ¢ = —1 log 0,01 = —1,
a wowczas pH = »%— pKy — (=1 = -;— pK,; + L

2) Dla slabych zasad stala dysocjacji elektrolitycznej Ky,
Ky — (M) X (OHY) _ (Me?) X (OH)
(MeOH) c i
oy
.

poniewaz (Me') = (OH’), wigc Ky, =

(OH/) = V/Kp X ¢ i pOH = pKp — + lg ¢

ale poniewaz pH + pOH = 14,0 wiec pH = 14,0 — pOH ; wstawiajac war-
to§¢ pOH dla slabych zasad, otrzymamy

1 . 1
pH = 14,0 — 3 pl\b—f—?lgc

3) Dla kwaséw wielozasadowych, ulegajgcych stopniowej dysocjacji, stale ich
dysocjacji stopniowo maleja K, > K; > K, itd.,

(H) X (HR%)
np. H,R H 4+ HR’ K, = ——“(ER—)—‘
— . (H) X (R”)
HRF 7 H +R” K= T (HR)  itd.
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Przyklady.
1. Obliczyé pH dla (H') = 4,0 X 10

log (H') = log (4,0 X 10°) = 5,602 = 0,602 — 5 = -4,398
-log (H') = pH = pH = — (— 4,398) = 4,398

2. Obliczyé stezenie (H') odpowiadajace pH = 5,643.
pH = —log (H') = 5,643 to log (H') = —5,643
ale przy logarytmowaniu mantyssa zawsze jest dodatnia, a wiec t¢ ujemna
liczbg nalezy przeksztalcié, aby tylko cecha byla ujemna.
log (H") =6,357; z tablic logarytmicznych znajdujemy, ze 0,357 = log 2,28,
wiec 6,357 = log 2,28 X 108,
a wiec (H) = 2,28 X 10-%,

3. Obliczyé pH 0,01 normalnego roztworu kwasu octowego, ktorego stopien
dysocjacji = 12,5%,.
(H) = 0,01 X 0,125 = 1,25 X 10-%; log (H') = log (1,25 X 10-%) = 3,097
-log (H') = pH; pH = -(-3 4 0,097) = 2,903.

4. Obliczy¢: a) stalg hydrolizy, b) stopiefi hydrolizy i ¢) wykladnik wodorowy
w 0,01 normalnym roztworze octanu sodu o temperaturze pokojowej.

Kw 10-v
o = -10
Kn = g, 182 x 05 =P X 1
X
. edni S e Ki = —
Z poprzednio podanych obliczen wiadomo, ze Ky 0= v
2

. S 55 X 101 ; rozwiazujac to réwnanie kwadratowe

(1 — x)v
otrzyma si¢ stopien hydrolizy x = 2,35 X 10~ dla roztworu 0,01n tej soli.
, . . 1 1 1
Wreszcie wykladnik wodorowy pH = 2 pKy + 5 pK, + > log ¢
1 14 1 475 .1 1
PRy = 5 =7 pKy = 5T =237 5 log o= (—2)
a wiec pH = 7 + 2,37 — 1 = 8,37,

5. Obliczy¢ wykladnik wodorowy pH roztworu 0,02n — NH,CIL.
1 1 . 1

pH:»—,[pKw -5 pI\b——z—logc
1 . 4 1 . 47 1 1
5 pK,, = 5= 7; 7 pKp = 5 = 2,37,; 3 log ¢ = 5 (—1,70)

pH = 7,0 — 2,37 + 085 = 5,48.

6. Przy obliczaniu pH roztworu slabego kwasu w obecnosci jego soli mozna
przyja¢ w przyblizeniu (HR) = ¢, a (R’) = S (S - st¢zenie)

wowczas Ka = N



pH = pK, — log L; jezeli ¢ = S tj. sa w ilosciach réwnowaznych,
a S

to pH = pK, , gdyz log 1 = 0.

Tego rodzaju roztwory nazywaja si¢ roztworami buforowymi, gdyz nawet
duze r6znice w steieniach obu skladnikéw nie powoduja duzych zmian
w stgzeniu jonéw wodorowych.

Gdy np. —%— = 10, to pH = pK,; — 1; agdy —(~S:~= 0,1, topH = pK, <+ 1

Tabela stalych dysocjacji i ich wykladnikéw w t* = 20° — 25°C

K was o6 w Z a s a d
|
| PKy =  PKp =
Nazwa kwasu a i loag K Nazwa zasady Kp i log Kb
I a —
| :
Azotawy 4,3 x10+ | 3,36 || Amoniak 18X 10 | 474
Benzoesowy 6,4 X103 4.18 Anilina | 4,0 X 10 | 9,40
Borowy K,;59 x10-*: 923 lf Etyloamina | 46X 10 3,34
Cyjanowodo- 7,2 X101 914 Dwumetylo- 52X 10+ : 3,28
rowy | amina "
Cytrynowy K; 9,2 10 | 3,04 Tréjmetylo- ‘ 5,4 X104 | 326
I{yg 2,7 X10- éé? amina )
Ko 1,4 X10% 1 5,78 )l Woda wapiennal Ke3,1 X 10 . 1,51
Fosforowy ’ K75 X10% ¢ 2,12 Woda barytowa! K22,3 X 1011 | 0,64
| K; 6,2 X168 1 7,21 . | -3
| Ky 5.0 X105 1 12,30 Piperydyna L3 X 10 2,88
Fenylooctowy | 4,9 x10- | 4,30 || Metyloamina 4,4 X107 3,36
o-Ftalowy [\l 1,2 X102 2.02 Chinolina 6,0 X 16-1° 9,22
i K, 1,0 X105 © 5,00 Hydrazyna P 30X 10 0 5,52
Mréwkowy . 1,8 X10* - 3,72 || Hydrochinon 4,710 | 533
Octowy " 1,82x105 | 4,75 M Piperazyna K;6,4 X 103 4,19
Siarkowy (1\2 1,15X10-2 1,94 |l Piperazyna K.3,7 X 10! 8,43
Siarkawy | E, 1,7 X102 1,77
i Ky 1,0 X107 7,00
| 2 A, ’
Szczawiowy K{ 5.9 X10-® 1,23
Ke 6,4 3105 | 4,19 5
Siarkowodo- | K; 9,1 X108 7,04 |
rowy 1 Ke 1,2 X105 | 14,92 i
Weglowy Ky 4,3 X107 | 6,37 |
'Ky 5,6 X101 | 10,25 |
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Roztwory mianowane kwasow i zasad.

Najczeéciej stosowanymi w analizie technicznej tego dzialu roztworami
mianowanymi sa kwas solny i lug sodowy, a gdy stezenie ich odpowiada
zawarto$ci jednégo gramoréwnowaznika chemicznego na jeden litr roztworu,
to nosza onc nazwe¢ roztwoirdw normalnych. Rzadziej bywaja stosowane
w analizie roztwory mianowane o wigkszym steZeniu, np. 2-normalne,
czesciej natomiast — roztwory zawierajace dziesietne cze$ci réwnowazni-
kéw, a wiec:

0,5-normalne, 0.2-normalne i 0,1-normalne, a w analizach bardzo precy-
zyjnych nawet i 0,001-normalne.

