ЛЕКЦІЯ № 2
ЯКІСНИЙ АНАЛІЗ АНІОНІВ. КЛАСИФІКАЦІЯ АНІОНІВ
1. Класифікація аніонів.

2. Аналіз аніонів. Групові проби на аніони.

3. Реакції визначення аніонів І, ІІ, ІІІ аналітичних груп.

4. Особливі випадки у аналізі аніонів.

На відміну від катіонів, аніони у більшості випадків один одному не заважають і можуть бути виявлені в окремих порціях розчину роздрібним шляхом у будь-якій послідовності. Але, це не означає, що їх визначення є більш легкою задачею, ніж визначення катіонів.
Розділяють аніони лише тоді, коли виявленню одного з них заважає інший. Єдиного принципу поділу аніонів на групи немає. Різні автори за основу поділу аніонів на групи беруть різні властивості. У більшості випадків класифікація аніонів ґрунтується на різній розчинності солей барію і срібла відповідних аніонів. Цей спосіб класифікації запропонований німецьким вченим Бунзеном у 1878р. Групові реактиви застосовують для виявлення аніонів групи (табл. 1). 

Таблиця 1. Класифікація аніонів

	Група
	Аніони
	Груповий

реактив
	Характеристика

групи

	1
	SO42-, SO32-, S2O32-, CO32-, C2O42-, PO43-, AsO43-, AsO33-, Cr2O72-, CrO42-, F-, SiO32-, BO22-, B4O72-
	BaCl2 у нейтральному або слаболужному роз​чині
	Солі барію погано розчиняються у воді

	2
	Cl-, Br-, I-, S2-
	AgNO3 у присутності розведеної НNO3
	Солі срібла погано розчиняються у воді і розведеній НNO3

	3
	NO3-, NO2-, CH3COO-
	Відсутній
	Солі барію і срібла розчиняються у воді


До першої групи належать аніони, солі барію яких погано розчиняються у воді. До другої – аніони, солі срібла яких погано розчиняються у воді й розведеній нітратній кислоті. Третя група – це аніони, які не утворюють важкорозчинних солей з іонами барію і срібла.

Групові реагенти для аніонів мають інше значення, ніж групові реагенти у ході аналізу катіонів. У ході аналізу катіонів групові реагенти використовуються для визначення і відокремлення однієї групи катіонів від іншої.
У випадку аналізу аніонів групові реагенти необхідні, як правило, не для розподілення груп, а тільки для їх виявлення. Застосування групових реагентів під час аналізу аніонів дозволяє вирішити питання, присутня або відсутня група аніонів і тим самим спростити аналіз.
Наприклад: якщо після дії розчину барію хлориду у нейтральному або слаболужному середовищі осад не утворюється, то немає аніонів І-ої групи. І тому відпадає необхідність відкривати 13 аніонів І-ої групи. Реакції виявлення і розподілення аніонів засновані на використанні властивостей відповідних кислот, аніони яких ми вивчаємо, а також властивості солей цих кислот.

І група: H2SO4, H2SO3, H2S2O3, H2CO3, H2C2O4, H3PO4, H3AsO4, H3AsO3, /H2Cr2O7/, H2CrO4, HF, H2SiO3 - /SiO2 ∙ n H2O/, H3BO3 – (H2B4O7, HBO2), HBrO3, HIO3. 

ІІ група: НCl, НBr, НI, H2S, (HСN, HNCS).
ІІІ група:  НNO3, НNO2, CH3COOН, НClO3, НMnO4.
Сильними кислотами є: H2SO4 (на І-ому ступені дисоціації), НCl, НBr, НI, НNO3, НClO3, HBrO3, НMnO4. Досить сильними кислотами є: тіосірчана H2S2O3 К1 = 2,5 ∙ 10-1; іодновата HIO3 К1 = 1,7 ∙ 10-1; хромова H2CrO4 К1 = 1,6 ∙ 10-1. Всі інші – слабкі кислоти різної сили. 
Всі кислоти, крім кремнієвої, розчинні у воді. Більшість кислот в звичайних умовах є рідинами. В звичайних умовах твердими кислотами є: борна H3BO3, кремнієва SiO2 ∙ n H2O, щавлева H2C2O4 ∙ n H2O, ортофосфатна  H3PO4, оцтова CH3COOН, миш’яковиста H3AsO4,  іодновата HIO3.
Аналіз аніонів виконують після виявлення катіонів. Це обумовлено наступними причинами:

· питання про присутність або відсутність деяких аніонів вирішується паралельно з виявленням катіонів. Прикладом може бути виявлення As (ІІІ), As (V), Mn2+, Cr3+ і відповідних їм  AsO43-, CrO42-, MnO4-;
· розчинність солей виявлених катіонів також дозволяє зробити висновки про відсутність тих чи інших аніонів. Наприклад, якщо дослідна речовина розчинна у воді і містить катіони, які утворюють малорозчинні солі з S2-, SO42-, CO42-, PO43-, то останні відсутні;
· аналізу аніонів заважають всі катіони, крім K+, Na+, NH4+ в зв’язку з тим, що більшість з них утворюють осади з рядом катіонів або вступають з ними в окисно-відновні реакції.
Тому перед аналізом аніонів катіони важких і лужноземельних металів слід видалити. Для цього виконують аналітичну операцію отримання содової витяжки. Дослідну суміш кип’ятять з насиченим розчином Na2CO3. Катіони ІІ, ІІІ, V, VІ аналітичних груп утворюють осад відповідних оксидів, карбонатів, гідроксидів або основних солей (за винятком катіонів ІV аналітичної групи).
Наприклад:
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В розчині після центрифугування залишаються аніони, катіони ІV групи (гідроксокомплекси і оксоаніони) і катіони І групи.

В отриманому лужному розчині відкривають 
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. Після чого розчин нейтралізують розведеною азотною кислотою. Нейтралізацію проводять обережно, так як в кислому середовищі розкладаються аніони нестійких кислот, а в лужному середовищі не будуть видалені іони 
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, які з’являються при виконанні проби на присутність аніонів І групи дією групового реагенту 
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і ця група аніонів буде перевідкрита. При отриманні содової витяжки вводять карбонат-іони, тому їх необхідно відкрити в окремій порції розчину до проведення цієї операції.
Виявлення більшості аніонів здійснюють дробним методом, в окремих порціях розчину.

Для облегшення ходу аналізу виконують ряд групових проб, які дозволяють встановити присутність груп аніонів, які виявляються, що проявляють однакові властивості по відношенню до деяких реагентів.

В першу чергу виконують проби з груповими регентами. При виявленні аніонів І групи необхідно мати на увазі, що тіосульфат барію утворює пересичені розчини, а борат барію випадає з розчинів при достатньо великій концентрації борат-іонів. Тому, якщо після додавання розчину барію хлориду одразу осад не випадає, потрібно потерти стінки пробірки скляною паличкою і дати розчину постояти.
Осад 
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 погано вирізняється, так як має слизисту консистенцію. Тому вказані іони потрібно виявляти навіть при негативній пробі на аніони І групи.
При виконанні проби на присутність аніонів ІІ групи не виключена можливість утворення осадів аніонів І групи при недостатньому підкисненні розчину азотною кислотою, в результаті чого перевідкривають ІІ групу аніонів.
Щоб уникнути цієї помилки, розчин потрібно сильно підкисляти азотною кислотою. 
Проба на аніони-окисники. Ці аніони окислюють KI в кислому розчині до вільного йоду. До них відносяться:
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; за виділенням вільного йоду з KI судять про наявність вказаних аніонів. Наприклад, реакції аніонів окисників з І--іонами проходять наступним чином:
1. Проба на аніони-відновники.
2. Проба на аніони нестійких кислот. 
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