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E e s s õ n a .

Käesolev kvalitatiivse poolmikroanalUUsi praktikumi 
Juhend on koostatud meditsiiniinstituutidele kehtestatud 
õppeprogrammi alusel ja on mõeldud peamiselt TRÜ Arsti­
teaduskonna I kursuse Üliõpilastele. Kuna kvalitatiivne 
poolmikroanalllüe on Uks õppedistsipliine ka ülikooli mit­
mel teisel erialal peale keemia (bioloogia, geoloogia, 
kaubatundmine), on juhendi koostamisel arvestatud sobi­
vust praktikumis kasutamiseks ka nende erialade õppijate­
le.

Juhendis on käsitletud nii anorgaaniliste tihendite 
analüüsi teoreetilisi aluseid kui ka kvalitatiivse pool- 
mikroanalUUsi tlldist metoodikat ja praktilisi töövõtteid.

Anorgaaniliste ühendite analüüsi teoreetiliste aluste 
käsitlemisel on peamist tähelepanu osutatud sellega seotud 
spetsiifilistele küsimustele. Sobiva ja üliõpilastele kät­
tesaadava õpiku olemasolu tõttu (M. Strugatski, B. Nadeins- 
ki. üldine keemia. Tallinn, 1969. Edaspidi: ÜK) ei ole ju­
hendis käsitletud üldise ja anorgaanilise keemia mitmeid 
küsimusi, mille tundmine on küll keemilise analüüsi läbi­
viimisel hädavajalik, kuid mille kohta vastused leiab iga 
üliõpilane ülalnimetatud õpikust juhendi teoreetilises oaas 
antud viidete alusel.

Kvalitatiivse poolmikroanalüüsi metoodika koostamisel 
on võetud aluseks õpik А.И.Гарбузов, В.П.Мишин, В.К.Тиле, 
"Качественный химический полумикроанализ , Медгиз, М., 
I960. TRÜ analüütilise keemia kateedri töökogemuste põhjal 
on aga siin tehtud mitmeid täiendusi: tabelid tähtsamate 
reaktiivide toime kohta katioonidele ja anioonidele, ana- 
lüüeiskeemid jm.
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Jühendi koostasid analüütilise keemia kateedri õppe-
jõndi

dots. kt. M.-L. Allsalu (IV, V, IX ja I ptk.), 
assist. M. Kanter (II ja П Т  ptk.), 
dots. kt. H. Kokk (sissejuhatus, I, VI, VII ja 
VIII ptk.),
▼an.-õpet. H. Kuus (XI ja XII ptk.) ja
n. tead. töötaja B. Pedak (III, XIII, XV, XVI ja
XVII ptk.).



S i s s e j u h a t u s .

§ 1. Keemiline analüüs* ja analüütiline keemia.

Keemiline analüüs on üheks uurimismeetodiks mitmetes 
teadusharudes ja seda eelkõige keemias, Fii on keemilise 
analüüsi tulemused olnud aluseks keemia põhiseaduste (aine 
koostise p&sivuse seadus, ekvivalentide seadus) formulee­
rimisel ning teaduslike teooriate püstitamisel keemiliste 
nähtuste ja protsesside kohta.

Kõrvuti sellega kasutatakse keemilise analüüsi meeto­
deid laialdaselt ka bioloogias, geoloogias, füsioloogias, 
arheoloogias ning mujal ja nende osatähtsus kasvab pide­
valt.

Kui keemiline analüüs on uurimismeetodiks teaduses, 
siis praktikas on ta kontrollmeetod, mis võimaldab teosta­
da nii keemiliste protsesside tehnoloogilist kontrolli 
(keemia-, farmaatsia-, toiduainetetööstuses jm.) kui ka 
nende protsesside läbiviimiseks vajaliku tooraine kvali­
teedi määramist jms. KontrolImeetodina kasutatakse keemi-

* Keemiline analüüs on orgaaniliselt seotud sünteesi­
ga. Kui analüüsi Ülesandeks on lahutada tervik koostisosa­
deks, siis sünteesiga saab kindlaks määrata nende koostis- 
osade omavahelise seose.
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lise analüüsi meetodeid edukalt ka sanitaarhügieenina tes 
laboratooriumides, kus teostatakse tööstusettevõtete öhu, 
joogivee ja roiskvete analüüs. Sama on kehtiv ka kliini­
liste laboratooriumi de kohta,kus analüüsitakse verd,mao- 
mahla, uriini jms. nii patsientide tervisliku seisukorra 
kontrollimiseks kui ka mitmesuguste haiguste diagnoosimi­
seks .

Keemilise analüUei ülesanne võib olla kahesugune.Äl- 
judel juhtudel osutub küllaldaseks, kui on selgitatud, mis­
sugustest elementidest, elementide rühmadest voi ioonidest 
koosneb uuritav aine voi ainete segu. Kui keemiline ana­
lüüs on suunatud sellise ülesande lahendamisele, s. o. kva­
litatiivse koostise kindlaksmääramisele, on tegemist kva­
litatiivse analüüsiga. Kui keemilise analüüsi ülesandeks 
on uuritava aine üksikute koostisosade hulga kindlaksmää­
ramine, on tegemist kvantitatiivse analüüsiga. Tavaliselt 
on kvantitatiivseks analüüsiks vajalik eelnev kvalitatiiv­
ne analüüs. Selle põhjuseks on asjaolu, et analüüsitava ai­
ne mistahes koostisosa kvantitatiivseks määramiseks sobiva 
meetodi valik sõltub sellest, missugused teised elemendid 
või ioonid sisalduvad analüüsitavas aines.

Keemiliseks analüüsiks on vaja kasutada väga palju ja 
erinevaid meetodeid, kuna analüüsitavate objektide kvali­
tatiivne koostis ja määratavate komponentide suhteline si­
saldus varieeruvad äärmiselt laiades piirides.Nii tuleb mõ­
nikord maarata ka selliste analüüsitava proovi põhikompo- 
nentide või lisandite sisaldust, mille kogus tihti ei 
ületa miljondikku protsenti (10"b%). Pidev nõuete kasvami-
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ne keemilise analUUsi meetoditele on tinginud omaette ise­
seisva teadusharu tekkimise, mis tegeleb ainete ja nende 
segude keemilise koostise teaduslikult põhjendatud määra- 
miemeetodite väljatöötamisega ja mida nimetatakse analüü­
tiliseks keemiaks. Seega on analüütiline keemia teadus ai­
nete ja nende segude keemilise koostise määramise meetodi­
test. Tema ülesandeks on ka uute meetodite väljatöötamine 
ja vanade täiustamine.

Kuigi keemiline analüüs uurimismeetodina teaduses ja 
kontrollmeetodina praktikas on määrava tähtsusega, on tal 
seejuures siiski ainult teenindav osa. See eraldabki teda 
analüütilisest keemiast kui omaette teadusharust, mis käes­
oleval ajal on siiski veel alles välja kujunemas.

$ 2. Kvalitatiivse analüüsi keemilised ja 
füUeikalis-keemili8ed meetodid.

Kvalitatiivse analüüsi läbiviimisel kasutatakse nii 
keemilisi kui ka füüsikalis-keemilisi meetodeid.

Keemiliste meetodite kasutamisel taandub snalüüs ta­
valiselt analüüsitava proovi lahuses esinevate ioonide Qca- 
tioonide ja anioonide) määramiseks. Seda teostatakse mää­
ratavatele ioonidele iseloomulike keemiliste reaktsioonide 
kasutamisega, mida nimetatakse eri- ehk tõestusreaktsioaii- 
deks. Aineid, mille osavõtul need reaktsioonid toimuvad,ni­
metatakse reaktiivideks antud ioonidele.

Kvalitatiivses analüüsis kasutatavatele erireaktsioo- 
nidele on esitatud nõue, et nendega kaasneks mingi väliselt
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märgatav muutus: sademe tekkimine või lahustumine, gaasi 
eraldumine, lahuse värvuse muutus jne. See võimaldabki kind­
laks teha, kas vastav reaktsioon toimub voi mitte.

Hii näiteks kasutatakse SO?”-ioonide toestamisel reak-4
tiivina baariumkloriidilahust, mis annab nende ioonidega 
vees ja hapetes lahustumatu valge sademe - baariumsulfaa- 
dit

SO]*” + BaCl2 — * BaS04l+ 2C1“ .

HH^-ioonide tõestamisel võib reaktiiviks olla mistahes tu­
geva aluse (ВаОН, KOH) lahus, kuna HH^-ioonide olemasolu 
korral uuritavas lahuses kulgeb* üks nendele iseloomulik 
keemiline reaktsioon gaasilise ammoniaagi eraldumisega:

HH+ f HaOH — NH3f + H20 + Na+ .

Ammoniaagi eraldumist võib registreerida talle omase tera­
va lõhna kaudu. Samuti muudab ta märja punase lakmuspaberi 
siniseks. Peale selle peavad kvalitatiivses analüüsis ka­
sutatavad erireaktsioonid vaetama veel mitmetele teistele 
nõuetele (vt. VI ptk., § 24).

Kvalitatiivse analüüsi füüsikalis-keemilised meetodid 
on rajatud määratava elemendi (iooni) või temale vastava 
ühendi mingi füüsikalise omaduse jälgimisele. Sellisteks 
füüsikalisteks omadusteks võivad olla näiteks ainete kiir­
gus- või neelAimisspektrid (spektraalanalüüs), kristallide 
kuju ja värvus (mikrokristalloskoopiline analüüs), sulamis­

* Reaktsioon viiakse läbi reaktsioonisegu soojenda­
misel.
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temperatuur (termiline analüüs), adeorptaioon mitmesugus­
tel adsorbentidel (kromatograafiline analüüs), ultravio­
lettkiirguse poolt esilekutsutud helenduse värvus (lumi­
ne st sent s analüüs) jne.

Füüsikalis-keemilised meetodid on sageli tundlikumad 
kui keemilised meetodid ja nõuavad analüüsi teostamiseks 
vähem aega. Seetõttu suureneb järjest nende osatähtsus, 
kuid mitmete asjaolude tõttu ei saa see minna keemiliste 
meetodite analüütilisest praktikast väljatõrjumiseni.

Käesoleva praktikumi juhendis vaadeldakse ainult an­
orgaaniliste ainete kvalitatiivse analüüsi keemilisi mee­
todeid.

Kvalitatiivse poolmikroanalüüsi praktikumis tutvus­
tatakse üliõpilasi analüüsi metoodikaga ja tehniliste võ­
tetega. Seejuures on kursuse peamiseks ülesandeks teoree­
tiliste teadmiste süvendamine üldises ja anorgaanilises 
keemias, oskuste ja kogemuste arendamine nende teoreetilis­
te teadmiste praktiliseks rakendamisekstüliõpilaste ette­
valmistamine suhteliselt lihtsate laboratoorsete katsete 
teostamisega keerulisema eksperimendi läbiviimiseks eri- 
alalaboratooriurnides.

§ 3. Kvalitatiivse analüüsi ajaloost.

Ainete kvalitatiivse koostise kindlaksmääramise va­
jadus kerkis üles väga kaugee minevikus seoses juba esi­
meste keemiliste tootmisalade (keraamika, metallurgia) 
tekkimisega. Seega olid üksikud keemilise analüüsi võtted
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tuntud juba väga ammu. Nii osati üksikuid orgaanilisi ai“ 
neid (äädikhape jt.) määrata juba vanas Egiptuses; monede 
ravimite, mineraalide ja maakide "proovimise” võtted olid
aga tuntud veelgi varem.

Kvalitatiivse analüüsi laialdasem uurimine ja raken­
damine sai alguse alles XVI — XVII sajandil (nn. jatro— 
keemia perioodil, mida iseloomustab tihedate sidemete tek­
kimine keemia ja meditsiini vahel). Kui kvalitatiivne ana­
lüüs sündis "proovikunstina", siis sellest perioodist ala­
tes hakkas ta arenema omaette teaduslikuks distsipliiniks.

XVII sajandi teisel poolel tegutses väljapaistev tead­
lane R. Boyle (1627 - 1 6 9 1), kes oluliselt täiendas olemas­
olevaid keemilise analüüsi meetodeid ja rajas aluseid uu­
tele meetoditele. Ta toi esimesena keemiasse analüüsi maLs- 
te selle tänapäevases tahenduses.R.Boyle soovitas rea reak­
tiive mitmesuguste ainete määramiseks sademe tekkimise pä>> 
jal. Näiteks väävelhappe avastamiseks soovitas ta kasutada 
kaltsiumi sooli, soolhappe avastamiseks hõbeda sooli, hap- 
peid ja aluseid määras ta aga taimemahlade abil (lakmue jtO.

Suurt mõju kvalitatiivse analüüsi arenemisele avaldas
XVIII sajandil T. Bergmani (1735 — 1784) poolt kasutusele- 
võetud meetod, mis seisnes lahusest tervete metallirühmade 
(katioonirtihmade) eraldamises. Sellega pandi alus süstemaa­
tilisele kvalitatiivsele analüüsile.

Järgmine etapp kvalitatiivse analüüsi arengus on seo­
tud M.-V. Lomonossovi (1711 - 1765) ja A.L.Lavoisier1 (1743- 
1794) töödega. Nii võttis M.V. Lomonossov kasutusele mikro-
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kristalloskoopilised reaktsioonid väikeste ainehulkade tões­
tamiseks jm.

XIX sajandi alguseks olid välja kujunenud juba kül­
laltki täiuslikud keemilise analüüsi meetodid. Sellele vaa­
tamata ei olnud keemiline analüüs veel iseseisev teaduslik 
distsipliin, vaid sarnanes pigem empiiriliste retseptide ko­
gumile. üks süstemaatilisemaid ja põhjalikumaid teoseid, mis 
sisaldas ülalmainitud retsepte ehk analüüsi juhendeid, oli 
1801. a. ilmunud V.M. Severgini (1765 - 1826) raamat "Ка1ве- 
klaasi kunst ehk juhend maakide ja teiste kaevsndatavate ke­
hade keemiliseks proovimiseks".

Kvalitatiivse analüüsi edasine areng on tihedalt seotud 
keemiliste elementide perioodilisuseseaduse avastamisega 
D.I. Meudelejevi (1834 - 1907) poolt. Keemiliste elementide 
perioodilisuse süsteem, mille Mendelejev koostas selle sea­
duse alusel 1869. a., võimaldas analüütikutel kasutada ana­
loogiaid elementide omadustes uute analüütiliste reaktsioo­
nide ja ioonide määramise meetodite avastamiseks.Mitte väik­
sema mõjuga kvalitatiivse analüüsi arengule oli ka mõned 
aastad hiljem (1887) S. Arrheniuse (1859 - 1927) loodud elekt- 
rolüütilise dissotsiatsiooni teooria.

Juba 1871. a. ilmus H.A. Menšutkini (1842 - 1907) su­
lest kvalitatiivse ja kvantitatiivse analüüsi silmapaistev 
õpik "Analüütiline keemia". Keemilise analüüsi esimene tea­
duslik meetod, mis oli selle õpiku aluseks, leidis tunnusta­
mist kogu maailmas. Menšutkini "Analüütiline keemia" tõlgiti 
ka kohe saksa ja inglise keelde, Venemaal ja hiljem Nõuko­
gude Liidus on see klassikaline teos ilmunud 16 väljaandes.
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. Kaesoleval ajal on kvalitatiivse analüüsi areng seotttfl 
■РтлГя̂ УпТ 4я_ъ-р>агп-! 1 meetodite тТЬя laialdasema rakendami­
sega.



E s i m e n e  o s a .

K V A L I T A T I I V S E  P O O L M I K R O -  
A N A L Ü Ü S I  T E O R E E T I L I S T E S T  

A L U S T E S T .

I p e a t ü k k .

MÕNINGATEST LAHUSTE ÜLDISTEST OMADUSTEST.

Valdav enamik analüütilisi reaktsioone viiakse läbi la­
tes. Seetõttu on analüütiliste reaktsioonide õigeks teos- 

jniseks vaja tutvuda lahuste mõningate üldiste omadustega.
Lahused on disperssed süsteemid, mille puhul üks voi 

mitu ainet (dispersne faas) on jaotunud väga väikeste osakes­
tena teises aines (dispersiooni keskkond). Lahused liigita­
takse vastavalt dispersse faasi osakeste mõõtmetele. Kui jao­
tunud aine esineb molekulidena või ioonidena, nimetatakse dis­
persset süsteemi tõeliseks lahuseks. Kui jaotunud aine osakes­
te mõõtmed ületavad tunduvalt ioonide või molekulide mõõtmed 
ja kõiguvad piirides 1 - 100 nm (1 nm = 10“  ̂mm), nimetatak- 1 

se dispersseid süsteeme kolloidlahusteks.
Keemilise analüüsi läbiviimisel on kõigist tuntud lahus- 

test erilise tähtsusega tahkete, vedelate ja gaasiliste aine-
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te lahused vees. Kolloidlahuste tekkimine on ebasoovitav 
nähtus, mis raskendab ja segab analüüsi.

 ̂4. Tõelised lahused.

Tanapaeva lahusteteooria aluseks on D.I. Mendeleje— 
vi solvaatide teooria, mille kohaselt aine lahustumisel 
tekivad lahuses lahustunud ainest ja lahustest koosnevad 
ühendid (solvaadid). Lahustumise mehhanismi, lahustumist 
kaastavat soojusefekti, ainete lahustuvust ja lahuste kont- 
eentratsioonidfe väljendamise viise on küllaldase põhja­
likkusega käsitletud M. Strugatski ja B. Nadeinski õpikus 
"Üldine keemia" (Tln., 1969, J 51 - 54, lk. 109 - 117).See­
tõttu on alljärgnevalt vaadeldud ainult lahustega seotud 
mõningate seaduspärasuste praktilist rakendamist.

Keemilise analüüsi praktikas kasutatakse laialdaselt 
tahkete ainete lahustuvuse sõltuvust temperatuurist. Hii 
näiteks põhineb plii-, hõbe- ja elavhõbe(I)ioonide eral­
damine süstemaatilise analüüsi käigus nende kloriidide 
halval lahustuvusel külmas vees. Kuna pliikloriid vastu­
pidi hõbe- ja elavhõbe(I)kloriidile on aga hästi lahustuv 
kuumas vees (100° С juures lahustub 3,34 g PbCl2 100 gram­
mis vees), on omakorda võimalik pliikloriidi eraldamine UL- 
disest kloriidide sademest viimase töötlemisel kuuma veega.

Tahkete ainete lahustuvuse sõltuvust temperatuurist 
kasutatakse ka nende puhastamiseks ümberkristallieeerimi- 
se teel. Selleks valmistatakse antud aine kuum küllastu­
nud lahus veeв (või mõnes teises sobivas solvandis), la-
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hue filtritakse kuumalt mehhaaniliste lisandite kõrvalda­
miseks ja lastakse seejärel jahtuda* Lahustuvuse vähenemi­
se tõttu jahtumisel muutub lahus antud aine suhtes ülekül- 
lastunuks ning algab kristallide eraldumine lahusest. Sa­
mal ajal jääb lahus küllastumatuks lahustunud lisandite 
suhtes; viimased jäävad seega lahusesse ja eraldunud kris­
tallid sisaldavad juba märksa vähem lisandeid.

Kristallilisi aineid on soovitav välja sadestada kuu­
ma lahuse aeglasel jahutamisel, kuna siis moodustuvad suu­
remad kristallid kui kiirel jahutamisel. Suuremad kristal­
lid haaravad agalahusest kaasa vähem lisandeid ning cn ker­
gemini eraldatavad filtrimise või tsentrifuugimise teel.

Keemilisel analüüsil kasutatakse tihti jaotusseadust, 
mille järgi lahustunud aine jaotuskoefitsient kahe erineva 
ning mitteseguneva lahusti vahel on antud temperatuuril 
konstantne suurus* ja väljendub aine lahustuvuste (Ŝ  ja 
S2) suhtega vaadeldavates lahustites;

Kuna jaotuskoefiteiendi väärtus ei sõltu tavaliselt kasu­
tatud lahustite kogustest ega ka lahustunud aine hulgast, 
osutub võimalikuks uuritava aine eraldamine suurest hul­
gast lahjast lahusest väikese hulga teise lahustiga, mil­
les aine on paremini lahustuv. Seega saab jaotusaeadusel 
põhinevate eraldamismeetoditega (ekstraktsioonimeetodid) 
küllaltki oluliselt tõsta määratava aine kontsentratsioo-

* Tingimusel, et jaotunud aine molekulmass on võrdne 
mõlemates vedelates faasides.

- 15 -



ni. Samuti võimaldavad jaotusseadusel põhinevad meetodid sa­
geli eraldada ühte uuritavat ainet selektiivselt (valikuli­
selt) teistest esialgses lahuses leiduvatest ainetest, mis 
segavad ja takistavad antud aine analüütilist määramist.

Kvalitatiivses analüüsis võib mõnikord olla tegemist 
üleküllastunud lahustega (näiteks kaaliumi tõestamisel viin- 
happega). Seetõttu ei või kiirustada negatiivsete tulemuste 
konstateerimisega, vaid esmalt tuleb kontrollida lahuste 
võimalikku üleküllastumist. Selleks jahutatakse uuritavat la­
hust ja reaktiivi sisaldavat katseklaasi (kraanist voolavas 
vees), hõõrutakse katseklaasi siseseina klaaspulgaga või 
lisatakse üks kristallike väljasadenevat ainet uuritava la­
huse ja reaktiivi segule. Klaaspulgaga katseklaasi seinte 
hõõrumisel tuleb silmas pidada järgmist: a) hõõruda tuleb 
tugevalt ja intensiivselt (mitte purustada katseklaasij) ja
b) hõõrumine peab kestma kuni märgatava sademe ilmumiseni, 
või kui sadet ei ilmu, siis vähemalt 5 minutit (katse on ne­
gatiivse tulemusega).

§ 5. Kolloidlahused.

Kolloidlahuste valmistamist ja põhilisi omadusi on kä­
sitletud üldise keemia kursuses ja õpikutes (vt. ÜK, lk. 
153 - 162). Keemilisel analüüsil võivad kolloidlahused moo­
dustuda peamiselt sadestamisreaktsioonide, redoksreaktsioo- 
nide ja hüdrolüüsi tulemusena.

Sadestamisreaktsioonidel võib lahusest eralduva sade­
me asemel saada selle kolloidlahuse, kui ühte ioonidest (sa-
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destatavaid või sadestavaid) on võetud suures liias või ei 
ole kiuni peetud teistest sademe eraldumiseks vajalikest 
tingimustest (kõrvaliste elektrolüütide juuresolek, lahus­
te soojendamine jm.). Nii näiteks AgCl sademe moodustumisel 
Ag*-ioonide suure liia puhul ei jõua esialgselt moodustunud 
sademe mikrokristallid kasvada suuremaks kui 1 - 1 0 0  nm, ku­
na nad adsorbeerivad oma pinnale lahuses olevaid Ag+-ioone 
ja omandavad seega kõik positiivse elektrilaengu. Uhenime- 
lise elektrilaenguga osakesed tõukuvad aga üksteisest eema­
le, mis takistab nende edasist liitumist suuremateks agre- 
gaatideks ja väljasadenemist. Analoogiliselt moodustavad 
kolloidosakesed soolade hüdrolüüsil. Nii moodustuvad raud- 
(III)kloriidi lahustamisel kuumas vees hüdrolüüsi tulemu­
sena raud(III)hüdroksiidi kolloidosakesed, kuna esialgselt 
tekkinud Pe(OH)^ molekulide agregaadid adsorbeerivad oma pin­
nal positiivselt laetud Fe^+-ioone,' mistõttu nende edasine 
liitumine suuremateks agregaatideks on samuti takistatud.

Üheks sagedasemaks kolloidlahuste tekkimise põhjuseks 
kvalitatiivses analüüsis on oksüdeerijate esinemine uurita­
vas lahuses, mistõttu sulfiidide eraldamiseks kasutatav ve­
siniksulfiid võib osaliselt oksüdeeruda vaavlini:

H2S + Cl2 — Sj + 2 HC1 .

Seejuures ei eraldu aga tekkinud väävel sademena, vaid moo­
dustab kolloidosakesi, mis võib tunduvalt raskendada ana­
lüüsi läbiviimist.

Kolloidosakeste tuumadeks on vähelahustuva aine mole­
kulide agregaadid. Näiteks [pe(0H)^]m , [AgCl]m, (As2S3]m

- 17 -
3



jms. Nende pinnal adsorbeerub osa lahuses olevatest iooni­
dest. Nii võivad toodud näidete puhul tuumale adsorbeeru- 
nud ioonideks olla Fe^+—ioonid voi OH —ioonid, Ag —ioonid 
või Cl“-ioonid ja HS“-ioonid, mis moodustuvad vesiniksul- 
fiidhappe dissotsiatsioonil:

H2S 5^  H+ + HS"

Adsorbeeruvad ioonid varustavad kolloidosakesi posi­
tiivse voi vastavalt negatiivse laenguga. Selliselt laetud 
osakesed koondavad enda ümber teatud arvu vastupidise laen­
guga ioone:eespool nimetatud tuumade korral on niisugusteks 
vastasioonideks Cl~-ioonid, N0^-ioonid voi H4-ioonid. Selle 
tulemusena kannavad kolloidlahuse koik kolloidosakesed tin­
gimustele vaetavat samanimelist laengut.Adsorptsioonikihist 
väljaspool on iga kolloidosake ümbritsetud veel liikuvama 
nn.difuusse kihiga, milles on kolloidosakese laengu neutra­
lisatsiooniks vajalik vastasioonide arv.Kolloidosakene koos 
difuusse kihiga moodustab nn. mitselli.Kolloidosakese ehitu­
se selgitamiseks on joonisel 1 toodud AgCl kolloidosakese 
skeem.Sama mitselli voib markida skemaatiliselt järgmiselt:

-jjAgOl] m • n Ag+ . (n-x) NO^i O(N0" 

kolloidosake
■< ■ — -- - ■ ---►

mitsell
■ ' -------- ■>

Kui kolloidosakesed mingisugusel põhjusel kaotavad oma 
elektrilise laengu, siis nad liituvad molekulaarsete tõmbe- 
jõudude mõjul. Seda protsessi nimetatakse koagulatsiooniks.
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Koagulatsioonile järgneb sedimentatsioon - liitunud osa­
keste väljasadenemine raskusjõu mõjul.

adsorptsioonikiht

vaetasioonid(adsor^t- 
sloonikihina)

vaetasioonid (difusi- 
oonlkihina)________

kolloidosakese 
piir________

mitselli piir

Joon. 1. AgCl mitselli skeem, kui lahuses on 
AgN03 liig.

Kolloidosakeste koagulatsiooni võib esile kutsuda ad- 
sorbtsioonikihi laengute neutraliseerimisega. Tavaliselt 
teostatakse seda mingisuguse elektrolüüdi lisamisega kol- 
loidlahusele. Lisatud elektrolüüdi ioonide mõjul tungivad di­
fuusse kihi vaetasioonid adsorptsioonikihti ning neutrali­
seerivad viimase laengu. Nii näiteks võib A82S3 kolloidla- 
hust koaguleerida vähese hulga soolhappe lisamisega:

[Ae2^3]m * n HS’ + n H+ [A82S3]m * n H2S *

Pe(OH) 3 kolloidosakeste positiivset laengut võib neutrali­
seerida ja nende koagulatsiooni esile kutsuda vähese hulga
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ammoniaagivesilahuse lisamisega:

[pe(OH)3]m . n Fe3+ + 3 n OH" z* pe(OH)^ m . n Fe(OH) 3 jne.

Sageli soodustab kolloidide koaguleerumist ka lahuse soo­
jendamine või kuumutamine.

Koaguleerunud kolloidi sade sisaldab koaguleeriva 
elektrolüüdi ioone. Kui nüüd seda sadet pesta veega, siis 
kõrvaldame koaguleeriva elektrolüüdi ja sademe moodustanud 
kolloidosakesed omandavad uuesti elektrilise laengu. Sel­
le tulemusena lahustub sade, moodustades uuesti kolloidla- 
huse. ülalkirjeldatud protsessi nimetatakse sademe pepti- 
satsiooniks.

Sademete pesemisel tuleb peptisatsiooni hädaohtu ar­
vestada. Seetõttu pestakse peptiseeruda võivaid sademeid 
mitte puhta veega, vaid mingi elektrolüüdi (tavaliselt mõ­
ne ammooniumi soola) lahusega. Näiteks IV rühma katioonide

f

sulfiidide (CuS, HgS, Bi2S3, SnS, SbgSp As2S3) sadet pes­
takse sademe peptisatsiooni vältimiseks NH^Cl -lahusega.
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K o n t r o l l k ü s i m u s e d  j a  
Ü l e s a n d e d .

/ *
1. Millised on kasutatavamad, lahuste kontsentratsioonide 

väljendamise viisid?
2. Kuidas valmistada*

a) 50 g 3%-list UaCl-lahust;
b) 120 g 5%-list CH^COOHa-lahust;
c) 150 g 2%-list KCl-lahust?

3. Leida järgmiste lahuste kontsentratsioon massiprotsen- 
tidest
a) 20 g KC1 on lahustatud 180 grammis vees;
b) 25 g NaCl on lahustatud 350 grammis vees;
c) 70 g KNO^ on lahustatud 120 grammis vees;
d) 12 g Na2C03 on lahustatud 80 grammis vees.
Leida järgmiste lahuste molaarne kontsentratsioon, kui 
Uhes сЬцЗ lahuses sisaldub*
a) 20 g NaCl;
b) 5 g KC1;
c) 7,5 g BaCl2 . 2 HgO;
d) 71,2 g CuS04 . 5 H20;
e) 0,3358 g AgN03.

5. Mitu grammi elektrolüüti sisaldab Uks dm^s
a) 2,5 M NagSO^-lahust;
b) 0,12 M CuCl2-lahust;
c) 1,1 M (NH4)2C03-lahust?
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6. Leida järgmiste lahuste molaarsus*
a) 20,4%-line HCl-lahus (d = 1,100);
b) 24%-line HgSO^-lahus (d =* 1,170);
c) 4,2%-line NaOH-lahus (d » 1,045).

7. Leida järgmiste lahuste normaalsus:
a) 200 cm^ lahuses on 5,68 g Яа2С03;
b) 500 C3l5 lahuses on 2,93 g NaCl;
c) 100 сиг lahuses on 0,555 g CaCl2»

8. 10 cm^10%-lisele HgSO^-lahusele (tihedus 1,07) lisati
10 cm^ 50%-list HgSO^-lahust (tihedus 1,4) ja 980 cm^ 
vett. Arvutada saadud lahuse normaalsus.

9. Millistest teguritest sõltub gaaside lahustuvus vede­
likes?

10. Millistest teguritest sõltub vedelike vastastikune la­
hustuvus?

11. Milles seisneb jaotueseaduse olemus?
12. Mis takistab kolloidosakeste liitumist suuremateks ag-^ 

regaatideks?
13. Mida nimetatakse koagulatsiooniks ja peptisatsiooniks?
14. Kuidas saab esile kutsuda koagulatsiooni kolloidlahuses?
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II p e a t ü k k .

TASAKAAL HOMOGEENSETES SÜSTEEMIDES.

§ 6. Pöörduvad ja mittepöörduvad reaktsioonid.
Keemiline tasakaal.

Reaktsiooni produktid võivad tavaliselt teineteisega 
reageerides moodustada lähteaineid. Järelikult toimub an­
tud tingimustes kaks vastupidist reaktsioonis pärisuunalL- 
ne - vasakult paremale - ja vastassuunaline - paremalt 
vasakule. Selliseid liitreaktsioone, mis antud tingimus­
tes kulgevad samal ajal kahes vastassuunas, nimetatakse 
pöörduvateks. Pöörduvate reaktsioonide iseloomulikuks ema­
duseks on see, et nad ei kulge lõpuni.

Kui reaktsiooni käigus tekib gaasiline produkt, ras­
kesti lahustuv või vähediseotsieeruv ühend, on reaktsioon 
praktiliselt mittepöörduv. Mittepöörduvad reaktsioonid, 
vastupidi pöörduvatele reaktsioonidele, kulgevad lõpuni«,

Enamik analüütilisi reaktsioone kuulub pöörduvate 
keemiliste reaktsioonide hulka.

Kuna pärisuunalise reaktsiooni kiirus lähteainete 
kontsentratsiooni vähenemise tõttu pidevalt väheneb, aga 
vastassuunalise reaktsiooni kiirus reaktsioonil tekkinud
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produktide kontsentratsiooni suurenemise tõttu kasvab, siis 
saabub lõpuks moment, mil mõlemate reaktsioonide kiirused 
võrdsustuvad. Pöörduva reaktsiooni niisugust olekut, kus 
pärisuunalise ja vastassuunalise reaktsiooni kiirused on 

. võrdsed, nimetatakse keemiliseks tasakaaluks. (Täiendavalt 
vt. ÜK, lk. 92 - 104.)

Tasakaalu korral võrdub igal ajamomendil lähteainete 
reageerimise tõttu tekkivate molekulide hulk vastassuuna­
lise reaktsiooni tõttu lagunevate molekulide hulgaga. ^ 
Järelikult tasakaalu saabumisel reaktsioon tegelikult ei 
lakka.

Oletame, et lahuses kulgeb pöörduv reaktsioon:

А + В С + D ,

kus А, В, С ja D on reaktsioonisegus sisalduvad ained. 
Kuna pärisuunalise reaktsiooni kiirus on võrdeline ainete 
A ja В kontsentratsioonidega, võib kirjutada:

V1 = kl *lA] * Ы  »
kus tähistab pärisuunalise reaktsiooni kiirust ja ^
võrdetegurit, mida nimetatakse reaktsiooni kiiruse kons­
tandiks. Kui ainete A ja В kontsentratsioonide korru­
tis on võrdne ühega, samuti [a] « [b] = 1  mool/dm5 , siis

V1 = kl •
Reaktsiooni kiiruse konstandiks nimetatakse järeli­

kult kiirust, millega see reaktsioon kulgeb antud tingi­
mustes, kui temast osavõtvate ainete kontsentratsioonide 
korrutis võrdub ühega.
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Samal viisil võime kirjutada, et vastassuunalise reakt­
siooni kiirus

Reaktsiooni kulgemisel vähenevad ainete A ja В kont-

ratsioonid. Järelikult peab pärisuunalise reaktsiooni kii­
rus aja jooksul vähenema, vastassuunalise reaktsiooni kii­
rus aga nullist alates iiha suurenema. Keemilise tasakaalu 
saabudes võrdsustuvad mõlemad kiirused ja sellisel juhul võ­
tab igas ajaühikus reaktsioonist osa niisama palju ainete A, 
В, С ja D molekule, kui palju neid taas moodustub vastas­
suunalise/reaktsiooni tulemusel. Järelikult lakkab tasakaa­
lu saabumisel kõigi ainete kontsentratsioonide muutumine 
reaktsioonisegus, kuigi reaktsioon seejuures ei ole peatu­
nud. Seega on keemiline tasakaal liikuv ehk dünaamiline ta-

Eespool nägime, et tasakaalu korral on pärisuunalise 
ja vastassuunalise reaktsiooni kiirused võrdsed:

V 1 = v2 .

Asendades v̂  ja v2 nende väärtustega, saame:

v2 = k2 . [C] . [üj .

sentratsioonid ning suurenevad ainete С ja D kontsent-

sakaal.

i
[a] . [b] = k2 . [c] . [d]

millest

Konstantide suhe — —  on samuti konstantne suurus.
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Tähistades selle tähega К , saame lõpuks
к - M-tfiL,.

W . [ B ]

üldjuhul reaktsiooni

m А + n В -— » p С + q D

puhul (kus m, n, p ja q on vaetavad tegurid), määrab ta­
sakaalu saabumise tingimused võrrand

Mp • M" „V  = л. •
W m . [B]n

See võrrand väljendab matemaatiliselt maseitoimeseeijet 
rakendatuna keemilisele tasakaalule, mida voib sõnastada 
järgmiselt:

Keemilise tasakaalu korral on reaktsiooni produktide 
kontsentratsioonide korrutise ja lähteainete kontsentratsi­
oonide korrutise suhe antud reaktsiooni ja antud tempera­
tuuri puhul konstantne suurus, mida nimetatakse tasakaalu- 
konstandike.

Iga aine kontsentratsioon tuleb seejuures tõsta ast­
messe, mis võrdub selle aine reaktsioonist osavõtvate mole­
kulide (või ioonide) arvuga.

Tasakaalukonstant К näitab, mitu korda on pärisuuna- 
lise reaktsiooni kiirus ühesugustel kontsentratsioonidel (1 

mool/dm ) ja antud temperatuuril suurem vastassuunalise reakt­
siooni kiirusest. Kui К arvuline väärtus on ühest väiksem, 
siis kulgeb vastassuunaline reaktsioon suurema kiirusega. 
Siit järeldub, et К arvulise väärtuse põhjal saab otsusta-



da reaktsiooni suuna Ule» Kui tasakaalukonstant К on vä­
ga suur, siis tähendab see, et pärisuunaline reaktsioon lä­
heb peaaegu lõpuni, samal ajal kui vastassuunaline reakt­
sioon ei kulge peaaegu üldse. Teiste sõnadega, tasakaal on 
sel juhul nihutatud paremale. К väga väikese arvulise 
väärtuse korral kulgeb eelistatult vastassuunaline reakt­
sioon ja seega on tasakaal tugevasti nihutatud vasakule. 
Kui К arvuline väärtus on ühe lähedal, ei ole kumbki reakt­
sioon teise suhtes tunduvas ülekaalus. Tasakaalu saabumisel 
on sellisel juhul kõigi nelja reaktsioonist osavotva aine 
kontsentratsioonid küllalt suured; ükski nendest ainetest 
ei muundu küllalt täielikult.

Muutumatute tingimuste korral säilib keemiline tasa­
kaal kui tahes kaua. Välistingimuste muutudes muutuvad reakb- 
siooni käigus ka reageerivate ainete kontsentratsioonid. See 
kestab aga vaid nii kaua,kuni saavutatakse uus tasakaal.SeL- 
list ajutist tasakaalu rikkumist, mille tulemusena reaktsi­
ooni süsteem ühest tasakaaluolekust läheb üle teise, nime­
tatakse keemilise tasakaalu nihkumiseks.

Keeailises analüüsis on eriti suure tähtsusega reagee­
rivate ainete kontsentratsioonide muutmine ja nendest muu­
tustest tingitud tasakaalu nihkumine süsteemis ühes voi tei­
ses suunas.