W skrécie oznacza sie je: 1ln-; 0,5n-; 0,2n-; 0,ln-; 0,00ln- itp. Miano
kwasu czy lugu uzywanego do analizy winno by¢ $cisle oznaczone wg. wyzej
wymienionej skali ze wzgledéw praktycznych, aby nie potrzeba bylo wpro-
wadzaé przy miareczkowaniu badanych roztworéw odpowiednich mnoznikéw.

Uzywane w alkalimetrii i acydymetrii roztwory zawieraja w objetosci
jednego litra nastepujqce iloéci réwnowazne:

Odczynnik In- 0,2n - 0,1n-
|
J
HCI 36,468 g 7,294 g 3,647 g
H,SO, 49,038 ¢ 9,808 g 4,904 g
(COOH),.2H, O 63,024 g 12,604 g 6,302 g
NaOH 40,008 g 8,002 g 4,001 g
KOH L 56,104g | 11,221 g 5611 g
NH,0H I 17,034 ¢ 3,407 g 1,704 g
Ba(OH),.8H,0 157,758 ¢ | 31,550 ¢ 15,775 g
Na,CO, 53,005 g 10,600 g 5,300 g
Na,C,0, 67,000 g 13,400 g 6,700 g
KH(IOs), 389,970 g 77,994 g 38,997 g

Przyrzadzanie roztworow normalnych.

Produktem wyjsciowym dla sporzadzenia In — HCl sluzy chemicznic
czysty stezony roztwér HCl o gestosci = 1,19.

Rownowaznik chemiczny gramowy tego kwasu mie$ci si¢ w objetosci
82,3 ml. Nalezy w praktyce wziaé troche wiekszq objctosé 83—84 ml od-
mierzong w cylindrze kalibrowanym i przelaé ten kwas do litrowej kolby

351



mierniczej, splukujac dokladnie cylinder wodaq destylowana i dolewajac ja
do kolby prawie do kreski. Po kilku godzinach, gdy temperatura roztworu
zréwna sig z temperatura pokojows, nalezy dopelnié¢ roztwér wedag doklad-
nie do objetosci jednego litra. Teraz nsalezy $cisSle nastawi¢ miano tego
kwasu na weglan sodowy, ktéry powinien byé chemicznie czysty (pro
analysis) i nie powinien zawieraé Cl’, SO4”, K i NaOH. Sprawdzony pod
tym wzgledem Na,COjg nalezy suszyé¢ w piecyku w ciagu 30 minut w tem-
peraturze 230° C, a nastcpnie w ciagu ok. 1 godziny w temperaturze 270° C
do 300 C°, przy czvm dwa nastepujace po sobie wazenia powinny daé jedna-
kowe wyniki. Teraz odwaza sie w zupelnie suchej czystej kolbce ok.
22,5 g sody, rozpuszcza sie te¢ ilo§¢ w 25—30 ml wody destylowanej
i miareczkuje si¢ ten roztwor sody przedtem przyrzadzonym kwasem sol-
nym w obecnosci oranzu metylowego jako wskaznika. Przy przygotowaniu
0,1 n — HCIl odwaza sie dziesie¢ razy mniejsza ilo$¢ sody i miareczkuje
ja réwniez okolo 10-krotnie rozcienczonym kwasem, dodaje si¢ jako
wskaznik fenoloftaleing i miareczkuje az do odbarwienia cieczy*). Nasta-

wianie miana kwasu solnego moze byé tez wykonane na boraks, na kwasny
weglan potasowy, na szczawian sodowy albo metoda jodometryczna*).

W kazdym razie miano kwasu solnego musi- by¢ ustalone na podstawie
przynajmniej trzykrotnego miareczkowania trzech oddzielnych odwazek sody
lub innej wyzej podanej substanciji.

In — roztwér lugu sodowego przygotowuje sig, odwazajac ok. 42 — 43 g

NaOH chemicznie czystego. Poniewaz NaOH zawsze jest zanieczyszczony
chotby na powierzchni przez NayCOg wskutek pochlonigcia CO, z po-

wietrza, wiec nalezy odwazZona porcje NaOH szybko oplukaé¢ wolna od CO,
woda destylowana, rozpusci¢ w tej wodzie, nast¢pnie st¢Zony roztwdr prze-
la¢ do jednolitrowej kolby mierniczej i uzupelni¢ wodg az do kreski.
Zazwyczaj roztwér tak przygotowany ma steZenie wigksze niz In — i na-
lezy miano jego sprawdzi¢, miareczkujac go uprzednio przygotowanym
kwasem solnym o ustalonym mianie.

Miareczkowanie nalezy wykonaé wobec oraniu metylowego. Przy przy-
gotowaniu mniej stezonego lugu np. 0,1 n — mozna uzyé fenoloftaleiny jako
wskaznika, przy czym nalezy pamigtad, Ze zawsze z reguly nalezy w obec-
noséci fenoloftaleiny miareczkowaé lug kwasem, a nie odwrotnie, JeZeli

w lugu sodowym jest NayCOg, to odbarwiony przy miareczkowaniu kwa-
sem roztwé6r po podgrzaniu zabarwia si¢ na réiowo i wéwczas nalezy dodaé
kwasu az do odbarwienia i znowu powtarza¢ podgrzewanie i miareczkowanic
kwasem az do trwalego odbarwienia.

Miareczkujac kwasem wobec oranzu metylowego az do zabarwienia czer-
wonego tj. do stanu pH = 3—4,4, zuzvwa si¢ za duzo kwasu w stosunku

*) Szczeg6lowy opis — patrz: ,.Analiza ilo§ciowa i techniczna — M. Stru-
szynski
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do stechiometrycznie obliczonej ilosci, a gdy miareczkuje sie lugiem wobec
oranzu metylowego, to znoéw zuzywa sie¢ za malo lugu, albowiem juz
w wodzie oranz metylowy staje sig¢ 2z6lty. Aby uniknaé bledu, nalezy
dokonaé miareczkowania sprawdzajacego na roztworach o takich samych
w przyblizeniu stezeniach, ale o $cisle znanych mianach. i ustali¢ w ten
sposob odciei barwy oranzu metylowego, gdy dzialaja ilosci réwnowaine
kwasu i zasady. Tak przeprowadzona poprawka pozwala ustali¢ tzw. miano
bezwzgledne. Oczywiscie dla kazdego wskaznika nalezy ustali¢é odcien
barwy odpowiadajacy koficowemu stanowi réwnowagi.

Jezeli przygotowywany roztwdr lugu ma stuzy¢ do miareczkowania stabych
kwaséw, to lepiej jego miano nastawiaé w stosunku do jakiego$ slabego
kwasu organicznego, jakimi sa np. kwas benzoesowy lub kwas ftalowy,
albo tez kwa$ny ftalan potasu, Nastawianie miana w stosunku do tych
substancyj z tego wzgledu jeszcze jest dogodne, ze latwo je otrzymad
w stanie wielkiej czysto$ci, przekraczajacej nawet 99,99/ czystego zwiazku.
Nie nalezy nigdy przygotowywaé duzych ilosci roztworu NaOH, gdyz
miano jego szybko ulega zmianom wskutek pochlaniania CO, z powietrza
i reagowania ze szklem,

Z tego tez powodu naleiy roztwery NaOH przechowywaé w butlach ze
szkla odpornego, np. ze szkla jenajskiego lub Pyrex, albo tez w naczyniach
wewnatrz powlekanych parafing lub cerezyna lub specjalng masg zwana
w Anglii ,,Thermoprene*’.

Nastawianie lugu mozZe by¢ wiec dokonywane:
na mianowany dokladnie kwas solny, na kwas ftalowy, na kwas o-chloro-
benzoesowy, na kwasny ftalan potasu i na kwas szczawiowy.

Metody objetosciowe, oparte na utlenianiu i redukcji.

Jak juz bylo powiedziane we wstegpie do analizy objetoSciowej reakcje sto-
sowane w oksydymetrii oparte sa na zmianie wartosciowosci niektérych
pierwiastkéw bioracych czynny udzial w tych reakcjach. Zjawisku odtle-
niania (redukcji) towarzyszy zawsze wzbogacenie atoméw w elektrony przy
jednoczesnym zubozeniu w elektrony innych atoméw, ktére ulegaja utle-
nieniu. Utlenienie jest zawsze zwigzane ze zwiekszeniem wlasciwosei kwa-
sowych powstajacego jonu. Znajac dokladnie wartosciowoser jondw
przed reakcja i po reakcji redukujaco-utleniajacej, mozna regulowaé jej
przebieg przez stosowanie $rodowiska kwasdnego lub alkalicznego o réznych
stezeniach. W danym srodowisku reakcja posuwa sie¢ zwykle w tym kie-
runku, w ktérym dokonaé sig moze najmniejszy spadek energii utleniajacej,
o ile produkt tej reakcji jest trwaly; gdy produkt reakcji jest nietrwaly,
jak np. utlenianiz w Srodowisku alkalicznym NagS do SOy, to utlenianie
posuwa sic dalej az do SO,”’. Srodkiem utleniajacym jest zawsze taki,
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kiorego zdolnosé¢ utleniajaca jest wieksza od zdolnosci utleniajacej sub-
stancji utlenianej. Np. Fe''' posiada zdolno$¢ utleniania, ale moze utle-
ni¢ HCIl, natomiast latwo utlenia HJ, wydzielajac jod. Intensywnoséé utle-
niajacego lub odtleniajacego dzialania zalezy od daZenia substancji do przej-
$cia z wyiszego stopnia utlenienia do niZszego, co mierzy si¢ tzw. normal.
nym potencjalem utleniajacym.
Jezeli do roztworu soli Zelazawej zanurzy¢ blaszke platynowa, to w roz-
tworze zachodzié¢ bgdzie nast¢pujaca zmiana:
Fe" —¢ : Ferr + ¢ 1 blaszka platynowa bedzie tadowana ujemnic.
Gdy za$ blaszka platynowa zanurzona hedzie w roztworze azotanu srebra,
to wdwezas srebro osadza sig na nicj, & ona luduje si¢ dodatnio, w mvsl
réwnania Ag e Ag

Jednak wartosé potencjaiu, jaki osigga blaszka platynowa w stosunku do
otaczajgcego ja roztworu, zalezy nie tylko od skladnikow ukladu, ale réw-
niez i od st¢zen jondw obu wartosciowoscei.
Wedlug wroru Nernsta potencial dla ukladu
1 "') H v
utleniacz 4 n.e - odtleniacz,
. 0,059 (utl.)
wyrazony jest réwnaniem E =E4, -+ - 1g
y o 0 n T (odtl.)
(utl.) i (odtl.) sa to stgZzenia w roztworze substancji utleniajgcej 1 odtle-
niajacej.

Gdy (utl) = (odtl.) to

w temp. 25—30¢ C

(utl.)
(odtly

=1 woweczas drugi skladnik réwnania = O

i k= Eo
Warto$¢ normalnego potencjulu utleniajacego otrzymuje sig wowczas, gdy
stezenia jonow stajy sig rowne,

Potencjal ukladu wzrasta pod wplywem zmniejszajacego si¢ stgzenia
zwiazku w postaci odtlenionej, a maleje, gdy stezenie tej postaci odtle-
nivnej zwigksza sig, jak to wyplywa z podanego wyiej réwrania, ozna-
czajacego wartosé E:

(utl) L o§_9 0,089
D ]ezell( ) =49,1 to E=E, e lg 01 =k, — =
(uth) _ .y 0, U59 0,059
2) jczeh( aty = WtoE=E, 4 g 10 = E, + T
. (utl) _ _ 0059 R R I
3) je: — = L o= —— = _—
) jezeli (odtL) WtoE=E, + Ig 100 =k, +

Jezeli tlen wchodzi w sklad jondw utleniaja,cych. _]ak np. w MnQy to
przebieg reakcji wymaga udzialu w niej jonow wodoru i od stezenia tych
jonoéw zalezny bedzie potencjal utleniajacy ukladu, obliczenie ktdrego jest
wowezas bardziej zlozone i réwnanie przyjmie postaé:

0, 059 MnQ,/) X (H')

- o (MaC
b=k + e (Mn™)



Podczas miareczkowania zachodza nieznaczne zmiany potencjalu, ale gdy
zmieszane zostang roéwnowazZne ilosci odczynnika i substancji badanej,
wbéwcezas nastepuje, podobnie jak to bylo wykazane na wykresie zmian
warto$ci pH przy zobojctnianiu roztworéw, skok potencjalu i to zjawisko
jest wykorzystane w metodach potencjometrycznego oznaczania stanu kon-
cowej réwnowagi.

W tym dziale analizy objetosciowej, zwanej réwniez oksydymetria mogg
byé stosowane wskazniki, ktére w warunkach wyzszego potencjalu sg
utleniane, jak np. benzydyna, ktéra w roztworach slabo kwasnych lub
obojetnych daje produkty utienienia silnie zabarwione na niebiesko.

Zmiana barwy wskaznikow zalezna jest od potencjalu ukladu; szczegdlnie
ina to duZe znaczenic, gdy reakcje ,,redox’® tzn. odtleniania i utleniania
s4 odwracalne. Jezeli odczynnikiem utleniajacym jest np. KMnOy, to nie.
ima potrzeby uzywania wskaZnika, gdyz 0.1 ml 0,0l n — roztworu KMnO,
zabarwia juz wyraZnie na kolor stabo-r6zowy 100 ml wody.

Tabela normalnych potencjaléw
niektorych utleniajaco-odtleniajacych ukladow.