M i  näiteks on teada, et kaaliumdikromaadi ja baarium- 
kloriidi vahelise reaktsiooni tulemusena tõuseb vesilahuses 
vesinikioonide kontsentratsioon:
2 BaCl2 + К2Сг20? + H20 ̂  2 BaCrO^ + 2 KC1 + 2 HC1 ;
2 Ba2+ + Cr20*" + H20 ̂  2 BaCrO^ + 2 H+ .
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Antud reaktsioon on tüüpiline pöörduv reaktsioon. Ku­
na baariumkromaat kergesti lahustub mineraalhapetes, siis 

2+Ba -ioonide täielikku sadestumist sel teel ei saavutata. 
Kui aga reaktsioonisegule lisada naatriumetanaati, siis vfi-

4
heneb H+-ioonide kontsentratsioon vähedissotsieeruva etaan- 
happe moodustumise tõttu. Seega on tasakaal antud süsteemis 
CH^COO^-ioonide liia korral nihutatud suurel määral parema­
le ja BaCrO^ eraldub praktiliselt täielikult:

2 Ba2+ + Cr202" + H20 2 ВаСгО^+ 2 H+

2 H+ + 2 CH3COO“ — 2 CH3COOH .

Süsteemi tasakaaluolek on seotud ka temperatuuriga. Vas­
tavalt Le Chatelier* printsiibile nihkub temperatuuri tõu­
sul keemiline tasakaal endotermilise reaktsiooni kulgemise 
suunas, temperatuuri langemisel aga eksotermilise reaktsioo­
ni suunas.

Nii näiteks nihkub tasakaal süsteemis

H20 + 13,7 kcal H+ + OH"

kuumutamisel vasakult paremale ning jahutamisel paremalt va­
sakule, sest temperatuuri tõusuga suureneb tunduvalt vee 
dissotsiatsiooniaste.

Nagu selgub ülaltoodust, ei kulge pöörduvad reaktsioo­
nid lopuni. Kui aga pöörduva reaktsiooni keskkonnast eemal­
dub üks produktidest, siis kulgeb ka oma olemuselt pöörduv 
reaktsioon praktiliselt lõpuni.

Näitena võtame vaatluse alla reaktsiooni väävelhappe ja 
baariumkloriidi vahel:
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H2S04 + BaCl2 ̂  BaSO^ + 2 HCl .

Antud juhul eemaldub üks reaktsiooni produkt (BaSC>4) reakt­
siooni keskkonnast sademe näol ja tasakaal nihkub reaktsi­
ooni produktide moodustumise suunas, kuid ainult nii kaua, 
kuni üks lähteainetest on praktiliselt täielikult ära kasu­
tatud. Kuna absoluutselt mittelahustuvaid aineid ei tunta ja 
BaSC>4 samuti on teatud määral lahustuv, siis kulgeb vaadel­
dav reaktsioon ainult praktiliselt lõpuni. Süsteemis saavu­
tatakse tasakaal, mis on väga tugevasti nihkunud BaS04 moo­
dustumise suunas.

Pöörduv reaktsioon kulgeb praktiliselt lopuni ka sel­
lisel juhul, kui reaktsiooni käigus moodustub nõrk elektro- 
lüüt.

Seega kulgevad ka pöörduvad reaktsioonid praktiliselt 
lopuni, kui vähemalt üks reaktsiooni produktidest eraldub 
reaktsiooni keskkonnast kas gaasi või sademe kujul või kui 
üks reaktsiooni produktidest osutub nõrgaks elektrolüüdiks.

$ 7. Elektrolüütilise dissotsiatsiooni teooria 
põhiseisukohad.

Aineid, mille lahused (tavaliselt vesilahused) ei juhi 
elektrivoolu, nimetatakse mitteelektrolüütideks. Aineid, mis 
lahustatuna vees või teistes lahustites juhivad elektrivoo­
lu, nimetatakse elektrolüütideks. Elektrolüütideks on hap­
ped, alused ja soolad, sealhulgas ka organismide koostises 
leiduvad mitmed orgaanilised ained. Peale elektrijuhtivuse
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erinevad elektrolüüdid mitteelektrolüütideet mitme teise 
omaduse poolest (näiteks osmootsed omadused). Reaktsioo­
nid elektrolüütide lahustee toimuvad väga suure kiiruse­
ga võrreldes reaktsioonidega mitteelektrolüütide lahus­
tee. Viimane nähtus on seletatav sellega, et vesilahus­
tes elektrolüüdid dissotsieeruvad, s. o. lagunevad posi­
tiivselt ja negatiivselt laetud ioonideks. Positiivselt 
laetud ioone nimetatakse katioonideks, negatiivselt lae­
tud ioone anioonideks. Alatises liikumises olevate iooni­
de olemasolust elektrolüütide lahustee ongi tingitud nen­
de lahuste elektrijuhtivus.

Elektrolüüdi molekulide lagunemisprotsessi ioonideks 
nimetatakse elektrolüütiliseks dissotsiatsiooniks. (Täien­
davalt vt. ÜK, lk. 123 - 128.) Iooni laengu suuruse mää­
rab antud iooni moodustavate aatomite oksudatsiooniaste.

Elektrolüütiline dissotsiatsiooniproteess on pöörduv. 
See tähendab, et elektrolüütide lahustee toimub paralleel­
selt molekulide dissotsiatsiooniprotsessiga ka vastupidine 
protsess - ioonide ühinemine molekulideks. Mittediesoted.- 
eerunud molekulide ja ioonide vahel valitseb dünaamiline 
tasakaal.

Elektrolüüdi dissotsieerumine ioonideks toimub elekt­
rolüüdi molekulide ja lahusti molekulide omavahelise toime 
tulemusena. On tõestatud, et vedelikud, milles täheldatak­
se elektrolüütilist dissotsiatsiooni, koosnevad polaarse­
test molekulidest (näiteks veei).

NaCl lahustumisel vees tÕnbuvad. vee polaarsed moleku­
lid oma negatiivsete poolustega naatriumioonide poole, po-
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sitiivsete poolustega aga klorlidioonlde poole. Vee moleku­
lide pidev liikumine viib naatriumioonide ja klorlidioonlde 
lahtirebimiseni kristalli pinnalt. Lahusesse läinud ioonid 
on seotud vee molekulidega, nad on hüdratieeerunud.

Hii hüdratieeerunud ioonid kui ka lahusti molekulid on 
lahuses kaootilises liikumises. Omavahelisel kokkupõrkelvõrtf- 
vad ioonid ühineda molekulideks, mis omakorda jälle lagune­
vad ioonideks. Selliselt saabubki õige kiiresti dünaamiline
tasakaal ioonide ja molekulide vahel.

i

§ 8. Elektrolüüdi dlssotsiatsioonlaste.

Elektrolüüdi võimet antud tingimustee ioonideks lagu­
neda iseloomustatakse elektrolüüdi dissotsiateiooniastmega. 
(Täiendavalt vt. ÜK, lk. 128 - 131.)

Arvu, mis näitab, mitu mooli (või elektrolüüdi moleku­
li) lahustunud aine moolide (või molekulide) arvust on la­
gunenud ioonideks, nimetatakse elektrolüütilise dissoteiat- 
sioonl astmeks ja tähistatakse tähega oC t

oC _ lahustunud aine ioonideks lagunenud moolide arv
lahustunud aine moolide arv •

Dissotsiatsiooniastme arvuline väärtus asub vahemikus 0

(elektrolüüt ei ole dissotsieerunud ioonideks) kuni 1 (elekt-
rolüüt on täielikult dissotsieerunud ioonideks).

Nii näiteks väljendus "0,01 N etaanhappe dissotsiat- 
siooniaste oC = 0,0419” tähendab seda, et nimetatud kont­
sentratsiooni korral on 0,0419 (ehk 4,19 %) CH^COOH üldi­
sest kogusest H+- ja СНуХЮ-ioonideks dissotsieerunud,



kuna 0,9581 (ehk 95,81%) CH^COOH-st on lahuses dissotsiee- 
rumata molekulide kujul.

Elektrolüüdi dissotsiatsiooniaste sõltub paljudest te­
guritest, nagu»

1. Elektrolüüdi iseloomust. Elektrolüüte võib jaotada 
vastavalt nende diesotsiatsioonile lahustee tugevateks 
nõrkadeks elektrolüütideks.
Vesilahustes täielikult ioonideks dissotsieeruvaid elekt­

rolüüte nimetatakse tugevateks elektrolüütideks* Siia kuulu­
vad hapetest soolhape, vesinlkbromlidhape, vesinikjodiidhape,
1 огатпяд-ыУЬярй, väävelhape jt.; alustest naatrium— , kaalium—, 
kaltsium- ja baariumhÜdroksiid. Peaaegu köik soolad on tuge­
vad elektrolüüdid.Lahust es aimilt osaliselt dissotsieeru- 
vaid ja vaikese arvu ioone moodustavaid elektrolüüte nimeta­
takse nSrkadeks elektrolüütideks. Siia kuuluvad paljud hap­
ped (näit. etaanhape, boorhape, süsihape, divesiniksulfiid-
hape), Mi^-vesilahus, raskesti lahustuvad alused.

2. Lahusti iseloomust. Ühe ja sama elektrolüüdi dis- ‘
sotsiatsiooniaete erinevates lahustites on erinev. Polaar-\
sete molekulidega lahustites on dissotsiatsioon suurem.

3. Lahuse kontsentratsioonist. Lahuse lahjendamisel 
kaevab elektrolüüdi dissotsiatsiooniaste, kuna ioonide kok- 
kupõrkumise tõenäosus väheneb.

4. Teiste elektrolüütide olemasolust lahuses. Teised^ 
elektrolüüdid avaldavad suurt mõju antud elektrolüüdi dis- 
soteiatsiooniastmele ainult sel juhul, kui nad moodustavad 
samu ioone, паяй antud elektrolüüt.

Oletame, et lahuses on etaanhape, mis vähesel mää-
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rai laguneb Ioonidekst

CH3COOH — *  CH3COO" + H+ .

Sellele lahusele soolhappe lisamisel, mis tugevalt 
dissotsieerub vastavalt võrrandile

HC1 — * H+ + Cl“ ,

kasvab vesinikioonide kontsentratsioon. Kuna vesinikioo- 
nid on ka etaanhappe diesoteieteiooni produktiks, siis 
nihkub tasakaal soolhappe lisamise tulemusena etaanhap- 
pe dissotsieerumata molekulide moodustumise suunas. 
Samasugust toimet avaldavad ka teised tugevad happed ja 
vees lahustuvad etaanhappe soolad. Viimaste lisamisel 
tõuseb lahuses etanaatioonide (CH3COO~) kontsentratsi­
oon, mis samuti viib etaanhappe dissotsiatsiooniastme 
vähenemisele.

5. Temperatuurist. Harilikult dissotsiatsiooniaste 
vähesel määral kahaneb temperatuuri tõusuga, üksikutel 
elektrolüütidel (nagu veel) põhjustab aga temperatuuri 
tõus dissotsiatsiooniastme suurenemist.

§ 9. Elektrolüüdi dissotsiatsioonikonstant*

Nõrga või keskmise tugevusega elektrolüüdi lahusta- 
misel vees saabub kiiresti tasakaal dissotsieerumata mo­
lekulide ja tekkivate ioonide vahel. Näiteks võib etaan- 
happelahuses seda tasakaalu väljendada järgmise võrrandi­
ga:

сн3соон CH3COO” + H+ .



Rakendades sellele protsessile massitoimeseadust,

[oH,ooo"jI . kJ
[cHjOOOH]

Saadud konstanti К nimetatakse antud elektrolüüdi 
dissotsiatsioonikonstandiks. (Täiendavalt vt. ÜK, lk. 131- 
133.)

üldjuhul väljendatakse elektrolüüdi dissotsiatsioo- 
nikonstant võrrandiga

kus suurused C, ja 0 on antud elektrolüüdi ioonide к а
kontsentratsioonid ja elektrolüüdi dissotsieerumata
molekulide kontsentratsioon. Vastavalt maasitoimeeeadu- 
sele on dissotsiatsioonikonstant konstantsel temperatuu­
ril antud elektrolüüdi jaoks püsiv suurus, mis ei sõltu 
lahuse kontsentratsiooni muutusest. Mida suurem on dis- 
sotsiatsioonikonstandi arvuline väärtus, seda rohkem on 
elektrolüüt tasakaalu korral lagunenud ioonideks ja vas­
tupidi. Seega iseloomustab dissotsiatsioonikonstant pa­
remini kui diesotsiatsiooniaste elektrolüüdi võimet la­
guneda ioonideks.

Diesotsiatsioonikonstandi võrrandist nähtub, et ühe 
iooni kontsentratsiooni, näiteks C& suurendamine põh­
justab korrutise suurenemise ja tasakaalu nih­
kumise dissotsieerumata molekulide CM tekkimise suunas. 
Kui näiteks etaanhappelahueele lisada naatriumetanaati
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(suurendades seega CH^COOT-ioonide kontsentratsiooni), vä­
heneb etaanhappe molekulide dlseotsiatsioon ning tasakaal 
lahuses nihkub dissotsieerumata CH^COOH molekulide tek­
kimise suunas.

Järelikult väheneb nõrga või keskmise tugevusega elekt­
rolüüdi dissotsiatsioon järsult tema lahusele tugeva, sa­
manimelisi ioone sisaldava elektrolüüdi lisamisel.

§ 10. Tugevate elektrolüütide teooria põhiseisukohad.
Ioonide aktiivsus.

Tugevad elektrolüüdid dissotsieeruvad. vesilahustes täie­
likult ja seepärast on nende vesilahustes ioonide kontsent­
ratsioon suhteliselt suurem kui nõrkade elektrolüütide pu­
hul. (Täiendavalt vt. ÜK, lk. 135 - 136.) Lahuse kontsent­
ratsiooni suurenemisel kasvab ioonide arv, kuid samal ajal 
kasvab ka nende ioonide vastastikune elektrostaatiline mõju, 
mille tulemusena loob iga ioon enese Umber vastasnimeliselt 
laetud ioonide atmosfääri. Sellise atmosfääri olemasolu vä­
hendab ioonide keemilist aktiivsust lahuses, samuti ka nen­
de liikuvust elektriväljas. Seetõttu käituvad tugevad elekt­
rolüüdid (välja arvatud äärmiselt lahjendatud lahused) lahus­
tee selliselt, nagu polekski nad täielikult dissotsieerunud 
ja omaksid mingisuguse lahuse kontsentratsioonist sõltuva 
dissotsiatsiooniastme väärtuse. Sellepärast ei saa ioonide 
kontsentratsioon täielikult iseloomustada lahuse omadusi il­
ma ioonide vastastikuseid jõude arvestamata. Tugevate elekt­
rolüütide eksperimentaalselt määratav dissotsiatsiooniaste
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on väiksem kui üks ja seda nimetatakse näivaks dissotsiat- 
siooniastmeks. Seepärast määratakse paljude tugevate elekt­
rolüütide keemilised ja füüsikalised omadused mitte lahuses 
leiduvate ioonide tegeliku kontsentratsiooniga, vaid mn. 
ioonide efektiivse või näiva kontsentratsiooniga, mida ta­
valiselt nimetatakse ioonide aktiivseks kontsentratsiooniks 
ehk lihtsalt aktiivsuseks. Seega on aktiivsus а^ооп iooni 
toimiv, kuid tinglik kontsentratsioon. Ta sõltub iooni te­
gelikust, tugeva elektrolüüdi vees lahustamisel tekkivast 
kontsentratsioonist С-̂ ооп (g-ioon/dm3). Antud liiki ioo­
nide aktiivsuse ja nende tegeliku kontsentratsiooni vahel 
on järgmine seos:

aioon  ̂* Cioon *

kus f on tegur, mis peegeldab antud iooni vastastikust 
toimet ümbritseva keskkonnaga.

Iooni toimivat aktiivset kontsentratsiooni nimetatak­
se lühidalt aktiivsuseks ja tegurit f aktiivsustegu- 
riks. Iooni aktiivsustegur oleneb kõikide lahuses olevate 
ioonide kontsentratsioonist ja laengust.

Aktiivsustegur on tavaliselt väiksem kui üks ja ai­
nult lahuse väga suure lahjenduse korral, kui isenimeliste 
ioonide omavaheline kaugus muutub küllalt suureks ja ioo- 
nidevahelised jõud ei avalda enam mõju ioonide liikumisele 
(nende külgetõmbejõud läheneb nullile), läheneb aktiivsus-
teguri väärtus ühele. Sel juhul a. Ät с яг»

0 ioon ^ioon ’ * 0# 100"
nide liikumine lahuses ei ole takistatud. Neil juhtudel
vÕib arvutuste lihtsustamise eesmärgil kasutada aktiivsuse 
asemel kontsentratsioone.
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§ 1 1. Yee ioonkorrutis ja vesinikeksponent.

Puhas destilleeritud vesi juhib vähesel määral elekt­
rivoolu. Järelikult on vee molekulid dissotsieerunud vähe­
sel määral vesinik- ja htldrokeiidioonideks:

H20 — * H+ + 0H“ .

Rakendades massitoimeseadust vee elektrolüütilisele 
dissotsiatsioonile, saame:

- \ o  M  •[<*■] - \ o  ■ Ы  •
Kuna vee dissotsiatsiooniaste on äärmiselt väike, siis 

võib vee dissotsieerumata osa kontsentratsiooni pidada jää­
vaks suuruseks. Järelikult võib viimase võrrandi kirjutada 
kujul:

[h+] . (pH*"] * Ky , kusjuures Ky » Kjj Q . \r26\ .

Konstantsetel tingimustel on Ky jääv suurus ning se­
da nimetatakse vee ioonkorrutiseks. (Täiendavalt vt.ÖK, lk. 
142 - 147.) Puhta vee elektrijuhtivuse mõõtmise alusel lei-

* «‘1 Аti, et temperatuuril 25® С Ky * 10 . Temperatuuri tõst­
misel vee ioonkorrutis suureneb.

Vee molekuli diesotsiatsioonil tekib üks vesinikioon 
ja Uks hüdroksiidioon. Järelikult võib puhta vee puhul kir- 
jutada:

[h+] = [OH-J " V 10” 14 a 10" 7 ß-iooni/dm3.
Lahuseid, milles H+-ioonide kontsentratsioon võrdub 

0H”-ioonide kontsentratsiooniga, nimetatakse neutraalseteks 
lahusteks.
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Happe lisamisel veele muutub H+-ioonide kontsentrat­
sioon suuremaks OH”-ioonide kontsentratsioonist. Vastupi­
di sellele tõstab leelise lisamine OH“-ioonide kontsent­
ratsiooni, kusjuures väheneb H+-ioonide kontsentratsioon.

Vesinikioonide kontsentratsioon näitab keskkonna ise­
loomu:

[h+J * [öHÜ = 1 0 "7 neutraalne keskkond,
[h+J > 10“ 7 ^ [OH-] happeline keskkond,
[h+]< 10“ 7 [oh-] aluseline keskkond.

Keskkonna reaktsiooni väljendatakse tavaliselt vesi- 
nikeksponendi (pH) abil, mis on seotud vesinikioonide kont­
sentratsiooniga järgmiselt:

pH B -lg [h+] .

Neutraalses keskkonnas pH=-lg 10"^=7, happelises 
keskkonnas pH < 7 ja aluselises keskkonnas pH > 7.

Teades vesinikioonide kontsentratsiooni, saab arvuta­
da lahuse pH ja vastupidi, lahuse pH järgi on kerge määra^ 
ta H+-ioonide kontsentratsiooni.

Näited:
1. Leida lahuse pH, kui [н+] = 10" 6 g-ioon/dm3.

Lahendus: pH » -lg 10" 6 = - ( - 6  lg Ю) = 6.
2. Leida [H+] lahuses, kui pH » 4,85.

Lahendus: pH = -lg [h+] = 4,85; lg [h+] =
= -4,85 = 5,15.

Siit: [h+] - 1,43 - 10~5 g-ioon/dm3.
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§12. Puhverlahused.

Keemilise analUüsi kaigus on vaja tihti luua sellist 
reaktsioonikeekkonda, kus vesinikioonide kontsentratsioon 
jääb praktiliselt muutumatuks lahuse lahjendamisel või ha­
pete ja aluste lisamisel. Lahuseid, mille pH muutub väga 
vähe väikeste hulkade tugevate hapete või aluste lisami­
sel ja peaaegu ei sõltu lahjendamisest, nimetatakse puh- 
verlahusteks. Puhverlahused koosnevad nõrgast happest ja 
selle soolast või nõrgast alusest ja selle soolast, näi­
teks CH3COOH ja CH3COONa või NH3.H20 ja NH4C1.

Puhverlahuste omadus säilitada pH-d peaaegu muutuma­
tuna väikeste hulkade tugevate hapete ja aluste lisamisel 
põhineb nõrkade elektrolüütide moodustumisel. Näiteks sool­
happe lisamisel etanaatpuhverlahusele (CH3COOH ja CH3000Ha) 
moodustab CH3COO~-ioon H+-iooniga etaanhappe:

CH3COO” + H+ — ► ch3cooh .

Naatriumhüdroksiidi lisamisel moodustab etaanhappe H+- 
ioon OH"-iooniga vee:

ch3cooh — ±  CH-jCOO" + H+

Soolhappe lisamisel ammooniumpuhverlahusele (NH3.H20 
ja NH^Cl) toimub reaktsioon aluse OH"-ioonide ja happe
H+-ioonide vahel ning moodustub vesi:

nh3.h2o 7 -» NH4 + OH"
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ЯаОН lisamisel moodustab soola NH^-ioon aluse OH~-iooniga 
ammoniaagi vesilahuse:

HHt + OH" — NH,.Ho0 .4 3 2
Seega tugeva happe või aluse lisamine etanaat- või 

ammooniumpuhverlahusele peaaegu ei muuda vesinik- ja hüd- 
roksiidioonide kontsentratsiooni, sest moodustuvad vähe- 
dissotsieeruvad ühendid: CH^COOH, NHyHgO ja HgO.

Lahuse puhvermõju on piiratud puhvermahtuvusega.Puh- 
vermahtuvust mõõdetakse tugeva happe või tugeva aluse 
gramm-ekvivalentide hulgaga, mida on vaja lisada 1 liit­
rile puhverlahusele selle pH muutmiseks ühe ühiku võr­
ra.

Puhverlahueeid kasutatakse tihti katioonide rühmade 
eraldamisel ja ioonide tõestamisel. Näiteks III rühma ka- 
tioonid eraldatakse I ja II rühma katioonidest (NH^JgS 
toimel ammooniumpuhverlahuse manulusel(pH ■ 8,0-8,5). See­
juures sadenevad täielikult kõik III rühma katioonid, la- 
husesse jäävad aga I ja II rühma katioonid. Kui sadestami­
sel pH < 6, siis Mn2+-ioonid ei sadene täielikult. Kui 
aga pH > 9, siis hakkab sadenema Mg(0H)2 ja A1(0H)3 ei sa­
dene täielikult, kuna moodustub lahustuv aiuminaat. Seega 
on puhverlahuse kasutamine hädavajalik.

II rühma katioonid Ba2+ ja Ca2+ eraldatakse teine­
teisest K2Cr20y abil, mis sadestab Ba2+-ioonid:

2 BaCl2 + K2Cr20y + H20 2 BaCrO^ + 2 KC1 + 2 HC1

Reaktsioonil moodustuv tugev hape lahustab BaCrO4
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ja seega viimase sadenemine ei ole täielik. Täielikuks sa- 
denemieeks on vaja siduda reaktsioonil tekkivad H+-ioonid 
vähedissotsieeruvaks ühendiks. Selleks lisatakse lahusele 
CH^COONa, mille CH3C00"-ioonid seovad H+-ioonid etaanhap- 
peks:

H+ + сн3сосГ — £  c h3cooh .

Seejuures moodustub etanaatpuhveriahus, mille pH =
= 4 - 5 .  Nendes tingimustes on BaCrO^ sadenemine täielik, 

2+Ca -ioonid jäävad aga lahusesse.

§ 13. Soolade hüdrolüüs.

Soola hüdrolüüsiks nimetatakse lahustunud soola ioo­
nide reageerimist vee H+- ja OH"-ioonidega, millega kaas­
neb keskkonna pH muutumine. (Täiendavalt vt. ÜK, lk. I48- 
1 5З.) Soola hüdrolüüsil nihkub vee dissotsiatsiooni tasa­
kaal. Selle tagajärjel on enamikul soolade lahustel hap­
peline voi aluseline reaktsioon. Vaatleme soolade hüdro- 
lüüsi tüüpilisi juhtumeid.

1. Norga aluse ja tugeva happe soola hüdrolüüs:

NH4C1 + H20 NH3.H20 + HC1 

ehk ioonivõrrandina:

nh4 + h2o ^  nh3.h2o + H+ .

NH^-ioonid reageerivad vee OH"-ioonidega, moodustades 
vähedissotsieeruva NH3.H20. Cl"-ioonid aga ei ühine H+- 
ioonidega, sest soolhape on tugev elektrolüüt. Selle taga-
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järjel tekib lahuses H+-ioonide liig ja järelikult omandab 
eellise soola vesilahus happelise reaktsiooni.

2. Norga happe ja tugeva aluse soola hüdrolüüs:

CH-jCOONa + H20 CH-jCOOH + NaOH 

ehk ioonivõrrandina:

CH-jCOO“ + H20 CH3COOH + OH” .

Hüdrolüüsi tulemusena tekib lahusesse vähedissotsiee- 
ruv hape CH^COOH ja kogunevad OH"-ioonid. Järelikult põh­
justab norga happe ja tugeva aluse soola hüdrolüüs OH”-ioo- 
nide kontsentratsiooni suurenemise lahuses ja sellise soo­
la vesilahus omandab aluselise reaktsiooni.

3. Norga happe ja norga aluse soola hüdrolüüs:
I

CH3COONH4 f H20 CH3COOH + NH3.H20 

ehk ioonivõrrandina:

ch3coo" + nh4 + н2о ch3cooh + nh3.h2o .

Nagu nähtub toodud reaktsioonivõrrandeist, seotakse 
nõrgast happest ja nõrgast alusest moodustunud soolade 
hüdrolüüsil nii vee H+- kui ka OH“-ioonid ning tekib kaks 
nõrka elektrolüüti. Kuna CH^OONH^ hüdrolüüsil tekkiva

A
happe ja aluse dissotsiatsioonikonstantide suurused on vä­
ga lähedased, siis reageerivad veeioonid CH3COO“-anioonid.e- 
ga ja NH^-katioonidega umbes ühesugusel määral. Seetõttu 
vabade H+- ja OH“-ioonide kontsentratsioon lahuses peaae­
gu ei muutu ja CH-jCOONH^lahus jääb praktiliselt neutraal­
seks. Selliste soolade hüdrolüüsil on lahuse reaktsioon
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neutraalne ainult aiie, kui hüdrolüüsil moodustunud happel.1
ja alusel on lähedased dissotsiatsioonikonstantide väärtu­
sed.

Nõrkadest mitmealuselistest hüdroksiididest voi nõr­
kadest mitmealuselistest hapetest moodustunud soolade hüd­
rolüüs kulgeb astmeliselt. Näiteks nõrgast kahealuselisest 
happest ja nõrgast alusest moodustunud soola hüdrolüüsiväl­
jendavad võrrandidi

(NH4)2S + H20 NH4HS + UH3.H20 ;

nh4hs + h2o h2s + nh3.h 2o .

Kui vees on lahustatud tugeva aluse ja tugeva happe 
sool, näiteks NaCl, siis ei moodusta Na+- ja Cl“-ioonid vee 
H+- ja OH“-ioonidega vähedissotsieeruvaid ühendeid. Sel ji>- 
hul ei ole tasakaal vee dissotsieerumata molekulide ja ioo­
nide vahel häiritud. Niisuguste soolade lahused jäävad 
neutraalseks. Seega tugeva aluse jp tugeva happe soolad ei 
hüdrolüüsu.

Soolade hüdrolüüs on pöörduv protsess, mida kvantita­
tiivselt iseloomustatakse hüdrolüüsiastmega jb s

л _ soola hüdrolüüsunud moolide arv 
/ soola lahustunud moolide üldarv

Lahuse lahjendamine ja temperatuuri tõstmine suurenda­
vad soola hüdrolüüsiastet.

Keemilises analüüsis on hüdrolüüsireaktsioonidel suur 
tähtsus. Näiteks kasutatakse hüdrolüüsireaktsiooni Al3+- 
ioonide tõestamiseks aluminaadilahuses. Aluminaat hüdrolüü-
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sub, millega kaasneb A1(0H)3 sademe moodustumine*

NaA102 + 2 H20 A1(0H)3I + NaOH .

Hüdrolüüsi soodustamiseks lisatakse HH^Cl ja kuumu­
tatakse. Reaktsioonil tekkinud NaOH reageerib NH^Cl-igas

NH4C1 + NaOH — > NaCl + NH3t + H20 .

Selle reaktsiooni tagajärjel rikutakse hüdrolüüsi ta­
sakaal ja sadeneb A1(0H>3. Liites eespool toodud reaktsi­
oonid, saame:

NaA102 + NH4C1 + H20 — * AKOH)^ + NaCl + NH3t .

Analüüsi seisukohalt pole hüdrolüüs alati soovitav 
nähtus. Näiteks II rühma katioonide rühmareaktiiv (NH^CQj 
hüdrolüüsub kergesti:

• (NH4)2C03 + H20 ̂  NH4HC03 + NH3.H20 ;

nh4 + со2" + н2о — ±  Hco" + nh3.h2o .

Kuna tekkinud HC03-ioonid ei sadesta II rühma katioo- 
ne, siis pole I ja II rühma eraldamine täielik. Hüdrolüü- 
ei takistamiseks lisatakse NH3-lahust, mis nihutab (NH^CC^ 
hüdrolüüsireaktsiooni tasakaalu vasakule.

Analoogiline nähtus esineb ka III rühma katioonide 
sadestamisel (NH4)2S-ga.
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$14« Amfoteersed hüdroksiidid.

Peale tüüpiliste hapete ja tüüpiliste aluste tuntakse 
hüdroksiide, millel on nii hapete kui ka aluste omadusi. 
Niisuguseid hüdroksiide nimetatakse amfoteerseteks. (Täien­
davalt vt. ÜK, lk. 126 - '\2T,) Neutraalses keskkonnas dis-/
sotsieeruvad nad kahteviisi, eraldades nii H+-ioone kui ka 
0H“-ioone. Leeliseses keskkonnas nihkub amfoteerse hüdrok- 
siidi dissotsiatsiooni tasakaal H+-ioonide, happelises keäo- 
konnae 0H“-ioonide tekkimise suunas. Järelikult käitub am- 
foteeme hüdroksiid tugevate aluste suhtes nagu hape, tu­
gevate hapete suhtes nagu alus.

Amfoteersete hüdroksiidide hulka kuuluvad näiteks 
Zn(OH)2 ja A1(0H)3# Amfoteersete hüdroksiidide dissot- 
siatsiooni iseloomu võib selgitada tsirikhtidroksiidi näiteb

2 H+ + ZnO2- Zn(OH)2 Zn2+ + 2 0H“ .
leeliseses happelises
keskkonnas keskkonnas

Amfoteersed hüdroksiidid lahustuvad vees väga vähe. 
Kahesuunalise dissotsiatsiooni tõttu lahustuvad nad nii­
hästi hapetes kui ka leelistes. Mõlemal juhul tekivad soo­
lad. Näiteks Zn(OH)2 lahustumisel soolhappes tekib tsink- 
kloriid;

Zn(OH)2 + 2 HC1 — ► ZnCl2 + 2 H20 .

Kui aga tsinkhüdroksiid reageerib naatriumhüdroksii­
diga, moodustub naatriuratsinkaat:

Zn(0H)2 + 2 NaOH — * Na2Zn02 + 2 H20 .

_ 45 _



Hüdroksiidide amfoteersusel on sliur tähtsua keemilise 
analüüsi läbiviimisel . Amfoteersuse alusel saab eraldada 
ioone. Näiteks võib eraldada Al3+-, Zn2+- ja Cr3+-ioonid 
kõigist teistest III rühma katioonidest, kasutades nimeta­
tud katioonide hüdroksiidide amfoteersust. Leelise liia ja
oksüdeerija manulusel tekivad lahuses järgmised ioonid:

~ ?— 2—A102, ZnO| ja CrO^ . Teised III rühma katioonid sadenevad
hüdroksiididena: FeCOH)^, MnO(OH)2«

K o n t r o l l k ü s i m u s e d  j a  
ü l e s a n d e d .

1 . Missuguste suurustega saab kvantitatiivselt iseloomus­
tada keskkonna reaktsiooni?

2. Kui suur on allpool toodud lahuste vesinikioonide kont­
sentratsioon ja pH: 0,001 N HC1, 0,0001 N NaOH, 0,0001 
N HNO^, 0,001 N KOH, arvestades, et nad täielikult dis- 
sotsieeruvad?

3. Kui palju muutub destilleeritud vee pH, kui selle ühes 
liitris lahustada 0,005 mooli H2S04?

4. Hüdroksiidioonide kontsentratsioon lahuses on 3,2.Ю “ 8
2g-iooni/dm. Leida lahuse pH.

5. Leida vesinik- ja hüdroksiidioonide kontsentratsioon la- 
hustee, mille pH võrdub: 4,3; 7,8; 9,2.

6. Kirjutada järgmiste soolade hüdrolüüsi võrrandid iooni- 
lisel kujul: CH^COOK, NaHCO^, PeSO^, AlCiy.
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III p e a t ü k k .

TASAKAALUD HETEROGEENSETES SÜSTEEMIDES.

§ 15. Lahustuvuskorrutis.

I
(Täiendavalt vt. ÜK, §64, lk. 136 - 138.) Raskesti 

lahuatuva elektrolüüdi lahuetumisel toimub paralleelselt 
kaks protsessis ioonide üleminek lahusesse ja lahustunud 
aine kristallisatsioon. Aine sadestumise kiirus kasvab 
aine kontsentratsiooni suurenemisega lahuses. Lõpuks шш- 
tub aine sadestumise kiirus võrdseks tema lahustumise kii­
rusega, s. o. lahusesse läinud ioonide ja lahustatava ai­
ne tahke faasi vahel tekib dünaamiline tasakaal: ajaühi­
kus läheb lahusesse samasugune hulk ainet, nagu teda 
kristalliseerub sademe pinnal. ,

Kui võtta raskesti lahustuva soola BaSO. küllastu-4
nud lahus, tekib sademe BaSO^ ja lahuses olevate Ba2+- ja 

2-SO^ -ioonide vahel dünaamiline tasakaal:

BaSO. Ba2+ + S0?~ .4 r—  4
tahke küllastunud 
faas lahus

Rakendades sellele tasakaalule massitoimeseadust ja 
võttes arvesse, et tahke faasi BaSO^ kontsentratsioon on

- 47 -



konstantne suurus, võime kirjutada:

[ва2*] . [so2"] - К .

Võrrandist nähtub, et raskesti lahustuva elektrolüü­
di küllastunud lahuses on tema ioonide kontsentratsiooni­
de korrutis antud temperatuuril jääv suurus. Seda suurust 
nimetatakse lahustavuskorrutiseks ja märgitakse tähega L.

Kui raskesti lahustuva elektrolüüdi ioonide kontsent­
ratsioonide korrutis lahuses on tema lahus tuvuskorrutisest 
väiksem:

[Ba2+] * LBaS04 ,

ei ole lahus küllastunud ja temas võib veel lahustada baa- 
riumeulfaati. Kui lahuses olevate ioonide kontsentratsioo­
nide korrutis ületab lahuetuvuskorrutise:

, [B*2+]  • Ьвазсу

on lahus üleküllastunud ja BaSO^ hakkab välja sadenema.Kul 
näiteks BaCl2 lisamisega suurendada Ba2+-ioonide kontsent­
ratsiooni BaSO^ küllastunud lahuses, siis põhjustab see
otsekohe BaSO. sademe tekkimise. Sademe tekkimine kestab

2+ 2-  * niikaua, kuni Ba - ja SO^ -ioonide kontsentratsioonide
korrutis muutub võrdseks BaSO^ lahustuvuskorrutisega. Jä­
relikult väheneb raskesti lahustuva elektrolüüdi lahustu­
vus tema lahusele samanimeliste ioonide lisamisel.

Elektrolüüdi lahuetuvuskorrutise suuruse järgi võib 
arvutada tema lahustuvuse ja vastupidi - teades aine la- 
hustuvust, võib arvutada tema lahuetuvuskorrutise.
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Näide 1. Baariumsulfaadi lahustuvua temperatuuril 
25° С on 1,05.10*""’ mool/dm3. Arvutada lahustuvuskorru- 
tis.

2+  2-Lahendus: Ba - ja 30^ -ioonide kontsentratsioon 
vordub arvuliselt lahustunud soola kontsentratsiooniga:

^Ba2̂ | =^304"| = 1,05 • 10“ 5 g-ioon/dm3 .

Seega:

^ а Э О д  = j®a2+j * ^ S 0 4 ""]s  ( 1 ’ 05  * 10“ 5 ) 2 -  1 .1  - K T 1 0 .

Näide 2. AgCl lahustuvuskorrutis on 1,56 .10~1°. 
Arvutada lahustuvus vees sAgci väljendatuna milligrammi­
des dm^ kohta.

Lahendus: Et “ jci"*] , siis

SAgCl * M  - [«'I •
\

Ülesande tingimuste järgi

[Ag^] . [oi"] - 1,56 . IO“ 10 ,

millest

SAgCl = 1»56 . 10“ 10 ja 

SAgCl ^/1»56 . 10“ 10 - 1,25 . 10-5 mool/dm3 .
3Et väljendada lahustuvust milligrammides dm kohta, 

korrutame leitud suuruse AgCl molekulmassiga, mis vordub 
143,34 ja 1000-ga, sest 1 g = 1000 mg.



§16. Sademete teke ja lahustumine.

Vaatleme lahuetuvuskorrutise rakendamise näiteid sade­
mete tekkimise ja lahustumise selgitamiseks ning tingimuste 
loomiseks ioonide täielikumaks sadestamiseks.

? 4-Olgu vaja sadestada Ca -ioonid kaltsiumoksalaadina
0,01 M CaCl2-lahusest. Kui sellele lahusele lisada võrdne
togus 0,01 M naatriumoksalaadilahust (NagCjO^)* siis võrdu-

2+ 2—vad lahuste kokkuvalamise momendil Ca - ja ^2^4 ■*̂oon^<̂e
3kontsentratsioonid 0,005 g—ioon/dm . Ioonkorrutis on siis

jca2+j . [c204”j = 0,005 . 0,005 = 2,5 . Ю " 5 .

Kuna saadud ioonkorrutis ületab tugevasti СаС20^ lahustuvus-
korrutise (2,5 7 . 10“ )̂, siis on lahus üleküllastunud ja osa
CaC„0. eraldub sademena.2 4

Kui CaCgO^ küllastunud lahusele lisada sadestava reak­
tiivi (Na2C204) liig, siis sadenevad Ca2+-ioonid täieliku­
malt. Täiendava hulga NaoCo0.-lahuse lisamisel kasvab oksa-

' Г 2+1 r 2Jlaatioonide kontsentratsioon ja ioonkorrutis pa . С20Л

muutub suuremaks kui I»CaC Q , mille tõttu osa lahusesse jää-
■ 2+ 2  ̂nud Ca -ioone sadeneb.
Eeltoodust järeldub, et ioonide täielikumaks sadesta­

miseks on vaja lisada sadestavat reaktiivi liias. See liig 
ei tohi aga olla ülearu suur. Sadestava reaktiivi suure Eia 
puhul võib sademe lahustuvus suureneda, kui sademe ja reak­
tiivi liia reageerimisel tekivad lahustuvad ühendid. Uäi- 
teke kui Pb(U03)2-lahusele lisada järk-järgult H2S04, siis 
algul moodustub PbSO^ sadet



Pb(U03 ) 2 + H2S04 ̂  PbS04 + 2 HN03 ,

mis edasisel H2S04 lisamisel lahustub happelise soola tek­
kimise tõttu:

Pbso4 + h2so4 p ±  Pb(HS04 ) 2 .
' 2+ +Analüüsi käigus sadestatakse Pb - ja Ag -ioonid lah­
jendatud soolhappega:

Pb2+ + 2 Cl" — > PbCl2 ;

Ag+ + Cl" — » AgCl .