Elektroda Reakcja przy elektrodzie i Ey w voltach
MnO/, , Mn"/Pt MnQ/, + 8H' +5¢  Mn"+4H,0 . 41,5
C10y . ClPt ClY, -+ 6H' 4 6e  CI'+31L0 L 1,45
BrY, , Br/lt BrO% o+ 0+ 6e . Br/43H,0 I W
Cl, o, 2CHPt Cl, 4 2e  2Cl +1,36
Cra., 2Cr /Pt CroO7; +14 1 46 2 Cr+7HL,O | +1,3

N 1
Jor, 3Pt 10 4 6H 4 6e _ J+3H,0 RS
Br, . 2Bv/Dt Br, + 2 _ 2 Br/ L7
Fer , FejPt ‘ Fe' + eZFe" ‘ -+0,75
880, HhAsO e X0, 4+ 2 H + 20 7 HydsOy+ H,0 3 40,57
T, C2lPe Jo-p2e 21 0,5
Sut, SnePt Sn 4 2 T S 40,14
1,0, ., Cil/Pt H.O. + 2 201 . 100
H, , 2t 2H 42 __H. --0),00
Su o, SwiPt Sn' 42 3n L 0,14
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Nadmanganianometria.
Przygotowanie mianowanego rtoztworu nadmanganianu
potasu.

Odwazy¢ ok. 325¢g KMnOyg na szkieltku zegarkowym, wsypaé do zlewki
o pojemn, 1.5 1, wla¢ do niej jeden litr wody destylowancj, przykryé zlewke
szklem zegarkowym i ogrzewal roztwor przez okolo pél godziny., utrzy-
mujac go w stanie lagodnego wrzenia. Nastgpnie pozostawié roztwdr az
ostygnie do temperatury pokojowej, po czym nalezy przesaczyé go do
kolby mierniczej przez saczek z azbestu, uprzednio dokladnie wymytego
gorgecym kwasem azotowym, a nastepnie splukanego skrupulatnie goraca
wodg destylowana. Roztwér nadmanganianu powinien by¢ przechowywany
w szczelnie zamknietej szklanym korkiem kolbie lub butelce i chroniony
przed dzialaniem $wiatla, Pomimo tych ostroZnosci nast¢puje po pewnym
czasie wytracanie sie z roztworu niewielkich ilosci MnO, i dlatego roz-
twor nadmanganianu nalezy co pewien czas przesaczaé przez saczek z ma-
terialu nieorganicznego, jak wyzej, a nastepnie nastawiaé¢ jego miano.

Nastawianie miana nadmanganianu na kwas arse-
n a wy oparte jest na nastepujacej reakcji:

5 As,0, + 4 MnO/y, + 12 H — 5 As, O; + 4Mn -- 6H;0

Po wysuszeniu pewnej porcji arszeniku w temperaturze 105° C w ciggu 1
do 2 godzin, nalezy ochlodzony w eksykatorze arszenik odwazyé dokladnie
na wadze analitycznej 025 g i przesypaé go do zlewki o pojemnosci 400 ml
i splukaé ze szkielka reszte substancji woda. Dodaé do tej mieszaniny 10 ml
20%0-go roztworu wodnego lugu sodowego i przez pewien czas mieszaé za-
warto$¢ zlewki, Kiedy arszenik przejdzie calkowicie do roztworu, naleiy
dodaé¢ 100 ml destylowanej wody 1 10 ml czystego stgzonego HCI.

Aby latwo mozna bylo rozpoznaé koniec reakcji w obecnosci kwasu
. . .. 1
solnego na zimno, nalezy jako katalizatora doda¢ jedna krople 200 molar-

nego roztworu jodku lub jodanu potasu. Wtedy moZna ten roztwdér kwasu
arsenawego miareczkowadé z biurety roztworem nadmanganianu, az do
uzyskania slabo-rézowego zabarwienia nie znikajacego przez co najmmej
30 sekund.

Badajac roztwory substancii utleniajacych. nalezy zredukowaé je nad-
miarem arseninu, a nadmiar ten nastepnie odmiareczkowaé roztworem nad-
manganianu.

Nastawianie miana nadmanganianu na szczawian
s 0 d u oparte jest na nastepujacej reakceji :

2 KMHO4 -+ 3 H2SO4 45 HQCQO‘l —
— 2 MnS0Oy, + K804 + 10 CO;y + 8 H;O
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Wysuszyé przez 2 godziny w piedyku w temperaturze 1058 C szezawian
sodowy nie zawierajgcy wody krystalizacyjnej. Po ochlodzeniu go w eksy-
katorze odwazy¢ starannie na wadze analitycznej ok. 0.3 g tej soli, zmyé
ja ze szkielka do zlewki Philipsa (stozkowatej) o pojemnosci 600 ml, dodaé
wody do objetosci ok. 240 ml i wreszcie dodaé 125 ml stgzonego HySOy.
Kiedy juz sél calkowicie si¢ rozpusci i roztwér ostygnie do temp. 25¢ C,
dola¢ do roztworu 90—95% obliczonej uprzednio objgtosci roztworu nad-
manganianu, a nast¢pnie powoli dolewaé¢ z biurety dalsze jego ilosci, skl6-
cajac ciagle zawarto$é zlewki. Woéwezas nalezy podgrzaé, gdyz przy koficu
miareczkowania temperatura roztworu nie powinna by¢ nizsza od 60° C,
Miareczkowaé dotad az pojawi sie slabe r6zowe zabarwienie, trwajace przez
30 sekund. Podobnie moze byé nastawiane miano nadmanganianu na kwas
szczawiowy.

Nastawianiec miana nadmanganianu metodag jodo-
metryczna oparte jest na reakeji:

2MnO’y +10J - 16 H = 2 Mn™ + 5], + 8 H,0.
Do kolby stozkowej odmierza si¢ z biurety dokladnie 40 ml nadmanganianu.
dodaje sie do niego 10 ml 2n — HCI lub H,80, i niezwlocznie wlewa sig
do zlewki 3 g KJ zawartego w objetosci ok. 10 ml wody. Ciecz skléca sie
dokladnie i miareczkuje sic ja roztworem tiosiarczanu sodu o znanym mianie.
Pod koniec miareczkowania naleZzy dodaé troche skrobi, aby méc rozpoznaé
koniec reakcji po odbarwicniu sig roztworu. gdy wolny jod zniknie zupelnie.
Jezeli roztwér nadmanganianu ma juZ $ci$le oznaczone miano innymi spo-
sobami, to moze on sluzyé do nastawiania miana tiosiarczanu.

Poniewaz nadmanganian moze by¢ uZywany do utleniania substancji
w $rodowisku alkalicznym, wicc miano jego do tych analiz winno byé
nastawiane w §rodowisku alkalicznym za pomoca roztworu mréwczanu
sodowego.

Jodometryczne metody polegaja na miareczkowaniu badanych roztworow
mianowanym roztworem jodu w jodku potasu, Miano tego roztworu na-
stawia si¢ na roztwér tiosiarczanu sodu albo na kwas arsenawy. Do zakresu
metod jodometrycznych nalezy réwniez oznaczanie wolnego jodu, wyzwo-
lonego na skutek reakcji chemicznych z jodkéw i w ten sposéb obliczanie
w analizowanej substancji iloéci cial utleniajacych, Jodometryczne metody
s4 stosowane w nastepujgcych typach reakcyj:

Snt 4 J, = Sn"" 4+ 2 J

SOy” 4+ J; + H.O =S80, 42 H + 2V
H,S + 1, =S+ 2H +2VF

2 85,0, + J, = 5,04/ + 2V

H;AsO; + J; + H,O = H;AsO, +2H + 2V

2 MnOy + 16 H' + 10 J7 = 2 Mn> + 5J, + 8 H,0



Cr0; - 14 H 463 =2Ce + 31, 4 7 H,O
H,0, +2H +2J =2H,0 + J
BrOy + 6 H + 6 )/ = By’ + 3 J, 4 3 H,O
JOy/ + 6 H 4+ 5J =31J, + 3 H,0O
Cloy +6 H +6 ) =CI’+ 31J, 4 3 H,O
CIO + 2 H 4+ 2 = ClV + J, + HO
2 HNO, + 2H +2J =2 NO + J, + 2 H,O
i jeszcze wiele innych*).