Kontsentreeritud soolhappe toimel lahustuvad mõlemad 
sademed kompleksühendite tekkimise tõttui

PbCl2 + HCIJZŽ H PbCl^ ;

AgCl + HC1 Ü AgCl2 .
* я

Kvalitatiivse analüüsi reaktsioonide teostamisel on 
sageli vaja sademeid lahustada. Mingi elektrolüüdi sademe 
lahustamieeks tuleb luua tingimused, mille juures selle 
elektrolüüdi ioonide kontsentratsioonide korrutis lahuses 
muutub väiksemaks tema lahustuvuskorrutisest.

Näitena vaatleme CaC204 sademe lahustumist soolhap-
2+ 2—pes. CaC204 sademe ja lahuses olevate Ca - ja C204 -ioo- 

nide vahel valitseb tasakaal:

CaC204 ̂ ±  Ca2+ + C202" . 
sade lahus

Sellele lahusele soolhappe lisamisel ühinevad viima­
se H+-ioonid C204"-ioonidega vähedissotsieeruvateks oblik- 
happe molekulideks. Seetõttu väheneb C204"-ioonide kont­
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sentratsioon lahuses ja ioonkorrutis [ca2f] * [CgO^-] puu­
tub vaiksemaks kui LCaC Q . Selle tulemusena muutub la­
hus СаС2 0^ suhtes küllastamatuks ja CaCgO^ sade hak­
kab lahustuma. Lahustumine kestab seni, kuni ioonkorrutis 
jca2tj' [c2oĵ~] saab uuesti võrdseks ^caCgO^ vaartusega, 
mille jarel saabub tasakaal. Kui aga happe lisamist jat- 
katakse, siis rikutakse pidevalt seda tasakaalu ja üha 
uued sademe hulgad lahustuvad, lõpuks lahustub kogu sade.

Järelikult tuleb sademe lahust aniiseks siduda vahedls-/
sotsieeruvaks ühendiks üks ioonidest, mida see sade saa­
dab lahusesse.

K o n t r o l l k ü s i m u s e d  j a  
Ü l e s a n d e d .

1. Selgitage lahuetuvuskorrutise mõiste abil sademe tek­
kimist.

2. Selgitage AggCrO^ lahustumist soolhappes.
3. ZnS lahustuvus temperatuuril 25° С on 1 »Ог.ЮГ^^ООсяЛ 

Leida ZnS lahustuvuskon-utis.
4. Mg(OH) 2 lahustuvus temperatuuril 25° С on 1,11 . 10”^

О
mool/dm . Leida Mg(0H) 2 lahustuvuskorrutie.

5. Kui suur on Ag+-ioonide kontsentratsioon A^JCN küllas­
tunud lahuses temperatuuril 25° C, kui L _оЛ11т =A@äCN
- 1,16 . 10“'*?

6. 0,01 M CaClg-lahusele lisati temperatuuril 18° С võrd-
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ne kogue 0,1 M Na2C204-lahust. Kas seejuures tekkis CaC^
sade, kui LCaC,0 eel temperatuuril on 2,57 . 10-9

7. PbSO^ lahustuvuskorrutis temperatuuril 25° С on 1,8.10 
Kas võrdsete ruumalade 0,001 M PbC^- ja I^SO^-lahuste

-8

kokkuvalamisel tekib PbSO^ sade?
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IV p e a t ü k k .

REDUKTSIOONI-OKS ÜDAT51OONI REAKTSIOONID 
(REDOKSREAKTSIOONID).

$ 17. Redoksreaktsioonide kasutamisest analüüsis.

Redoksreaktsioone kasutatakse laialdaselt üksikute ioo­
nide eraldamisel, nende kvalitatiivsel tõestamisel ja kvan­
titatiivsel määramisel. Näiteks III analüütilise rühma ka­
tioonide analüüsil Cr3+-ioonide eraldamiseks Fe3+- ja Mn2+-

3+ 2-ioonidest oksüdeeritakse Cr -ioonid CrO. -ioonideks leeli-4
seses keskkonnast

Cr3+ - 3 e + 8 OH" — » CrO2" + 4 H20 .

Seejuures jäävad Cr04"-ioonid. lahusesse, Fe3+ ja Mn2+-
ioonid aga sadenevad vastavalt FeCOHj^-na ja HgMnO^-na.

2+Mn -ioonid tõestatakse nende oksüdeerimisel intensiiv­
se lilla värvusega MnO"-ioonideks:

Mn2+ - 5 e + 4 H20 — * MnO" + 8 H+ .

Hg2+-, Hg2+-, Sn2+-, Sb3+- ja Bi3+-ioonide tõestamisel 
viiakse nad vastavate redutseerijate toimel elementsesse oLe- 
kusse, näiteks

Hg2012 + SnClj» + Snci4 .
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Redoksreaktsioone kasutatakse ka paljude anioonide 
toestamisel. Nii näiteks I"- ja Br -ioonide olemas­
olu lahuses tehakse kindlaks Cl2 toimel eralduva I2 

ja Br2 järgi, mis lahustudes orgaanilises lahustis 
(benseen,klorofoim) värvivad viimase lillaks (I2) v8i 
pruuniks (Br2):

2 I“ + Cl2 — > I2 + 2 Cl" ;

2 Br" + Cl2— Br2 + 2 Cl" .

Redoksreaktsioonidel põhinevad paljud kvantitatiiv­
se analüüsi meetodid. Näiteks askorbiinhappe (C-vitamiin) 
kvantitatiivne määramine toimub tiitrimisel kindla kont­
sentratsiooniga joodilahusega:

C6H8°6 + X2 - >  C6H6°6 + 2 HI -

Et vältida vigu redoksreaktsioonide kasutamisel ana­
lüütilistel eesmärkidel, tuleb hästi tunda redoksreaktsi­
oonide olemust ja osata õigesti koostada redoksreaktsioo­
nide võrrandeid (vt. ÜK, § 73 - 75, lk. 162 - 172).

Redutseerumis- ja oksüdeerumisprotsessid on teine­
teisega lahutamatult seotud: kui ühed aatomid või ioonid 
oksüdeeruvad, siis samal ajal teised redutseeruvad:

Oks.j + Red2 — > Red1 + Oks2 ;
2 Fe3+ + Sn2+ — » 2 Fe2+ + Sn4+ ;
2 Fe3+ + 2 e = 2 Fe2+ ;
Sn2+ — 2 e = Sn^+ .

Oksüdeerijateks ja redutseerijateks võivad olla aato­
mid, ioonid või molekulid. Paljud ained esinevad analüüsi
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läbiviimisel alati oksüdeerijatena (KMnO^, K2Cro0y, J2 jt.) 
voi redutseerijatena (Ĥ S, Kl jt.). Mõned ained, olenevalt 
reaktsiooni läbiviimise tingimustest ja ainetest, millega 
nad reageerivad, võivad ühel juhul esineda oksüdeerijatena, 
teisel juhul aga redutseerijatena. Uäiteks on H20, happeli­
ses keskkonnas jodiidide suhtes oksüdeerija, kaaliumperman- 
ganaadi suhtes aga redutseerija* Esimesel juhul seovad H202 

molekulid elektrone:

H202 + 2 H+ + 2 e — * 2 HgO ,

teisel.juhul H202 molekulid kaotavad elektrone:

H202 - 2 e — > 2 H+ + 02 .

Nitritid, reageerides happelises keskkonnas KMnO^-ga, 
oksüdeeruvad ise kuni nitraatideni, esinedes seega redut­
seerijatena. Reageerides aga jodiididega, redutseeruvad FC£- 
ioonid kuni NO-ni ja on seega oksüdeerijateks;

5 N0“ + 2 MnO” + 6 H+ — > 5 N0~ + 2 Mn2+ + 3 H20 ;

2 N0“ + 2 I“ + 4 H+ — > 2 N0t+ Ig + 2 H20 .

§ 18. Redoksreaktsioonide teostamine.

a. Redutseerijate____.ja oksüdeerl.iate valik.

Oksüdeerijad ja redutseerijad erinevad oma aktiivsuse 
(tugevuse) poolest.

Mida kergemini mingi aatom v8i ioon elektrone kaotab, 
seda tugevam redutseerija ta on; mida suurem on mingi aato­
mi või iooni kalduvus elektrone siduda, seda suurem on sel-
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le aatomi voi iooni kui oksüdeerija aktiivsus. Nimetatud 
asjaolu tuleb arvestada oksüdeerijate ja redutseerijate 
valikul ühe või teise iooni eraldamiseks, tõestamiseks 
või määramiseks.

Redutseerijate ja oksüdeerijate aktiivsuse kohla saa­
me andmeid käsiraamatutest, kus on antud vastavate redoks- 
paaride normaalsed redokspotentsiaalid (vt. näiteks 
Ю.Ю.Лурье.Справочник по аналитической химии. М., 1965, 
стр, 262). Näiteks vaba Cl2 oksüdeerib nii I“ kui ka Br”- 
ioone (vt. lk. 55).Fe^+-ioonid seevastu ei ole võimelised 
Br”-ioone Br2 molekulideks oksüdeerima, kuigi nad kerges­
ti oksüdeerivad I^-ioone:

2 I” + 2 Pe3+ — ^ I2 + 2 Fe2+ .

Seega on Cl2 tugevam oksüdeerija kui Fe3+-ioonid.
— л 3+I -ioonid aga, mis on võimelised Fe — ioone Fe -iooni-
deks reduteeerima, kujutavad endast tugevamat redutseeri- 
jat kui Br~-ioonid, mis ei ole suutelised Fe3+-ioone re- 
duteeerima. See asjaolu võimaldab l""-ioone kergesti tões­
tada Br”-ioonide manulusel, kasutades oksüdeerijana Fe3+- 
ioone. Metalne raud redutseerib Sb3+-ioone:

3 Pe + 2 Sb3+ - >  + 3 гег* .

2+ лSn -ioonid seejuures ei redutseeru. See võimaldab
1 , p,tõestada SbJ -ioone Sn -ioonide manulusel. Sama reakt­

siooni võib kasutada ka antimoni eraldamiseks.

8
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b. Reaktaiooni läbiviimise tingimused.

Redoksreaktsioonidel põhinevate analüütiliste reaktsi­
oonide õnnestumine oleneb ka reaktsiooni läbiviimise tingi­
mustest (reageerivate ainete kontsentratsioonid, lahuse pH, 
komplekse moodustavate reaktiivide voi sadestite manulus). 
Näiteks IV analüütilise rühma katioonide sadestamisel H2S 
toimel redutseeritakse eelnevalt 5-valentse arseeni ioonid:

AsO*" + 2 I" + 2 H+ > Aso|" + I2 + H20 .

Sama reaktsiooni kasutatakse ka 5-valentse arseeni kvan­
titatiivsel määramisel. 5-valentse arseeni redutseerimiseks
3-valentseks tuleb reaktsioon läbi viia happelises lahuses 
I~-ioonide küllalt suure liiaga. pH = 8 juures aga toimub 
reaktsioon vastupidises suunas (I2 oksüdeerib AsO^”-ioone). 
Seda reaktsiooni kasutatakse 3-valentse arseeni kvantitatiiv­
sel määramisel.

Lahuse pH-st on suurel määral sõltuv nende redoksreskt- 
sioonide suund ja kulgemise ulatus, mille lähte- või lõpp­
produktide hulka kuuluvad H+- või OH"-ioonid. Seda asjaolu 
kasutatakse analüüsis. Toome ühe näite:

Kaaliumpermanganaati kasutatakse analüüsis kui tugevat 
oksüdeerijat:

MnO~ + 8 H+ + 5 e — > Mn2+ + 4 Ho0 .
/

KMn04 oksüdatsioonivõime oleneb aga lahuse happesusest.♦

*
Redoksreaktsioonide suuna ja ulatuse määramisel ka­

sutatakse süsteemide redokspotentsiaalide väärtusi, mis ar-
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Tugevalt happelises lahuses (pH £ 1) on KMnO^ euuteline 
oksüdeerima nii I”, Br"̂ -kui ka Cl“-ioone:

2 MnO" + 10 I“ + 16 H+ -> 2 Mn2+ + 5 I2 + 8 H20 ;

2 MnO“ + 10 Br” + 16 H+ 2 Mn2+ + 5 Br2 + 8 H20 ;

2 MnO“ + 10 Cl" + 16 H+ 2 Mn2+ + 5 Cl2 + 8 H20 .

H+-ioonide kontsentratsiooni vähenemisel ei ole Cl~- 
ioonid enam suutelised redutseerima MnO^-ioone ja väga 
nõrgalt happelises lahuses (pH r*> 5) redutseerivad JÄnÔ - 
ioone ainult l”-ioonid. Seega on võimalik l”-ioone tões­
tada Br~- ja Cl_-ioonide juuresolekul.

Olulist mõju avaldavad redoksreaktsioonidele reaktii­
vid, mis moodustavad mõne reaktsioonist osavõtva iooniga

vutatakee Nernsti võrrandi alusel j
Coks]

kus Eq - redokspaari normaalpotentsiaal (saadakse käsiraa­
matust) ;

n - üleläinud elektronide arv;
[Oks] , [Red] - oksüdeerija ja redutseerija kontsentratsioo­

nid lahuses.
KMnO. oksüdatsioonivõime happelises lahuses määrab avaldis 4 r rT+1e

E
n nt,Q Гмпот! Гн+гi,5i . O I

Kuna süsteemi redokspotentsiaal soltub oksüdeerija ja 
redutseerija kontsentratsioonidest lahuses, siis kõik tegu­
rid, mis muudavad nende kontsentratsioone(vähedissotsieeru- 
va kompleksühendi teke, raskesti lahustuva ühendi moodus­
tumine jne.), mõjutavad oluliselt redoksreaktsioonide suunda 
(võib kulgeda isegi vastassuunas) ja ulatust.
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kompleksühendi või raskesti lahustuva ühendi, vähendades 
seega nende ioonide kontsentratsiooni lahuses. Uäiteks fos- 
forhappe manulusel, mis seob Fe3+-ioonid kompleksioonideks 
ГРеНРО^4, ei ole Fe3+-ioonid suutelised okeüdeerima I - 
ioone I2 molekulideks. Seega ei ole võimalik I -ioone selle 
reaktsiooni abil tõestada fosfaatioonide manulusel. Samasu­
gust mõju avaldavad F —ioonid, sidudes Fe3+-ioonid F̂eF̂ J 3- 
ioonideks.

K o n t r o l l k ü s i m u s e d  ja  
ü l e s a n d e d . .

1 • Mille poolest erinevad redoksreaktsioonid teistest kee­
milistest reaktsioonidest?

2. Millised alltoodud protsessidest on oksüdeerumis-, mil­
lised redutseerumisprotsessid?
N N2+, S2- -» S4+, I“ I, N3+ N3" ,
Cr6+ Cr3+, Cl Cl“, Pb2+ -> Pb4+, N —> Jf3+,
Mn7+ Mn4+, Pe3+ -> Pe2+ .•

3. Selgitage,, miks ained KMnC>4, K2Cr04, HN03, H2S04, K^O^, 
Pe2(S04)3 toimivad analüüsi läbiviimisel alati oksüdeeri­
jatena, ained HN02, S02, KJtoO^, Na2S03 aga, olenevalt 
reaktsiooni tingimustest, kas oksüdeerijatena või ka re­
dutseerijatena?



4. Selgitage, miks ained HgS, Kl, NaBr reageerivad redoks- 
reaktsioonides alati redutseerijatena?

5. Koostage allpool toodud redoksreaktsioonide jaoks skee­
mid elektroon-ioonsel kujul ja näidake, milline aine­
test on oksüdeerija, milline redutseerija:

1) 3 Zn + 4 H2S04 — » 3 ZnS04 + S + 4 H20 ;

2) 4 Zn + 10 HN03 — > 4 Zn(N03)2 + NH4N03 + 3 H20 ;

3) 2 KMn04 + 5 H202 + 3 H2S04 — 2 MnS04 + K2S04 +
+ 8 H20 + 5 02 ;

4) 8 Al + 3 NaH03 + 5 NaOH + 2 H20 — > 8 NaA102 + 3 NH3«

6. Leidke koefitsiendid allpool toodud reaktsioonidele:

1) Cu + HNOj— > Cu(N03)2 + N0 + H20 ;

2) Zn + H2S04 — > ZnS04 + H2S + H20 ;

3) FeCl3 + H2S — > FeCl2 + S + HC1 ;
4) KMn04 + H2C204 + H2S04 — >> MnS04 + C02 + K2S04 + HgO ;
5) As^S3 + HN03 + H20 — > H3As04 + N0 + S ;

6) As2S3 + HN03 + H20 — > H3As04 + N0 + H2S04 ;

7) Pbs + h2o2 — > PbS04 + H20 .

7. Leidke koefitsiendid allpool toodud reaktsioonidele:

1) I" + N0" + H+ — > I2 + N0 + ^ 0  ;
2) MnO" + N0~ + H+ — » Mn2+ + N0" + HgO ;

3) MnO“ + Fe2+ + H+ --> Mn2+ + Fe3+ + H20 ;

4) Al + N0“ + H+ — » Al3+ + N0" + H20 ;

5) Cr202” + I" + H+ — > Cr3+ + I2 + H20 ;
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6) Mn2+ + РЪ02 + H+ --> MnO“ + РЪ2+ + Н20 ;

7) Bi3+ + Sn02" + ОН" --> Bi + SnO2“ + H20 ;

8) SO2“ + I2 + H20 — » SO2“ + I“ + H+ ;

9) AsO^“ + I + H+ —  ̂AsO^ + I2 + H20 ;

10) i2 + ci2 + h2o ) io3 + CI + H •

8. Kirjutage järgnevad reaktsioonid ioonsel ja molekulaar­
sel kujul:

1) Mn(N03)2 + NaBiO^ + HNO^-—^

2) KMnO^ + Na2S03 + H2S04 — ^

3) HgCl2 + SnCl2 — >

4) ЯаСг02 + H202 + NaOH ■ ■ ■)

5) CuS + HN03 — >

6) Zn + KN03 + КОН — > ч
9. Missuguste ioonide tõestamisel kasutasite redoksreaktsi- 

oone? Kirjutage vastavad reaktsioonidl
10. Missuguste ioonide eraldamisel kasutasite redoksreaktsi- 

oone? Kirjutage vastavad reaktsioonidl
11. Missuguste redoksreaktsioonide kulgemise suund oleneb la­

huse pH-st? Tooge näiteid analüüsi käigust ja kirjutage 
vastavad reaktsioonid.
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V p e a t ü k k .

KOMPLEKSÜHENDID.

I 19* Kompleksühendite kasutamisest analüüsis.

Kompleksühenditel on keemilise analüüsi läbiviimisel 
erakordselt suur tähtsus. Neid rakendatakse analüüsi kõi­
kidel etappidel - ioonide eraldamisel, kvalitatiivsel 
toestamisel ja kvantitatiivsel määramisel. Kompleksühen­
dite laialdane kasutamine analüüsis on võimalik tänu nen­
de omaduste suurele mitmekesisusele.

Paljud kompleksühendid on ka väga püsivad. Seetõttu 
on kompleksühendite moodustumisel põhinevad analüütilised 
reaktsioonid sageli väga tundlikud ja selektiivsed. Tund­
likkus (võimalus määrata väikesi ainehulki) ja selektiiv­
sus (võimalus määrata ioone üksteise juuresolekul) aga põ­
hiliselt määravadki analüütilise reaktsiooni kasutatavuse.

Kompleksühendite ehitust vt. ÜK, § 92, lk. 224.
Alljärgnevalt on toodud ainult mõned näited kompleks- 

ühendite rakendamise kohta analüüsis.
1. Paljudel kompleksühenditel on iseloomulik ja sage­

li väga intensiivne värvus. Seda kasutatakse paljude ioo­
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nide toestamisel. Nii näiteks Fe3+-ioonide tõestamisel kaa- 
liumtsüanoferraat(II)-ga - K^^Pe(CN)^J - tekib intensiiv­
selt sinise värvusega ühend - raud(III)tsüaöoferraat(II), 
nn. "berliini sinine”*

4 Fe3+ + 3 K4[Pe(CN)̂ j — » jFe(CN)6] ? + 12 K+ .

Värviliste kompleksühendite tekkel põhineb ka enamik 
kvantitatiivse kolorimeetrilise analüüsi meetodeist, kus 
määratava elemendi kogus tehakse kindlaks tema poolt moo­
dustatud komplekeühendi värvuse intensiivsuse järgi. Näi­
teks kasutatakse Fe3+-ioonide nii kvalitatiivseks tõesta­
miseks kui ka kvantitatiivseks määramiseks reaktsiooni SCU"- 
ioonidega, mis reaktiivi liia juuresolekul toimub vastavalt 
võrrandile

Fe3+ + 6 SCN” — > |Ve(SCN)JJ 3” .

Tekkiv hekeatsüanoferraat(III)ioon värvib lahuse punaseks. 
Cu2+-ioonide kvalitatiivseks tõestamiseks ja kvantitatiiv­
seks määramiseks kasutatakse intensiivse sinise värvusega 
tetraammiinvaskdl)katioonide teket:

Cu2+ + 4 NH3 — >jCu(NH3)̂ j 2+

2. Sageli on vaja tõestada mõnda iooni teiste ioonide 
manulusel, mis samuti reageerivad kasutatava reaktiiviga ja 
segavad antud iooni tõestamist. Sel juhul võib segavate ioo­
nide eraldamise (sadestamise, ekstratsiooni jt.) asemel ka­
sutada nende sidumist püsivaks v&rvueetuks kompleksUhenüte

2+- nn. maskeerimist. Näiteks Cu -ioonid maekeeritakse KCS-i 
lisamisel. Moodustuvad püsivad komplekeioonid jj3u(CN)^ 3“
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2+ja Cu -ioonide kontsentratsioon lahuses väheneb niivõrd, 
et nad ei sega enam teiste ioonide tõestamist. Fe3+-iocni- 
de sidumiseks kasutatakse näiteks floriidioone (ka fosfor- 
hapet, viinhapet, sidrunhapet või nende sooli). Tekivad pü­
sivad kompleksanioonid [PePe] ja Fe3+-ioonid ei avalda 
enam segavat mõju.

3. Paljusid raskesti lahustuvaid ühendeid võib viia 
lahusesse, sidudes ühe või mitu sademe ioonidest vähedis- 
sotsieeruvaks kompleksühendiks. Näiteks AgCl sade, mis ei 
lahustu vees ega hapetes, lahustub kergesti ammoniaagi ve- 
silahuses kompleksiooni tekke tõttu:

AgCl + 2 NH^HgO^fc jAg(NH3)^Jci + 2 Н2<Э .

Lahustumisprotsessi võib selgitada järgnevalt. AgCl 
lahustub vähesel määral vees (LAgfi1 = 10“10), moodustades 
Ag+- ja Cl“-ioone. Ammoniaagi vesilahuses sisalduvad NH^ 
molekulid seovad Ag+-ioonid vähedissotsieeruvaks kompleks- 
iooniks ĵ Ag(NH3)Jj + :

NH3 + H20 NH3 . H20 NH+ + 0H“ ;

AgCl » Ag+ + Cl- 
+

2 ИН,
|Ag(NH3)2y  .

Selle tulemusena väheneb Ag+-ioonide kontsentratsioon 
lahuses ja korrutis [Ag+j . [ci”J muutub väiksemaks kui 
mis ongi sademe lahustumise põhjuseks.

4. Ei tohi aga unustada, et kompleksühendite teke ■võib 
mõnel juhul ka analüüsi käiku segada.
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a) Kompleksühendite moodustumise tõttu võib uuritava­
te ioonide kontsentratsioon lahuses muutuda nii väikeseks, 
et analüüsi käigus ettenähtud tõestus- või määramisreaktsi­
oonid ei anna enam vajalikku efekti (ei teki iseloomuliku 
värvuse ja kristallstruktuuriga sadet, lahuse värvus ei у
muutu jne.). Selle tagajärjel võime ekslikult järeldada,et 
antud element või ioon uuritavas aines puudub või teda on 
väga vähe. Nii näiteks orgaanilised ühendid, mille moleku­
lides sisaldub = CHOH rühmitusi (viinhape, sidrunhape, 
glütseriin jt.) moodustavad kompleksühendeid paljude kati- 
oonidega (Cu2+, Fe3+, Pb2+, Cr3+, Al3+ jt.), mistõttu nen­
de kontsentratsioon lahuses väheneb ja metalli ioonid ei 
sadestu enam OH”-ioonide ja mõnede teiste analüüsis kasuta­
tavate reaktiivide toimel ([м3*] . [он“] 3 ̂  ^(OH) ;vt* ^

3Seetõttu tuleb enne analüüsimist segavad ained lahu­
sest kõrvaldada. Orgaanilised ained võib kõrvaldada, oksü- 
deeridee nad väävelhappe ja lämmastikhappe seguga (tekivad 
C02 ja H20).

b) Ioonide eraldamiseks kasutatakse enamikul juhtudel 
sadestuereaktsioone (näit. katioonide eraldamine analüüsi 
käigus rUhmadeks jne.). Sadestuereaktsioone kasutatakse ka 
ioonide tõestamisel ja määramisel. Mõned raskesti lahustuvad 
ühendid aga lahustuvad reaktiivi liias lahustuva kompleks- 
ühendi tekke tõttu. Näiteks AgCl lahustub HC1 suure kont­
sentratsiooni korral j

AgCl + 01“ — * [AgClJ" .

Seda asjaolu tuleb arvestada, kuna ioonide ebatäieliku
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eraldumise ja avastamisreaktsioonide tundlikkuse vähenemi­
se (reaktiivi väga suure liia korral sadet ei tekigil) tõt­
tu võib analüüs anda ebaõigeid tulemusi.

$ 20. Kelaadid (sisekompleksühendid).

Eriti suure tähtsusega on käesoleval ajal orgaanili­
sed reaktiivid. Katioonid moodustavad orgaaniliste reak­
tiividega enamikul juhtudel nn. sisekompleksühendeid ehk 
kelaate. Mitmed neist on vees raskesti lahustuvad, ereda 
värvusega ja ka hästi lahustuvad kelaadid dissotsieeruvad 
väga vähesel määral. Seetõttu on kelaatide tekkel põhine­
vad analüütilised reaktsioonid väga tundlikud. Oluline on 
veel see, et kelaatide moodustumisel tulevad tihti ilmsiks 
katioonide individuaalsed omadused, mis tavalise soolatek- 
ke puhul jäävad märkamatuks. Seetõttu on orgaaniliste reak­
tiivide toime sageli selektiivsem. Ülaltoodud omadustele 
tuleb lisada veel asjaolu, et orgaaniliste reaktiivide va­
lik on väga laialdane, sest ühtede või teiste rühmituste 
sisseviimisel orgaanilise ühendi molekuli võib nende oma­
dusi kõige mitmekesisemal viisil muuta.

Kelaatide tekkimisel seostub katioon ligandiga (orgaa­
nilise reaktiivi molekul või ioon) samaaegselt selle ligan- 
di vähemalt kahe funktsionaalee rühma (nagu -C00H, -OH, 
■NOH, aN, »NH, -HH2, -SO^H jt.) kaudu nii, et moodustuks 
tsükliline liitosake. Seejuures ei ole tingimata vajalik, 
et mainitud funktsionaalsetes rühmades toimuks üksikute,ha-
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rilikult vesiniku aatomite, asendamine tsentraalaatomiga 
(antud juhul katiooniga), vaid piisab koordinatiivse si­
deme tekkimisest katiooni ja funktsionaalse rühma mõne 
aatomi vahel (näiteks 0 või N aatomiga).

Toome mõned näited kelaatide kasutamise kohta ana­
lüüsis. 1905. a. soovitas L.A. Tsugajev kasutada nikli
määramiseks dimetüülglüoksiimi CH^ - С -^C - CH^ • Ka

NON NOH
tänapäeval on dimetüülglüokeiim parimaks reaktiiviks nik­
li nii kvalitatiivsel tõestamisel kui ka kvantitatiivsel 
määramisel. Ohe nikliiooniga liituvad kaks reaktiivi mo­
lekuli. Nikkel asendab dimetüülglüoksiimi molekulis ühe 
oksiimrühma (-NOH) vesiniku aatomi ja teise oksiimrühma 
lämmastiku aatomiga ühineb koordinatiivselt (on märgitud 
skeemil noolega). Tekib punane sade, mis lahustub hapetest

CH, - С - NOH ,
2 3 | + Ni

CH3 - С = NOH *--

сн3 - c « no^  =. с - CH3

нбн HON
+2H+

CH3 - С = нбн HON - с - СН3 
nikkeldimetüülglüoksiim

Kirjeldatud näite korral on kelaadi molekulis koguni kaks 
5-liikmelist tsüklit, mis on üksteisega liitunud ühise Ni 
kaudu.

Katioonide eraldamisel, analüütilisel "maskeerimisel" 
ja mahtanalüütilisel määramisel kasutatakse sageli etÜLeen- 
diamiintetraetaanhapet (edaspidi EDTA)t



ноос СНоС00Н 
/ 2СН2 - СН2
\ноос СН2СООН

EDTA moodustab väga püsivaid, vees hästi lahustuvaid, ena­
mikul juhtudel värvusetuid kelaate (nn. kompleksonaate) kni- 
kide metallide ioonidega, välja arvatud leelismetallide ja 
mõnede väärismetallide ioonid.

EDTA lahustub vees võrdlemisi halvasti. Seetõttu ka­
sutatakse analüütilisteks vajadusteks EDTA dinaatriumsoola, 
mis on tuntud triviaalnimetustega "triloon B" ja "komplek- 
soon III".

Kelaatide moodustumise täielikkus oleneb lahuse pH 
väärtusest ja suureneb pH tõusuga. Kõrge happekontsentrat­
siooni korral lahuses on reaktsiooni

R - kelaadi koostisse kuuluv orgaanilise reaktii­
vi osa,

tasakaal nihutatud vasakule.

M' + 2 HR ME 2 + 2 H'

kus M'2+ - kahevalentne metalli ioon ja



K o n t r o l l k ü s i m u s e « !  j a  
ü l e s a n d e d .

1. Määrake kompleksioonide ja kompleksimoodustajate laen­
gud järgmistes kompleksühendites: [zn(NH5)4] S04 ; 
H[sbCl^j ; NH4[Pe(SCN)^ ; Na^lF^ ; K3[Cu(CW)^[; 
Î jpe(CH)g] J Na3jco(N02)6"J .

2. Mille poolest erinevad komplekssoolad kaksiksooladest?
3. Kirjutage järgnevate kompleks- ja kaksiksoolade dis- 

sotsiatsiooni võrrandid: K^FeCCNj^J , KCr(S04)2* 
K2[zn(SOT)4] , KNaC4H406 .

4. Kirjutage järgnevate kompleksioonide dissotsiatsiooni 
võrrandid ja ebapüsivuskonstantide matemaatilised aval­
dised: Jcu(NH3)4]2+ , [AgClJ2- , [Pbl4]2" .

5. Soolade |Ag(NH3)^NC>3 ja K^AgfCHT)^ lahustele lisa­
ti KI-lahust. Esimesel juhul sadenes Agl, teisel juhul 
sadet ei moodustunud. Missuguse kompleksiooni ebapüsi­
vuse konstant on suurem?

6. Mille poolest erinevad kelaadid teistest kompleksühendi- 
test?

7. Missuguste ioonide toestamisel kasutatakse kompleksühen- 
di teket? Kirjutage vastavad reaktsioonid.

8. Missuguste ioonide eraldamisel kasutatakse kompleksimoo- 
dustumise reaktsioone? Kirjutage vastavad reaktsioonid.

9. Millist segavat toimet võib kompleksühendite teke aval­
dada analüüsi käigule?

10. Kuidas on võimalik kasutada kompleksühendite teket ana­
lüütiliste reaktsioonide selektiivsuee tõstmiseks?
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T e i n e  о э а .

K V A L I T A T I I V S E  P O O L M I K R O -  
A N A L Ü Ü S  I M E T O O D I K A .

VI p e a t ü k k .

KVALITATIIVSE POOLMIKROANALÜÜSI TEHNIKA.

§21. Kvalitatiivse analüüsi meetodid.

Uuritava objekti kvalitatiivne analüüs, s. t. koosti­
se kindlakstegemine, on võimalik ainult selle objekti või 
tema koostisosade omaduste alusel. Sõltuvalt sellest, mil­
list liiki omadusi kasutatakse aine tunnusena ja missugus­
te vahenditega vaetavad omadused selgitatakse, võib ana- 
lüüsimeetodid jaotada kahte rühma: 1) keemilised ja 2)inst­
rumentaalsed meetodid.

Keemiliste meetodite korral selgitatakse objekti koos­
tis iseloomulike nn. analüütiliste reaktsioonide abil. Inst­
rumentaalsete meetodite aluseks on aga sellised omadused, 
mida saab sobiva mõõturi abil kindlaks teha (näiteks neel- 
dumisspekter, emissioonispekter jt.).

Analüütiliste reaktsioonidena sobivad kasutamiseks nii­
sugused keemilised reaktsioonid, mis on antud koostisosale
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küllalt Iseloomulikud, mille kaasnähtused (sademe tekkimi­
ne või lahustumine, värvuse muutus, gaaside eraldumine) on 
kergesti jälgitavad ning mis on piisavalt tundlikud, s. t. 
toimuvad ka küllalt väikese aine hulgaga või lahjast lahu­
sest lähtudes.

Analüütilisi reaktsioone võib teostada "kuival" ja 
"märjal" teel*. Esimesel juhul on uuritav aine ja reaktiiv 
algselt tahkes olekus. Teisel juhul lahustatakse analüüsi­
tav aine eelnevalt vees, hapetes või leelistes ja saadud la- 
husesse toimitakse vastava reaktiivi lahusega.

Kuivreaktsioone kasutatakse enamasti eelkatsete tege­
misel (näiteks leegireaktsioon, värviliste helmeste tekita­
mine - vt.§ -d 24 ja 26) või aine ettevalmistamisel kat­
seteks lahustega, s. o. loistamisel. Seejuures (loistamiseÜ 
muudetakse aine mingi, enamasti nõrgemal temperatuuril lä­
biviidava keemilise reaktsiooni abil vees, hapetes või lee­
listes lahustuvaks. Kui loistavaks reaktiiviks on mõni tah­
ke aine või tahkete ainete segu, siis saavutatakse soovitav 
tulemus uuritava aine kokkusulatamisel loistamisvahendiga 
(näiteks loistamine Na^O^ ja seguga).

Lahustee läbiviidavaid analüütilisi reaktsioone kasu­
tatakse kvalitatiivses analüüsis kõige sagedamini, sest 
nende teostamisel on suhteliselt lihtne täpselt reprodutsee­
rida ja ka varieerida tingimusi.

Sõltuvalt analüüsiks võetavast aine hulgast eristatak­
se järgmisi kvalitatiivse analüüsi meetodeid:

1. Gramm-meetod (makroanalüüs) - analüüsiks voetakse

- 72 -



suhteliselt suur hulk aineti üle 0,1 g tahket ainet või üle
35 cm lahust.
2. Sentigramm-meetod (poolmikroanalüüs) - analüüsiks

* 3voetakse 10 - 100 mg tahket ainet voi 0,5-5 cm lahust.
3. Milligramm-meetod (mikroanalüüs) - analüüsiks võe- 

takse 0,1 - 10 mg tahket ainet või 0,05 - 0,5 cm lahust.
4. Mikrogramm-meetod (ultramikroanalüüs) - analüüsiks

<■> л 3voetakse vähem kui 0,1 mg tahket ainet voi vähem kui 0,05cm
lahust.

Ülalloetletud analüüsimeetodid erinevad üksteisest mit­
te ainult analüüsiks võetavate aine koguste poolest, vaid ka 
tehniliste võtete poolest, mida kasutatakse analüüsimisel. 
Üldiselt on analüüsi tehnika seda keerulisem, mida väiksema 
uuritava aine kogusega analüüse teostatakse.

Viimastel aastakümnetel on keemilise analüüsi läbivii­
misel osutunud vajalikuks üha väiksemate aine hulkade kasu­
tamine, mis on tinginud mikro- Ja ultramikroanalüüsi tonni- 
lise arengu.

Kvalitatiivse analüüsi tundmaõppimisel on klassikalise 
mikroanalüüsiga võrreldes poolmikroanalüüsil mitmeid eeli­
seid, nagu väiksem aja-Ja reaktiivide kulu, operatsioonide 
parem mehhaniseeritavus. Küll aga suurenevad mõnevõrra nõu­
ded töö korrektsuse Ja täpsuse suhtes.
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§ 22. Töökoht ja -vahendid kvalitatiivse pool- 
mikroanalliüsi praktikumis.

Igale üliõpilasele kinnistatakse kogu semestriks kin­
del töökoht, mille korrashoiu eest ta vastutab. Töökoht peab 
olema alati vaba kõrvalistest esemetest (portfellid, käeko­
tid, paberitükid jms.). Lauale sattunud lahuste tilgad tu­
leb otsekohe vastava lapi abil kõrvaldada. Kvalitatiivse 
analüüsi puhul töötatakse püsti seistes.

Reaktiivlahuste kasutamisel tuleb rangelt kinni pidada 
järgmistest reeglitests

a) Katseklaase reaktiivlahustega ei võeta statiivist 
välja.

b) Vajalik kogus reaktiivlahust võetakse ainult selle 
lahuse jaoks ettenähtud pipetiga (igal reaktiivlahusel on 
oma pipett), misjärel pipett asetatakse otsekohe tagasi oma 
kohale. Erinevate reaktiivlahuste pipettide äravahetamine 
muudab vastavad lahused tarvitamiskõlbmatuks.

c) Reaktiivlahuse pipetiga ei tohi puudutada ühtegi 
eset peale antud reaktiivlahust sisaldava katseklaasi, mis 
asub oma kohal statiivis. Kategooriliselt on keelatud puu­
dutada reaktiivlahuse pipetiga oma katseklaasi, kuhu antud 
reaktiivlahust lisatakse. Seepärast peab vastavat pipetti 
hoidma vähemalt 7 - 8 mm kõrgemal oma katseklaasi avast (vt. 
joon. 2).

d) Juhul kui üliõpilane on eksinud punktides b) ja c) 
esitatud nõuete vastu, peab ta viivitamatult paluma prepa-
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raatorit, et see puhastaks saastatud reaktiividega nõud (sa­
muti ka pipetid) ning täidaks need puhta reaktiivlahusega.

e) Üliõpilane on kohusta­
tud teatama preparaatorile ka 
muudest tööd takistavatest asja­
oludest (reaktiivlahus statiivis 
on lõppenud, mõne reaktiivlahu- 
se pipett tilgub jne.).