Tabela roztworéw uzywanych w metodach
nadmanganianometrii, jodometrii i stracania osaddw.

' Réwnowaznik
Odczynnik i Wzdr chemiczny réwnowaznika chem.
* gramowy

Chlorek sodu { NaCl 58,45
Szczawian sodowy t 1/, Na,C,0, 66,98
Kwas szczawiowy | Y2 H.CGO, 45,01
Kwas szczawiowy | 17, HyC,0, .2 H,O : 63,02
Siarczan zelazawy . LFeSO, f 55,84
Kwas arsenawy 17, As, O, : 49,46
Zelazocyjanck potasu K, Fe(CN); . 3H,0 : 422,15
Jodek potasu 1y, KJ . 82,99
Jodan potasu 1/, KJO,; w nadmanganianometrii 106,99
S61 Mohra FeSO,(NH,)30; . 6 H,O L 301,90
Nadmanganian potasu 1/, KMnO, ! 31,61
Tiosiarczan sodu N2,%,0, .5 H,O f 248,05
Jod Yy Iy i 126,91
Jodan potasu 1/, KJO,; w jodometrii { 35,66
Kwaény jodan potasu 1/, KHJO,), ' 32,49
Bromian potasu 1/, KBrO, i 27,83
Dwuchromian potasu Y KeCr,O; i 49,01
Azotan srebra AgNO, 169,89

W nadmanganianometrii jako odczynniki do mianowania s'uiq :
0,1 n — KMnQ;, zawierajacy w 1 litrze 3,161 ¢ KMnQ,

¢,1 n — C,H,0, ) . 4,501 ¢ C,H,O,
albo ., 0,302 ¢ C,H.0, . 21,0
01 n — FeSO, . . 5584 g Fe
0,1 n — K,CryOy " . 4,908 ¢ K,Cr,O;
0,1 n — KBrO;, 'y . 2,7837 g KBr(),

*) Szczegdlowe opisy oznaczania réinych suhstancji znaleZé mozZzna w pod-
recznikach analizy ilosciowej prof. M. Struszynskiego lub w ,,A Text-
Book of Quantitative Inorganic Analysis — A, I. Vogel*, wreszcie w czaso-
pidmiec .. Zurnal Aniliticzeskoj Chimii**, Izdatielstwo Akademii Nauk SS5SR.
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Jako substancje do nastawiania miana uZywane sg:

1. Szczawian sodowy wedlug Sdrensena. 2. Najczvstsze elektrolitvezne
zelazo.

W jodometrii jako odezynniki do mianowania sluza:
0.1 n — roztwér jodu zawierajacy w 1 litrze 12,692 g J i ok. 20 g KJ
0.1 n — roztwor NagS;03.5H,0 zawierajacy w 1 litrze 24.822 ¢
Na,S5045 . 53H,0 i 0,2 g¢ NayCOy
0,1 n - roztwor Asy;Qg zawierajacy w 1 litrze 4,948 ¢ As,0y

Jako substancje do nastawiania miana uzywane sa: jod, kwas arsenawy,
dwuchromian potasu, jodan potasu i nadmanganian potasu.

W ardgentometrii opartej na stracaniu osadow uzywane sy nastgpujace
cdezynniki:

0,1 n — roztwor AgNQOy zawicrajacy w 1 litrze 10,989 g AgNQO,
0,1n — . NaCl , ’ . 5,845 g NaCl
01ln — . NH4CNS o ” . 7,611 ¢ NH,CNS.

ELEKTROMETRYCZNE METODY MIARECZKOWANIA
1. Potencjometria.

Jezeli napotyka sie trudnofci: a) w stwierdzeniu keiica miareczkowania
i uchwyceniu punktu réwnowaznikowego przy uzyciu wskaznikéw zmie-
niajacych barwe, jak to ma miejsce w szczeg6lno$ci przy miasreczkowaniu
roztwor6w zabarwionych albo przy stracaniu osaddw, gdy b) nie mozna
dobra¢ odpowicdniego wskaznika albo wreszcie gdy ¢) miareczkowanie ma
byé¢ przeprowadzone w stosunku do kilku skladnikéw przy uzyciu jednego
odezynnika, -— woéwcezas stosowane bywaja elektrometryczne metody mia-
reczkowania: potencjometryczne lub konduktometryczne,

Szczegdlnie szerokie zastosowanie ma potencjometria w analizie, oparta
na oznaczaniu zmiany potencjalu elektrolitycznego e elektrody wskaZni-
kowej w zaleznosci od zmiany stezenia ¢ jondéw w miareczkowanym roz-
tworze, w ktérym dana clektroda jest zanurzona.

Metoda potencjometrvezna moze byvé stosowana tylko wowczas, jezeli:
a) wybrana do miareczkowania rcakcja ma przebieg szybki i zupelny i b)
koniec jej daje si¢ latwo oznaczyé. Ten drugi warunek. daje si¢ spelnié
w potencjometrii dzieki temu zjawisku, ze konicc reakcji zaznacza sig
naglym skokiem wartosci potencjalu elektrody wskaznikowej. Ten skok
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wartosci potencjalu spowodowany jest szybkq zmiang steZen jonéw ozna-
czanych i jonéw odczynnika,

Podstawa teorectyczna oznaczeil tych potencjaléw jest Nernsta teoria
osmotyczna odwracalnych ogniw galwanicznych, z ktérej wynika, ze do
obliczenia sily elektrobodiczej E ogniwa galwanicznego potrzebna jest
znajomos$¢ preznoSci roztworczej elektrody i osmotycznego ci$nienia roz-
tworu, ktore z kolei zalezne jest od stezenia jondéw, wzglednie ich
aktywnosci.

Wzér Nernsta na obliczenie sily elektromotorycznej jest analogiczny do
wzoru na oznaczanie wartoéci pracy przy rozprezaniu sie gazu pod wplywem
temperatury i w ostatecznej praktycznej swej formie przedstawia sig, jak
rastcpuje:

. R. T

E = Iili.iF . In Cj - E()
We wzorze tym R jest stalg gazowa (= 0,0821 l/atm.). T — temperaturg
bezwzgledna, n -— wartoscicwoscia jonéw, F — stala Faraday‘a réwna
96.500 kulombéw, a c¢; — molarnym, a wladciwiej réwnowaznikowym ste-

zenicm jonow,

Dla danej temperatury w granicach 18—20° C, tj. dla wartosci T = 291 do
263* i po przeliczeniu logarvtmn naturalnego na logarytm zwykly wzér
Nernsta przyjmuje postaé:

0,058

F.:»'n lg °j+Eo,

w ktorym E, jest pewna stala zalezna od charakteru elektrody. a ktérej
warto$¢ okresla sig jako jej normalny potencjalclektrolityczny,
gdy elektroda zanurzona jest w roztworzc normalnym, czyvli gdy ¢ =1,
wowezas 1g ¢; =0, a E = L.

Z wy7ej podanego wzoru wynika ze sila elektrobodicza elektrody w da-
nej temperaturze jest funkcja logarytmiczng stezenia jonowego jej roztworu,

Za elektrode wzorcowa przyjeto normalnag elektrode wodorowa,
ktérej potencjal dowolnie przyjeto za réwny zeru.

Dla reakcji utleniania i odtleniania wzér Nernsta przyjmie nastgpujaca
postaé¢ (np. dla elektrod o temperaturze 25° C):

Cp L ML o
E=FEo + n ! (red)’

(ox) oznacza molarne steZenie jonow utleniajgcych a (red) — molarne stgZenie
jonow redukujgcych. W ukladach utleniajaco-odtleniajacych, zwanych takie
w skrocie ukladami ,,red-ox*, normalnym potencjalem ukladu
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nazywa sie¢ warto$¢ potencjalu elektrody metalowej w stosunku do roz-
tworu, w ktérym stezenie jondéw postaci utlenionej réwne jest stgZeniu
jonéw postaci zredukowanej, tj.

(ox)
(red)

wobec czego sita elektrobodicza E == E; w temp. 25° C.

00591 | (ox) _

kledy g ’(red)‘ =

= 1 wtedy we wzorze Nernsta : 0,

To oznaczanie réznicy potencjaldow pomiedzy elektroda a roztworem moze
byé dokonane przez sprzegniecie badanej elektrody za pomocg pomostu
clektrolitycznego, zwanego réwniez kluczem elektrolitycznym lub zwy-
czajnie roztworem lacznikowym, w jedno ogniwo z jaka§ inna elektroda
wzorcows, zanurzong w roztworze o znanym st¢zeniu.

Elektrody wskaznikowe i poré6wnawcze.

Zasadnicza elektrody poréwnawcza jest wzorcowa elektroda wo-
dorowa, ktorej normalny potencjal elektrolityczny przyjeto fakulta-
tywnie za réwny zeru, a ktéra sklada sie, jak to wskazuje rysunek 1,
z blaszki platynowej elektrolitycznie po-
krytej czernia platynowa i zanurzonej
w l-n roztworze kwasu solnego.

Przez boczna rurke wtlaczany jest zu-
pelnie czysty woddér pod cisnieniem je-
dnej atmosfery tak, aby omywal powierz-
chnig czerni platynowej, przez ktoéra jest
pochlaniany, a nadmiar jego uchodzi przez
boczne otworki rozszerzonej rurki szkla-
nej zanurzonej w kwasie solnym o stg-
zeniu 1 mola w litrze. Przez polgczenie tej
elektrody (= takiego pdlogniwa) za po-

Rys. 1. Elektrody gazowo-wo- moca pomostu elektrolitycznego, jak to
doro ve po'4czoie pomostem wskazuje rysunek, z drugim poélogniwem
elgljt;‘o’htﬁcznymtwJye.:d,u) o elektrodzie np. wodorowej, ale za-

=t v\((;m;_);:l:ieonwx:;:“ne nurzonej w roztworze HCl o innym

stezeniu jonow wodorowych, otrzymuje
si¢ tzw. ogniwo koncentracyjne czyli stezeniowe. Pomost elektroli-
tyczny stanowi tutaj nasyvcony roztwor chlorku potasu, zmieszany naste-
pnie na goraco z wyciagiem agar-agaru, dzigki czemu roztwdér krzepnie
w temperaturze pokojowej i w ten sposéb utrudniona jest dyfuzja migdzy
dwoma roztworami elektrod a roztworem pomostu. Drugi rodzaj pomostu
elektrolitycznego przedstawia rysunek 2, gdzie zamiast zakrzeplego z agar-
agarem roztworu KCl uzyty moze byé czysty roztwér chlorku potasu
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dzieki temu, ze konce rurek pomostu elektrolitycznego zamkniete sg poro-
watymi korkami. Wreszcie stosowane s3 réwniez inne rodzaje pomostow
elektrolitycznych, jak np. porowate prety porcelanowe zwilZzone roztworem
chlorku potasowego.

Rys. 2. Ogniwo gazowo-wodorowe innego typu(*). Wyloty pomostu
zaopatrzone sa w korki porowate.

W tych ogniwach gazowo-wodorowych moze byé zmierzona réznica po-
tencjalow, jak rowniez moze ona by¢ obliczona na podstawie wzoru
Nernsta. Np, w temp. 18 C ta sila elektromotoryczna ogniwa wyrazi sic
jako ro6znica sil elektrobodzezych kaidej z elektrod wodorowych zanu-
rzonych w roztworach HCI o réznym stczeniu.

R 0,058 . 0,058 o0 0,058 0,05
po= Ig ey + F, — (_,A,L le ¢, + Eg4 ) = —lge, — 0.038 g ¢,
1 1 1 1 N
€1
E=10,0581g —; jezeli ¢, = 1, to lg ¢, =0
Ca
a wtedy E = — 0,058 1g ¢,; == poniewaz — Ig ¢o = pll danego roztworu, wicc
E = 0,058 pH.

Jak z tego wynika, pIl moze byé wyznaczone za pomoca pomiaru sily
clektromoteryeznej ogniwa czyli jego potenciatu.
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Elektroda wodorowa nie moze jcdnak by¢ stosowana do badania roz
tworéw zawierajacych substancje utleniajace lub redukujace, jek np. siar-
kowodér, cyjanowodoér. arsenowodoér, latwo redukujace sie zwiazki orga-
niczne lub jony metali ciezkich, ktore osadzalyby si¢ na elektrodzie pla-
tynowej.

Z tych wzgledow elektroda wodorowa réznych typéw stosowana jest
przewaZnic przy miareczkowaniu kwaséw i zasad; w innych reakcjach sto-
sowanie jcj jest raczej ograniczone.

f

/ i
IR

Rys. 3. Dwa rodzaje elektrod kalemelowych.

W tych wige przypadkach, gdzie clektroda wodorowa nic moze byé
uzyta, stosowane sa inne elektrody, spelniajace rolg elektrod wskazniko-
wych badz pordwnawczych, ktorych potencjaly sa uprzednio wycechowane
w stosunku do wzorcowe] clektrody wodorowej.

Najpowszechnicj stosowana elektroda poréwnawcza jest clektroda
kalomelowa, dzicki stalosci jej potencjalu i latwosdel jej przygotowania.

Forma clektrody kalomelowej moze by¢ rozmaita, jak to przykiadowo
wskazuja dwa zalaczone obok rysunki. Elektroda kulomelowa sklada sig
2 rteci. do ktorej poprzez rurke szklana doprowadzonv jest drucik platy-
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nowy, a nad warstwa rteci umicszczona jest warstwa pasty kamelowej,
utworzonej przez dokladne rozmieszanie w czystym mozdzierzu chemicz-
nie czystego kalomelu z kilkoma kroplami rteci i z nasyconym roztworem
chlorku potasu. Paste ta pokrywa nasycony roztwér chlorku potasu, zawie-
rajacy Hg,Cl, w stanie nasycenia.