Iga üliõpilane varustatak­
se individuaalse töövahendite 
komplektiga, kuhu kuuluvad: 2 
koonilist katseklaasi tsentri­
fuugimiseks, 2 väiksemat katse­
klaasi erireaktsioonide teosta­
miseks, väike portselantiigel, 
klaaspulk (lahuste segamiseks 
jms.), leeknõel (leekreaktsioo- 
nide teostamiseks), pipett Oa- 

huste ülekandmiseks ühest katseklaasist teise).
Nimetatud töövahendite komplekt tuleb tagastada pärast 

praktikumi lõpetamist.
Märkmete tegemiseks ja tööprotokollide koostamiseks 

peab igal üliõpilasel olema kattepaberiga kaetud ja nummer­
datud lehekülgedega protokollivihik. Protokollivihikusse te­
hakse sissekanded pidevalt jooksva töö käigus. Sissekandeid 
alustades märgitakse kõigepealt kuupäev. Protokollivihikus- 
se kantakse mõõtmis- ja kaalumistulemused, õppejõu poolt an­

Joon. 2. Reaktiivlahuse 
lisamine uuri­
tavale lahusele.
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tud täiendavad selgitused, töös ettetulevad ar v u t u s e d , prak­
tikumis lahendatud õppeülesanded jne. Praktiliste kontroll__ 
tööde kohta vormistatakse protokoll vastavalt praktikumis 
kehtestatud nõuetele kas protokollivihikusse või õppejõu 
poolt antud trükitud blanketile. Viimasel juhul tuleb samu­
ti kasutada varem vihikusse tehtud märkmeid. Lisalehtede ja 
-vihikute kasutamine märkmete ning arvutuste tegemiseks on 
kategooriliselt keelatud. Praktikumi juhendaval õppejõul ei 
ole õigust kontrollida üliõpilaste poolt saadud analüüsi tu­
lemusi, kui need on esitatud lisalehel (või veelgi vähem 
üliõpilase suusõnalise vastuse kauduJ).

§ 23. Kvalitatiivse poolmikroanalüüsi tähtsamate 
operatsioonide tehnikast.

Kvalitatiivne analüüs poolmikromeetodil eeldab mitmete 
tehniliste võtete kasutamist, millega üliõpilased puutuvad 
kokku esmakordselt. Mõningaid nendest on kirjeldatud all- 
j ärgnevalt.

1• Nõude puhastamine ja pesemine. Kvalitatiivseks ana­
lüüsiks kasutatavad nõud peavad olema täiesti puhtad, sest 
ka väikesed kogused kõrvalisi aineid võivad analüüsi tule­
musi oluliselt mõjutada.

Edaspidise analüüsi käigu juures mittevajalikud sade­
med ja lahused kallatakse valamusse. Erandi moodustavad seal­
juures:

a) kontsentreeritud hapete Ja aluste lahused, mis va­
latakse vastavasse portselan- võt eavinÕusse (et mitte läbi 
söövitada malmist kanalisatsioonitorusid);
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b) hõbedat sisaldavad lahused ja sademed, mis kogu­
takse nn. hõbeda jääkide nõusse.

Katseklaase pestakse kraaniveega. Vajaduse korral 
hõõrutakse katseklaase seestpoolt pipeti kummist otsaga. 
Juhul kui kraaniveega pesemise ja pipeti kummist otsaga 
hõõrumise teel ei õnnestu täielikult eemaldada sademe osa­
kesi katseklaasi seintelt, tehakse seda keemilisel teel, 
kasutades tugevaid mineraalhappeid. Sealjuures püütakse 
katseklaasi puhastada kõigepealt lahjendatud (2N) HCl-lahu- 
se abil. Kui see ei anna tagajärgi, siis võetakse lahjen­
datud HCl-lahuse asemel kontsentreeritud HCl-lahust. Kui 
ka viimane ei anna soovitud tagajärgi, kasutatakse kont­
sentreeritud HNO^-lahust või kuningvett.

Kontsentreeritud hapete ja kuningveega puhastatakse 
katseklaase ainult tõmbekapi all. Seejärel pestakse kat- 
seklaas kraaniveega ( 3 - 4  korda) ja loputatakse 2 - 3  ког-

Оda mõne cm destilleeritud veega. Igaks loputamiseks võe-
Оtakse kuni 3 cm destilleeritud vett (mitte rohkem!). Des­

tilleeritud vett tuleb kasutada kokkuhoidlikult. Üldiselt 
on kasulikum nõude loputamisel teha suurem arv loputamisi, 
kasutades seejuures destilleeritud vett väiksemates kogus­
tes. Selliselt saadakse puhtamad katseklaasid kui nende 
loputamisel üks kord suure hulga destilleeritud veega.

Pipetti pestakse kraaniveega. Vajaduse korral kasu­
tatakse ka mineraalhappeid (järjekord sama mis katseklaa­
side puhastamisel). Happed tõmmatakse pipetti portselan- 
tiiglist. Pipeti lõplikuks pesemiseks ja loputamiseks eral­
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datakse kummivooliku tükk klaastorust, klaastoru valatak­
se läbi kraaniveega ja seejärel destilleeritud veega (ka­
sutades pesupulbrit).

Leeknoela puhastamiseks kuumutatakse seda gaasipole- 
ti leegis. Leeknõelal tuleb puhastada otsast umbee 1 cm 
pikkune osa. Aegajalt kastetakse leeknoela ot3a tiiglis 
asuvasse lahjendatud (2 Ю  HCl-lahusesse. See kiirendab 
lisandite lendumist leeknõelalt. Puhas leeknSel ei värvi 
pärast soolhappelahusesse kastmist gaasipoleti leeki. 
Naatriumi soolad värvivad poleti leeki eriti intensiiveelt. 
Seepärast tuleb silmas pidada, et ka minimaalsed hulgad 
naatriumi ühendeid saastavad puhta leeknoela (mitte puu­
tuda leeknoela otsa kätegal).

2. Lahuste soojendamine. Paljude analüütiliste reakt­
sioonide korral on vaja lahuseid soojendada. Selleks ase­
tatakse katseklaas tombekapi all asuvasse kuuma veevanni. 
Oma katseklaasi eraldamiseks teistest on soovitav kleepi­
da katseklaasile initsiaalidega varustatud paberitükike 
(umbes 1 I 1 cm). Juhul kui on tarvis lahust mitte ainult 
soojendada, vaid ka keeta, tehakse seda gaasipoleti leegi 
kohal. Seejuures tuleb katseklaasi intensiivselt liiguta­
da, sest muidu see puruneb või tekib tõukeline keemine. 
Katseklaasi ava peab olema suunatud enesest eemale (aga 
mitte naabruses töötava üliõpilase suunas!), sest touke- 
lise keemise puhul võib lahus katseklaasist välja pritsi­
da.

Gaasipoleti süütamiseks süüdatakse enne tikk ja al-
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les aiis avatakse gaasikraan. Kui leek tõmbub põleti sis­
se , tuleb gaasikraan kohe sulgeda. Uuesti võib põleti süü­
data alles siis, kui ta on jahtunud. Juhul kui üliõpilane 
tunneb laboratooriumis gaasi lõhna, peab ta sellest vii­
vitamatult teatama kas praktikumi juhendajale või prepa­
raatorile. 4

Praktikumi lõpul kustutab üliõpilane gaasipõleti,sul­
gedes gaasikraani.

3. Lahuste kokkuaurutamine .ia jäägi kuumutamine. Kva­
litatiivse analüüsi läbiviimisel kasutatakse lahuste kok- 
kuaurutamist nende kontsentratsiooni tõstmiseks või tahke 
jäägi saamiseks. Lahuste kokkuaurutamist ja tahke jäägi 
kuumutamist teostatakse portselantiiglis. Selleks asetatak­
se porteelantiigel tõmbekapis asetsevale asbestvõrgule, mi­
da alt kuumutatakse gaasipõleti leegiga. Tiiglit lahusega 
ei või asetada otse leegi kohale, sest seal on asbestvõrk 
väga kuum ja lahus läheb keema. Keemise juures aga pritsib 
lahus tiiglist välja ning tagajärjeks on ühelt poolt saa­
dava tahke jäägi koguse vähenemine ja teiselt poolt asbeet- 
võrgul olevate tiiglite saastumine antud lahuses leiduvate 
ainetega. Kui tiiglisse jäänud tahket jääki tuleb kuumuta­
da (näiteks ammooniumi soolade lagundamiseks), siis nihu­
tatakse tiiglit tahke jäägiga järk-järgult kuumemale as- 
bestvõrgu osale. Ammooniumi soolade lagunemise tunnuseks on 
valgete aurude eraldumine tiiglist. Kuumutatud tiiglit las­
takse jahtuda tõmbeklapi all (asbestil). Töökohale võib 
tuua tiigli alles siis, kui ta on jahtunud 30 - 50° C-ni.

V
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4. Sadestamine. Sadestamiseks nimetatakse analüüsita­
va aine iooni sademesse viimise protsessi mingi reaktiivi 
toimel. Sadestamiseks vajalikku reaktiivi lisatakse järk- 
järgult>segades suspensiooni klaaspulgaga ning kontrollides 
sadestumise täielikkust.

Sadestumise täielikkuse kontrollimiseks tsentrifuugi- 
takse suspensiooni ja saadud selgele lahusele sademe kohal 
lisatakse veel üks tilk sadestavat reaktiivi. Kui sadet (või 
hägu) enam juurde ei teki, on sadestumine täielik. Kui aga 
ühe tilga sadestava reaktiivi lisamisel selges lahuses sa­
de tekkis, ei olnud sadestumine täielik ja järelikult tuleb 
lisada sadestavat reaktiivi veel juurde. Sadestava reaktii­
vi suurt liiga tuleb vältida, kuna see võib põhjustada sa­
deme märgatavat lahustumist (ioonide aktiivsuskoefitsienti- 
de vähenemise ja kompleksühendite tekkimise tõttu). Kui sa- 
destada tuleb kuumalt, peab jälgima, et lahus ei jahtuks 
oluliselt sadestamisprotsessi käigus. Selleks asetatakse la­
hus (suspensioon) aeg-ajalt kuumale veevannile.

Sadestamiseks vajalikku vesiniksulfiidi saadakse Kippi 
aparaadist, mis asub tõmbekapis. Vesiniksulfiidi juhitakse 
uuritavasse lahusesse oma töökomplekti kuuluva pipeti abil. 
mis selleks otstarbeks enne hoolikalt puhastatakse ning mil­
lelt võetakse ära kummivoolik. Sadestamisel avatakse kõi­
gepealt Kippi aparaadi küljes olev kraan (äärmiselt ette­
vaatlikult ja vähehaavall) ja alles seejärel jaotusseadme 
kraan. Vesiniksulfiidi voolu reguleeritakse selliselt, et 
suurem osa gaasist adsorbeeruks uuritavas lahuses. Seetõttu
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ei või kasutada intensiivsemat vesiniksulfiidi voolu kui 
üks mull vahepudelis iga 2 - 3  sekundi järel. Lõpetades 
sadestamist, suletakse kõigepealt jaotuseeadmel asuv 
kraan ja alles siis Kippi aparaadi küljes asuv kraan. Töö­
tamisel tuleb silmas pidada, et vesiniksulfiid on tugev 
mürk.

5. Tsentrifuugimine. Poolmikroanalüüsi puhul eral­
datakse sade lahusest tsentrifuugimise teel. Selleks ase­
tatakse kooniline katseklaas temas asuva tsentrifuugita- 
va suspensiooniga tsentrifuugi hülssi, kusjuures vastas— 
hülssi tuleb tasakaalustamiseks asetada samasugune koo­
niline katseklaas sama hulga destilleeritud veega. Tsent­
rifuugi kiirel pöörlemisel tekib tsentrifugaaljõud, mil­
le toimel suspensiooni osakesed sadenevad üsna ruttu (ta­
valiselt 1 minuti vältel) katseklaasi põhja. Sademe pea­
le jääb selge lahus, mida nimetatakse tsentrifugaadiks 
(tuleb silmas pidada, et mõnikord jääb katseklaasi sise- 
seintele sademe kirme).

Saadud selge tsentrifugaat eraldatakse sademest pi- 
peti abil. Seejuures tuleb pipeti kummivoolik kokku su­
rude enne, kui tema ots puudutab vedelikku, sest vasta­
sel korral võivad õhumullid sademe katseklaasi põhjast 
üles keerutada ja tsentrifuugimist tuleb korrata. Pipeti 
asend katseklaasis tsentrifugaadi sademest eraldamisel 
on näidatud joonisel 3*

Tsentrifuugimisel ei või tsentrifuugi pidurdada käe­
ga, vaid tuleb oodata, kuni ta ise jääb seisma. Samuti

II
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tuleb enne tsentrifuugimisele asumist hoiatada selle kõr­
val töötavat üliõpilast ja jälgida, et viimane ei riivaks 
liikuvat tsentrifuugi.

Tsentrifugaadi eraldamisel sademest jääb väike osa 
tsentrifugaati alati sademesse« Juhul kui sadet tuleb veeL 
analüüsida, peab seda tsentrifugaadi täielikuks eraldami­
seks pesema. Sademe pesemiseks kasutatakse destilleeritud 
vett või enamikul juhtudel mõne elektrolüüdi lahust* Vii­
masel juhul on analüüsi eeskirjas sellekohane märkus, ku­
na sobiva elektrolüüdi valik sõltub paljudest asjaoludest 
ja selle kohta ei ole üldist reeglit.

Joon. 3. Tsentrifugaadi eraldamine sademest.

Sademe pesemiseks lisatakse sellele 5 - 1 0  tilka des- 
tilleeritud vett (või elektrolüüdi lahust), segatakse klaas- 
pulgaga korralikult läbi ning tsentrifuugitakse. Saadud
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tsentrifugaat (pesuveai) eraldatakse pipetiga sademest. Sa­
det pestakse 2 - 3  korda. Esimene pesuvesi liidetakse tsent- 
rifugaadile, järgmised aga visatakse ära.

Kvalitatiivse poolmikroanalüüsi laboratooriumis tööta­
misel tuleb rangelt jälgida ja täpselt täita kõiki eespool 
toodud eeskirju tähtsamate operatsioonide teostamisel, kuna 
nende mittetäitmine võib põhjustada tööõnnetuste tekkimist 
(mehaanilised traumad, põletused ja mürgitused). Peale käes­
olevas juhendis toodud ohutustehniliste abinõude instrueeii- 
takse täiendavalt veel üliõpilasi ohutustehnikas. Instruee­
rimine vormistatakse vastavas žurnaalis ja iga instrueeri- 
tav kinnitab oma teadlikkust neis küsimustes allkirjaga.

§ 24. Analüütiliste reaktsioonide teostamise tingimused 
ja poolmikroanalüüsi tehnika.

Igat analüütilist reaktsiooni tuleb teostada kindlates 
tingimustes, mis on määratud nii lähteainete kui ka lõpp­
produktide omadustega. Nende tingimuste hulka kuuluvad:

a) Keskkonna reaktsioon. Keskkonna reaktsioon (happe­
lisus) määratakse kindlaks lakmuspaberi või universaalsein- 
dikaatorpaberi abil. Selleks asetatakse esemeklaasile (mit­
te laboratooriumilaualei) märjatud punase või sinise lak­
muspaberi tükike. Kui uuritav lahus viia klaaspulga otsa 
abil lakmuspaberi tükikesele, näitab selle värvuse muutus, 
milline on uuritava lahuse reaktsioon. Universaalse indi- 
kaatorpaberi kasutamisel tuleb selle värvust pärast uurita­
va lahuse pealekandmist võrrelda vastava värvuste skaalaga.
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mis on laboratooriumis välja pandud ja mis näitab otseselt 
uuritava lahuse pH väärtuse.

On loomulik, et hapetes lahustuvad sademed võivad tek­
kida ainult neutraalses või leelieeses keskkonnas ja vastu­
pidi. Sademed, mis lahustuvad nii hapetes kui ka leelistes, 
võivad tekkida ainult neutraalses keskkonnas. Iga analüü­
tilise reaktsiooni teostamisel tuleb seega alati kontrol­
lida enne keskkonna reaktsiooni (happesust), et veenduda, 
kas see vastab ettenähtud tingimustele. Vajaduse korral bi- 
leb lisada sobivat hapet või leelist ja uuesti kontrollida 
keskkonna reaktsiooni. Seejuures ei ole soovitav lisada 
korraga palju hapet või leelist ega kasutada kontsentreeri­
tud hapete või leeliste lahuseid.

b) Temperatuur. Enamikul juhtudel kasvab temperatuu­
ri tõusuga keemiliste reaktsioonide kiirus. Seepärast osu­
tub vajalikuks lahuste soojendamine paljude analüütiliste 
reaktsioonide teostamisel. Juhul kui temperatuuri tõusuga 
suureneb märgatavalt ka sademe lahustuvus, tuleb reaktsi­
oon läbi viia külmas lahuses (isegi katseklaasi jahutamisel 
külma veega, nagu näiteks kaaliumi tõestamisel viinhappega).

c) Kont sent rat sioon. Sademe tekkimine on võimalik ai­
nult siis, kui lahuses on teatav hulk reageerivaid ioone 
(aineid). Kui reageerivate ioonide kontsentratsioonid onüi- 
ga väikesed, sadet ei teki. Raskesti lahustuvatel sademetel 
on väga väikesed lahustuvuskorrutiste väärtused ja sellised 
sademed eralduvad juba äärmiselt lahjadest lahustest. Nii­
suguste sademete väljalangemisele rajatud analüütilised reakt­
sioonid on hästi tundlikud.



Reaktsiooni tundlikkuse all mõistetakse minimaalset 
aine hulka, mida saab veel avastada antud reaktiiviga 
teatud tingimustel. Seda minimaalset aine hulka väljen­
datakse tavaliselt mikrogrammides (1j*g = "'O'g3) ning ni­
metatakse avastamiemiinimumiks.

Avastamismiinimum ei iseloomusta reaktsiooni tund­
likkust täielikult, seat oluline on mitte ainult aine 
või iooni absoluutne hulk lahuses, vaid ka kontsentrat­
sioon. Seepärast antakse reaktsiooni tundlikkuse iseloo­
mustamiseks koos avastamismiinimumiga tavaliselt ka pür- 
lahjendus, mis iseloomustab aine (iooni) väikseimat kont­
sentratsiooni , mille puhul teda on antud reaktsiooni abil 
veel võimalik tõestada. Näiteks naatriumkloriidilahuses 
leiduvaid kloriidioone saab tõestada hõbenitraadiga ka 
veel siis, kui 1000 kuupdetsimeetris lahuses on 1 g klo­
riidioone. Seega on minimaalne kloriidioonide kontsent­
ratsioon (piirlahjendus) selle reaktsiooni puhul 1:Ю000С0, 
sest 1000 dm3 on ligikaudu 1 ООО 000-grammi.

Reaktsiooni tundlikkus ise sõltub peale reageeriva­
te ainete iseloomu ka suurel määral reaktsiooni läbivii­
mise teistest tingimustest, nagu keskkonna reaktsioon, 
temperatuur, kõrvaliste ioonide hulk jne.

Kvalitatiivses poolmikroanalüüeis kasutatavaid kee­
milisi reaktsioone võib tehniliselt teostada mitmesugus­
te võtetega.

a) Reaktsioonid katseklaasides. Enamik käesolevas 
metoodilises juhendis toodud erireaktsioone on ette näh­
tud teostada katseklaasides. Selleks kasutatakse tööva­
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hendite komplekbis leiduvat kahte väiksemat katseklaasi või 
ka koonilise otsaga katseklaase. Seejuures tuleb üldreegli­
na kasutada võimalikult väikesi lahuse koguseid ( 3 - 4  til­
ka uuritavat lahust ja sama palju reaktiivi). Üksikud kati- 
oonide või anioonide rühmad eraldatakse sadestamisel kooni­
lise otsaga katseklaasides (ainult neid võib kasutada tsent­
rifuugimisel). Ka rühmade eraldamisel tuleb lahuste kogused 
hoida minimaalsetena: pärast rühmareaktiivi pealeviimist ei 
või lahuse nivoo ulatuda üle poole katseklaasi koonilisest 
osast. Analüüsiks ja erireaktsioonideka soovitatavad la­
huste hulgad antakse tavaliselt eeskirjades.

b) Tilkreaktsioonid. Tilkreaktsioonide kasutamine al­
gas kvalitatiivses analüüsis 1920. a. (N.A. Tananajev ja 
P. Peigl). Analüütiliste reaktsioonide teostamise tilkmee- 
todi aluseks on filterpaberil asetleidvad kapillaar- ja ad- 
sorptsiooninähtused. Teatavasti on filterpaber väga paljude 
peente kapillaaridega. Seetõttu on ka filterpaberi eripind 
väga suur. Erinevad ioonid adsorbeeruvad filterpaberil eri­
nevalt, ühed rohkem, teised vfchem. Samuti on erinevad nende 
liikumiskiirused filterpaberi kapillaarides. Kui filterpa­
beri tükikesele kanda tilk uuritavat lahust ja seejärel tilk 
reaktiivlahust, siia moodustub laik, mille keskele jääb tek­
kinud sade, kuna aga lahustunud ained liiguvad äärtele, moo­
dustades kontsentrilisi ringe, nn. tsoone (vt. joon. 4).

Tilkreaktsioone teostatakse valgel poorsel filterpabe­
ril. Lahuste kandmiseks filterpaberile kasutatakse klaaska- 
pillaare (läbimõõduga 0,5-1 mm). Kapillaari võetakse nii­



palju uuritavat lahust, kuipalju seda jääb sinna kapillaar- 
jSudude toimel (kapillaari otsas ei või olla rippuvat til­
ka) ning seejärel puudutatakse kapillaari otsaga filterpa­
berit. Võetud lahus imendub filterpaberisse, moodustades 
märja laigu. Teise kapillaariga võetakse reaktiivlahust (mit­
te statiivis asuvast katseklaasist, vaid oma katseklaasist. 
kuhu on võetud mõni tilk selleks va.lalikku reaktiivlahust)

ja toimitakse samuti kui uuritava 
lahusega, kusjuures reaktiivlahus 
kantakse märja laigu keskele. Mär­
ja laigu värvuse muutumise põhjal 
otsustatakse, kas uuritavas lahu­
ses leidub otsitavaid ioone toI mit­
te.

Uuritava lahuse ja reaktiivla- 
huse tilkade kandmine filterpaberi­
le vahetult pipetist tilgutades ei 
ole soovitav, sest enamik pipette 
annab väga suure tilga, mistõttu 
kogu filterpaberi tükike märgub.

Tilkreaktsioonid on erireakt-
Joon. 4. Tilkreaktsioon sioonidena kvalitatiivses poolmik- 

filterpaberil:
, roanalüüsis sobivaimad, mistõttu a - värviline laik (sa­

de)» b - lahus (filt- neid tuleb eelistada katseklaasides raat), с - vesi.
teostatavatele reaktsioonidele,

c) Mikrokristalloskoopilised reaktsioonid. Mikrokris- 
talloskoopiliete reaktsioonide rakendamisel otsustataksemin-
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gi iooni esinemise üle uuritavas lahuses reaktsioonil eral 
dunud kristallide kuju, värvuse ja suuruse järgi. Seega ka­
sutatakse mikrokristalloskoopias ainult neid analüütilisi 
reaktsioone, mille tulemusena tekib kristalne sade. Kris­
tallide kuju, värvus ja suurus olenevad nii määratava ioo­
ni omadustest kui ka reaktsiooni läbiviimise tingimustest. 
Tuleb meeles pidada, et teiste ioonide manulus lahuses võib 
tunduvalt muuta määratava elemendi ühendi kristallide kuju.

Mikrokrietalloskoopilised reaktsioonid viiakse läbi 
esemeklaasil. Reaktsioonil eraldunud sadet vaadeldakse mik­
roskoobi abil (suurendus 80 - 100 korda). Tuleb rangelt jäl­
gida, et mikroskoobi objektiiv ei puutuks kokku reaktsiooni 
seguga esemeklaasil, mis kutsub esile objektiivi riknemise. 
Selle vältimiseks viiakse objektiiv fokuseerimisel esialgu 
lahuse tilgale võimalikult lähedale ja mikroskoop fokusee- 
ritakse tuubuse tõstmisel.

Uuritava lahuse ja reaktiivlahuste viimiseks eseme­
klaasile kasutatakse klaaskapillaare või peene otsaga pipet­
te. Tilga läbimõõt esemeklaasil peab olema 2 - 3  mm. Tilk 
ise peab olema lame. Tahked reaktiivid lisatakse klaaspulga 
abil. Hästi väljakujunenud iseloomuliku kujuga kristallid 
tekivad ainult aeglasel sadestamisel. Seetõttu tuleb kasu­
tada lahjendatud lahuseid. Reaktsiooni aeglustamise huvides 
lisatakse sageli reaktiiv uuritavale lahusele tahkel kujul, 
või vastupidi: aurustatakse uuritava lahuse tilk esemeklaa­
sil ja niisutatakse jääki reaktiivitilgaga. See moodus või­
maldab tosta reaktsiooni tundlikkust väga lahjendatud lahu­
se korral.
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Hästi väljakujunenud kristalle saadakse ka sel viisil, 
et uuritava lahuse ja reaktiivitilk asetatakse esemeklaasil 
teineteise kõrvale ja ühendatakse klaasniidi abil. Mõnel 
juhul kasutatakse ümberkristalliseerimist hapete lahusest.

Ea mikrokristalloskoopilisi reaktsioone tuleb võimalu­
se korral eelistada reaktsioonidele katseklaasides, eriti 
kui on tegemist väga lahjendatud lahustega (neil on äärmi­
selt suur tundlikkus). Seejuures on aga mikroskoopiliste 
reaktsioonide teostemisel eriti tähtsad puhtus ja töö hooli­
kus.

d) Leegi värvimise katse. Leelis- ja leelismuldmetal­
lide, samuti ka mõningate teiste metallide lenduvad soolad 
värvivad muidu värvusetut gaasipõleti leeki. Seejuures an­
nab iga ülalnimetatud metalli ioon leegile teatava iseloomu­
liku värvuse.

Leekreaktsioone teostatakse leeknoelaga. Leeknõel koos­
neb klaaspulgast, mille otsa on joodetud tükike kroomnikkel- 
traati. Traadi ots on keeratud aasaks. Leekreaktsioonide 
teostamisele võib asuda allee siis, kui leeknõel on puhas 
(s. o. ei värvi ise põleti leeki). Leekreaktsioone võib teo&» 
tada nii uuritava lahusega kui ka tahke ainega. Et leek- 
reaktsioon tahke ainega on tundlikum, võib uuritavat lahust 
portselantiiglis kokku aurutada ning leekreaktsiooniks võt­
ta tahket (ainet) jääki, niisutades seda enne 1 - 2  tilga 
6 V HCl-lahueega. Leeknõel uuritava ainega viiakse algul 
leegi madalama temperatuuriga osasse (vt. joon. 5 p. "a"), 
kus hakkavad aurustuma kergemini lenduvad ained. Seejärel
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viiakse leeknSel kõrgemale, leegi kohale, kue temperatuur 
on kõige kõrgem (vt. joon. 5 p. "b").

e) B̂ooraks— või fosfaathelme 
тйггш1 м  katse. Katset teostatak­
se pi Tint raadist valmistatud 
leeknõelaga (vt. leegi vttrrumise 
katset). LeeknSel tuleb enne katset 
hoolikalt puhastada, töödeldes 
6 N HCl-lahusega koos järgneva kuu­
mutamisega. Punase hoõgeni kuumu­
tatud leeknõela aasaga puudutatak­
se Ha^^Oy . 10 H20 vSi veel pa­
rem HaHH^HPO^ . 4 H20 pulbrit ja 
viiakse uuesti leeki. Peale selle, 
kui kuumutamise tulemusena on tek­
kinud läbipaistev värvusetu helmes,
puudutatakse sellega uuritava aine sadet (harilikult hüdrok- 
siidi) ja viiakse seejärel koos külgejäänud sademe kübeme­
kest ega uuesti leeki. Mitmete metallide ühendid pShjustavad 
sellistes tingimustes helme värvimist (näiteks koobalti Uhm- 
did - siniseks, kroomi(III)ühendid - roheliseks jne.). Ole­
nevalt sellest, kas kuumutamine toimus leegi oksüdeerivae 
vSi redutseerivas osas (B või С joonisel 5), võib helme vSr- 
vumise katse anda erinevaid tulemusi.

e
а

Joon. 5. Gaasipõleti 
leegi skeemi

А - õhu ja gaasi segu,
В - oksüdeeriv leegi 

osa,
С - redutseeriv leegi 

osa.
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K A  T I  О O i l  D E  A I  A L O O  S .

VII p e a t ü k k .

KATIOONIDE AJALÜÜSI ÜLDISTEST ALUSTEST.

$ 25. Katioonide analüütiline klassifikatsioon 
kvalitatiivses poolnikroanalüüsis.

Kvalitatiivse analüüsi läbiviimisel kasutatavaid kee­
milisi reaktsioone võib jaotada epetsiifilisteks, selek­
tiivseteks ja rühmareaktsioonideks.

Antud iooni suhtes spetsiifiliseks reaktsiooniks ni­
metatakse niisugust reaktsiooni, mis võimaldab tõestada se­
da iooni mistahes teiste ioonide manulusel* Iii näiteks võib 
smmooniumiooni tõestada gaasilise ammoniaagi eraldumise jär­
gi, toimides uuritavasse ainesse leeliselahusega:

HB4 + NaOH — > Na++H20 + NH3 f .

Ammoniaaki on kerge ära tunda iseloomuliku terava lõh­
na järgi. Anorgaanilistest ühenditest, millega tavaliselt aa 
tegemist analüüside puhul, võivad ammoniaaki eritada ainult 
ammooniumi soolad. Seega on antud reaktsioon NĤ -ioonide suh­
tes spetsiifiline.
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Spetsiifilisi reaktsioone on väga hea kasutada, eeet 
nad võimaldavad tõestada antud iooni vahetult teatavas osas 
uuritavas lahuses, arvestamata teiste ioonide sisaldumist 
selles. Seejuures pole oluline ka üksikute ioonide tõesta­
mise jftrjekord. Kahjuks on spetsiifilisi reaktsioone käes­
oleval ajal tuntud võrdlemisi vMhe ja nad sobivad ainult vä­
heste ioonide avastamiseks. Ioonide toestamist spetsiifi­
liste reaktsioonide abil, mida teostatakse uuritava lahuse 
omaette portsjonites meelevaldses järjekorras, nimetatakse 
nai tianalüüsiks (ositimeetodiks).

Reaktsioone, mis aimavad ühesuguse efekti mitmete (kuid 
siiski piiratud arvu) ioonidega, nimetatakse selektiivseteks 
reaktsioonideks. Seejuures on reaktsiooni selektiivsuse aste 
seda suurem, mida vähem on niisuguseid ioonel Paljudel juhtu-

* del võib selektiivseid reaktsioone muuta spetsiifilisteks osa­
de läbiviimise tingimuste valikuga (s. t. kasutada küll se­
lektiivseid reaktsioone, kuid teostada spetsiifilistes tin­
gimustes). Fii näiteks võimaldab seda selliste abireaktiivi- 
de kasutamine, mis seovad antud iooni toestamist segavad 
-Loonid kompleksuhenditesse, muudavad nende laengut jne.

Kvalitatiivse analüüsi läbiviimine ositimeetodil on sü&* 
ki võimalik ainult mõningate lihtsa koostisega segude puhul. 
Sagedasemad on juhtumid, et uuritavad ioonid segavad ükstei­
se tõestamist, e. o. annavad ühe ja sama reaktiiviga väli­
selt sarnaseid efekte. ITii näiteks annavad neutraalses või
leeliseses keskkonnas dinaatriumvesinikfosfaadiga valge sa-

2~b 2 deme Mg -ioonid ja Ca +-ioonid. Seega segavad nad teinetei-



ee aääramiat ja nad tuleb eelnevalt eraldada, ülalniae- 
tatud asjaolu on põhjustanud ioonide (eri/i katioonide) jao- 
taaise nn. analüütilistesse rühmadesse. RUhmareaktsioonideks 
niaetatakse keemilisi reaktsioone, aille abil saab ioonide 
segust eraldada (enaaasti sadestada) teatava rühma ioone. 
Reaktiive, aille toiael mainitud reaktsioonid aset leiavad, 
niaetatakse rühaareaktiivideks. lii näiteks on vesiniksul­
fiid rühmareaktiiviks järgaietele ioonidele: Hg2+, Cu2+, 
Bi3+ jne., moodustades nendega lahjendatud hapetes la­
hustumatuid sulfiide.

Kui ioonide tõestsaise reaktsioonide kõrval kasutatak­
se analüüsis ka ioonide üksteisest eristaaise reaktsioone 
(eriti rühaareaktsioone), on tegeaist süstemaatilise analüü­
siga. Seega on süstemaatiline analüüs reaktsioonide kindel 
järjestus, ais on koostatud niisuguse arvestusega, et iga 
ioon tõestataks alles pärast seda, kui on tõestatud ja la­
husest kõrvaldatud kõik teised ioonid, mis segavad antud 
iooni tõestamist.

Katioone jaotatakse analüütilistesse rühmadesse nende 
mõningate soolade erineva lahustuvuse põhjal. Tuntakse mi­
tut katioonide klassifikatsiooni, üks levinumaid on klassi­
fikatsioon, mille esitas N.A. Mensutkin 1871. a.

Selle klassifikatsiooni põhjal jaotatakse katioonid vü- 
de analüütilisse rühma nende kloriidide, karbonaatide ja 
sulfiidide ning hüdroksiidide lahustuvuse erinevuste alusel 
(vt. tabel 1 ).

Järgnevalt on antud üksikute rühmade iseloomustus sel­
le klassifikatsiooni alusel.
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T a b e 1 1 • 
Katioonide analüütiline klassifikatsioon.

Analüütiline
rühm Rühmareaktiiv Rühmareak­

tiivi toi­
mel tekki­
vad ühendid

Rühmareaktiivi 
toimel tekkinud 
ühendite lahus­

tuvus
1 2 3 4

I rühm
Ia+, K+, IH+ 

2+ * Ja *gZ+ Puudub

II rühm 
Ba2+, Ca2+ 0ra4)2co3 Karbonaadid Lahustuvad lah­

jendatud hape­
tes, ka etaan-

III rühm 
Pe2+, Pe3*, 
Kn2+, Zn2+, 
Al34-, Cr3+, 
üi2+, Co2+

( И Н ^
(pH = 9,2)

happee

Sulfiidid ja Lahustuvad lah- 
hüdroksiidid jendatud mine— 

raalhapetee

IV rühm 
Cu2+, Hg2+, H2S happeli-
p<3+ *°3+/5+ seB jceajcjcon-

Sulfiidid
Bi^', Aa
S b ^ ,
Sn2+'*+

V rühm 
Pb2+, Ag+,
Hg2

nas (pH=0,5)

HC1

Ei lahustu lah­
jendatud mine­
raal hapet ев. Ar­
seeni al arühma 
sulfiidid lahus­
tuvad (NHJ^S. 
toimel 4 2 i

Kloriidid Ei lahustu külmas 
vees ega lahjenda­
tud mineraalhape­tee

2+katioonide hulka kuuluvad Ha+, K+, FHt ja MgJ . 
lende katioonide kloriidid, sulfiidid ja karbonaadid on vees 
hästi lahustuvad. Erandi moodustab ainult magneesiumkarbonaat^
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mis on твое vähelahustuv, kuld lahustub hästi ammooniumi 
soolade vesilahustes. I rühma katloonldel rühmareaktiiv 
puudub.

II rtlh»̂  katloonlde hulka kuuluvad Ba2+ ja Ca2+. 
Nende katloonlde karbonaadid el lahustu vees ega ammoaniu— 
ml soolade lahustee* Samal ajal on nende sulfiidid ja klo­
riidid vees hästi lahustuvad. II rühma katloonlde rühma- 
reaktiiviks on ammoonlumkarbonaat (NH^gCO^.

III rühma katloonlde hulka kuuluvad Pe2+, F e ^ , Mi£+, 
Cr3+, Zn2+ ja Al3*. Nende katloonlde sulfiidid ja hüd­
roksiidid ei lahustu vees, lahustuvad aga hapetes; klo­
riidid lahustuvad hästi vees. III rühma katioonid eral- 
datakse rühma reaktiivi ammoonium sulfiid (NH^^S toi­
mel neutraalses või nõrgalt leeliseses keskkonnas sulfii­
didena. Seejuures (NH^)2S osaliselt hüdrolüüsub, mistõttu 
Al ja Cr sadenevad hüdroksiididena, kuna nende hüdrok­
siidide lahustuvuskorrutised on väiksemad vastavate sul­
fiidide lahustuvuskorrutisties-U

IY rühma katloonlde hulka kuuluvad Hg2+, Cu2+, Bi3*, 
As3*^*, Sb3̂ 5* ja Sn2+/̂ +̂ . Nende katloonlde klorii­
did on vees lahustuvad« samal ajal kui vastavad sulfiidid 
ei lahustu vees ega lahjendatud hapetes. Seetõttu on IV 
rühma katloonlde rühmareaktiiviks vesiniksulfiid HgS hap­
pelises keskkonnas (pH ■ 0,5, mida omab 0,3 N HCl-lahus). 
IY rühma katioanid jaotatakse veel kaheks alarühmaks, võt­
tes aluseks vastavate sulfiidide erineva lahustuvuse aranoo- 
niumpolüsulfiidis ( Ш 4)22х^
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a) vase alariihm, nllle katioonide (Cu2+# Hg2+ ja Bi3+) 
sulfiidid ei lahustu (HH.,)~S toimel;

b) arseeni alariihm, Bille katioonide (As3+^ +, Sb34 

ja Sn2+/̂ +) sulfiidid lahustuvad *о1ив1в

v -гНЬда katioonide hulka kuuluvad Ag+, Hg|+ ja Pb2+. 
Wende katioonide kloriidid ei lahustu külmas vees. Seetõttu 
on V rlihaa katioonide rühmareaktiiviks soolhape.

Antud katioonide klassifikatsioon on tihedalt seotud 
vastavate elementide asendiga D.I. Mendelejevi peri oodil isu - 
8esÜ8teemiB, s. o. nende aatomite ehituse iseärasustega (vi- 
lise elektronkihi struktuur, ioonraadius jm.).

Iii on I ja II analüütilise rühma katioonidel lõpeta­
tud väline elektronkiht, kus on kaheksa elektroni. Heed ka­
tioonid annavad vees hästi lahustuvaid sulfiide.

III analüütilise rühma katioonide välises elektronkihis 
on 13 - 18 elektroni ning nad moodustavad vees raskesti la- 
hustuvaid sulfiide.

Alumiiniumi ja kroomi katioonidel on välises elektron- 
kihie vastavalt 8 ja 11 elektroni ning nad aimavad аштоахйле 
sulfiidi toimel vees raskesti lahustuvaid hüdroksiidet 
A1(0H)3, Cr(OH)3 .

IV ja V analüütilise rühma katioonidel koosneb väline 
elektronkiht 18 või 18 + 2 elektronist ning nad moodustavad 
hapetes vähelahustuvaid sulfiide.

I ja II analüütiline katioonide rühm ühtivad vastavalt
I ja II elementide pea-alarühmaga elementide perioodilisuse 
süsteemis.

- 96 -



analüütilise rühma kat ioonid paiknevad perioodi— 
lieuae süsteemi neljandas perioodis, kusjuures erandi moo­
dustab ainult alumiinium, mis paikneb kolmandas perioodis. 
Niisugune III analüütilise rähma katioonide paigutus ee— ' 
letub sellega, et elementide perioodilisuse süsteemis 
paiknevad üksteise naabruses elemendid, mis annavad sar­
naste omadustega ühendeid.

§ 26. Eelkataed katioonide analüüsil.

Katioonide analüüsiks on eespool toodud klassifikat­
siooni alusel välja töötatud range reaktsioonide järjes­
tus - analüüsi skeem, millest väiksemgi kõrvalekaldumi­
ne võib viia suurtele ebatäpsustele analüüsi tulemuetes. 
Analüüsi alustatakse reeglina katioonide V rühmast ja lii­
gutakse "tagurpidi” järk-järgult esimese rühmani*. Tavali­
selt eraldatakse kõigepealt kogu antud katioonide rühm 
(rtihmareaktiiviga). Seejärel eraldatakse rühmasisesed ja 
üksikud katioonid. Eelkatsed on katioonide analüüsil väik­
sema osatähtsusega kui anioonide analüüsi puhul (vt. § 77). 
Paljudel juhtudel võib nende abil aga tunduvalt lihtsusta­
da püstitatud ülesande lahendamiat. Analüüsitava lahusega 
teostatakse järgmised eelkatsed.

* Kuna analüüsi käigus viiakse lahusease pidevalt sia- 
ee ammooniumi sooli, tuleb HH^—ioonide avastamine läbi viia 
alglahusest (selle alikvootsest osast). Alglahusest määra­
takse kohe ka Pe2+-ioonid ja Pe34-ioonid, kasutades reak­
tiive K3 {Pe(CN)̂ J ja K4[Pe(CI)^].
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1. Lahuse väline vaatlaa. Välisel vaatlusel regist­
reeritakse, kas analüüsitav lahua sisaldab aadet ning ull- 
line on lahuse värvus. Kui uuritav lahua on värvusetu, ei
sisalda ta tõenäoliselt vase, raua ja kroomi katioone. Uu-

p, A
ritava lahuse sinine värvus viitab Cu -ioonide (õigemini 
£cu(H20)^J2+-ioonide) sisaldumisele lahuses. Kolmevalent- 
se kroomi soolade lahused on rohelised või violetsed 
([cHHgO^j^-ioone sisaldav lahua on violetne;
fCr(H20)4Cl2J+-ioone sisaldav lahus - roheline)', kolme- 
valentae raua aoolade lahused on kollased või punakas­
pruunid ja kahevalentae raua aoolade lahused on kahvaturo- /
helised.

2. Lahuse pH määramine. Indikaatorpaberi abil tehak­
se kindlaks, milline on lahuse keskkond (universaalse in- 
dikaatorpaberiga ka lahuse pH ligikaudne väärtus).

Kui lahus on nõrgalt aluseline (pH 7-9), ei sisalda 
HH^-ioone ega sisalda ka sadet, võib oletada, et lahases 
puuduvad Ag+-, Pb2+-, Hg2+-, Hg2+-, Cu2+-, Bi3*-, Sb3*^-, 
Sn2+/4+-, Fe3+-, Pe2+-, Al3+-, Cr3+-, Mn2+-, Zn2+-, Cd2+- 
ioonid.

Kui lahus on nõrgalt aluseline, sisaldab HHt-ioone4
ega sisalda aadet, voib oletada, et lahuses puuduvad Fb2*-,
Hgf*-. Hg2+., 3b3+^ +-, Sa2+"»+-, Bt3+-, Al3+-, Fe2*-, 
Fe3+-, Mn2+- ja Cr3+-ioonid.

Kui lahuse pH väärtus on vahemikus 5 - 7  (nrgalt hap­
peline keskkond) ega sisalda sadet, võib oletada, et la- 
hueea puuduvad Bi3+-, Sb3+/5+-, Sn2+/4+-, Hg2+-, Fe34- ja 
Al34-ioonid.
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3. Leekre^h-tHir>r»nide teostamine. Leekreaktsioonide 
teostamist on Üksikasjaliselt kirjeldatud §-s 24. Leegi 
värvus võib viidata järgmiste elementide esinemisele ana­
lüüsitavas proovis (lahuse aurutusjäägis): kollane - Ka; 
lilla - K; telliskivipunane - Ca; roheline - Cu ja valk­
jasroheline - Ba, В (viimane BP^ -na).



VIII p e a t ü k k .

KATIOOHIDE I RÜHM

K+-kaaliumioonid, 
BTa+-naatriumioonid

HHt-ammooniumioonid,
4

Mg -magneesiumioonid

§27. Rühma Iseloomustus

Katloonlde I rühma kuuluvad kaalium-,naatrium-, am­
mo oni um- ja magneesiumioonid. Peale kahevalentsete magnee- 
siumioonide on kõik I rühma katioonid ühevalentsed. Vesi­
lahustes on nad värvitud. Kvalitatiivse analüüsi läbivii­
misel on eriti tähtis I rühma katioonide sulfiidide, hüd­
roksiidide, karbonaatide ja kloriidide lahustuvus vees. 
See eristab neid kõikide teiste rühmade katioonidest. Eran* 
dike on siin küll magneesiumioonid, sest magneesiumhüdrok- 
siid ja -karbonaat on vees lahustumatud. Hende lahustuvus 
tugevate hapete ammooniumisoolade vesilahustes eraldab age 
magneesiumiooni II rühma katioonidest ning lubab paigutada 
teda I rühma katioonide hulka.



§28. Kaaliumioonide tõestusreaktsioonid.

1• Haatriumveslniktartraat KaHC^H^Og moodustab neut­
raalsete, küllaldaselt kontsentreeritud kaaliumi soolade 
lahustega valge peenekristallilise kaaliumvesiniktartraadi 
sedeme :

KC1 + HaHC4H406 — > KHC4H406i + ITaCl ;
K+ + HC4H4o6 — ^  KHC4H4o6>i, .

Reaktsioon teostatakse väikeses katseklaasis, kuhu 
viiakse 4 - 5  tilka uuritavat lahust ning lisatakse 4 - 5  
tilka lfaHC4H40g-lahuet. Reaktsiooni tulemusena tekkiv 
KHC4H40g annab kergesti üleküllastunud lahuseid.

Seetõttu tuleb katseklaasi sisu jahutada, hoides kat­
seklaasi külmas vees (kraanist voolavas vees). Sademe tek­
kimist kiirendab ka katseklaasi seinte hõõrumine klaaspul- 
gaga.

KHC^H40̂  sade lahustub soojas vees ja tugevates ha­
petes:

Hei + khc4h4o6 — » Kci + h2c4h4o6 .

Seetõttu ei või uuritav lahus kaaliumi tõestamisel ol­
la happelise reaktsiooniga. Etaanhappes KHC4H40^ sade mär­
gatavalt ei lahustu.

KHC4H40̂  sade lahustub ka leelistes, kuna tekivad 
vees lahustuvad neutraalsed viinhappe soolad:



Haatriumvesiniktartraadi aseeel võib K+-ioonide tões­
tamiseks kaautada ka viinhapet :

KC1 + Н2С4Н406 KHC4H406 + HC1 .

Hagu nähtub ülaltoodud võrrandist, tekib reaktsiooni 
tulemuaena vaba mineraalhape (HC1), mistõttu К —ioonide aa— 
denemine ei ole täielik. K+-ioonide võimalikult täielikuks 
sadestamiseks viinhappega lisatakse uuritavale lahusele veel 
CH^COOHa-lahust, mis dissotsieerudea annab Ha+- ja CH^COO“- 
ioonid. Ataetaatioonid seovad vesinikioonid vähedissotsi- 
e eru vaks etaanhappeks, milles aga KHC4H40g enam märgatavalt 
ei lahuatu:

HC1 + CH^COOHa — » CH^COOH + HaCl .

Ammooniumioonid (HH4) mooduatavad samuti HaHG4H40g

või H2C4H40^ lisamisel vähelahustuva ühendi HH4HC4H40g. See­
tõttu segavad HH4-ioonid K+-ioonide tõestamist. Kui uuri­
tav lahus sisaldab K+-ioone väheses hulgas, tuleb lahus 
porteelantiiglis kokku aurutada. Samas on võimalik vabane­
da ka ammooniumi sooladest, kui aurutusjääki kuumutada.See­
juures ammooniumi soolad lagunevad, näit.:

hh4ci — HH3t + HCl>t .

2. Haatriumheksanitrokobaltaat(III) Ha^[Co(H02)̂ J moo­
dustab neutraalses voi etaanhappelises lahuses K+-ioonidega 
naatrium-kaaliumheksanitrokobaltaat(III) kollase sademet

2 KC1 + Ha3[Co(H02)6j— > KgNa[co(N02)6j4,+ 2 NaCl ;

2 K+ + Na3[co(N02)6j— > K2Na[co(N02)6]|+ 2 Na+ .
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KgNajcoOTO^J sade lahustub tugevates mineraalhapetes.Sae- 
juures kompleksioon [co(H02)6]3_ laguneb:

[Co(H02)6]3“ + 6 H+ — > Co3+ + 6 HH02 .

Kompleksioon JjcodrOj,)̂ 3** laguneb ka leeliste toimel: 

[co(N02)6]3- + 3 OH" — > Co(OH)5|+ 6 жо2 .

Seetõttu tuleb antud reaktsiooni läbi viia neutraalses või 
nõrgalt happelises lahuses (pH väärtusel 4-5). Selline pH 
väärtus saavutatakse happelisele lahusele naatriumatsetaadi 
lisamisega. Reaktsioon teostatakse väikeses katseklaasis.

NH^-ioonid segavad K+-ioonide tõestamist antud reak­
tiiviga.

3. Haatrium-plumbum-heksanitrokupraat (II) HajPbJCudO^J 
moodustab K+-ioonidega musta kristallilise sademe 
K2Pb[Cu(H02)6J s

tfa2Pb[cu(lJ02)6j + 2 K+ — > KjPbjcu(»02)6̂ +  2 Na+ .

Antud reaktsiooni teostatakse mikrokristalloskoopili- 
sel meetodil, sest K2Fb|cu(N02)̂ J kristallid on iseloomu­
liku kuubilise kujuga (vt. joon. 6).

Reaktsiooni teostamiseks asetatakse mikroskoobi ese­
meklaasile Uks tilk uuritavat lahust ja aurutatakse see pa­
leti nõrga leegi kohal kuivaks. Jahutatud tahkele jäägile 
lisatakse Uks tilk Ha2Pb^Cu(H02)^j-lahust. Saadud kristal­
le vaadeldakse mikroskoobi all.

Antud reaktsioon on äärmiselt tundlik, võimaldades 
avastada K+-ioone koguses 0,15j4g.
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NH+-ioonid annavad Жа2РЬ[cu(N02)6J lisamisel samasu­
guse kuju ja värvusega kristalle. Seetõttu segavad ИН4“ 
ioonid K+-ioonide toestamist kirjeldatud reaktsiooni kasu­
tamisel.

2)ĝ  kristallid.

4. Põleti leegi värvumine. Kuumutamisel lenduvad kaa­
liumi soolad lagunevad gaasipõleti leegis, kusjuures tekib 
kaaliumi aatomitele iseloomulik roosakasvioletne põletiIse­
gi värvus (kiirgusspekter). Kui uuritav lahus sisaldab pea­
le K+-ioonide ka Ha+-ioone, siis värvub gaasipõleti leek 
uuritava lahuse aurutusjäägi sisseviimisel intensiivselt 
kollakaks,nii et kaaliumi aatomitele iseloomulikku roosaka»* 
violetset värvust ei ole näha. Niisugusel juhul vaadeldakse 
põleti leeki läbi indigolahusega täidetud klaasprisma (pu­
deli), milles naatriumi aatomitele iseloomulik kollane vär­
vus neeldub. See võimaldab muuta kaaliumi aatomite poolt
esilekutsutud roosakasvioletee värvuse nähtavaks.
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§29« Haatriumioonide tõestusreaktsioonid.

1« Kaaliuwhekaahüdrokeoantlaonaat (V) K[sb(OH^ moo­
dustab Ha+-ioonidega neutraalses või nõrgalt leelieeses 
keskkonnas valge kristallilise naatriumhekeahüdroksoanti- 
monaat(V) sademe t

K[sb(OH)6] + Ifa+ — ► lfa|sb(OH)gj^+ K+ .

Sademe kiiremaks ilmumiseks tuleb katseklaasi jahu­
tada ning selle siseseinu hõõruda klaaspulgaga. lfa[sb(CH)gJ 
sade settib kiiresti katseklaasi põhja (ja osaliselt ka 
seintele). Sade lahustub kuumas vees ja leelistes. Viima­
sel juhul tekib ortoantimonhappe neutraalne sool, mis on 
vees lahustuv*

Ha[sb(OH)6J + 2 HaOH ffa3SbC>4 + 4 H20 .

Hapete toimel kompleksioon fsb(OH)gj” laguneb, kus­
juures eraldub, valge amorfne metaantimonhappe sade:

[sb(OH)6]“ + H+ — > НБЬО^'З HgO^.

Selle sademe väljalangemise korral tehakse sageli eks­
likke järeldusi, pidades seda lfa[sb(OH)gj sademeks.

Seega tuleb reaktsioon läbi viia neutraalses või nõr­
galt leelieeses keskkonnas. Tuleb märkida, et к|Ъь(ОН)^оп 
võrdlemisi vähetundlik reaktiiv Ua+-ioonidelei maksimaalne 
lahjendus, mille juures veel Na|sb(OH)g^ sade ilmub, on
1 : 5000. Na+-ioonide tõestamist antud reaktiiviga aegavad 
Mg2+- ja NH^-ioonid.

Juhul kui tekib kahtlusi Kjsb(0H)^J toimel aaadud aa-
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deme koostises, võib naatriumi olemasolu selles kontrolli­
da leekreaktsiooni abil, lisades enne sademele ühe tilga
6 N HCl.

2. Põleti leegi värvaine. Naatriumi soolade viimi­
sel gaasipoleti leeki värvub see intensiivselt kollaseks. 
Seejuures tuleb silmas pidada, et paljud reaktiivid sisal­
davad jälgedena Na+-ioone, mis kogunevad analüüsi käigus 
esimese rühma katioonide lahusesse. Niisugusel teel sisse­
viidud naatriumi kogus on aga suhteliselt väike ning sel­
lele vaetavalt põleti leegi värvus väikese intensiivsusega.

Kui uuritav lahus sisaldab Na+-ioone suuremates kogus­
tes kui reaktiivide poolt sisse viidud, on leegi vSrvus 
väga intensiivne ning kaob (või väheneb) aeglaselt. Leek- 
reaktsiooniga võib Na+-ioone tõestada otseselt alglahusest. 
Teised katioonid seda reaktsiooni ei sega.

£ 30. Ammooniumioonide tõestusreaktsioonid.

1» Tugevate leeliste (KOH, NaOH) toimel eraldub am­
mooniumi sooladest soojendamisel ammoniaakt

HH.Cl + NaOH — » NaCl + NH, . Ho0
NH3

Eralduvat ammoniaaki on võimalik kindlaks teha kas lõh­
na järgi või märja lakmuspaberi abil, kuna märg punane lak­
muspaber muutub NH3 aurude toimel siniseks.

Praktiliselt teostatakse seda reaktsiooni järgmiselt. 
3 - 4  tilka uuritavat lahust viiakse portselantiiglisse ning
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lisatakse 2 - 3  tilka 6 Я HaOH-lahust. Portselantiigel kae­
takse seejärel viivitamatult esemeklaasiga, mille alumisele 
küljele on surutud tükike niisket punast lakmuspaberit. Bse- 
meklaaeiga kaetud portselantiigel asetatakse soojale veevai- 
niie või asbestvõrgule (tõmbekapi all)« Sealjuures tuleb jäl­
gida, ett

a) nii uuritava lahuse kui ka leelise lisamisel jääksid 
portselantiigli seinad kuivaks;

b) et lahus portselantiiglis ei läheks keema« sest 
laOH-lahus keeb tõukeliselt ning eralduvad pritsmed värvi­
vad lakmuspaberi siniseks, sõltumata sellest, kas uurita­
vas lahuses leidub HH^-ioone või mitte.

Kirjeldatud reaktsiooni abil saab ННд-ioone tõestada 
kõigi teiete katioonide manulusel, s. o. vahetult <-algla- 
husest.

Tuleb silmas pidada, et analüüsi käigus lisatakse uu­
ritavale lahusele reaktiive, mis ise sisaldavad NH^-ioone. 
Seepärast ongi nende tõestamine vahetult alglahusest vaja­
lik.

2. Hessleri reaktiiv f H g l + KOE moodustab sanoo- 
niumioonidega punakaspruun^T (Sceofflmerkurituaaooniumjodiidi 
sademe з



Okeodimerkorianmooniuejodiidi võib vaadelda kui ammoonium-
jodiidi, kus kaks vesiniku aatomit on asendatud kahevalentse

0 rühmaga.\ „Hg —

Kui HHt-ioonide kontsentratsioon on väike, ei ilmu4
üessleri reaktiivi toimel punakaspruuni sadet, vaid lahua 
värvub kollakaks või oranziks. Wessleri reakteioon on vä­
ga tundlik Ja võimaldab avastada väikesi HH^-ioonide hul­
ki. Seetõttu kasutatakse seda reaktsiooni ka eanitaarkee- 
mia laboratooriumides ЯН^-ioonide jälgede avaetamiseke Joo­
givees.

I ja II rühma katioonide juuresolek ei sega HH^-ioo- 
nide avastamist Hessleri reaktiiviga. Ill - IV rühma ka- 
tioonidest võivad mõned (eriti Fe3*) sadeneda värviliste 
hüdroksiididena Nessleri reaktiivi toimel ning seega ta­
kistada HH^-ioonlde tõestamist.

3» HH^-ioonide kõrvaldamine uuritavast lahusest. Ku­
na HH^-ioonid segavad K+-ioonide ja ITa+-ioonide tõesta­
mist, tuleb nad lahusest enne kõrvaldada. Selleks auru- 
tatakse uuritav lahus portselantiiglis kuivaks ning kuu­
mutatakse tahket jääki kuni valge "suitsu" eraldumise lõp­
pemiseni. Seejuures lagunevad ammooniumi soolad:

ЯН4Ж>3 — > N20f + 2 H20 f .

NH*-ioonide täielikuks eraldamiseks lisatakse jah­
tunud tiiglisae tahkele jäägile 1 - 2 tilka kontsentree-
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ritud HNO^-lahuat ning korratakse aurutamist ja kuumuta­
mist. Teist korda kuumutatud jäägis kontrollitakse am- 
mooniumioonide eraldamise täielikkust Nessleri reaktiivi 
abil (vt. § 32,p. 3).

$ 31. Magneesiumioonide tõestusreaktsioonid.

1. Tugevad leelised. HaOH ja KOH sadestavad magnee­
siumi soolade lahustest magneesiumhüdroksiidi:

UgCl2 +2 KOH -- > 2 KC1 + Mg(OH)2'l- .

Mg(OH)2 on valge sültjas sade, mis lahustub hapetes 
ja tugevate hapete (HC1, H2S0^ jt.) ammooniumisoolade 
HH^Cl, (HH^JgSO^ jt. vesilahustess

Mg(OH)2 + 2 NH* + 2 Cl” — > Mg2+ + 2 Cl” + 2 HH3 . HgO.

Toodud näites väheneb OH”-ioonide kontsentratsioon la­
huses vahedissotseeruva ühendi E^O tekkimise töttu niivõrd, 
et korrutis Mg2** OH” 2 osutub väiksemaks Mg(CH)2 lahus- 
tuvuskorrutisest :

“S2+ • OH- 2 <  LHe(0H)2

ning seetõttu,vastavalt sademe tekkimise ja lahustumise 
tingimustele, lahustub Mg(0H)2 sade.

2 +2. Dinaatrlumvesinlkfosfaat NagKPO^ moodustab Mg - 
ioonidega NK^Gl ja ammoniaagi manulusel valge kr ist all H i ­
lise MgNH^PO^ sademe:
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Mg2++ HPо2" + HH5 HgO — » MgHH4P04l + HgO.

Kui Mg2+ -ioonide kontsentratsioon lahuses on väike, eäa
toimub MgHH4P04 sadenemine aeglaselt. Selle kiirendamiseks 
võib katseklaasi seinu hõõruda klaaspulgaga.

MgHH^PO^ sade lahustub nii mineraalhapetes (HC1 jt.) kd 
ka etssnhappes. Ammooniumi soolade lahustee HgRH^PO^ sade ei
lahustu.

Kui lahus ei sisalda ammoniaaki, moodustab Na HPO. tol-2 *
mel Mg2f-ioonidesse MgHPO^ amorfne sade. Ammooniumi soola
(HH^Cl) lisatakse selleks, et HH^ ." HgO toimel ei sadeneks 
Mg(OH)2.

Reaktsiooni teostamist on kõige parem alustada happeli­
ses lahuses (enne lisatakse HC1), mille happelisust seejärel 
järk-järgult vähendatakse tilkhaaval ammoniaagi vesilahuse li­
samisega. Algul neutraliseerib ammoniaagi vesilahus happe, 
kusjuures tekib MgHH^PO^ sadenemiseks vajalik lfĤ Cl. Pärast 
neutralisatsiooni lõppu algab MgKH^PO^ iseloomuliku kristal­
lilise sademe eraldamine.

3. Reaktsioon magnesoon Il-ga. Magneesiumhüdroksiid sd- 
sorbeerib lahusest mõningaid orgaanilisi värvaineid, kusjuu­
res nende värvainete värvus adsorbeerunud olekus on teistsu­
gune kui lahuses. Seda asjaolu kasutatakse Mg2+-ioonide avas­
tamisel orgaanilise reaktiivi, magnesoon Il-ga.* Magnesoai II

Magnesoon II ehk p-nitrobenseenaso-^-naftoolil on 
järgmine struktuurvalem:
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lahus on leelieeses keskkonnas punakae või punakasviolet- 
ne. Adsorbeerudes magneesiumhüdroks üdil muutub magnesoon
II värvus siniseks. Suuremate Mg2+-ioonide kontsentratsi­
ooni puhul tekib sinine sade.

2, ^
Kui Mg -ioonide tõestamisel magnesoon Il-ga rfirnb 

lahus kollakaks, on keskkond liiga happeline. Miisugusel 
juhul tuleb lisada kas ЯаОН- või KOH-lahust.

Mg2+-ioonide tõestamist magnesoon Il-ga ei sega K+-,
Ha+-, Ca2+-, Sr2+-, Ba2+-, Al3+- ja Mn2+-ioonid. Antud

2+  2+  ?+  reaktsioonil on segajateks Hi -, Co - ja Cd -ioonid,mis
2+annavad samasuguse värvuse muutuse nagu Mg -ioonid. Kui 

lahus sisaldab väga palju ammooniumi sooli, tuleb need en­
ne Mg2+-ioonide tõestamisreaktsiooni läbiviimist eemaldada 
lahusest (muidu ei ole võimalik saada Mg(OH)2 sadet).

Mõningad I rühma katioonide tähtsamad reaktsioonid on 
toodud tabelis 2.

T a b e l  2.
Katioonide I rühma reaktsioone.

Katioonid
Reaktiiv K+ Na+ жн4 Mg2+

1 J 4 5

KOH.NaOH - KH3 eraldumi­ Mg(0H)2 valge
♦ ne soojenda­

misel
amorfne sade

НаНС^НдОб

H2C4H4°6

KHC4H4o6
valge krist. 
sade

irH4HC4H406 
valge krist.
sade
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т
Na3[co(H02)6] К2На[Со(Я02)6] 

kollane krist. 
sade

K[sb(OH)6*J

Nesaleri 
reaktiiv 
K2[HgI4]+ KOH

NagHPO^ +
NH^ • H?0 + NH^Cl
Hagnesoon II
KOH vÖi NaOH

Leekreaktsioon Violetne

I I

Na[sb(OH)6] 
valge krist. 
sade

(NH4)2Na[CoCN02)6]
kollane krist•. 
sade
HSbO^ valge 
amorfne sade

punakaspruun
sade

llg[(Sb(OH)6] 2 
valge krist. 
sade
Mg(OH) 2 valge 

I amorfne sade

мвИН4Р04 vale« 
kriet. aade
Sinine lahus või 
sade

Kollane



$32. I rühma katioonide segu analüüs.

1 • beekreaktsioon. 1-2 gw? uuritavat lahust aurus- 
tatakse portselantiiglis kuivaks Ja Jäägige teostatakse 
leekreaktsioon (vt. § 28,p.4 Ja § 29,p.2)«

2. BH^-ioonide tõefltanHno. Lahuse eri osast tõesta­
takse НБд-ioonid HaOH (vt. § 30,p. 1) või lessleri reak­
tiivi abil (vt. § 30»P» 2). Ammooniumioonide esinemine 
segab nii E*-ioonide kui ka Va+-ioonide tõestamist.

3. HH^-ioonide eemaldamine. 1-2 cm^ uuritavat la­
hust viiakse portselantiiglisse Ja aurutatakse veevannil 
peaaegu kuivaks. Lahuse pinnal tekkinud soolakihi lahusta- 
miseks segatakse seda aeg-ajalt klaaspulgaga aurustamise 
käigus. Peaaegu kuivale Jäägile lisatakse 1 - 3  tilka kont­
sentreeritud HHO^-lahust Ja Jätkatakse lahuse aurutamist. 
Tahket Jääki kuumutatakse asbestvõrgul (tõmbekapis!) kuni 
ammooniumi sooladest põhjustatud "valgete aurude" eraldu­
mise lõppemiseni. Tiigel Jahutatakse Ja lisatakse uues­
ti 1 - 2 tilka kontsentreeritud HNOylahust, mille Järel 
aurutamist Ja kuumutamist korratakse. üH^-ioonide eraldu­
mise täielikkust kontrollitakse Beseleri reaktiiviga. Sel­
leks lahustatakse kübe tahket Jääki 1 - 2  tilgas vees Ja 
lisatakse reaktiiv. IH^-ioonide esinemise korral Jätkatakse 
Jäägi aurutamist Ja kuumutamist HVO^-lahusega. SH^-iooni- 
de puudumisel töödeldakse Jääki 3 - 5  tilga 2 I CH3C00H- 
lahueega. Vajaduse korral tsentrifuugitakse Ja kõrvalda­
takse lahustumatu Jääk.

Lahus võib sisaldada nüüd K+-t Ba+- Ja Hg2+-ioone.
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4. K+-ioonide tõestamine. ITH^-ioonidest vaba lahaae 
ühest osast tõestatakse K+-ioonid Ha3jco(H02)gj abil (vt.
§ 28, p.2).

5. Mg2+-ioonide tõestamine. Mg2+-ioonid tõestatakse 
lahuse eri osaet JTa2HP04-ga (vt. §31, p. 2) või magnesoon 
Il-ga (vt. § 31, p. 3).

2+I rühma katioonide analüüsil segavad Mg -ioonid Ifa - 
ioonide tõestamist K[sb(OH)g] abil. Seetõttu tuleb Mg2+- 
ioonid enne Na+-ioonide tõestamist eraldada.

о, 2+6. и*!: -ioonide eraldamine. Mg -ioonide esinemise 
korral lisatakse lahuse teisele osale 3 N või 2 Tf KOH-la- 
hust kuni leelise reaktsioonini (kontroll lakmuspaberiga). 
Lahust soojendatakse veevannil. Tsentrifuugitakse. Sademea 
on Mg(OH)2» Lahuses esinevad K+- ja Ua+-ioonid ning KOH 
liig.

7. Ha+-ioonide tõaataiainw. Lahus neutraliseeritakse
2 - 3 H HCl-lahusega ja aurutatakse portselantiiglis kui­
vaks. Jääk lahustatakse 2 - 3  tilgas vees ja lisatakse 1 
tilk 1 N KOH-lahust. Lahus viiakse katseklaasi ja lisatak­
se võrdne ruumala selget K^Sb(OH)^-lahust. Katseklaasi ja- 
hutatakse ning siseseina hõõrutakse klaaspulgaga Na[sb(0Ĥ J 
sadenemise kiirendamiseks.

§ 33. I rühma katioonide ühendid meditsiinis.

Paljud I rühma katioonide ühendid etendavad tähtsat osa 
füsioloogilistes protsessides ning leiavad kasutamist medit­
siinis.
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Kaalium ja naatrium esinevad organismis anorgaanilis- 
te ühenditena - kloriididena, vesinikkarbonaatidena ning 
fosfaatidena, aga samuti ka keeruliste orgaaniliste ainete 
koostises, kuuludes nii ühel kui teisel juhul kudede ning 
füsioloogiliste vedelikkude koostisse.

naatriumkloriidi (Ratri urn chioratum, NaCl) 0,9%-line 
lahus on füsioloogiline lahus, mis on isotooniline vere­
plasmaga ning mida seetõttu kasutatakse veeni manustamiseks 
suure verekaotuse korral, samuti aga ka mitmesuguste füsio­
loogiliste eksperimentide juures.

Naatriumsulfaat! (glaubrisool, Natriwn^ sulfuri^um, 
Na2S04.10 H20) ja kaaliumvesiniktartraati (viinakivi, Ka­
lium bitartaricua purum, KHC^H^Og) kasutatakse mõningate 
maohaiguete ravimisel.

Kaaliumbromiidi (Kaliiun bromatum, KBr) ja naatriumbro- 
miidi (Natri um bromatum, NaBr) kasutatakse rahustavate va­
henditena.

Naatriumvesinikkarbonaati (Natrium bicarbonicum, söö­
gisooda, NaHCO^) kasutatakse maomahla liigee happesuse neut­
raliseerimiseks .

Kaaliumjodiidi (Kalium Jodatum, Kl) kasutatakse rea 
haiguste, nagu näiteks ateroskleroosi, hüpertüreoosi jt. 
ravimisel.

Ammooniumi soolad ja ammoniaak tekivad looduses valku­
de lagunemisel. Looduslikku vett loetakse saastunuks (ning 
seetõttu joogiks kõlbmatuks), kui ta sisaldab ammooniumi 
sooli või ammoniaaki. Viimase olemasolu vees määratakse sa-
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nitaar-keemilisel analüüsil väga tundliku reaktsiooni abil 
(Vessleri reaktsioon, vt. § 30).

Ammoniaagi vesilahust nimetatakse nuuskpiiritusekening 
teda kasutatakse hingamiskeskuse ärritamiseks teadvuseta 
oleku korral.

Kõik inimeste Ja loomade koed sisaldavad magneesiumi, 
samuti leidub teda taimede rohelises pigmendis - kloro­
füllis.

Magneesiumoksiidi (Magnesia usta, MgO) kasutatakse nao- 
mahla liigse happesuse neutraliseerimiseks ning mõningate 
nahahaiguste ravimiseks.

Magneesiumsulfaati ehk mõrusoola (Magnesium salfuri- 
cum, MgSO^ . 7 HgO) kasutatakse maohaiguste ravimisel.

 ̂* Mille suhtes erineb I katioonide rühm teistest katioo~ 
nide rühmadest?

2. Milleks on vaja K+-ioonide tõestamisel enne eraldada am­
mooniumi soolad?

Kasutamisel.
4. Millistel tingimustel sadeneb КНС,Н„0,-’4 4 b
5. Põhjendada BH^Cl osa Mg +-ioonide sadestamisel Na~HP0

abil. 2 ^  4

K o n t r o l l k ü s i m u s e d  J a  
ü l e s a n d e d .
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6. Koostada НН^-, К+- ja Mg2̂ -ioonide analüüsi skeem.

IX p e a t ü k k .

KATIOONIDE П  RÜHM.

2+ 2+Ba -baariunioonid , Ca -kaltsiumioonid.

§ 34. Rühma iseloomustus.

Katioonide II analüütilisse rühma kuulurad leelismuld­
metallide baariumi ja kaltsiumi katioonid. õhuga kokkupuutel 
oksüdeeruvad leelismuldmetallid kergesti, andes aluselisi ok­
siide - BaO, CaO. Teega reageerivad nad juba toatemperatuu­
ril vaetavalt reaktsioonile

Ca + 2 H20 — » Ca(OH)2 + H2^.

Moodustuvad hüdroksiidid on küllalt hästi vees lahustu­
vad, kusjuures hüdroksiidide lahustuvus suureneb metalli aa- 
tommassi suurenemisel. Ba(OH)2 on aluselisemate omadustega ja 
lahustub paremini vees kui Ca(OH)2. Ba(OH)2-vesilahust ni­
metatakse barüütveeks, Ca(OH)2-vesilahust - lubjaveeks.

II rühma katioonide karbonaadid, oksalaadid, sulfaadid 
ja fosfaadid lahustuvad vees raskesti, kloriidid, nitraadid
ja atsetaadid aga - hästi.

2+ 2+Vesilahustes on Ba - ja Ca -ioonid värvusetud.
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§ 3 5 .  Riihmareaktiivi toime.

Katioonide II rühma rühmareaktiiviks on (HH^gCO^ .
(NHJCO-, moodustab Ba2+- ja Ca2+-ioonidega vees lahustu- 4 j

matuid karbonaate, näit.
BaCl2 + ( Ш 4)2С03 — > ВаС03Ф + 2 HH4C1 ;

Ba2+ + COj ■ 'У ВаСО^Ф . (

(UH4>2C03 on nõrga aluse ja nõrga happe sool, mis ve- 
silahuses tugevasti hüdrolüüsub:

(HH4)2C03 + H20 HH4HC03 + HH3 . H20 ;

C0^~ + H2° HC03 + OH ;
m \  + он" nh3 . H2o .

Hüdrolüüsi tagajärjel väheneb C03“-ioonide hulk lahu­
ses ja II rühma katioonide sadestumine muutub ebataieli- 
kuks, kuna vastavad vesiniksoolad, vesinikkarbonaadid
Ba(HC03)2 jt. on vees lahustuvad. (BH4)2C03 hüdrolüüsi ta­
gasitõrjumiseks lisatakse lahusele vesilahust, hüd-

2_rolüüsi tasakaal nihkub seejuures vasakule, s. o. C03 -ioo­
nide tekke suunas.

Lagunemise tõttu sisaldab tahke (UH4)2C03 ka ammooninm-
2karbonaati UH2COOHH4, mis tunduvalt vähendab CO->”-ioonide 

kontsentratsiooni temast saadavas lahuses:

(hh4)2co^— * hh2coorh4 + н2о .

Kuna NH2coONH4 ei sadesta II rühma katioone, tuleb an­
tud reaktsiooni tasakaalu nihutada vasakule (NH4>2C03 tekke
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saunas. Seda saavutatakse lahuse soojendamisel 70 — 80° C-oi. 
Lahuse soojendamine soodustab ka sademe kristallisatsiooni. 
Kristalne sade on aga tsentrifuugimisel hästi eraldatav.

^^4^2C03 toimel NH3.H20 manulusel sadenevad ka Mg2+- 
ioonid (kuigi osaliselt) koos II analüütilise rühma katioo- 
nidega suhteliselt raskesti lahustuva aluselise karbonaadi 
Mg2(0H)2C03 ja Mg(0H)2 tekke tõttu. Tugevate hapete am- 
mooniumieoolade (näit. HH^Cl) juuresolekul jäävad Mg2+-
ioonid lahusesse (sademe olemasolu korral aga see lahustub).

\Seda põhjustab asjaolu, et ammooniumioonide hüdrolüüsil eral­
duvad H+-ioonid (NH^ + J^O HH^.HgO + H+), mis seovad la­
huses olevaid 0H“-ioone (0H+H+->H20). ühtlasi väheneb ka

2—  2—  lahuses olev 00  ̂-ioonide kontsentratsioon, kuna osa 00  ̂-
ioonidest läheb üle HCO^-ioonideks.* Seetõttu muutuvad ioo­
nide kontsentratsioonide korrutised ([üg2+J2 . (p°2^ 
ja [**g2 ĵ . [он-] 2) väiksemaks kui Mg2(0H)2C03 ja Ug(0H)2 
lahustuvuskorrutised ja vastavad ühendid ei sadestu (sademe 
olemasolu korral aga sade lahustub).

p, p,ülaltoodust järeldub, et Ba - ja Ca -ioonide sades­
tamine tuleb läbi viia kindla pH juures. Arvutused näitavad, 
et sadestamisel pH väärtusel n  9,2 eraldame II rühma katioo­
nid täielikult I rühma katioonidest. Kui pH < 9,2, ei sades­
tu II rühma katioonid täielikult; kuipH >9,3, sadestuvad aga 

2+osaliselt ka Mg -ioonid. Vajaliku pH loomiseks ja säilitami-

* Seetõttu tuleb ГО.С1 liiga lahuses vältida, kuna
2- 2+  СОч -ioonide kontsentratsiooni vähenemise tottu voib Ba -

2+ja Ca -ioonide sadestumine muutuda ebatäielikuks.
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eeks lahuses kasutatakse ammoonium-puhversegu (HE, . HgO +
+ hh4ci).*

Kokku võttes: II rühma katioonide täielik eraldamine
I rühma katioonidest toimub (HH^^CO^ toimel HH^ Ja IH^Cl 
manulusel soojendamisel. Moodustuv sade (BaCO^, CaCO^) on 
▼alge ja lahustub kergesti mineraalhapetes ja etaanhappes 
(välja arvatud HgSO^, mis II rühma katioonidega annab ras­
kesti lahustuvaid sulfaatet BaSO^, CaSO^), näiteks:

BaC03 + 2 CH3COOH — > Ca(CH3COO)2 + H2C03 ;

H2c°3 — * H2o + co2t.

$ 36. Baariumioonide tõestusreaktsioonid.

2+1. 1 Hmhromaat KgCrO^ moodustab Ba -ioonidega Ъаа- 

riumkromaadi kollase sademe s

BaCl2 + K2Cr04 — > BaCr04i + 2 KC1 ;
Ba2+ + CrO2- — » BaCrO^ .

Sade lahustub HCl-s ja HHO^-s, kuid ei lahustu CĤ COOfre.
0+ „Antud reaktsiooni kasutatakse dM  Ba -ioonide toestamisel

kui ka eraldamisel Ca2+-ioonidest. Etaanhappe keskkonnas
2+ о 1Ca -ioonid K2Cr04-ga sadet ei moodusta ja seetõttu Ba -ioo- 

nide tõestamist ei sega.

* Ammoonium-puhversegu pH väärtuse saab arvutada võr-
randi

pH - H  - pKjjĝ  + lg 

alusel.
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KgCrO^ asemel võib sadestava reaktiivina kasutada ka 
К2Сг2°7» kuna Cr207”-iooaid® hüdrolüüsil tekivad CrO2"- 
ioonidt

Cr202” + H20 2 CrO2“ + 2 H+ .