Potencjal tak przyrzadzonej elektrody kalomelowej w stosunku do wzor-
cowej normalnej elektrody wodorowej wynosi w temp. 18°C + 0.2503 V,
a przy uzyciu In roztworu KCl wynosi + 0,2864 V. Potencjal elektrody
kalomelowej zmienia si¢ b. nieznacznie w zaleznoSci od temperatury.

Trzecim typem elektrod sa elektrody chinhydronowe. Chin-
hydron jest to zwiazek zespolony, skladajacy sig¢ z réwnowaznych ilosci
chinonu i hydrochinonu, ktéry w roztworze ulega rozkladowi w mysl
réOwnania:

C:H,0,.C;H,(OH); — C;H,0, 4 C,H,(OH),.
Powstajace w ten sposOb zwiazki chinonu i hydrochinonu tworza uklad
reakcji odwracalnej odtleniajaco-utieniajacej, ktéra wyraza sie réwna-
niem:
C;H, O, 4 2H + 2e = C;H,(OH),.

~—

Jezeli w tym roztworze odtleniajaco-utleniajacym zanurzona jest elektroda
platynowa, to potencjal jej moze bv¢ obliczony na podstawie wzoru
Nernsta

E = E, + 0,058 1g (H').

E, jest normalnym potencjalem tej eclektrody w stosunku do wzorcowej
elektrody wodorowej i réwna sie w temp. 18°C + 0,7044 woltéw. Zatem
potencjal elektrody chinhydronowej o jakimkolwiek stezeniu roztworu
wyrazi si¢ wzorem:

E = 0,7044 4 0,058 Ig (H') albo

E = 07044 — 0,058 H.
Elektroda ta nadaje si¢ znakomicie do miareczkowania kwaséw, ale nie
moze by¢ stosowana do roztworéw o wartoSciach pH > 8. Sluzy ona
w szczegoOlnosci do miareczkowania w tych wypadkach, w ktorych elek-
troda wodorowa nie moze by¢ stosowana, jak np. do oznaczania Zn, Cd
Sn, Pb, Cu i innych.

Wreszcie duZe zastosowanie maja réznego typu elektrody szklane,
szczegblnie w laboratoriach fabrycznveh przy wykonywaniu analiz seryj-
nych,

Elektroda szklana ma forme probowki, zakonczonej dnem kulistym
o0 bardzo cienkiej $ciance. albo tez forme cylindra. ktérego dno stanowi
wtopiona do brzegow cylindra blonka szklana. Ta kulista czg¢$é probowki
wzgl, blonka szklana dna cylindra muszq by¢é zrobione ze szkla o duzej
odpornosci mechanicznej i na czynniki chemiczne, a jednocze$nie o mozli-
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wie najmniejszej opornosci elektrycznej. Tym warunkom odpowiada szkle
o skladzie: 72% SiO,, 225/ NayO, 6% CaO.

Whnetrze elektrody szklanej stanowi roztwér 0.1n — kwasu solnego z do-
datkiem niewielkiej ilo$ci chinhydronu albo jakiej$ mieszaniny buforowej,
w ktérym zanurzony jest drucik platynowy. Mozina wnetrze elektrody
szklanej polaczyé z jedna elektroda kalomelowa, a roztwér, w ktérym
zanurzona jest elektroda szklana, z druga elektroda kalomelowa identyczna
z pierwsza; wowczas miedzy tymi dwiema elektrodami kalomelowymi, za
pomocy b. czulego galwanometru, moina oznaczyé réznice potencjaléow,
jaka istnieje miedzy dwoma roztworami elektrolitéw. oddzielonymi od
siebie cienkq blonkg szklana,

Elektrody szklane nadaja sig znakomicie do oznaczania pH w granicach
od 0 do 10 nawet w obecnoséci $rodkdéw utleniajacych lub substancji orga-
nicznych. Pomiary potencjaléw nalezy dokonywaé metoda kompensacyjna,
tj. metoda réwnowazenia napicé, aby nie bylo pradu w obwodzie.

Sa jeszcze uzywane elektrody antymonowe lub tez elektrody metalowe
pokryte solami tychze metali, ale sa one stosowane w pewnych okreslo-
nych oznaczeniach i majg ograniczony zakres zastosowania.

Do przyrzaddéw stosowanych w potencjometrii dodaé jeszcze nalezy czuly
galwanometr wraz z ukladem oporéw, elektrometr wloskowaty (kapilarny)
lub potencjometry z lampami elektronowymi. ktére pozwalaja na bez-
postrednie pomiary potencjalow badanych ogniw, badZ tez na zmierzenie
ich metoda kompensacyjna. W tym ostatnim wypadku duZe zastosowanie
ma przy analizach normalne ogniwo Westona o dokladnie znanej sile
elektromotorycznej = 1,019 V.,

Wykonywanie pomiaru potencjometrycznego.

Przy potencjometrycznym miareczkowaniu nalezy braé pod uwage tylko
przebieg zmian potencjalu, zachodzacy w czasie miareczkowaria. W tym
celu laczy sie dwa pologniwa za pomocs pomostu elektrolitycznego odpo-
wiednio wybranego w jedno ogniwo galwaniczne, ktérego oznacza sie sile
elektromotoryczna., Ta sila elektromotoryczna jest spowodowana réznici
potencjaléw miedzy elektroda badana — wskaznikowa, a elektroda porow-
nawcza ktérej potencjal jest znany i nie ulega zadnym zmianom podczas
dokonywanego pomiaru, W czasie 1niareczkowania roztworu nastepuje
zmiana steZenia jonoéw wokol elektrody wskaznikowej, a wige zmienia sig
i potencjal tej elektrody. Wykres krzywej przedstawiajacej sile elektro-
motoryczng ogniwa w poszczegélnych fazach miareczkowania badanego
roztworu wykaze skok potencjalu elektrody wskainikowej. odpowia-
dajacy chwili osiagniecia stanu réwnowaznego. Jednak wyniki tych pomia-
réw moga zawieraé bledy spowodowane polaryzacja clektrod; woéwezas
skok potencjalu nie jest do$é wyrazny przy koficu miareczkowania i krzy-
wa potencjaléw nie przedstawia dos¢ wyrainego przegigcia.

365



Aby uniknaé wplywu polaryzacji elektrod, najlepiej wykonywaé pomiary
metodq kompensacyjna, ktérej schemat przedstawiony jest na rys. 4.

Wm T J

123 656789

Rys. 4. Schemat polaczenia przyrzadéw przy przeprowadzaniu pomiardw
potencjometrycznych.