Sellisel juhul tuleb aga Ba2+-ioonid sadestada naat- 
riumatsetaadi CH^COOIa manulusel, et siduda eralduvaid H+- 
ioone (CH,COO“ + H+ — >  CH.COOH).

f V J
Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale uuritavale la­

husele lisatakse võrdne ruumala 2 n K2CrO^-lahust. Ba2+
esinemisel tekib kollane sade - BaCrO.. Kontrollimiseks4
võib sadet lahustada tilgas kontsentreeritud HCl-s Ja £eha 
leegi värvumiee katse.

2. Väävelhape ,1a lahustuvad sulfaadid (S02"-ioonid)
2+annavad Ba -ioonidega valge peenekristallilise BaSO. sa-
\deme:

BaCl2 + H2S04 — » BaS04^ +  2 HC1 ;

Ba2+ + SO2- — > ВаЗС^Ф .

BaS04 sade on hapetes 1 astumatu.

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse sama hulk lahjendatud väävelhapet, 
((IH4)2S04, Ha2S04).

3* Leegi värvumiae katse. Baariumi lenduvad soolad 
värvivad gaasipõleti värvusetu leegi kollakasroheliaaks.

2+4* Sademeid Ba -ioonidega annavad ka teised reaktii­
vid:

16
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a) (HH^gCgO^ annab Talge ВаС2<>4 sademe, mi0 •‘•ahus- 
tub tugevates hapetes ja ka etaanhappes keetmisel«

b) HajHPO^ moodustab valge BaHPO^ sademe. Sade lahus­
tub hapetes.

§ 37. Kaltsiumioonide tõestusreaktsloonld.

2+1. Awmnnniumoksalaat (^^>262^4 moodustab Ca -iooni­
dega CaCgO^ valge sademes

Ca2 + CgO^ ■" ̂  СаС20^ •

Sade lahustub kergesti mineraalhapetes, kuld ei lahus­
tu etaanhappes.

01 _Ba -ioonid annavad (HH^JjCgO^-ga analoogilise sademe
p ,ja peavad olema enne Ca -ioonide toestamist eraldatud. BaCgÔ  

erinevalt CaCgO^-st lahustub CH^COOH-s keetmisel.

Reaktsiooni teostamine. 1 - 2 tilgale uuritavale lahu­
sele lisatakse võrdne hulk 0ra4)2C204-lahust.

2. Mikrokristalloskoopiline reaktsioon. H2S°4 toimel
tekivad Ca2+-ioone sisaldavale lahusele kipsi CaSO^ . 2 H20 
iseloomuliku kujuga kristallid.

Reaktsiooni teostamine. Uuritava lahuse tilgale alue- 
klaasil lisatakse tilk lahjendatud HgSO^-lahust. Seismisel 
eralduvad kipsi CaS04 . 2 HgO kristallid. Reaktsiooni kii­
rendamiseks võib kergelt aurustada, nii et tilga äärtel al­
gaks CaSO^ . 2 H2O väljakristalliseerumine. Kristallide ku­
ju sõltub lahuse kontsentratsioonist. Väga iseloomulikud on

*
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lahjendatud lahueeet eralduvad kristallid (joon. 7), ais 
võimaldavad kaltsiumi määrata baariumi manulusel. Avasta­
tav miinimum 0,04 Jlg Ca2+. Piirlahjendus 1 * 25 000.

3» Leegi värvumiee katse. Kaltsiumi lenduvad soolad 
värvivad gaasipõleti värvusetu leegi telliskivipunaseks.

a b

Joon. 7. CaSO^ . 2 1^0 kristallidt
a) lahjendatud lahuses,
b) kontsentreeritud lahuses.

2+4. Sademeid Ca -ioonidega annavad ka teised reaktii­
vid!

2+a) I ^ O ^  ja tema lahustuvad soolad annavad Ca -iooni- 
de küllalt suure kontsentratsiooni korral lahuses valge kris­
talse CaSO^ sademe j

b) HagHPO^ moodustab CaHPO^ sademe. Sade lahustub hape­
tes.

/
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§ 38. I Ja II rühma katioonide segu 
analüüs (I skeen).

*4* 2+ 2+Lahusea võivad esineda ЖН^-, Жа К —, Mg Ca -
ja Ba2+-ioonid.

1. Eelkatsed
WTT"t—i onni de toestamine leelieelahusega gaasi-“ “4 I ... -I

kambris või Hessleri reaktiiviga. ЖН^ tuleb toestada alg- 
lahusest, kuna II rühma reaktiiviga viiakse HH^-ioonid uu­
ritavasse lahusesse (§30).

Ъ) Ргоот II rühma katioonide esinemise kindlakste­
gemiseks. Selleks lisatakse 2 tilgale alglahusele (või pä­
rast III rühma eraldamist ja vastavat töötlemist saadud 
soolhappelisele lahusele) 2 Ж ЖН^-lahust leelisese reakt­
sioonini, 1 tilk M^Cl-lahust, soojendatakse ja lisatakse 
2 - 3  tilka (NH^jCO^-lahust. Sademe teke tõestab II rüh- 
ma katioonide esinemist. Kui katioonide II rühm esineb, tu­
leb ta täielikult eraldada, kuna II rühma katioonid segavad
I rühma katioonide tõestamist. II rühma puudumisel analüü­
sitakse lahust I rühma katioonide esinemisele.

2. II rühma katioonide eraldamine I rühma katioonidest 
(ЖН^оСО  ̂toimel Ж^Н^Опа manulusel. 10-12 tilgale 
uuritavale lahusele lisatakse 2 Ж ЯН~-lahuat kuni leelisese 
reaktsioonini (proov lakmueega!),* 2 - 3  tilka HH^Cl (et

р.. л Kui uuritavas lahuses esinevad Mg -ioonid, siis voib
HH^-lahuse lisamisel tekkida valge sade (hägu) Mg(0H)2* Sel 
juhul lisatakse ЯН4С1-1а1п^ kuni sademe lahustumiseni (kat­
seklaasi segu tuleb hoolikalt segada pärast iga tilga ЖН̂ С1 
lisamist!). Seejärel lisatakse 2 - 3  tilka (HH^CO^-lahust.
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2+Mg kaasa ei sadeneks; jahul kai analüüsitav lahus oll 
tugevalt soolhappeline, ei ole HH^Cl lisamine vajalik, ku­
na ta tekib lahuse neutraliseerimisel BH^lahusega). La­
hust kuumutatakse veevannil ja lisatakse tilkhaaval 8-10 
tilka (UH^JgCO^-lahust, segatakse ja tsentrifuugitakse. Sa­
det eraldamata kontrollitakse sadestumise täielikkust, li­
sades 1 tilgaCHH^gCO^-lahust. Kui tekib sadet (hägu), li­
satakse veel 4 - 5  tilka (HH^gCO^-lahust, tsentrifuugitak- 
se ja korratakse kontrolli. Kui on saavutatud täielik sa- 
destumine, eraldatakse sade lahusest ja pestakse 1 - 2 kor­
da kuuma veega.

Sade: BaC03, CaC03 
.... . ”1-------

K+, Na+, Mg2+ 
ja BH^-soolade 
liig.
1) Tsentrifu- 
gaat aurustatak- 
se portselantiig- 
lis 1 - 2 ml-ni.
2) Analüüsitak­
se vastavalt I 
rühma katiooni­
de analüüsi skee­
mile ( § 32).
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3. Sademe lah.ustam±ne!. BaC03 ja CaC03 
sade lahustatakse kuumutamisel 8 - 1 0  til­
gas 2 N CH3C00H-s. Kui lahus on kergelt hä­
gune, eraldatakse hägu tsentrifuugimisel ja 
heidetakse kõrvale (hägu võib moodustuda, 
kui CH3C00H-s sisaldub I^SO^ või S04--iooni- 
de jälgi)

4. Ba2+ tõestamine ,1a eraldamine. 
Ba2+-ioonid segavad Ca2+-ioonide tõesta­
mist, seepärast tuleb eelkõige tõestada 
Ba2+ ja siis eraldada ta lahusest. Selleks 
lieatakse 1 - 2  tilgale uuritavale lahuse­
le võrdne hulk CH3C00Na- ja ^C^O^-lahust.

Tae ntrifugaat: 
■,Яа+,М^+,ЯН; --- g----- *■



7

A 2+ Soojendatakse, kollane sade toestab Ba
esinemist (§36 p.l ). Kui lahuses esi-

2+»neb Ba , lisatakse kogu lahusele 2-3 .
tilka CH^COONa-lahust kuni Ba2+ täieli­
ku sadestumiseni. (Seda näitab sademe
peal oleva vedeliku oranž värvus.) Kuu­
mutatakse 1 - 2 minutit ja tsentrifuugi-
takse.

Sade: BaCrO^ ei analüüsita
Tsentiafu^aat 
Ca2+ ja K2Cr20?
liig

О ,
5. Ca tõestamine (HH^^C^O^-ga. Tsentrifugaadile li- 

eatakee tilkhaaval (HH^^C^^-lahust • Valge kristalne eade
p , ^

tõestab Ca ($ 37, p. 1). Soovitav on teostada kontroll- 
reakteioon. Tekkinud sade lahustatakse 2 - 3  tilgas 2 NHCl-e 
ja teostatakse mikrokrietalloakoopiline reaktsioon Ca2+-ioo- 
nile (§ 37, p. 2).

§ 39. II rühma katioonide tõestamine lähtelahuse 
eri osadest.

Katioonide süstemaatilise analüüsi käigus esinevad II 
rühma katioonide tunduvad kaod, mistõttu need katioonid või­
vad jääda tõestamata. II rühma katioonide käo põhjuseks on 
nende sadestumine koos III rühma katioonidega. Seda võivad 
põhjustada: 1) III rühma 3adestamisel kasutatavad reaktiivid 
(ÜH4)2S ja HH^ . HgO sisaldavad lisandina (HH^^CO^, mis
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tekib õhu C02 toimel (2 + H20 + C02 — (HH4)2C03);
2) (HH4)2S sisaldab lisandina (HH^gSO^ mis tekib S p ­
ioonide oksüdeerumisel õhuhapniku toimelJ 3) kaasasades- 
tumine Al3+ ja Cr3+ hüdroksiididega. Järelikult, kui süs­
temaatilise analüüsi käigus ei teki (HH4)2C03 toimel II 
rühma karbonaatide sadet, tuleb neid katioone püüda tões­
tada lähtelahuse eri osadest. Seejuures võib kasutada järg­
mist metoodikat.

2+ A1. Ba -ioonide tõestamine. Võetakse 10-12 tilka 
uuritavat lahust ja sadestatakse MCI abil V rühma katioo- 
nid (§68, lk. 197). Sademe eraldamisel saadud tsentrifu- 
gaadile lisatakse H2S04, mille toimel sadestuvad BaS04, 
osaliselt ka CaS04 ning PbS04 (PbCl2 suhteliselt suure

A p, lahustuvuskorrutise tõttu ei sadene Pb täielikult HC1 
toimel). Sade eraldatakse, pestakse veega ja töödeldakse 
soojendamisel 8 - 1 0  tilga 6 N NaOH-lahusega. PbS04 la­
hustub seejuures Na2Pb02 tekke tõttu. Pärast tsentrifuu­
gimist ja lahustamata jäänud sademe pesemist viiakse BaS04 
üle BaCO^-ks (§76, lk. 213)* Viimane lahustatakse (pä­
rast hoolikat pesemist!) 2 - 3  tilgas 2 N CH^COOH-lahuses 
ja tõestatakse Ba2+ (§36,p. 1).

2. Ca -ioonide tõestamine. Võetakse 2 tilka uurita­
vat lahust, lisatakse 1 tilk 4 N H2S04-lahust ja CaS04 la­
hustuvuse vähendamiseks 3 tilka etüülalkoholi. CaS04 sades- 
tumise kiirendamiseks hõõrutakse katseklaasi siseseina 
klaaepulgaga. 3 - 5  minuti pärast eraldatakse sade tsentri­
fuugimisel. Sadet loksutatakse 3 - 4  tilga veega. Seejuures
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I - II гШша katioonide süstemaatilise analüüsi skeem.
-2+ n„2+ M_2+ „.+Ba +|0a ,Mg2+, ff+, Na+,NH^

Lahuse b) II ruhma 1
eri osades a)NH^ katioonide ■*---------  (NH4)2C05 + HHj-HgO +HH401
tõestatakse olemasolu

f 8ade 
BaCOj, OaOOj

I CH,COOH
J— * -

Lahus 
3a2+, Ca2+

{-----
Lahuse eri osas 

tõestatakse Ba2+

Sade

^ Cr2°7

BaCrO^
Ei uurita

CH,COONa 
La3xus 
Ca2 + 

Tõestatakse Ca2+

K+, Ifa+,
((HH^)2005 ja teiste NH^-soolade liig) 

I —  konts. HITO* + kuunru-
Lahuse eri osas 
tõestatakse Mg2+

' F =Lahus 
Mg2+, K+. Nä*

t amine

CH^COOH m J ,N 2of

Lahuse eri osas 
tõestatakse K+

KOH
Sade

Mg(0H)2
Ei uurita

La&us 
K+, Na+

Tõestatakse .Na+



CaSO^ osaliselt lahustub. Esemeklaasile paigutatakse 1 tilk 
selget lahust, osa Teest aurustatakse ja vaadeldakse lahuse 
ümber tekkivat kristallide rongast mikroskoobi abil. Ca2+- 
ioonide aanulusel koosneb see rõngas kipsi CaSO^ . 2 H20 pik­
kadest nõeljatest kristallidest, mis tavaliselt on kimpu­
deks kogunenud (vt. joon. 7).

§ 40. II rllhma katioonide ühendid meditsiinis.

Baariumi ühendid. Baariumioonid on mürgised. BaSO^, 
mis on väga raskesti lahustuv sool, ei ole mürgine ja teda 
kasutatakse kontrastainena mao-sooletrakti röntgenoskoopili- 
sel uurimisel. Meditsiinis kasutatav BaSO^ ei tohi sisalda­
da vees või hapetes lahustuvaid baariumi sooli, mis võivad 
põhjustada mürgistumist. BaSO^ sobivust meditsiinis kasuta­
miseks kontrollitakse soolhappe abil. Kui soolhappelahuses 
õnnestub avastada baariumioone, siis kontrollitav BaSO^ ei 
kõlba.

Kflltaiumi ühendid. Kaltsiumi soolad kuuluvad elavate 
organismide rakkude koostisse. Kaltsiumfosfaat! ja -karbo- 
naati sisaldub luudes. Kaltsiumioonide hulk veres on nor­
maalselt 9,2 - 11,3 mg 100 cm^ vereseerumi kohta.

Füsioloogilised uurimused on näidanud, et veres si­
salduvad kaltsiumioonid etendavad tähtsat osa südame töö 
reguleerimises. Kaltsiumioonide esinemine veres on üheks 
faktoriks, mis tingib vere hüübimist.

Kaltsiumkloriidi kasutatakse farmateeutilise preparaadi­
na.
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K o n t r o l l k ü s i m u s e « !  j a
ü l e s a n d e d .

1. Mille poolest erinevad II rühma katioonid I rühma kati­
oonide st?

2. Millises keskkonnas viiakse läbi II rühma katioonide sa­
destamine?

3. Miks kasutatakse II rühma rühmare akt ii vina (UH^gCO^sga 
mitte Na^GO^?

4. Miks tuleb II rühma sadestamisel lisada BH^-lahust ja
hh4ci?

5. Miks lahustub CaCgO^ soolhappes, ei lahustu aga etaan- 
happee?

6. Kuidas selgitada Mg(OH)2 lahustumist hapetes ja ammoo- 
niumi soolades?

7. Miks BaSO^ ei lahustu hapetes?
2+8. Miks Ba -ioonide sadestamisel K2Cr20^-ga moodustub 

BaCrO^ sade?
9. Kuidas eristada CaCgO^ ja BaC204 sademeid?
10. Kuidas viia läbi analüüsi Ca2+-, Na+- ja Mg2+-ioonide 

koosesinemisel lahuses?



X p e a t ü k k .

KATIOOHIDE III RÜHM

Al^-alumiiniumdll )ioonid
Cr3+-kroom(III)ioonid,
Fe2+-raud(II)ioonid,

Fe^-rauddlDioonid,
2+Mn -mangaan(II)ioonid 

Zn2+-tsink(II)ioonid.

§41» Rühma iseloomuetus

III analüütilise rühma katioonid sadestuvad erine­
valt I ja II rühma katioonidest vees lahustuvate sulfii­
dide /(NH^^S, K2S, KgS» Na2S/ toimel vees lahustumatute 
sulfiidide või hüdroksiididena.

III rühma kuuluvate katioonide lähteelemendld asu­
vad perioodilisuse süsteemi erinevates rühmades (II, III, 
VI, VII ja VIII). Seetõttu on nende omadused vöga mitme­
sugused.

III rühma katioonidele on iseloomulikud oksüdeeru-
mis- ja redutseerumisreaktsioonid. Püsiva oksüdatsiooni-

2+astmega on ainult tsink (esineb Zn -ioonina) ja alu­
miinium (esineb Al3+-ioonina). Teised elemendid on muu­
tuva oksüdatsiooniastmega. Raud esineb oksüdatsiooniast- 
mes kaks (Pe2+-ioonina) ja kolm (Pe3+-ioonina). Kroom esL-
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neb kat ioonina - Cr3*. Sageli esineb aga kroom oksüdatsi-2—
ooniaatmes kuue« kaaludes anioonide CrO^- Ja CrgOy koos­
tisse . Mangaanile on peale oksüdatslooniastme kaks (Ma )
iseloomulikud veel neli , kuus ja seitse. Heie ühendeis ktm-

2_ О— — *lub mangaan anioonide MnO^ , HnO^ ja MnO^ koostisse. Eri­
nevatele ioonidele on iseloomulikud erinevad reaktsioonid. 
Redutseerumis-oksüdeerumisreaktsioone kasutatakse laialda­
selt nii III rühma katioonide tõestamiseks kui ka üksteisest 
eraldamiseks.

III rühma katioonide hüdroksiidid on nõrgad alused, nad 
ei lahustu vees, kuid lahustuvad hapetes. Alumiinitöni, tsin- 
gi ja kroomi hüdroksiidid on amfoteereete omadustega, nad 
lahustuvad nii hapetes kui ka leelistes, moodustades viima­
sel juhul aluminaate (näit. HaAlC^), tainkaate (näit. Hê ZnQp 
ja kromaate(III) (näit. HaCr02)» Kuna hüdroksiidide aluse­
lised omadused on nõrgad, hüdrolüüsuvad neile vaetavad soo­
lad veeilahuses. Tugevate hapete poolt moodustatud sooladel 
on veeilahuses happeline reaktsioon. Alumiiniumi ja kroomi 
soolad nõrkade hapetega hüdrolüüsuvad praktiliselt täieli­
kult ja vesilahustes ei ole nad püsivad, näit. Al3+- jaCi^- 
ioonide vastavad sulfiidid lagunevad veeilahuses hüdrolüüsi 
tõttu ja sadenevad vastavate hüdroksiididena.

III rühma katioonidele on iseloomulik tendents moodus­
tada komplekeühendeid, mida kasutatakse laialdaselt III rüh­
ma katioonide tõeetamlsel ja eraldamisel.

Antud eeskirjas on nimetatud ainult elementide püsi­
vad oksüdatsiooniastmed. Ebapüsivaid ioone ei käsitleta ka­na tavalistes tingimustes nad ei esine.
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Lihtsooladest on vees hästi lahustuvad kloriidid, nit­
raadid, sulfaadid ja atsetaadid. Sulfiidid, karbonaadid ja 
fosfaadid ei lahustu rees, kuid lahustuvad hapetes.

Enamik III rtlhma katioonidest on lahuses iseloomuliku
2+rärvusega. Fe -ioonid värvivad lahuse kahvaturoheliseks,

Fe3+-ioonid kollaseks, Cr3+-ioonid,olenevalt tingimustest, 
tumeroheliseks või sinivioletseks.

§ 42. Rühmareaktiivi toime.

III rühma rühmareaktiiviks on ammooniumsulfiid —
(äh4)2s.

Sadestamiseks tuleb kasutada värskelt valmistatud 
lahust, kuna ammooniumsulfiid oksüdeerub õhu toimel. Teki­
vad (BH4)2S04 ja ammooniumpolüsulfiid - (BH4)2Sx . (IH^)^^ 
lisand värvib (IH^gS-lahuse kollaseks. Peale selle neelab 
(HH4)2S-lahus õhust C02 ja sisaldab seetõttu lisandina am- 
mooniumkarbonaati. (HH^JgSO^ ja (IH4)2C03 esinemise kor­
ral ammooniümsulfiidis sadenevad aga koos III rühma katioo- 
nidega ka II rühma katioonid raskesti lahustuvate sulfaati- 
dena ja karbonaatidena.

Ifõrga happe ja nõrga aluse soolana on ammooniumsulfiid 
veeilahuses väga tugevalt hüdrolüüsunud (hüdrolüüsi aste 
-0,999)*

(HH^JgS + HgO NH4HS + HH3 . H20 .
(HH^gS veeilahuses esinevad seega HH4~. OH” , HS -ioo­

nid ja vähesel hulgal S2“-ioone. Hüdrolüüsi tõttu väheneb aa-
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deatavate ioonide - aulfiidioonide (S2 ) kontsentratsi­
oon (HH4)2S-lahueee niivõrd, et III rühma katioon;*.d ei sa- 
dene täielikult. Hagu II rühina katioonide sadestamisel 
(§35)»tuleb ka III rühma katioonide puhul enne rühmareak­
tiivi liaamist luua lahuses kindel vesinikioonide kontsent­
ratsioon, mia tagab III rühma katioonide täieliku eralda­
mise. Eelkõige neutraliseeritakae päraat 17 rühma katiocni- 
de eraldamist saadud happeline lahus HHylahusega (III rüh­
ma katioonide soolade lahustel on hüdrolüüsi tõttu happeli­
ne reaktsioon; süstemaatilise analüüsi käigus IV ja V rüh­
ma katioonide sadestamisel vesiniksulfiidiga viiakse lisaks 
sellele lahusesse HC1). (HH4)2S ei tohi lisada happelisele 
lahusele, sest seejuures eraldub õhku mürgine vesiniksulfiid:

(HH4)2S + 2 HC1 — > 2 NH4C1 + H2Sf.
л л ,

Et aga NH^-lahuse lisamine võib põhjuetada Mg sades- 
tumist Mg(OH)2-na (vt. § 35), aiia lisatakse lahusesae ka 
HH4C1, nii et lahuae pH ei ületaks 9,3.

HH4C1 lisamine on kasulik ka sellepoolest, et ta koagu- 
leeriva elektrolüüdina võimaldab vältida kolloidlahuste te­
ket (mõnedel III rüiuna katioonide aulfiididel on kalduvus 
sadenemiael moodustada kolloidlahueeid, mis raskendab nen­
de eraldamist tsentrifuugimisel). Koagulatsiooni soodustab 
ka lahuse soojendamine sadestamisel.

III rühma katioonide sadestamisel (UH4)2S-lahusega, mis 
sisaldab S2”-ioone ja hüdrolüüsi tõttu ka OH“-ioone, sade- 
nevad sulfiididena FeS, FegS^, MnS, ZnS (nende katioonide 
sulfiidide lahustuvuskorrutised on väiksemad kui vastavate
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hüdroksiidide lahustuvuskorrutised) ja hüdroksiididena 
AL(OH)3 ja Cr(OH)3 (hüdroksiidide lahustuvusKorrutised
on vaiksemad kui vastavate katioonide sulfiidide lahus- ( 
tuvuskorrutised).

III rühma katioonide sadestamisel (HH4)2S toimel 
kulgevad järgmised reaktsioonid:

a) sulfiidi moodustumise reaktsioonid:

MeCl2 + (HH4)2S — » MeS + 2 HH4C1 ;

b) hüdroksiidi moodustumise reaktsioonid:

3 № 4)2S + 3 H20 3 IfH4HS + 3 NH3.H20 ;

MeGl3 + 3 NH3 . H20 — > Ме(0Н)31+ 3 NH4C1 .

Viimaseid reaktsioone võib väljendada summaarselt ühe 
võrrandiga:

MeCl3 + 3 (NH4)2S + 3 H20 — > Me(OH)3^+ 3 NH4C1 +
+ 3 hh4hs .

III rühma katioonide sulfiididel ja hüdroksiididel on 
järgmised iseloomulikud värvused:

FeS, Pe2S3 - must,
MnS - roosakasbeež, ,
Cr(OHK - hallikasroheline või hallikas-

violett,
Al(OH)3, ZnS - valge.

III rühma katioonide sulfiidid ja hüdroksiidid lahustu­
vad kergesti lahjendatud hapetes.

III rühma sadestamist HgS toimel on võimalik läbi viia 
ainult leelieeses lahuses, kuna H2S on väga nõrk hape ja neut —
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raalaee keskkonnas on S2“ konteentrateioon lahuses (vt.§ 52) 
liiga madal, et ületada III rühma katioonide sulfiidide 3a- 
hustuvuskorrutisi. Erandi moodustab tsink, kuna ZnS lahustu- 
vuskorrutis on palju väiksem (1,2 . 10 23)ja ZnS aadeneb 
H2S toimel:

ZnCl0 + H S — > ZnS i + 2 HC1 .
* 2

Reaktsiooni tagajärjel tekib aga tugev hape, milles ZnS 
on lahustuv ja sadestumine pole täielik. Tugeva happe sidu­
miseks lisatakse CH^COOHa-lahust. Hüüd vabaneb nõrk hape 
(etaanhape), milles ZnS ei lahustu:

HC1 + CH3C00Sa — » CH3C00H + HaC1 *
Kokku võttes: III rühma katioonid tuleb sadestada nõr­

galt leelisesee keskkonnas (BH^JgS toimel KE^ ja HH^Cl manu- 
lusel kuumast lahusest.

$ 43. Alumiiniumioonide tõestuereaktsioonid.
3+Al -ioonid on värvusetud.

1. Aluminaati NaA102» KA102 sisaldavale lahusele (3-4 
tilka) lisatakse vordne hulk HH^Cl küllastatud lahust või 
vähesel hulgal tahket NH^Cl ja kuumutatakse veevannil kee­
miseni. Sadeneb A1(0H)3 sültjas sade:

Ai 3++Ц, UaOH —> NaA102 + 2 1^0 + 3 Na+;
NaAlO^HH^Cl+HgO — > A1(0H)^ + NaCl+NH^;
AlO^+HgO + ^ A1(0H)^ + NH^

Reaktsiooni mehhanism. NaA102 hüdrolüüsub vesilahuses. 
Seejuures eralduv NaOH reageerib NH4Cl-ga, andes gaasilise



HH3, mis lendub kuumutamisel, ja hüdrolüüsi tasakaal nih­
kub Al(OH)3 moodustumise suunas:

NaA102 + 2 H20 A1(0H)3 + NaOH ;

NaOH + NH4C1 — > NaCl + NHyf+ H20 .
2«Alisariin (dloksuantrakinoon) C^Hg02(0H)2 moodustab

Al3+-ioonidega leeliseses lahuses punase värvusega adsorpt- 
siooniühendi - alumiiniumlaki.

Reaktsioon viiakse läbi tilkmeetodil.

Reaktsiooni teostamine. Filterpaberi tükikesele ase­
tatakse tilk uuritavat lahust ja hoitakse 1 - 2  minutit 
kontsentreeritud NH3-lahuse kohal, et filterpaberil moo­
dustuks A1(0H)3* Täpi keskele asetatakse 1 tilk alisarii- 
nilahust alkoholis ja töödeldakse uuesti gaasilise ammoni­
aagiga. Seejärel kuivatatakse filterpaberit ettevaatlikult 
gaasipoleti leegi kohal NH3 liia eraldamiseks, mis moodus­
tab alisariiniga punakasvioletse värvusega ühendi ja mas­
keerib alumiiniumlaki punast värvust. Kui uuritavas lahuses 
on ka teisi III rühma katioone, tuleb need enne eraldada 
sadestamisel K4 F̂e(CN)̂ j -lahusega. Selleks niisutatakse fil­
terpaberit K4^Fe(CN)gj-lahusega ja viiakse reaktsioon läbi 
eespool kirjeldatud viisil. Alumiiniumi tõestamist segavad 
teised III rühma katioonid sadestuvad tilga piirides tsüa- 
noferraatidena, Al3+-ioonid difundeeruvad aga tilga äärte­
le ja moodustavad alisariiniga punase alumiiniumlaki tilga 
äärtel rõnga. \

3. Aluminoon (C-jgH-j .jO^COONH^^) moodustab ammoni-
kaalses keskkonnas alumiinium-ioonidega punase värvusega la­
ki.
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Reaktsiooni teoatamtne. 2 tilgale uuritavale lahuse­
le lisatakse 1 tilk 2 Ж etaanhapet, 1 - 2 tilka aluminooni
0,015b-liet lahust ja segu soojendatakse veevannil. Seejärel 
lisatakse 2 JT HH^-lahust (lõhna ilmumiseni) ja 2 - 3 tilka
(HH.)oC0,-lahust. Alumiiniumlaki punased räitsakad näita-

"Uvad Al3+ manulust. Reaktsioon on väga tundlik. Peale Al - 
ioonide moodustavad aluminooniga punaseid lakke ka Fe3+-, 
Cr3*- ja Ca2+-ioonid. Erinevalt alumiiniumlakist aga lagu­
neb kroomlakk toimel ja kaltsiumlakk (Iffî gCÔ  toimel. 
Fe3+-ioonid tuleb enne reaktsiooni teostamist lahusest taie­
likult kõrvaldada (selleks lisatakse lahusele lfaOH liiae, 
sade eraldatakse, ja lahus, mis sisaldab AlO^-ioone, hapes- 
tatakse etaanhappega).

§ 44. Krcomioonide tõestusreaktsioonid.

Cr3+-ioone sisaldavad lahused on rohelise või violet­
se värvusega. Oksüdatsiooniastmes kuus kroom kuulub anioo-

2_nide koostisse: kromaatioonid CrO^ on kollase ja dikro-
2-maatioonid Cr20y oranzi värvusega.

1. Oksüdeerijate toime. Oksüdeerijate (Cl2, Br2,H2Ĉ, 
^a2®2’ J*») toimel oksüdeerub Cr(III) kroom(VI)-ni.

a) Oksüdeerimine leeliseses keskkonnas. Hallikasro- 
helieed kroom(III) ühendid muutuvad oksüdeerijate toimel 
leeliseses keskkonnas kroom(VI) ühenditeks - kromaati- 
deke, näit. K2CrO^, mis on kollase Värvusega:



2 Cr02 + 3 H202 + 2  OH“— > 2 CrO2- + 4 HgO .

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale Cr3+-ioone si­
saldavale lahusele lisatakse 4 - 5  tilka 2 1? KOH-lahust ku­
ni algul moodustuva Cr(OH)3 sademe täieliku lahustumiseni 
(tekib KCr02). Nuud lisatakse 2-3 tilka 30W.ist B^O^-lahust 
ja kuumutatakse veevannil, kuni roheline värvus muutub kol­
laseks. Saadud lahust hapestatakse etaanhappega ja lisatak­
se 3 - 4 tilka BaCl2-lahust. Moodustub BaCrO^ kollane sade,

л 2 -  mis toestab CrO^ -ioonide olemasolu lahuses:

CrO2- + Ba2+ — > BaCr04i .

b) Oksüdeerimine happelises keskkonnas. Oksüdeerimi­
sel happelises keskkonnas lähevad violetsed või rohelised 
kroom(III) ühendid üle kroomi(VI) Uhendeike - dikromaati- 
deks, näiteks KgCrgO^, mis on oranži värvusega:

Cr2(S04)3 + 2 KMn04 + 5 H20 — » H2Cr207 + 2 MnO(OH)2 + •

+ K2S04 + 2 H2S04 {

2 Cr3+ + 2 MnO~ + 5 H20 — > Cr207- + 2 toO(OH)2 + 6 H+ .

Reaktsiooni teostamine. Koonilisse katseklaaai viiak- 
ae 3 - 4 tilka KMn04-lahuat ja 1 - 2 tilka 2 H HgSO^lahust.

3.Saadud segule lisatakse 2 - 3  tilka Cr -ioonide lahust, kuu­
mutatakse veevannil kuni KMn04* värvuse kadumiseni ja oranži

* Et lahus ei ole küllalt happeline, siis ei teki siin 
mangaan(II) aool nagu tavaliaelt KMn04-ga oksüdeerimisel hap- 
peliaea keskkonnas, vaid MnO(OH)2. Palju hapet aga ei ole 
otstarbekas lisada.
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värvuse ilmumiseni. Moodustunud lahusele, nie sisaldab 
Cr2®7 -ioone, lisatakse 5 - 7  tilka eetrit, 1 - 2  tilka

ja loksutatakse. Pinnale eralduv eetrikiht värvub 
kroomperoksiidi moodustumise tõttu siniseks.

K2Cr20? + 4 H202 + H2S04 — » 2 Cr05 + KgSC^ + 5 H20

Cr2°7~ + 4 H2°2 4 2 H+ — > 2 Cr05 + 5 H2°

§45. Raud(III)ioonide tõeetusreaktsioonid.

•5. лFe^-ioone sisaldavad lahused on kollase voi punakas­
pruuni vSrvusega.

1. Kaaliumhek8atsüanoferraat (II) K4jjPe(CTOĝ  moodus­
tab Fe3+-ioonidega tumesinise värvusega ühendi Fê jFe(CĤ ”| ̂
- raud(III)heksatsüanoferraat(II) - nn. berliini sinine :

3 K4[Pe(CU)6] + 4 PeCl3 Pe4[Pe(CH)6] 3| +12 KC1 ;

4 Fe3* + 3[Pe(Cm)^" ^ ±  Pe4[Pe(CH)6]3I .

Reaktsioon on soovitav läbi viia tilkmeetodil.

Reaktsiooni teoataminat 1 tilgale uuritavale lahuse­
le klaas- või tilkplaadil või filterpaberil lisatakse 1 tilk 
K4 ̂Fe ( C5 ) gj-lahus t.

Pe/ P̂e(C]f)̂ J3 sade ei lahustu lahjendatud soolhappes, 
lahustub aga vähesel määral oblikhappes ja reaktiivi liias.

2. Kaaliumtlotsüanaat KSCJN või ammooniumtiotsüanaat 
SH4SCH moodustavad Fe3+-ioonidega veripunase värvusega ühen­
di - Pe(SCN)3> mis lahustub hästi veesj
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FeCl3 + KSCN Fe(SCN)3 + 3 KC1 .

Kooe Fe(SCN)3-ga moodusturad ael reaktsioonil saraa vär­
vusega kompleksioonid [PeCSCN)^3”*

Fe3* + 6 SCH" ̂ ±  [Fe(SClf)6] 3~ .

Reaktaiooni teoatamine. 2 - 3  tilgale Fe3+ aoola la­
husele lisatakse 1 - 2  tilka KSCN- või Ш .SCN-lahust. Reakt-4
sioon on pöörduv; reaktiivi liig suunab reaktsiooni tasakaa­
lu värvilise produkti moodustumiae suunas. Reaktsiooni võib 
läbi viia tilkmeetodil filterpaberil.

§ 46. Raud(II)ioonide tõestuereaktsioonid.

2+Fe -ioonid on kahvaturohelise värvusega.

1. Kaaliumheksatsiianoferraat(III) K3jFe(CN)^j moodus­
tab Fe2+-ioonidega tumesinise Fe3£Pe(CN)g^2 “ raud(II)hek- 
satslianoferraat (III) - nn. tumbulli sinise aademe:

3 FeS04 + 2 K3^Fe(CN)6J Fe3[Fe(CN)J2^ + 3 K2S04 *

3 Fe2+ + 2[Pe(CN)6J 3" Fe-^Fe (CN)^ .
2+Reaktsiooni teostamine: 2 - 3  tilgale Fe soola lahu­

sele lisatakse 1 - 2  tilka K3^Fe(CN)^-lahust.
Fe3£pe(CN)gj2 sade ei lahustu hapetes, leeliste toimel 

laguneb.
Reaktsiooni on soovitav läbi viia tilkmeetodil filter­

paberil või tilkplaadil.
2+ 2+ ^Kui lahuses on teisi katioone (Mn , Zn jt.), voib

sade olla määrdunud rohelise värvusega.
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2. Kaalinmheksataüanoferraat(II) K^FeCCN)^} annab 
Fe -ioonidega valge Fe2jFe(CN)6̂  sademe, mis ohu käes 
seistes muutub sinakaks Fe2+-ioonide osalise oksüdeerumi-

-se tot tu Fe^ -ioonideks.

3. Oksüdeerijate toime. Oksüdeerijate (MNO^, H202, 
KMnO^ jt.) toimel oksüdeeruvad Fe2+-ioonid Fe3+-ioonideks.

Reaktsiooni teostamine. Koonilisse katseklaasi võe­
takse 2 - 3  tilka Fe2+ soola lahust, lisatakse 2 tilka 
2 1 H2S04, kuumutatakse segu keemiseni ja lisatakse 2 til­
ka kontsentreeritud HNOy

6 FeSO^ + 3 H2S04 + 2 НЖ>3 — ► 3 Fe2(S04)3 + 4 H20 + 2 HOf;

3 Fe2+ + 4 H+ + N0“ — » 3 Fe2+ + 2 H20 + NOf .

Saadud lahusele lisatakse 2 tilka KSCN-lahust. Veripu­
nase värvuse ilmumine Fe(SCN)3 tekkimise tagajärjel tõestab
2+ 3+Fe -ioonide oksüdeerumist Fe -ioonideks.

§ 47. Mangaanioonide tõestusreaktsioonid.

2+Mn -ioonid on kahvaturoosa värvusega. Nendele vastava­
te soolade lahjendatud lahused on peaaegu värvusetud, kont­
sentreeritud lahused on roosa värvusega.

1. Oksüdeerijate toime. Oksüdeerijate (NaBi03, Pb02,
(HH4)2S20q jt.) toimel võivad Mn2+-ioonid oksüdeeruda kuni
permanganaat MnO^-ioonideni, kus mangaan on seitsmevalentne.
MnO^-ioonid on violetse värvusega.

a) Oksüdatsioon ammooniumpersulfaadiga katalüsaatori - 
Ag+-ioonide manulusel.
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Reaktsiooni teostamine. (NH4)2S208 küllastatud la­
huse 3 - 4  tilgale katseklaasis lisatakse 1 tilk 2 NHSTCy- 
lahust, 2 tilka 0,1 H AgNO^-lahust ja kuumutatakse vee-
yannil (mitte keeta!). Nüüd viiakse kuuma segusse klaas-

2+pulga abil minimaalne hulk Mn sisaldavat uuritavat la-t
hust (lahus ei tohi sisaldada Cl"-ioone, kuna kloriidide
toimel laguneb permangaanhape 2 МпОд + 10 Cl" + 16 H+ — >

2+— > 2 Mn t 5 Clg f + 8 HgO ja lahus muutub värvusetuks, 
samuti kõrvaldavad Cl"-ioonid reaktsiooni segust katalü­
saatori Ag+, mis sadeneb AgCl valge sademena) ja sega­
takse. Violetse värvuse ilmumine toestab mangaani esine­
mist:

2 MnS04 + 5 (NH4)2S208 + 8 H20 — » 2 HMn04 + 5 (HH4)2S04 +

+ 7 H2S04 ;

2 Mn2+ + 5 S2°|" + 8 H20 — > 2 MnO" + 10 SO2" + 16 H+ .

Kui reaktsioonil tekib aga MnO(OH)2 pruun sade, siis
2+ л näitab see, et Mn -ioonide kontsentratsioon on liiga kõr­

ge. Sel juhul lahjendatakse uuritava lahuse tilka enne mo- 
ne tilga ve^ga ja korratakse katset.