En —- odniwo normalne Westona; skala AB przedstawia opornicg skrzyn-
kows lub prosty cienki drut o duzym oporze, stanowiacy opor mierniczy,
po ktéorym przesuwaé mozna suwak S, ktory z drugicj strony polaczony
jest z obwodem bocznyin If, zawierajacym ogniwo o nieznanej sile elektro-
bodzczej, ktéra ma byé zmierzona. W sklad tego 1I obwodu wchodi
jeszcze clektrometr wloskowaty (kapilarny) wraz z zabezpieczajacym go
cpornikiem W, i kontaktem sprezynowym I

Wlaczajac obwod Il za pomoca tego kontaktu w ten spesob, aby prad
ogniwa E przeciwstawial sic pradowi ogniwa E,. moZna znaleZ¢ na opor-
nicy skrzynkowej taki opor lub punkt na drucie AB, kiedy réznica poten-
cjalu na drucie w punktach A i S bedzie akurat réwna sile elektromoto-
rycznej ogniwa E. i wéwcezas elektrometr kapilarny wykazuje zanik pradu
w obwodzie II. Przyjmujac dlugosé drutu opornicy mierniczej za 1, moina
obliczy¢ sile elektrobodicza ogniwa Ey

- ~,
Eg = (En . IA) woltow,

W ten sposob oznaczona zostala sila elektromotoryczna badanego odniwa
metoda kompensacyjna i w czasic miareczkowania mozna éledzi¢ zmiany
potencjalu badancgo ogniwa.(%)
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2. Konduktometria.

Druga metoda elektrometrycznego miareczkowania oparta jest na prze-
wodnosci roztworéw elektrolitéw 1 nosi nazweg konduktometrii, Metody
kenduktometryczne oparte sy na mierzeniu przewodnosci badanego roz-
tworu. ktora sic zmienia w czasic miareczkowania go odpowiednim od-
czynnikiem. Na przewodno$¢ roztworu badanego wplywaja oczywiscic
wszystkic jony, bedace w roztworze i z tego powodu, ¢gdy steZenie tych
jonow jest duze, zmiany, jakic moga zachodzi¢ przy miareczkowaniu w ste-
seniach jonow oznaczanych, moge mieé nikly wplyw na te przewodnosé
roztworu. Dlatego tcz metody konduktometryezne nie maja tak szerokiego
zastosowania, juk metody potencjometryczne.

Natomiast przy slabymm stezeniu  jonéw ubovznych moina  zauwazyd
w konicu miarcezkowania konduktometrycznego, Ze poczatkowa przewodnosé
sic zmniejsza, a przekraczajac punkt konca miareczkowania przewodno$é
zaczyna znow wzrastad.

Mianowania konduktomctryczne sa wykonywane dwiema mctodami: albo
metoda zerowa, tj. przez znalezienic na mostku Wheatstone'a takiego
punktu, kiedy prad nie bedzie przechodzil przez telefon lub galwanometr,
albo tez metoda wychylen, oznaczajac za pomoca galwanometru kazdo-
razowy przewodnosé roztworu.

Do pomiaréw nalezy uZzywaé slubego pradu szybkozmiennego w tym celu
aby uniknaé w roztworze clektrolitu powstawania pradu polaryzacyjnego.
Wykonywanie pomiaréow przewodnoséei jest b. nieskomplikowane i szybkie.

Do miareczkowania stosuje si¢c zwykle odezynniki o steZeniach kilka-
dziesiat razy wickszveh od stezen roztworéw badanych, a to w tym celu,
aby mozliwie w najmniejszym stopniu powigkszad objctosé cieczy. Z tego
powodu do tych oznaczen uZywa sic mikrobiuret o podzialkach z doktad-
nosecia do 0,01 ml.

(*) Szczegdlowe opisy tych przyrzadow i ich stosowania znajdzie czy-

telnik w nastepujacych dzielach:

., Analiza ilosciowa i techniczna®™ t. I - prof. M. Struszynskiego,

.-Chemia nieorganiczna’ — prof. Stanislawa Tolloczko (wyd, 1929 r.),

“A Text-book of Quantitative Inorganic Analysis'® — Arth. 1. Vogel,

,.Analiza potencjometryczna’ — K. Drewskiego,

“Standard Methods of Chemical Analysis’ — by Wilfred W. Scott., Sc. D.

»Trudy Komisji po Analiticzeskoj Chimii — Izdatielstwo Akadiemi:
Nauk SSSR,

“Potentiometric Titrations' — by Kolthoff and Furman,

“The Principles of Electrochemistry® — hy D. A, Mac Innes.
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Wazniejsze mnozniki analityczne.

. mnoz- % . | mnoz-
szukano znaleziono nik szukano | znaleziono | ik
Ag AgBr 05745 || KMnO, | Ma L 25770
Ag AgClI 0,7526 || K, | KCIO, 10,3399
Al AlLO, 05291 {} K,O | K.PtCl, 0.1931
Al AlPO, 02211 || Li ] Li,SO, 01263
As As,S, 0,6090 || Mg | Mg,P,0; | 0.2184
As Mz,As,0; 0.4826 || MgO \ Mg,P,0O, 03521
As,O4 Mg,As,O; 06372 || Mn . Mn,0, 07203
As, 0O Mg,As,0; 0.7403 || Mn . MnSO, | 035638
B .0, | 0,3107 {] Mo | MoO, | 06667
Ba Ba O, 0 5885 Na NaCl ¢ 03934
BaCl, BaSO, 0.8923 Na Na,S0), b0 3238
Bi Bi, O, 0,8970 || NaCl AgCl |0 4078
C CO, 0.2727 || NaCl Na,SO, 0.8230

CN AgCN 0,1943 {| NaCl NaZn(UO,)s.
CNS AgCNS 0,3499 (C:Hz0,), 6 2q - 00380
CO, CaCO, 0,4397 |l Ni NiCH N,O,*) 02032
Ca CaCO, 04105 || Ni NiO 0 7858
CaCN, . 28590 || 1,04 Mg.P,0, 0 6379
CaF, CaSO, 0,5735 || Pb PhCrO, 0 6411
Ca0 CaCoO, 05604 {{ Pb PbSO, 0.6833
Cay(PO,), P,O, 2,180 || Pb PbO 0 9283
CaSO, SO, 17000 || ¢b PbO, 0.8662
Cd Cd>0, 0.5392 || Pb PbMoO, 0 5642
Cd CdS 0,7781 || SO BasO, 0,3430
Cl AgCl 02474 | S BaSO, 0.1373
Co Co| C,,H,0 0.09645 || SO, BaSO, 0.4115

(NO)J, .2 aq*) Sb b0, 0,7919
Cr aCrO, 02053 |{ Sb Sb.S, 0,7169
Cr PbCrO, 0,1609 || SeO, Se 1,4050
Cu CuCNS 0.5226 || Na,SeO, Se 2,1900
Cu CuO 07959 [l Si SiO, 0 4672
Cu Cu,S 0 79¢6 Sn Sn0, 0 7877
I Ca¥, 0,4867 || Sr | S1SO, 0,3770
Fe Fe,O, 06994 || Sr | SrCO, 0 5936
Fe FeO 07773 {1 Ti TiO: 0,5995
H H,0 0119 || U U0, 0,8815
HyBO; B,O, 17760 \% V,0;5 0,5602
HNO, NO 21000 | W WO, 0,7931
H,PO, P,O; | 13600 |} Zn ZnO 0 8034
Hg Hg, Cl ' 0,8498 Zn Zn.0,0; 0 4290
J Agl 00,5405 {l Zn ZnNH,PO, 0 3664
K KCl P0'52414 || Zn ZnS 0,6710
KCI1 KClO, - 05381

| |
1
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