Kui lahuses esinevad Cl"-ioonid, sadestatakse need eel­
nevalt mõne tilga AgNO^ lisamisel. AgCl sade eraldatakse 
tsentrifuugimisel.

b) Oksüdatsioon naatriumvismutaadiga.
Koonilisse katseklaasi võetakse 1 - 2 tilka uuritavat 

lahust (lahus ei tohi sisaldada Cl“_i0one*) ja 3 - 4 tilka
— ■■ ■ -y - —' лCl"-ioonide väheste hulkade manulusel voib esimesel 
hetkel täheldada lahuse värvumist punakasvioletseks, hil- 
jem värvus kaob MnO^ redutseerumise tõttu Cl -ioonide UiimeiL
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6 Н ШУО^. Segule lisatakse vähesel määral tahket ITaBiÔ , ee~ 
gatakse ja tsentrifuugitakse. Mn2+ esinemisel lahuses on 
tsentrifugaat lilla värvusega HnO^ moodustumise tõttu:

2 Mn(H03)2 + 5 NaBi03 + 16 HUO^ — > 2 НМпОд + 5 Bi(B03)3 +

+ 5 1ГаЖ»3 + 7 H20 ;

2 Mn2+ + 5 NaBi03 + 14 H+ — > 2 MnO" + 5 Bi3+ + ffa+ +

+ 7 H20 .

Reaktsioon viiakse läbi külmalt.

§ 48. Tsinkioonide tõestusreaktsioonid.

Zn2+-ioonid on värvusetud.
2+1 * Vesiniksulfiid H2S annab Zn -ioonidega valge ZnS 

sademe:

ZnCl2 + H2S — > ZnSi+ . 2 HC1 ;

Zn2+ + S2" — > ZnS .

Reaktsiooni teostamine. Koonilisse katseklaasi võetak­
se 4 - 5 tilka tsingi soola lahust, 2 - 3  tilka CH3COONa-la- 
hust ja läbi saadud segu juhitakse H2S, mida saadakse Kippi
aparaadist (katse viiakse läbi tõmbekapis!).

2+Zn -ioonide sadenemine H2S-iga ilma CH3COONa lisamata 
ei ole täielik, kuna tekkiv ZnS lahustub osaliselt reaktsi­
oonil tekkivas tugevas happes. CH3COONa seob tugeva happe ja 
vabanevas nõrgas etaanhappes ZnS ei lahustu (erinevus MnS 
ja PeS, mis lahustuvad etaanhappes):

- 144 -



HCl + СН3СООЯа CH^COOH + NaCl .

Mõnikord tekib valkjas hägu H2S toimel ka Zn2+-iooni- 
de puudumisel lahuses. Sel juhul eraldub väävel, mis ei la­
hustu tugevates hapetes. On vaja tingimata kontrollida ZnS 
sademe lahustuvust soolhappes.

Teised III rühma katioonid ei sadestu H ^  toimel, ku­
na nende sulfiidide lahustuvuskorrutised on palju suuremad 
ZnS lahustuvuekorrutisest.

2. Difenüültlokarbasoonl (ditisooni) C ^ N  = U - SC-
- HH - HHCgH^-lahusele tetrakloorsüsinikus lisatakse mõni

2+tilk uuritavat lahust. Zn -ioonide esinemise korral vär­
vub reaktiivi lahus purpurpunaseks. Reaktsiooni võib läbi 
viia neutraalses, leeliseses ja nõrgalt happelises kesk­
konnas .

3. Mikrokristalloskoopiline reaktsioon. Reaktsiooni 
teostamine. Etaanhappega hapestatud uuritava lahuse tilga­
le alusklaasil lisatakse tilk (HH4)2^Hg(SCH)^. Eralduvad 
valged iseloomuliku kujuga kristallid - ristid ja dend­
riidid (joon. 8). Kui lahus on hapestatud mineraalhappega 
või Zn2+-ioonide kontsentratsioon on väga väike, tuleb la­
huse tilk alusklaasil enne kuivaks aurutada ja pärast jah- 
turaist töödelda reaktiivlahusega.

§ 49. III rühma katioonide segu analüüs^ _

Antud metoodilises juhendis toodud III rühma katiooni­
de segu on võimalik analüüsida ositi analüüsi meetodil,s.o. 
tõestada üksteise juuresolekul, kasutades selektiivseid reak-
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tiive ja rangelt kinni pidades reaktsiooni läbiviimiseks 
ettenähtud tingimustest. Katioonide tõestamise järjekor­
ral ei ole erilist tähtsust, iga katioon tõestatakse la­
huse eri osas.

Joon. 8. Zn[Hg(SOT)4] kristallid:
a) neutraalses lahuses,
b) happelises lahuses.

1. Pe2+-ioonide tõestamine. Pe2+-ioonid tõestatakse 
K3[Pe(CN)6J abil (§46,p. 1).

2. Fe3+-ioonide tõestamine. Fe3+-ioonid tõestatakse 
K4[Pe(CTT)6J (§ 45, p. 1) või NH4SOT(KSCU) (J 45, p. 2) toi­
mel.

2+  * 2+3. Mn -ioonide toestamine. Mn -ioonid avastatakse
HaBiO^ (§ 47 "b") toimel. Kui uuritav lahus sisaldab Cl - 
ioone, kõrvaldatakse need enne sadestamisel AgCl-ina. Sel­
leks lisatakse 1 - 2 tilka AgHO^-lahust ja sade eraldatak­
se tsentrifuugimisel.
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4* Cr3+~ioonide toestamine. Cr^-ioonid tõestatakse 
aluselises keskkonnas H202 lisamisega (§44,p. 1). Cr3+- 
ioonid oksüdeeruvad seejuures Cr02"-ioonideks. Saadud se­
gu hapestatakse, lisades 2 N H2S04 (pH kontrollitakse in- 
dikaatorpaberi abil!), seejärel lisatakse uuritavale se­
gule 5 - 7  tilka eetrit, 1 - 2 tilka H202 ja loksutatakse.

3+ л5. Al^-ioonide toestamine. A1J -ioonid tõestatakse 
kas NH^Cl toimel (§43, p. 1) või kasutatakse reaktsioone 
alieariini ($43,p. 2) või aluminooniga (§43,p. 3).

О  1 A p  .6. Zn toestamine. Zn -ioonid avastatakse H2S toi­
mel pH *v 2 juures. Reaktsiooni on soovitav läbi viia for- 
miaatpuhversegu keskkonnas.

§ 50. I - III rühma katioonide segu süstemaatiline 
analüüs (II skeem).

Mõnel juhul on III rühma katioonide tõestamisel vaja 
kasutada süstemaatilist analüüsi käiku.

III rühma süstemaatiliseks analüüsiks kasutatakse mi­
tut meetodit, mis erinevad üksteisest katioonide alartih- 
madesse eraldamise viisi poolest.

1. Ammoniaagimeetodi puhul toimub alarühmadeks jao­
tamine NHjlahuse toimel ammooniumi soolade manulusel, kus­
juures Al3+-, Cr3+- ja Fe3+-ioonid sadestuvad hüdroksiidi­
dena, kuna Mn2  ̂- ja £zn(NH3)gJ2 -ioonid jäävad lahusesse.

2. Leelisemeetodi puhul toimub alarühmadeks jaotami­
ne keetmisel NaOH liiaga, kusjuures Al3 -, Cr^ - ja Zn -
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2—ioonid jäävad lahusesse A102-, Cr02- ja Zn02 -ioonidena. 
Teised kolmanda rühma katioonid sadestuvad hüdroksiidide' 
na.

3. Vesinikülihapendimeetodi puhul toimitakse uuri­
tavasse lahusesse leelise liiaga H202 juuresolekul. See-

3+ 2+ -juures Al - ja Zn -katioonid, muutudes anioonideksAlÔ
2— 2— 2— ja Zn02", jäävad koos Cr04”-ioonidega (CrO^ -ioonid te­

kivad Cr3+ oksüdatsioonil H202~ga) lahusesse. Fe3*- ja 
Bfn̂ +-ioonid sadenevad FeCOH)^ ja MnO(OH)2~na. Alljärgne­
valt on toodud I - III rühma katioonide segu analüüsi 
skeem ammoniaagimeetodil ja tabel III rühma katioonide 
iseloomulike reaktsioonidega. Analüüsi skeem ole ra­
kendatav P04“-ioonide manulusel.



I - III riihma katioonide segu analüüsi skeem (ammoniaagimeetod).

1. Eelkatsed. NH О 1 'SPe * *ja Fe + toestamine lahuse üksikosades,.10 j.cuiuoG иддхду.дцв». NH^-ioonid tuleb toestada
alglahusest, kuna rühmareaktiiviga viiakse NHt-ioonid uuritavasse lahuses- л 2+ 3+se. Samuti tuleb toestada Fe - ja FeJ -ioonid, sest analüüsi käigus sul-2+ 3+fiidide sademe lahustumisel HNO^-s oksüdeerub Fe kuni Fe .
a) NH^-ioonid tõestatakse NaOH või KOH-ga gaasikambris. Hessleri reaktii­
vi kasutamisel tuleb segavad ioonid enne eraldada, lisades 1 - 2 tilgale 
uuritavale lahusele leelist ja alles pärast tekkinud sademe eemaldamist 
tõestada tsentrifugaadis (§30).
b) Pe2+- ja Fe3+-ioonid tõestatakse vaatavalt K3^Fe(CU)^J või K4£Pe(OT)gj 
abil lahuse üksikosades. Siniste Рво^Ре(С1Г)Л 2 За Ре4[Ре С̂11̂ б13 8ademete 
teke viitab vastavalt Fe^+- ja Fe3 -ioonide esinemisele. Fe3+- 
ioone võib tõestada ka HH.SCN-ga (§45 - 46, p. 1 - 2).

Lahus: Al- Cr' Pe- Fe2+ Mn2+ Zn2+, II ja I rühma katioonid. Kui III rüh­
ma katioonide analüüsile eelnes IV ja V rühma sadestamine, on lahuses ka 
S2”- ja Cl“-ioonid.

2. III rühma katioonide sadestamine (HH^l Ŝ toimel NH^ ja JTĤ Cl manulusel.* 
Kõigepealt tehakse kindlaks, kas III rühma katioone esineb uuritavas la-

Leelised ja HH^-lahus adsorbeerivad õhust C02, andes vastavaid karbonaate. Seega



huses. Selleks võetakse katseklaasi 2—5 tilka uuritavat laitust, lisatakse 1 
tilk NH^Cl—lahust ja neutraliseeritakse 2 N NH^—lahusega, kuni lahus muutub
nõrgalt leelieeseks. Saadud segu kuumutatakse keemiseni ja lisatakse 1 - 2 til­
ka (NH^^S-lahust. Sademe teke toestab III rUhma katioonide esinemist lahuses. 
Nüüd tuleb nad täielikult eraldada, kuna III rühma katioonid annavad sademeid 
paljude II ja I rühma reaktiivide toimel. Tsentrifuugikatseklaasi võetakse 20- 

25 tilka (mitte rohkem) uuritavat lahust, lisatakse 6 - 8  tilka NH^Cl-lahust 
ja 2 N NH^-lahust tilkhaaval pidevalt segades, kuni tekib püsiv hägu (lahus 
muutub nõrgalt leelieeseks). Selliselt ettevalmistatud lahus kuumutatakse pea­
aegu keemiseni ja lisatakse segades 1 2 - 1 5  tilka (HH^S-lahust. Kui sades-
tumine ei ole täielik, lisatakse veel 4 - 5  tilka (NH.)0S-lahust, kuumutatak-4 dse, tsentrifuugitakse ja korratakse kontrolli. Täielikul sadestumisel viiakse 
tsentrifugaat teise katseklaasi, sadet pestakse hoolikalt (2-3 korda) kuuma 
veega, millele peptisatsiooni vältimiseks on lisatud NH^O^. Pesemine on va­
jalik Cl -ioonide kõrvaldamiseks sademest, mis takistavad Mn2+ tõestamist te­
ma oksüdeerimisel MnO”_ni.4'

võivad III rühma sadestamiseks kasutatavad reaktiivid sisaldada (NH^^CO^. Viimane, samu­
ti kui (NH^^SO^, on siin täiesti lubamatud, kuna sel puhul koos III rühmaga sadenevad ka
II rühma katioonid. Seega on III rühma sadestamise eel vaja kontrollida NH^ ja (NH^^S- 
lahuaeid, kaa nad ei anna sadet II rühma katioonidega (eriti Ba2+-ioonidega).



Sade: A1(0H)3> Cr(OH>3, PeS , Fe^^ZnS,
Mns

2+4. Sademe lahustamine ja Fe -ioonide 
oksüdeerimine Fe^+-ioonideks. Hästi 
peatud III rühma sadet töödeldakse 
kuumutamisel 4 - 6  tilga 6 N HN03~ga. 
Reaktsiooni kiirendamiseks lisatakse
1 - 2 tilka KN02~ (või Na]J02)-lahu8t. 
(Võib lisada ka 1 - 2 kristalli KN02 
(NaN02). Kui 2 - 3-minutise kuumuta­
mise järel on märgata musta sadet, 
lisatakse veel 3 - 4  tilka НЖ>3 ja 
kuumutatakse uuesti. Eraldunud väävli 
sade eemaldatakse tsentrifuugimisel 
ja heidetakse kõrvale. Tsentrifugaa-
ti lahjendatakse 5 - 6  tilga veega.

2+НЖ)^ oksüdeerib Fe -ioonid FeJ -ioo- 
nideks (FeS + 4 HN03 — ^ Fe(N03)3+S^ + 
+ 2 H20 + N0).

Tsentrifugaat:
Ba2+, Ca2+, Mg2+, K+, JJa+, (BH4)2S ja teis-
te HH^ soolade liig
3. Lahuse ettevalmistamine I ja II rühma 

katioonide tõestamiseks.
Et vältida (NH4)2S oksüdeerumist 

(NH4)2S04-ks õhuhapniku toimel, millele 
kaasneks II rühma katioonide sadenemine sul- 
faatidena, on kohe vaja lagundada (HH4)2S 
liig tsentrifugaadi keetmisel happega. (Ha- 
pestamiseks kasutada CH3C00H või HC1. ) 
Tsentrifugaat viiakse portselantiiglisse, 
hapestatakse ja aurustatakse umbee poole 
mahuni. Eraldunud väävel eraldatakse tsent­
rifuugimisel. Tsentrifugaat aurustatakse 
kuivaks ja hõõgutatakse NH^ soolade liia 
eemaldamiseks (suur NH^ soolade liig takis­
tab II rühma katioonide sadestamist). Pä­
rast jahtumist loksutatakse jääk 10-12 til­
gas 2 N HCl-lahuses ja analüüsitakse vasta­
valt varem antud skeemile (vt. I ja II rüh­
ma katioonide analüüsi skeem).

3+



2+ л р,
Mn -ioonide toestamine. Mn -ioonid voivad III rühma katioonide edasisel
analüüsil jaotuda sademe ja lahuse vahel. Seetõttu on otstarbekohane tões- 2+ 2+ tada Mn -ioonid lahuse eri osas enne süstemaatilist analüüsi. Mn -ioonid
tõestatakse oksüdeerimisel NaBiO^-ga (§ 47, p. 1). Lahuse punakasvioletne
vörvus (MnOT tekke tõttu) tõestab Mn2+-ioonide esinemist.

2+  ^Mn -ioonide tõestamiseks võib kasutada ka teisi reaktsioone, nagu ok­
südeerimine (NH4)2S208-ga jne.
III rühma katioonide jaotamine alarühmadeks NH  ̂liia toimel NH Ĉl manulu­
sel. III rühma katioonide lämmastikhappelisele lahusele lisatakse 8 - 1 0  
tilka UIÎ Cl küllastatud lahust ja soojendatakse. Nüüd lisatakse kontsent­
reeritud NH^-lahust kuni leelisese reaktsioonini (lakmus!) ja see järel-veel
5 tilka liias. Sade eraldatakse tsentrifuugimisel ja pestakse üks kord 
1ТНдС1 sisaldava veega.

Fe(0HK, Cr(0H)3> Al (OH) 3 (kaasasadestu- Ts ent r i f ugaat:
mise tottu osaliselt Mn hüdroksiid). Zn(UH3)62+, M n ^ (ТГН* ja ИНд soolade lüg).

Al3+- ,1a Cr3+-ioonide eraldamine 
Fe -ioonidest.
Sadet töödeldakse 5-6 tilga 6 N 
NaOH-lahueega ja soojendatakse. 
Kuumale lahusele lisatakse tilk­
haaval 5-6 tilka 3%-liet HgOg

2+ ~8. Zn -ioonide toestamine.
Tõestatakse CH^COOH keskkonnas. 4-5 tilka
uuritavat lahust hapestatakse CH^COOH-ga
(lakmus!). Lahus jaotatakse kaheks: ühest
osast teostatakse reaktsioon H2S-ga(§48,
p. 1) ja teisest osast ditisooniga ( §48, 
P- 2).



(Cr3+-ioonide oksüdeerimiseks), sega­
des katseklaasi sisu pärast iga tilga 
lisamist. Kuumutatakse veel 2 - 3  mi­
nutit Ja eraldatakse sade tsentrifuu­
gimisel.

Sade: Fe(OH)3
(MnO(OH)2) CrO2-

Tsentrifugaat: 
AlOl (HaOH)

Ei analüüsita. P— — л9. СгОд”- ja AlO^-ioonid tõestatakse
lahuse eri osades.2— лa) Cr04~-ioonide toestamine.
Tsentrifugaadi kollane värvus viitab

2-  ? -  CrO^ -ioonide esinemisele. CrO^ -ioo­
nid tõestatakse H202 toimel eetri-või 
amüülalkoholi manulusel happelises 
keskkonnas. Lahus hapestatakse järg­
miselt: 2-3 tilgale uuritavale lahu­
sele lisatakse 1 tilk fenoolftaleii- 
ni ja tilkhaaval 2 N H^O^-lahuet pu­
nase värvuse kadumiseni. Seejärel li­
satakse veel 1-2 tilka H2SO,, jahu- 
tatakse ja tõestatakse Cr2o2“-ioanid
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kroomperoksiidi tekke alusel (§44,p. 1 "b").
b) AlO^-ioonide tõestamine.
Tõestatakse HH^Cl-ga keetmisel (§ 43*p* 1)» 
Kontrollreaktsioon alisariiniga. 1-2 tilka 
lahust hapestatakse CH^COOH-ga ja tehakse 
reaktsioon filterpaberil (§ 43« p• 2).



III rühma katioonide tähtsamaid reaktsioone.
T a b e l  3 .

Reak­
tiivid ' K a t i о о n i d

Al> Cr3t Fe3+ Fe2+ Mn2+ Zn2+
1 2 i 4 5 ”5 7

(b h4)2s Al (OH) valge Cr(OH)3, hal­ Fe 2S3, must, FeS, must, la­ MnS,rooea- ZnS, valge,
amorfne, lahus­ likas roheli­ lahustub ha­ hustub hape­ sakasbeez, lahustub
tub hapetes ja ne voi halli- petes tes, ka etaan­ seismisel tugevates
leelise liias kasvioletne, 

lahustub ha­
petes ja lee­
lise liias

happes muutub ka 
roheliseks, 
lahustub 
hapetes, ka 
etaanhappes

hapetes,ei 
lahustu 
etaanhap­
pes ja lee­
listes

KOH, A1(0H) 3 Cr(OH) 3 Fe(OH)3? pu­ Fe(OH)2,valge, Mn(0H)2j Zn(0H)2,val­
NaOH nakaspruun ohu käes tume­ valge, õhu ge amorfne

amorfne,la­ nev Fe(OH)3 käes pruu- lahustub ha­
hustub tu­ tekke tõttu nistuv petes, lee­
gevates ha­ Mn0(0H)2 listes ja
petes tekke tõt­ ammooniumi

tu, lahus­
tub hapetes

soolades



T a b e l  3 (Järg).

■ T - 2 3 4 5 ™ (> 7
KOH,
NaOH
liias

Ei teki sadet 
(tekib A102)

Ei teki sa­
det (tekib 
CrO")

Fe(OH)3 Pe(OH)2 Mn(OH)2 Ei teki sadet 
(tekib ZnO2”)

KOH,
NaOH
liig
h2o2

Ei teki sadet 
(tekib A10~)

Ei teki sa­
det (tekib 
CrO2“, kol­
lane)

Pe(OH)3 Pe(OH)3 MnO(OH)2,
pruun

Ei teki sadet 
(tekib Zno|")

manulu-
sel

'

NH3.H20 Al(OH)3,osal.
lahustub reak­
tiivi suures 
liias

Cr(OH)3, 
osal. lahus­
tub reaktii­
vi liias

Pe(OH)3 Pe(OH)2 Mn(0H)2 Zn(OH)2,lahus­
tub reaktiivi 
liias

NH3
liig
ammoo­
niumi
soola
manulu-
sel

A1(0H)3 Cr(OH)3

•

Fe(OH)3 Ei sadeetu; 
oksüdeerumi­
se tö'fctu 8a- 
destub aegla­
selt Fe(OH)3

Ei sadestu [zn(BH3)6] 2+



T a b e l  3 (järg).

” Г  ■' ' "2------ '■ '3 .... 4 - " 5 ..... b - -7~

CH3COONa7
keetmisel

Al(OH)2CH3COO,
valge

Tekib lahus­
tuv kompleks- 
ühend

Pe(OH)2CH3COOj
pruun

-

Na2C03,
k2co3,
(nh4)2co3

Al(OH)3 Cr(OH)3 Fe(OH)3 PeC03,valge, 
ohu käes 
pruunistuv 
Fe(OH)3 tek­
ke tõttu

MnC03>val-
ge

Aluseli­
sed soo­
lad, la­
hustub 
hapetes 
ja ammoo­
niumi soo­
lades

Na2HP04

%

A1P04? valge, 
lahustub lee­
listes ja tu- 
gevatea hape­
tes; ei la­
hustu etaan- 
happes

CrP041roheli­
ne, lahustub 
hapetes ja 
leelistes; 
külmalt la­
hustub osa­
liselt etaan- 
happes

PeP04?kolla­
kasvalge , la­
hustub lee­
listes ja tu­
gevates hape­
tes; ei lahus­
tu etaanhappes

Fe3(P04)2, 
valge, lahus­
tub hapetes, 
ka etaanhap- 
pes

Mn3(P04)2, 
valge, la­
hustub ha­
tes, ka 
etaanhap­
pes

Zn3(P04)2, 
valge, la­
hustub 
hapetes, 
ka etaan­
happes
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T a b e l  3 (järg).

---- Б----------  7

K4[Pe(CH)6] - - Pe4[Pe(CI)6J3, KgPe[Pe(CH)6] ♦ Bn2[?e(OT)6] у KgZn^.
sinine valge, õhu käes valge

muutub siniseks valge

К3[Ре(С1Г)Л - - FjljeCCN)^, B ^ p e C C I ) ^  2, fcnjJ/eCC*)^ 2)
sinine " pruun pruunikas-kollane



I - III riihma katioonide süstemaatilise analüüsi skeem.
2+Alglahuse eri osades tõestatakse Fe + ja Fe .

1,11 За III rlihma katioonid

Jt (UH4)2S + HEyHgO + HH4C1

Sade
A1(0H)3, Cr(OH)3, FeS, Fe^-j, MnS, ZnS

—  нж>3(кж)2)
1 ----------Sade (S),
ei analüüsita

Jt ~ T ~Lahus

--------TLahus
I ja II rühma katioonid 

(NH4)2S ja teised NH^ soo­
lad; (NH4>2S lagundatakse ja 
NH^ soolad eemaldatakse

.2+Lahuse eri osas tõestatakse Mn 
Al3+, Cr3+, Fe3+, Zn3+, Мп2+(НЖ>3)

^ 0  + NH4C1 (liiaa)
~1-----Sade

Fe(OH)3, Cr(0H)3> A1(0H)3
“T”Lahus

(Mn(0H)2)
[zn(UH3)6]2+, Mn2+

Jt
Tõestatakse erireaktsiooniga Zn2+

NaOH + H202
-J---------------------- ---------------- Г "
Sade Lahus

Fe(0H)3, (MnO(OH)2), ei analüüsita A10", CrO^“
Tõestatakse erireaktsiooniga lahuse 

eri osades



} 51. III rühma katioonide ühendid meditsiinis.

A l u m i i n i u m i  ü h e n d i d .  Lahustuvad 
alumiiniumi soolad on antiseptiliste omadustega.

Alumiiniumi soolad, viidud verre või naha alla, aval­
davad tugevat toksilist toimet, paralüseerides tsentraalse 
närvisüsteemi ja südame.

Alumiiniumi ühendeid kasutatakse väliste ravivahendi­
tena. Alumiiniummaarjast KA1(S04)2 • 12 H20 kasutatakse li­
maskestade katarri puhul; alumiiniumi aluselise atsetaadi 
8%-list lahust, nn. Burowi vedelikku kasutatakse vigas­
tuste puhul.

Alumiiniumeulfaati kasutatakse ka vee puhastamiseks. 
A12(S04)3 ja vähese hulga lubja lisamisel veele moodustub 
Al(OH) 2 kolloidlahue, mis koaguleerudes moodustab amorfse 
sademe. Settides nõu põhja, haarab viimane kaasa vees hel­
juvad osakesed ja bakterid.

K r o o m i  ü h e n d i d .  Kroomi leidub väikestes 
hulkades loomsetes ja taimsetes organismides. Inimorganis­
mis leidub kroomi sisesekretoorsetes näärmetes.

Kroomi lahustuvad ühendid kutsuvad esile naha,eritili- 
manaha ärritusi. Organismi sattudes põhjustavad nad üldist 
mürgistuet.

Kroomi ühendite lubatav kontsentratsioon tööstusette­
võtete õhus on kuni 0,1 ̂ vg/dm^.

R a u a  ü h e n d i d .  Raud kuulub loomsete ja 
taimsete organismide koostisse peamiselt orgaaniliste ühen­



ditena. Raua hulk on välke, kuld tema eelnemine igas rakus 
on vajalik. Suurimas koguses esineb rauda inimese ja kõr­
gemate loomade veres, kus ta on hemoglobiini koostisosaks. 
Täiskasvanud inimese keha sisaldab 3,1 - 5,2 g rauda, kus­
juures veres on 2,4 - 2,7 g. Suhteliselt suurtes hulkades 
esineb rauda maksas, põrnas, südames, kepsus, luuüdis ja 
peaajus.

Hemoglobiini koostisse kuuluva raua peamiseks funktsi­
ooniks on molekulaarse hapniku sidumine ja ülekandmine ku­
dedesse.

Raua ühendid ergutavad vereloomeelundite tegevust ja 
stimuleerivad kudede kasvu.

Raua puudus organismis kutsub esile raskeid tervise­
häireid: aneemiat hemoglobiinisisalduse langemise tõttu ve­
res ja turseid.

Kahe- ja kolmevalentse raua ühendeid, samuti raua ühen­
deid valkainetega kasutatakse laialdaselt ravimitena.

T s i n g i  ü h e n d i d .  Tsinki leidub loomse­
tes ja taimsetes organismides vähesel hulgal. Inimeee orga­
nismis leidub tsinki peamiselt maksas ja eesnäärmes. Tsingi 
suurenenud sisaldust on täheldatud pahaloomulistes kaevaja­
tes.

Tsingi ühendid on mürgised.
Tsingipreparaate kasutatakse väliste ravivahenditena. 

Häiteks tsinkoksiid kuulub tsinksalvi koostisse, öks ham- 
batsemente on tsinkoksiidi ja tsinkkloriidi ühinemise pro­
dukt.

21
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M a n g a a n i  ü h e n d i d .  Mangaani . esineb 
väikestes hulkades loomsetes ja taimsetes organismides ning 
inimese organites ja kudedes. Koige rohkem sisaldub teda 
toruluudes, maksas ja südamee.

Mangaan aktiviseerib rakkudes ja kudedes toimuvaid ha- 
pendumis-taandumisprotses8e. Ta avaldab mõju ka sellistele 
füsioloogilistele protsessidele nagu kasvamine, vereloome 
Jt.

Mangaani ühendid on toksilised. Nad kutsuvad esile kroo­
nilisi mürgistusi, mis avalduvad närvisüsteemi häiretes.

Kaaliumpermanganaat! KMnO^ kasutatakse meditsiinis de­
sinfitseeriva vahendina.

K o n t r o l l k ü e i m u s e d  ja  
ü l e s a n d e d .

1. Selgitage, miks sadestuvad (NH4)2S toimel alumiiniumi ja 
kroomi soolade lahustele nende metalli hüdroksiidid,mit­
te aga sulfiidid?

2. Miks sadestub leelismetallide karbonaatide lahuste toimel 
alumiiniumi soola lahusest A1(0H)3, mitte aga A12(CC>3)3?

3* Kas NH^ soolade liig takistab A1(0H)3 sadenemist lahustu­
vate karbonaatide toimel alumiiniumi soola lahusele?

4. Milline reaktsioon lakmuse suhtes on soolade Al(CH3COO)3
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ja AlCl^ lahustel? Selgitage ja kirjutage vastavad võr­
randid.
Milliste reaktsioonidega võib eristada Fe2+-ioone Fe3+- 
ioonidest?
Milliste oksüdeerijate toimel võib Pe2+-ioone viia' üle 

3+Pe -ioonideks ja milliste redutseerijate abil võib 
Fe3+-ioone redutseerida Pe2+-ioonideks? Kirjutage vasta­
vad võrrandid.
Miks III rühma katioonide sadestamine sulfiididena viide- 
se läbi (NH^JgS, mitte aga HgS toimel?
Millised III rühma katioonid moodustavad NaOH-s,BH^OH-s, 
HCl-s ja CH^COOH-s lahustuvaid hüdroksiide ja sulfiide? 
Koostage tabel.
Koostage analüüsi kaik III rühma katioonidele, kui la­
huses on ainult Al3+-, Cr3+- ja Zn2+-katioonid.



XI p e a t ü k k . -

KATIOONIDE IV RÜHM

2+Cu -yaekioonid,
Hg2+-elavhõbe(II)ioonid

Sn2+, Sn4+-tina(Il)- ja 
tina(IV) ioonid,

Bi3*, Bi5+-viemut(III)- Ja Sb3+, Sb5+-antimon(III)- Ja

§ 52. IV rühma katioonide tähtsamad omadused.

IV rühma katioonide ühiseks iseloomulikuks tunnuseks 
on nende sulfiidide väga väike lahustuvus. See on nii väi­
ke, et vastavad sulfiidid ei lahustu ka tugevate hapete 
(HC1, HgSO^) lahjendatud lahuste toimel. Tina ja antimoni 
sulfiidid lahustuvad kontsentreeritud (üle 6 N) sool- ja 
väävelhappes. Teisi IV rühma katioonide sulfiide on võima­
lik lahustada tugevate hapete ja oksüdeerijate segude abil 
Erandi moodustab lämmastikhape HNO^, millel endal on kül-

Plii-ioonid kuuluvad ka V katioonide rühma. Seetot-
. tu on nende tõestusreaktsioonid kirjeldatud XII peatükis,, 
§ 70.

vismut(V)ioonid, 
Pb2+-plii-ioonid*

antimon(V)ioonid,
As3*, As^+-arseen(III)- ja 
areeen(V)ioonid.
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lalt tugev okstideeriv toime, ja seetõttu on ta võimeline 
neid sulfiide (välja arvatud HgS) lahustama ka ilma oksü­
deerijate lisamiseta:

3 MeS + 8 ЮГО3 — > 3 Me(H03)2+ 2 NOt+ 3 Si + 4 H20 .

Reaktsiooni käigus okstideeruvad sulfiidioonid ele- 
mentee väävlini, lämmastikhape aga redutseerub lämmastik- 
(Il)oksiidiks. See reaktsioon kulgeb kiiresti ainult kuu­
mades lahustes.

IV rühma katioonide sulfiididest kõige väiksem la­
hustuvus on elavhõbe(II)sulfiidil. Seetõttu ei lahustu %S 
isegi kuumas lämmastikhappes, mille oksüdeeriv toime osu­
tub antud juhul ebapiisavaks. HgS lahuetamiseks kasutatak­
se seetõttu tugevama oksüdeerimisvõimega keskkonda (näi­
teks kuningvettt 3 osa HNC>3 + 1 osa HC1). Vähelahustuvad 
on veel IV rühma katioonide fosfaadid ja pliisulfaat PbSÔ .

Kõik IV rühma katioonid on võimelised muutma oma ok- 
südatsiooniaetet. Nendest Cu(I]̂ - ja Hg(II)ioonid on või­
melised redutseeruma oksüdatsiooniastmeni üks. Elavhõbeda
oksüdatslooniastme muutus on seejuures formaalne, kuna te-

2 1kivad kaksikioonid Hg2 . (Need kuuluvad V katioonide rühma.) 
Vask(I)ioonid on ebapüsivad ega oma kvalitatiivse analüüsi 
seisukohalt tähtsust. Bi-, Sb- ja As-ioonid võivad esineda 
okeüdatsiooniastmee kolm ja viis. Nendest esimene on püsi­
vam kõigi kolme elemendi puhul. Tina esineb lahustes Sn(n) 
ja Sn(IV)-na. õhuhapnikuga kokkupuute tingimustes on püsi­
vaks Sn(IV). Plii võib esineda samuti Pb(II) ja Pb(lV)
ühenditena, kuid plii(IV) ühendid on väga tugevad oksüdee­
rijad ja seetõttu ebapüsivad.
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Kõik IV rühma katioonid, välja arvatud tinaioonid, on 
suhteliselt kergesti redutseeritavad elementse olekuni.Se­
da omadust kasutatakse Bi-, Sb- ja Hg-ioonide kvalitatiiv­
sel toestamisel.

IV rühma katioonidele on üldiselt iseloomulik ka mit­
mesuguste kompleksühendite moodustamine. Kõik selle rühma 
katioonid moodustavad näiteks kompleksühendeid orgaanilis­
te tioühenditega ja ka halogeniidioonidega. Viimastest lei­
ab laialdast kasutamist elavhõbeda jodiidkompleks (Nessle- 
ri reaktiiv).

Kvalitatiivses analüüsis on oluline ka antimoni, vis- 
muti ja tina klorokomplekside [sbClg^-, {BiCl^J” ja
^SnClgj2_ suur püsivus, mis võimaldab vastavaid sulfiide 
(Sb2S^, Bi£S^ ja SnS2) lahustada kontsentreeritud sool­
happe toimel ja selliselt neid arseenist eraldada. Viimase 
vastav klorokompleks on väiksema püsivusega ega võimalda 
A82SC- lahustamist HC1 toimel.

Vaskioonide eraldamiseks vismutioonidest ja vase 
tõestamiseks kasutatakse intensiivse sinise värvusega ja 
vees lahustuva vask(II)ammiinkompleksi tekkereaktsiooni:

Cu2+ + 4 NH3 Jcu(NH3)J 2+ .

Kvalitatiivse analüüsi käigus tuleb alati arvestada ka 
asjaolu, et vismuti ja antimoni soolad on püsivad ainult tu­
gevalt happelistes vesilahustes. Nõrgalt happelistes lahus­
tee toimub nende soolade hüdrolüüs ja eralduvad valged ok- 
siidsoolade Sademed:
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BiCl3 + H20 Bi(OH)Cl2 + HCl ;

Bi(OH)Cl2 + H20 <j=jj Bi(0H)2Cl + HC1 ;

Bi(OH)2Cl BiOCl + H20 .

Analoogiliselt toimub ka SbCl^ hüdrolüüs.
Kuna hüdrolüüsireaktaioon on pöörduv, võib kontsent­

reeritud happe lisamisega viia tekkinud sademe uuesti la­
husesse:

BiOCl + 2 HC1 BiCl3 + H20 .

Vismut- ja antimonioonide kerget hüdroliiüsuvust saab 
kasutada ka nende kvalitatiivseks tõestamiseks.

Kui vaadelda IV rühma katioonidele vastavate oksiidi­
de omadusi, siis näeme, et CuO, HgO, Bi203, SnO on aluselis- 
te omadustega, Sn02, Sb203, As203 aga happeliste omaduste­
ga. Metallide oksiidide ja nendele vastavate sulfiidide va­
hel on olemas teatud keemiline sarnasus. Seetõttu on ka CuS, 
HgS, SnS ja Bi2S3 aluseliste omadustega, samal ajal kui 
SnS2, Sb2S3, As2S3 on happeliste omadustega. Kui IV rühma 
katioonide sulfiidide segu töödelda tugevate alustega või 
selliste aluseliste ühenditega nagu Na2S, (NH4)2S2, siis 
tekivad hapnikku sisaldavate hapete sooladele analoogilise 
ehitusega nn. tiosoolad ja Sb(III), Sb(V), As(III), As(V) 
ja Sn(IV) sulfiidid lahustuvad. CuS, PbS ja Bi-2S3 ^a”
hustu aluste toimel.

Tioeoolade moodustumisreaktsioone kasutatakse IV rüh­
ma katioonide jaotamisel kahte alarühma - vase ja arsee­
ni alarühma. Rühmareaktiivina kasutatakse seejuures kas
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Na^S-lahust või ammooniumpolüsulfiidi *uleb
aga meeles pidada, et need reaktiivid on mõnevõrra erineva 
toimega. Kui Ha2S kasutamisel lahustuvad SbgS-j, ASgS^ ja 
osaliselt ka HgS:

Sb2S3 + 3 Ha2S ^  2 Ha3SbS3 ;

As2S3 + 3 Ha^S 2 Ha3AsS3 ,
siis tina(II)sulfiid SnS seejuures ei lahustu.*

AmmooniumpolUeulfiid ( ^ 4)2^* on aSa *8e oksüdeerija
ning seetõttu viib ta kõik elemendid, nende hulgas ka tina,
üle kõrgemasse oksüdatsiooniastmesse. Seetõttu lahustub
(IH.)0S toimel ka tina(Il)sulfiid koos arseeni ja antitao-4 c. x
ni sulfiididega. Samal ajal elavhõbe(II)sulfiid ei lahustu 
ja jääb sademesse koos vask- ja vismutsulfiididega. Aramoo- 
niumpolüsulfiidi ja metallsulfüdide vahelisi reaktsioone 
võib kirjeldada järgmiste võrrandite abils

as2s3 + 3 (ин4)2зх — 2 (nh4)3asS4 + Ox-5)SJ^

Sb2s3 + 3 (nh4)2s x — » 2 (HH4)3SbS4 +

SnS + (HH4)2SX — » (NH4)2SnS3+ (x-2)s.

Ammooniumpolüsulfiidi halvaks omaduseks on see, et te­
ma lahuste hapustamisel eraldub vaba väävel, mis raskendab 
arseeni alarühma sulfiidide sademete värvuse määramist.

Aimooniumpolüsulfiidi toimel arseeni alarühma sulfii­
didele tekkinud tiosoolad sarnanevad oma ehituselt vastava­
tele hapnikku sisaldavatele sooladele (Ш, )~AeO,, (NH. KSbO.,4 j 4 4 3 4

♦ Sadestamisel vesiniksulfiidiga (redutseerija) sade- 
neb alati tina(II)sulfiid.



ja (NH4)2Sn03. Kuna tiosooladele vaetavad tiohappedHyisS^ 
H3SbS4 ja H2SnS3 on nõrgad happed, siie on tioaoolad 
veea kergeeti hiidrolüüauvad:

(NH4)3AaS4 + HgO^jS; (HH4)2HAaS4 + NH^OH ;
(Ш 4)2НАе34 + H20 (NH4)H2AaS4 + NH4OH ;

(HH4 )H2AeS4 + H20 H3AeS4 + NH4OH .

Hapete li8amine tioaoolade lahuatele vähendab OIT-ioo- 
nide kontsentrataiooni ja nihutab hüdrolüüaireaktaioonide 
taeakaalu paremale. Hüdroliiüei lopp-produktidena tekkivad 
vabad tiohapped ei ole aga püeivad ning lagunevad veeinik- 
sulfiidik8 ja vaatava elemendi aulfiidikes

2 H3AeS4 — > 3 H2S ^ +  Aa2S5 .

Seega on päraat araeeni alariihma eulfiidide lahueta- 
miat ja lahuae eraldamiat vaae alariihma aulfiidide aade- 
meat võimalik areeeni alarühma aulfiide uueati aadeatada 
lahuae hapuatamiael.

§ 53. Rühmareaktiivi toime.

IV rühma katioonide eraldamieeka kaeutatakae rühmareak- 
tiivina veainikeulfiidi 0,3 normaaleee eoolhappelahuaea:

MeClg + H2S — -► MeS + 2 HC1 ;

2 MeCl3 + 3 H2S — > Me2S3 + 6 HC1 .

Veeinikaiilf iid käitub vesilahustes nõrga kahealuaeliae 
happena, 8. t. ta diaaotaieerub veailahuetea aatmeliaeltve- 
ainikioonide tekkega:
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H2S HS“ + н+

HS“ s2~ + H+

H2S s2“ + 2H+ .

Erinevatele dissotsiataioonijärkudele vaatavad järg- 
miaed diaaotaiataioonikonatandids

[HS“] . Гн+] _7
S = «■ ■* - 1 ■■■ = 1 . 10 7 ; (1)
2 [h2s]

[s2“] . M  u
Кдд- = ------------  = 1 . 10“14 . (2)

[hs J

üldine dieaotaiataioonikonatant avaldub eeejuures 
jörgmiaelt:

% 2S = ^gS * KHS" = = 1 . ‘10 21 . (3)

Toatemperatuuril (+ 20° С) on veainikaulfiidi kont- 
aentrataioon küllaatatud veailahuatee võrdne ligikaudu 0,1 
mooli/kuupdetaimeetrie.
У

Võrrandiat (3) aaame teiaendamiael avaldiae 

^„S * KHS“ * [H2S] 1 . 10“22

= (У Г  ' <4)

Võrrandiat (4) on näha, et aulfiidioonide kontaent- 
rataioon lahuaea on pöördvõrdeline veainikioonide kont- 
aentrataiooni ruuduga, ehk logaritmilisel kujul:
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ig[s2-] = 2 pH -22. (5)

Metallsulfiidi sadestamiseks peab metallioonide ja 
sulfiidioonide kontsentratsioonide korrutis (stöhhiomeetri- 
listele koefitsientidele vastavates astmetes) ületama vas­
tava metallsulfiidi lahustuvuskorrutise väärtuse. Mida väik­
sem on metallsulfiidi lahustuvuskorrutise arvuline väärtus, 
seda väiksemast sulfiidioonide kontsentratsioonist piisab 
lahustuvuskorrutise ületamiseks.

Kuna aga sulfiidioonide kontsentratsioon sõltub ülal­
toodud viisil vesinikioonide kontsentratsioonist, siis mi­
da väiksem on metallsulfiidi lahustuvuskorrutis, seda ma- 
dalamapH väärtuse juures on metallsulfiidi sadestamine vat- 
malik. Tabelis 4 on toodud III ja IV rühma katioonide sul­
fiidide lahustuvuskorrutiste arvulised väärtused.

T a b e 1 4.

III ja IV rühma katioonide sulfiidide 
lahustuvuskorrutised.

IV riihma katioo- т III rühma kati- ,
nide sulfiidid p oonide sulfiidid p

HgS 
CuS 
Bi2s3 
Sb2S3 
PbS 
As 2S3 
SnS

Kui on ligikaudu teada metallioonide kontsentratsioon 
lahuses, saame lahustuvuskorrutise kaudu arvutada ka selle
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ületamiseks vajaliku sulfiidioonide kontsentratsiooni:

voi

0 2-]

[ .* ■ ].

LpCuS

[c«2i

LpBi2S.
ГЗЯ

W T '
IV rühma katioonide sulfiididest on kõige suurema la- 

hustuvuskorrutisega tina(II)sulfiid.
Kui oletada, et £sn2+"] = 1 • Ю " 6 g.-iooni/dm3, siis 

SnS sademe tekkeks vajalik sulfiidioonide kontsentratsioon 
oleks:

Fs2“] = ------- -—  = 1 • 10"21 g.-iooni/dm3 .
L J 1 . 10"b

Kasutades võrrandit (5) ja teisendades seda, saame lei­
da pH väärtuse, mis kindlustab vesiniksulfiidi küllastatud 
lahuses sademe tekkeks vajaliku sulfiidioonide kontsentrat­
siooni. Kuna

pH = --
+ 22

2
siis antud juhul on vajalikuks pH väärtuseks

-21  + 22 
pH = ----------- = 1/2 = 0,5 .

2

Sellisel pH väärtusel sadenevad siis ka teiste IV rüh­
ma katioonide sulfiidid, kuna nende lahustuvuskorrutis on 
väiksem kui tina(II)sulfiidil. pH väärtuse 0,5 kindlustab 
ligikaudu 0,3 n HCl-lahue. Analoogiliselt arvutades saaksi­



me, et ZnS sademe tekkeks on vajalik pH väärtus 1,0 jne.
Tabelist 4 on näha, et IY rühma katioonide sulfiidi­

de lahustuvuskorrutised on väiksemad kui III rühma kati­
oonide sulfiidide lahustuvuskorrutised. Seetõttu on III 
rühma katioonide sulfiidide sadestamiseks vaja suuremat 
sulfiidioonide kontsentratsiooni ja järelikult ka kõrge­
mat pH väärtust. IV rühma katioonide sadestamistingimus­
tel nad selle tõttu ei sadene. Hagu näitasid ülaltoodud
arvutused, kindlustabki soolhappe kontsentrateioon 0,3

3mooli/dm eelliae sulfiidioonide kontsentratsiooni, mis 
on piisav IV rühma katioonide sadestamiseks ja ebapiisav
III rfflimo katioonide sadestamiseks.

IV rühma katioonide sulfiidid on kõik värvilised:

PbS, CuS, HgS - mustad,

IV rühma katioonide sulfiidide käitumine mitmeaugus-

§ 54. Elavhõbe(II)ioonide tõestusreaktsioonid.

1. Tina(II)kloriid redutseerib elavhõbe(II)ioonid al 
gul elavhõbe(I)ioonideks (tekib valge Hg2Cl2 sade), seejä 
rel edasi elementse elavhõbedani (sade värvub tumedaks):

BigS^, SnS 
SbgS^, Sb2S5

pruunid, 
oranžid,

AsgS^, ASgS^, SnS2 - kollaaed

flte reaktiivide toimel on toodud tabelites 5 ja 5



IV rühma Cu alarühma sulfiidide reaktsioonid.
T a b e l  5 .

Sulfiid
Re akt ii HgS CuS PbS Bi2s3

NaOH

KOH

Osaliselt la­
hustub
HgS2~+ HgOi

Ei lahustu Ei lahustu Ei lahustu

NapS
k2s

Lahustub
HgS2"

Ei lahustu Ei lahustu Ei lahustu

(nh4)2s Ei lahustu Ei lahustu Ei lahustu Ei lahustu

(nh4)2s2 Ei lahustu Ei lahustu Ei lahustu Ei lahustu

(nh4)co3 Ei lahustu Ei lahustu Ei lahustu Ei lahustu

NH3 + H20 Ei lahustu Ei lahustu Ei lahustu Ei lahustu

Konts. HC1 Ei lahustu Ei lahustu Ei lahustu Ei lahustu

Konts. НЖ>3 Ei lahustu Lahustub
Cu(N03)2

Lahustub
рь(и о^)2

Lahustub
Bi(N03)3



IV rühma As alarühma sulfiidide reaktsioonid.

-^Sul- 
^^-£4id 
He aktiiv- SnS SnS 2 sb2s3 S b ^ As2 As2S^

NaOH
KÖH

Ei
lahustu

Lahustub
sShOjS*

Lahustub Lahustub
3bsj“sb0^"

Lahustub
Ass|"As0^~

Lahustub 
AsS^“ AsO^~

NagS,
KgS

Ei
lahustu

Lahustub
3ns|-

Lahustub
sbs|-

Lahustub
Sbs>

Lahustub 
As S|-

Lahustub 
AsS2“

(nh4)2s
Ei

lahustu
Lahustub
Sn32“

^.... - -

Lahustub
3bs|-

Lahustub
SbS^-

Lahustub
AsS^

Lahustub
AsS^-

( NH4)2c>2 Lahustub
sns|"

Lahustub
sns|~

Lahustub
SbS2-

Lahustub
SbS^"

Lahustub
AsS^“

Lahustub
AsS^"

(HH4)2co3
Ei

lahustu
Ei

lahustu
Ei

lahustu
Ei

lahustu
Lahustub 

Aso|” Ass|-
Lahustub 

AsO^- AsO^S^“

КК^+Н^О Ei
lahustu

Ei
lahustu

Ei
lahustu

Ei
lahustu

Lahustub
Ass|“+Aso|”

Lahustub 
AsS^~ + AsO^~

Konts.
HC1

Lahus tui 
^{SnCl^j

» Lahustub 
H^SnClg]

Lahustub
нз[ЗЬС1б]

Lahustub
H [sb0i^

Ei
lahustu

Ei
lahustu

Konts.
нло,5

Lahustub
H2Sn0^

Lahustub
HgSnO^

Lahustub
H^SbO^

Lahustub
H3Sb04

Lahustub
H^AsO^

Lahvistub
HjAs04



Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse tilkhaaval värskelt valmistatud SnCl^-la- 
hust. Kiiresti tumeneva valge sademe teke viitab Hg2+-ioo- 
nide olemasolule.

2. Kaalium.iodiid moodustab elavhõbe(II )ioonidega vä- 
helahustuva oranžpunase Hglg sademe. Tekkinud sade lahus­
tub Kl liias:

HgCl2 + 2 Kl — > Hgl2 I + 2 KC1 ;
оranzpunane 

Hgl2+ 2 Kl— > K^HglJ .

Kui saadud värvuaetule lahusele lisada NaOH (KOH) Ja 
NH^.HgO, siis tekib punakaspruun sade:

2 K2[HgI4>  5 KOH + nh3.h 2o — »• 7 KI+ 3H20.

punakaspruun 
% sade

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse tilkhaaval Kl-lahust. Oranžpunase sademe 
tekkimine ja lahustumine näitab Hg2+-ioonide olemasolu. 
Saadud lahusele lisatakse 2 - 3  tilka 6 N NaOH-lahust ja 
1 - 2  tilka 2 N ammoniaagi vesilahust. Punakaspruuni amorf-

Oise sademe teke kinnitab Hg -ioonide olemasolu.

3. Metalne vask redutseerib happelistes lahustes 
elavhõbe(II)ioonid metalse elavhõbedani, mis moodustab me­
talse vase pinnal heleda vase amalgaami laigu:

Hg(N03)2 + Cu — ^ Hg4+ Cu (N03)2 •
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Reaktsiooni teostamine. Voetakse tükk vaskplekki, pu­
hastatakse selle pind töötlemisel lahjendatud HITÔ -ga ja 
hõõrutakse läikima. Seejärel kantakse 1 - 2  tilka uuritavat 
nõrgalt happelist lahust vaskplekile ja soojendatakse põle­
ti kohal ettevaatlikult (tõmbe all!). Pärast soojendamist 
loputatakse vaskplekk üle ja hõõrutakse vati- või filterpa­
beri tükiga läikima. Hobedaläikelise laigu teke vaskplekil 
näitab elavhõbeioonide olemasolu.

Märkus. Elavhõbe(II) ühendid on väga mürgised!
\

4 55. Vaekioonide tõestusreaktsioonid.

1. Ammoniaagi vesilahuse toimel sadeneb rohekassinine 
vask(II)hüdroksiid, mis reaktiivi liias lahustub, moodus­
tades tumesinise kompleksi |j3u(NH3)4}2+:

Cu(N03)2 + 2 m 3.H20 Cu(OH)2 + NH4N03 ;

Cu(OH)2 + 4 NH3.H20 Гси(Ш3)4"]2+ + 2 OH" + 4^0.

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse liias (5 - 10 tilka) 2 N ammoniaagi vesila­
hust. Rohekassinise sademe tekkimine ja uuestilahustumine 
ning lahuse värvumine siniseks näitab vaskioonide olemasolu.

2. Kollane veresool [Fe(CTT)̂ ] moodustab vaskioonide- 
ga punakaspruuni kristalse sademe Cu2|Fe(ClT)gJ . Tekkinud 
sade ei lahustu lahjendatud mineraalhapete toimel, kuid la­
hustub ammoniaagi vesilahuse toimel, andes sinise lahuses

2 Cu(N0^)p + К4ГРе(СН)6] ^  Cu^Fe(05)^1 + 4 KNO-j ;
punakas-
pruun

- 177 -
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o*u2[Pe(CH)6̂ j + 8 НН3.Н20 — ► 2[cu(NH3)4] 2+ + 8 Н20 +
+ [ре(ОТ)6] 4"  .

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale nõrgalt happe­
lisele või neutraalsele uuritavale lahusele lisatakse 2-3 
tilka кДРе(CN)gj-lahust. Punakaspruuni kristalse sademe te­
ke näitab Cu2+-ioonide olemasolu lahuses.

3. Vaskioonide oma värvus on nende küllalt kõrge krnt- 
sentratsiooni puhul vesilahustes sinine või sinakasroheline.
Seetõttu viitab uuritava lahuse sinine või sinakasroheline ....

2+värvus Cu -ioonide olemasolule lahuses.

§ 56. Vismut(III)ioonide tõestusreaktsioonid.

1. Vee lisamine tugevalt happelistele lahustele kut­
sub esile vismut(III)ioonide hüdrolüüsi, mille tulemusena 
tekivad raskelt lahustuvad valged vismut(III) oksiidsoola- 
de sademed:

BiCl3 + H20 ̂  BiOCl + 2 HC1 ;

Bi(N03)3 + H20 Bi0JT03 + 2 HNC>3 .

Need võrrandid on tegelikult mitmeastmeliselt toimu­
vate reaktsioonide summaarsed võrrandid.

Kuna hüdrolütisireaktsioonid on pöörduvad, sijs la­
hustub vee lisamisel tekkinud valge vismut(III) oksiid- 
soolade sade uuesti kontsentreeritud mineraalhapete lisa­
misel.

Reaktsiooni teostamine. 1 - 2 tilgale tugevalt hap-
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pelieele uuritavale lahusele lisatakse tilkhaaval lahuse 
pideval loksutamisel 5 - 1 0  tilka destilleeritud vett. 
Valge opalestseeruva sademe teke, mis kontsentreeritud 
HNO^ lisamisel kaob, näitab vismut(Ill)ioonide olemasolu.

Märkus. Hüdrolüüsi tõttu moodustavad valgeid vähela- 
hustuvaid oksiideooli ka antimoni ühendid, kuid erinevalt 
antimoni oksiidkloriididest ei lahustu BiOCl viinhappe li­
samisel.

2. Naatriumstannaat(II) (kaaliumstannaatQT))- Ka^^ifOH^ 
(K2[sn(OH)4 )- redutseerib tugevalt aluselistes lahustes
vismut(III)ioonid metalse vismutini, mis eraldub musta sa­
demena:

BiCl3 + 3 NaOH — » В1(0Н)3Ф + 3 NaCl ;

2 Bi(0H)3 + 3 Na2[Sn(0H)4'] — » 2 Bi 1+ 3 Na2 jsn(0H)6] .
sade

Reaktsiooni teostamine. Naatriumetaxmaat(II)lahuse 
valmistamiseks võetakse katseklaasi 4 - 5  tilka värskelt 
valmistatud SnCl2 vesilahust ja lisatakse tilkhaaval
2 N NaOH-lahust, kuni esimeste tilkade lisamisel tekkinud 
valge sültjas sade uuesti lahustub. Seejuures tuleb hoidu­
da NaOH lisamisest üle vajaliku koguse ja soojendamisest. 
Saadud Na2[sn(OH)^-lahus peab olema läbipaistev ja värvuse- 
tu.

Saadud Na^SntOH)^ -lahusele lisatakse 1 - 2 tilka 
uuritavat lahust. Musta sademe teke näitab vismut(III)iooni­
de olemasolu.

3. Kaalium.iodiid moodustab vismut(III)ioonidega musta



raskelt lahustuva Bil3 sademe:
BiCl3 + 3 Kl Bil3^ + 3 KC1 .

must

Kaaliumjodiidi liia toimel tekkinud must sade lahustub oran- 
zi komplekeiooni ^Bil^j tekkimise tottu:

Bil3 + Kl К[В1Х4] .

Lahuse lahjendamisel veega nihkub reaktsiooni tasakaal vasa­
kule ja tekib uuesti Bil3 must sade.

Reaktsiooni teostamine. Filterpaberile kantakse uuri­
tava lahuse tilk. Seejärel kantakse samasse kohta tilk KI- 
lahust. Laigu värvumine tumedaks näitab vismut(IIIHoonide 
olemasolu. Kl-lahuse edasisel lisamisel omandab laik oranzi 
tooni.

Mõningad vase alarühma katioonide iseloomulikud reakt­
sioonid on’toodud tabelis 6.

T a b e l  6.
Mõningad vase alarühma katioonide reaktsioonid.

Reaktiiv Bi3+ Cu2+ Hg2+

H2S, Na2S, Bi2S3* tume­ CuS, must, la­ HgS, must, ei
(NH ) S, pruun, lahus­ hustub HN03 lahustu HN03-b,

tub HN0_ toimel toimel lahustub ku­
Na2S203 i ni ngvees

NaOH, Bi(OH)3, val­ Cu(0H)2, rohe­ HgO, kollane
KOH ge, kuumutami­ kassinine, kuu­

sel tekib kol­ mutamisel muutub
lane Bi(0)OH mustjaspruunike

CuO-ks
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T a b e l  6 (järg).

Reaktiiv Bi^+ ro + Hg2+
ш 3 »H20 Bi(OH)3, valge, 

kuumutamisel 
tekib kollane 
Bi(О)ОН

Cu(OH)2, ro­
hekassinine , 
lahustub reak­
tiivi liias si­
nise £Cu (NH3) ^ 2+ 
tekkega

NH2HgCl, val­
ge

HagCO^ Bi(0H)C03, la­
hustub HN03 
toimel

(Си0Н)2С03, si­
nine, lahustub 
reaktiivi suures 
liias

Hg2(0H)2C03,
pruun

KI Bil3> mustjas­
pruun, lahustub 
reaktiivi liias 
oranži ^Bi^^J” 
tekkega

Cul+I2, pruuni­
kas

Hgl2, punane, 
lahustub reak­
tiivi liias 
[Hgl4]2- tek- 
kega

К4[?е(0Н)̂ ]Bi4[Pe(0*)6]3,
kollane

Cu2[Pe(OT)6] , 
punakaspruun, 
lahustub 
NH3 . H20 toi­
mel

Hg2[Pe(CN)^,
kollakas

K3[Pe(CT)^ Bi[Fe(CN)̂ J,
kollakaspruun

Cu3[Pe(CN)6]2,
rohekaskollane

Hg3[pe(OH)632
punakaspruun

Na^nf^ Bi, must Cu(OH)2, rohe­
kas sinine

Hg2Cl2+Hg, 
valge, kii­
resti tume­
nev



Nagu on näidatud § —s 51, võib arseen esineda lahustee 
nii kolme- kui viievalentses olekus. Leelisestes, neutraal­
setes ja nõrgalt happelistes vesilahustes esinevad niiAsCni)
kui ka As(V) anioonidena: AsO^” (arsenaat(III)ioonid) ja 

3—AeO^ (arsenaat(V)ioonid). Vesilahuste tugevamal hapustami- 
eel aga lähevad anioonsed vormid üle katiooneeteks. Katioon- 
sesse vormi läheb kergemini üle arseen(III). 0,3 N sool- 
happelahusee, mille juures toimub neljanda rühma katioonide 
sadestamine rühmareaktiivi abil, esineb As(III) juba põhili­
selt katioonina As3+, mille tõttu Ae283 sadestamine ei teki­
ta raskusi.

As(V) üleminek katioonsesse vormi toimub tunduvalt ras­
kemini. Selleks on vaja suurt mineraalhappe kontsentratsioo­
ni (6-12 N):

H3As044~5 HC1 ^ ±  AsC1 5 + 4 H? 0 .

Seepärast 0,3 N soolhappelahuses esineb As(V) veel 
ainult arsenaatioonidena ja väävelveginiku toimel ASjS^ ei 
sadene. Küll aga toimib As(V) suhtes redutseerijana ja
arseen sadeneb pikkamööda ASgS^-na:

2 H3As04 +_5 H2S — > 2 sl + As2S3 + 8 H20 .

As(V) redutseerumise kiirendamiseks lisatakse enne Î S 
läbijuhtimiet lahusesse vähesel hulgal NH4I. Sellisel juhul 
sadeneb arseen kiirelt ja koos teiste IV rühma katioonidega.

Kõik arseeni ühendid on väga mürgised 1

§ 57. Arseeni käitumine vesilahustes.
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§ 58. As03 -ioonide tõestusreaktsioonid.

1. Vesiniksulfiid moodustab As03--ioonidega happelis- 
tee lahustee kollase raskelt lahustuva AsgS^ sademes

2 Na3As03 + 6 HC1 + 3 HgS — ^ A s ^ l  + 6 NaCl + 6 HgO .

kollane
Ab2 S 3 sade lahustub Na2S, NaOH, (NH^gS ja (NH^gSg toimel 
moodustades lahustuvaid tiosooli:

As 2S3 + 3 Na2S — > 2 Na3AsS3 ;
As2S3 +^6 NaOH — > Na3AeS3 + Na3As03 + 3 H20 
As2S3 + 3 (NH4)2S — » 2 (NH4)3AsS3 ;
As2S3 + 2 (NH4)2S2 + (NH4)2S — » 2 (NH4)3AsS4

Viimase reaktiivi toimel oksüdeerub As(III) As(V)-ks 
ja tekib ammooniumtioarsenaat(V).

As2S3 lahustub ka (NH4)2C03 toimel:

as2s3 + 3 (nh^)2co3 — ^ (nh4)3ass3 + (nh4)3aso3 + 3 co2 .

A.s2S3 ei lahustu kontsentreeritud HC1 toimel.

Reaktsiooni teostamine. 4 - 5  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse katseklaasis võrdne hulk 2 N HCl ja kül- 
lastatakse tõmbe all vesiniksulfiidiga. Kollase sademe te­
ke, mis ei lahustu konts. HC1 toimel ja lahustub (NH4)2C03 
toimel, näitab As03”-ioonide olemasolu esialgses lahuses.

2. Hõbenitraat moodustab neutraalsetest või nõrgalt 
leelisestee lahustee AsO3 —ioonidega kollase raskelt lahus 
tuva hõbearsenaadi(III) sademe:

I
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Ha2As03 + 3 AgN03 — » Ag-jAsO-j Ф + 3 NaK>3 .
kollane

Sade lahustub lahjendatud HN03 ja NH3 • HgO toimel.

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse samasugune hulk AgN03-lahust. Kollase sa­
deme teke, mis lahustub lahjendatud HN03 ja NH3 • HgO toi- 
mel, näitab As03 -ioonide olemasolu uuritavas lahuses.

3. Jood oksüdeerib As03 -ioonid arsenaat(V)ioonideks:

Na3AsC>3 + lg + HgO  ̂ü> Na3As04 + 2 H+ + 21  .

Reaktsioon on pöörduv. Tasakaalu nihutamiseks paremale li­
satakse NaHC03> mis seob tekkivaid vesinikioonei

H+ + I“ + NaHC03 — » Nai + HgO + COg .

Reaktsiooni teostamine. 3 - 4  tilgale uuritavale lahu­
sele lisatakse moni kristall NaHCC>3 ja pärast nende lahustu­
mist tilkhaaval joodilahust. Joodilahuse punakaspruuni vär- 
vuee kadumine viitab As03 -ioonide olemasolule lahuses.

Märkus. Joodi värvust valastavad nendes tingimustes 
veel ka Sn(II)-ioonid ja HgS,

§ 59. As03”-ioonide tõestusreaktsioonid.
4

1. Vesiniksulfiid sadestab ASgS^ ainult tugevalt hap­
pelistest lahustest (6 - 12)t

Na3As04 + 8 HC1 AsC15 + 3 NaCl + 4 HgO ;

2 AsC15 + 5 H2S — » As2S5^ + 10 HC1 .
kollane
sade
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Tekkiv kollane aade lahustub (NH4)2C03 toimel, samuti ka 
NaOH (KOH, NH3 . H20), Na^, (NH^S ja (NH4)2S2 toimel:

Ab2S5 + (NH4)2C03 — (NH4)3AsS4 + (NH4)3As03S + 3 C02t ;

As2S5 + 6 NaOH — > Na3AsS4 + Na3A803S + 3 H20 ;

As^^ + 3 Na2S ■> 2 Na3AsS4 ;

Aa2S5 + 6 (NH4)2S2 --» 2 (NH4)3AsS4 + 3 (NH4)2S3 .

Reaktsiooni teostamine. 4 - 5  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse võrdne kogus kontsentreeritud HC1, soojen­
datakse ja kiillastatakse tõmbe all vesiniksulfiidiga. Kol­
lase (NH4)2C03 toimel lahustuva sademe teke näitab As(V) 
olemasolu lahuses.

2. Hõbenitraat moodustab AsC>4 -ioonidega pruuni ras- 
keltlahustuva Ag3As04 sademe, mis lahustub lahjendatud HN03 
ja NH3 . H20 toimel:

Na3As04 + 3 AgN03 — >Ag^AsO^J^+ 3 NaN03 .
pruun sade

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale uuritavale lahu­
sele lisatakse mõni tilk AgN03-lahust. Pruuni sademe tekki- 
mine viitab As04 -ioonide olemasolule lahuses.

Märkus. Uuritav lahus peab olema neutraalne või nõr­
galt aluseline. Tugevalt aluselises lahuses võib reaktiiv la­
guneda tumepruuni Ag^ tekkega.

3. Magnesiaalsegu (MgCl2 + NH3 . H20 + NH4C1) moodus­
tab AsO^"_ioonidega valge kristalse MgNH4As04 sademe:

MgCl2 + 3 NH3 . H20 + H3As04 — > MgNH^sO^ + 2 NH4C1+3H20.
valge aade



Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale ligikaudu neut­
raalsele uuritavale lahusele lisatakse võrdses ruumalas mag- 
nesiaaleegu ja segatakse hoolikalt klaaspulga abil. Valge 
kristalse sademe teke näitab AsO^-ioonide olemasolu.

Märkus. Samasuguse sademe moodustavad magnesiaalsegu­
ga ka ortofosfaatioonid.

4. Ammnnni urn—molübdaat (NH^^oO^^ moodustab 1ämmas-
3_tikhappelisee keskkonnas AsO^ -ioonidega kollase kristalse 

heteropolühapete hulka kuuluva molübdatoarseen(V)happe am­
mooniumi soola sademe:

H 3A s 0 4 + 12 (NH4 )2M o 0 4 + 21 H N 0 3 — > ( Ш 4 )з[А 8 ( М о З°10)4]^'|~
kollane krist. sade

+ 21 т 4ж>3 + 1 2 н2о .

Sade lahustub NaOH ja NH3 . H20 toimel, kuid ei lahustu 
HN03 toimel.

Reaktsiooni teostamine. 3 - 5  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse 5 - 6  tilka 2 N HN03~, 10 - 15 tilka 
(NH4)2MoO^-lahust ja mõni kristall NH4N03# Seejärel kuu­
mutatakse segu keemiseni. Kollase kristalse sademe teke

3_näitab As04 -ioonide olemasolu.
Märkus. Ortofosfaatioonid moodustavad ammooniummoliib- 

daadiga samasuguse sademe.

§ 60. Antimonioonide käitumine vesilahustes.

Antimon voib lahustee esineda oksüdatsiooniastmetes Ш  
ja V. Antimon(V) ühendid vesilahustes katioone ei moodusta.
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Happelistee lahustee on Sb(V) ühendid tugevad oksüdeeri­
jad. Neutraalsetes ja leelisestes lahustes esineb Sb(V) 
neta- ja ortoantimaatioonidena SbO^ ja SbO3-. Tugevalt 
eoolhappelistes lahustes esineb antimon(V)klorokompleksi 
fsbClj- koostises.

Antimon(III) moodustab tugevalt happelistes lahustes 
3 .katioone Sb , mis happe kontsentratsiooni vähenedes lä­

hevad üle antimonoksiidioonideks SbO+. Tugevalt soolhappe- 
listes lahustes esineb antimon(III)klorokompleksi £sbClgj3“ 
koostises. Leelisestes lahustes esineb Sb(III) antimonis- 
happe anioonidena SbO^.

§ 61. Antimon(III) ja antimon(V)ioonide 
tõestusreaktsioonid.

1. Vesiniksulfiid moodustab happelistes lahustee oran- 
zi vähelahustuva sulfiidi SbgS^ või SbgS^s

2 H3[SbClgy+ 3 HgS — ^ Sb2S3l+ 12 HC1 ;
oranž

oranz
Nii nagu arseensulfiidid, nii lahustuvad ka antimonsulfii- 
did NaOH (KOH), Na2S, (NH^S ja (NH4)2S2 toimel. Erinevalt 
arseensulfiididest ei lahuq,tu antimonsulfiidid (HH4)2C03 
toimel märgatavalt. Teine erinevus arseeni vastaVatest eul- 
fiididest seisneb selles, et antimonsulfiidid lahustuvad 
hästi kontsentreeritud HC1 toimel1

- 187 -



Sb2S3 + 12 HCl — > 2 H3[SbCl6] + 3 H2S ;

S b ^  + 12 HC1 — » 2 H3[SbCl6] + 3 H2S + 2 si.

Seejuures kaasneb antimon(V)sulfiidi lahustumisega antimoni 
redutseerimine kuni Sb(III)-ni reaktsioonil eralduva HgS 
toimel.

Lammastikhappe toimel lähevad antimonsulfiidid üle val­
geks mittelahustuvaks orto- või metaantimonhappeks H3Sb03 
või HSb03.

Reaktsiooni teostamine. 4 - 5  tilgale uuritavale lahu­
sele lisatakse 2 - 3  tilka 2 N HCl ja lahus küllastatakse 
tõmbe all vesiniksulfiidiga. Oranzi sademe teke näitab anti­
moni olemasolu lahuses.

2. Vee lisamine tugevalt soolhappelistele lahustele 
kutsub esile antimoni soolade hüdrolüüsi. Hüdrolüüsi produk­
tina sadeneb valge opalestseeruv antimonoksiidkloriid:

H3[SbCl6]+ H20 -^± SbOCl i + 5 HC1 ;
valge sade

H[sbCl6] + H20 SbOCl3 i + 3 HC1 .

valge sade
Väga suurel lahjendamisel läheb hüdrolüüs kaugemale ja tekib 
antimon(III)oksiid;

SbOCl + H20 SbO(OH)2 + HC1 ;

2 SbO(OH)2 — > sb2o3 + h2o .

Hüdrolüüsi soodustab soojendamine. Reaktsiooni pöördu- 
vuse tõttu saab oksiidkloriidide sadet uuesti lahustada kont­
sentreeritud HC1 lisamisega.

- 188 -



Antimon(III)oksiidkloriid lahuetub ka viinhappe toimel, 
kuna antimon(III) moodustab viinhappega püsiva sisekompleks- 
ühendi:

SbOCl + H2C4H406 Sb0(HC4H406) + HC1 .

Reaktsiooni teostamine. 2 - 5  tilgale tugevalt sool- 
happelieele uuritavale lahusele lisatakse tilkhaaval des­
tilleeritud vett ja soojendatakse. Valge opalestseeruva sa­
deme teke viitab antimoni olemasolule lahuses.

Märkus. Happeliste lahuste lahjendamisel võib anti- 
monoksiidkloriidi kõrval sadeneda ka vismutoksiidkloriid 
(vt. § 55)» kuid erinevalt antimonoksiidkloriidist ei la­
hustu BiOCl viinhappe toimel.

3. Metalsed Fe. Zn. Mg. Al .ja Sn redutseerivad sool- 
happelistes lahustes antimon(III)- ja antimon(V)ioonid ele- 
mentse antimonini, mis eraldub musta kihina redutseeriva 
metalli pinnal;

2 H3[SbCl6J + 3 Fe — > 2 Sb^+ 3 FeCl2 + 6 HC1 ;
must

Reaktsiooni teostamine. 3 - 4  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse 1 - 2  tilka 6 N HCl ja moni tükike peenen­
datud raudtraati ning soojendatakse veevannil. Kui mõne mi­
nuti pärast raudtraadi tükid kattuvad musta kihiga, uis la­
huse loksutamisel traadist eraldub mustade räitsakatena, näi­
tab see antimoni olemasolu lahuses.

4. Rodamiin В ' moodustab soolhappelistes lahustes an- 
timon(V)-ga lilla värvusega komplekssoola, mis on raskesti
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lahustuv. Kuna antimon(III) sellist komplekssoola ei moodus­
ta, tuleb antimon enne oksüdeerida Sb(V)-ks.

Reaktsiooni teostamine. 1 - 2  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse 2 - 3  tilka kontsentreeritud HCl- ja 1 - 2 
tilka KU02-lahust antimoni oksüdeerimiseks. KN02 ülehulk la­
gundatakse mõne tilga 25%-lise karbamiidilahuse abilt

2 KU02 + 2 HC1 + 0 = C(HH2)2 — > 2KC1 + 2 N2f+ C02t + 3 HgO.

Mõne minuti möödumisel lisatakse 3 - 4  tilka 0,1#-list roda- 
miin В lahust. Lilla värvuse või sademe tekkimine näitab an­
timoni olemasolu lahuses. Sn(IV) juuresolek ei sega Sb(V) 
tõestamist selle reaktsiooni abil.

§ 62. Tinaioonide käitumine vesilahustes.

Nagu eespool öeldud, võib tina esineda vesilahustes ok- 
südatsiooniastmetes kaks ja neli. Tina(II) on tugev redutsee- 
rija ja juba õhuhapniku toimel lähevad Sn(II)ioonid lahustee 
aeglaselt üle Sn(IV)ioonideks. Mõõdukalt happelistes lahustee 
(pH 1 - 1,5) esinevad nii tina(II) kui ka tina(IV) lihtsate 
hüdrateeritud ioonidena Sn2+ ja Sn4+. Tugevalt soolhappelis- 
tes lahustes esinevad nii tina(II) kui ka tina(IV) klorokomp- 
lekside HgfsnCl^] ja Rn, JsnClg] kujul. Tugevalt leelisestes

- Оlahustes moodustab tina(II) stannitioone Sn02”, tina(IV) aga 
heksahüdroksostannatioone fSn(OH)Л  2”.



§ 63. Tina(XI)ioonide tõestusreaktsioonid»

1* тН fisulfild sadestab soolhappelistest lahus- 
test (CHC1= 0,3 Ж) tumepruuni tina(II)sulfiidi. Tekkinud 
sade lahuetub konte. HC1 toimel ja (IH^JgSg toimel, kuid 
ei lahustu leeliste, (HH^gS ning leelismetallide sul­
fiidide toimel:

SnCl2 + HgS SnS l + 2 HC1 i
pruun

SnS + 4 HC1 -HgjSnClJ + HgS^;

SnS + (xäM4 ) gS 2 (ЯНд ) gSnS 2 •

Reaktsiooni teoHt«nin<*. 2 - 3  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse 1 - 2  tilka 2 N HCl ja seejärel ktillasta- 
takse katseklaasis olev lahus tõmbe all vesiniksulfiidiga. 
Pruuni sademe tekkimine näitab tina (П) iooni de olemasolu 
lahuses.

Märkus. Sademe puudumine võib olla tingitud happe 
liiga kõrgest kontsentratsioonist. Sellisel juhül lahjen- 
datakse lahust võrdse ruumala veega ja küllastatakse uu­
esti H2S-iga.

2. Elavhõbe(II)kloriid (sublimaat) redutseerub ti- 
na(II)ioonide toimel algul elavhõbe(I)kloriidike (kalomel), 
mis eraldub valge sademena. Edasi redutseerub elavhõbe(I)- 
klorild tina(II)ioonide toimel elementse elavhõbedani ja 
valge sade muutub Järkjärgult tumedamaks:

SnClp + 2 HgCl2 — Hg2Cl2'l'+ SnCl4 ;
valge sade
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Hg2Cl2 + SnCl2 — > 2 Hgi+ SnCl4 .
must

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse 1 - 2 tilka HgCl2-lahust. Valge, järk-jär- 
gult tumeneva sademe tekkimine näitab Sn(II)ioonide olemas­
olu lahuses.

3. Vismut(III)ioonid redutseeruvad leelisestes lahus­
tee stannitioonide toimel elementse vismutini, mis sadeneb 
musta amorfse sademena (vt. § 55* p. 2).

Reaktsiooni teostamine. 3 - 4  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse samasugune hulk 6 Ж NaOH-lahust. Seejärel 
lisatakse 1 - 2  tilka ВКНО^ ̂ -lahust. Musta sademe tekki­
mine näitab tina(II)ioonide olemasolu lahuses.

Märkus. Kui tina(II)ioonide kontsentratsioon lahuses 
on küllalt kõrge ja NaOH on lisatud tugevas ülehulgaa, võib 
must sade tekkida ka enne Bi(N03 ̂-lahuse lisamist reaktsi­
ooni järgis

2 Na2Sn02 + 4 HgO — » Na2Sn(OH)6 + Sn i + 2 NaOH .
must sade

Musta sademe tekkimine juba uuritava lahuse tugeval leeEs- 
tamisel näitab seega samuti tina(II)ioonide olemasolu la­
huses.

4. Kaaliumheksatsüaanoferraat(III) (punane veresool) 
K^jFe(CN)gJredutseerub tina(II)ioonide toimel kaaliumheksa- 
tsüaanoferraat(II)-ks (kollane veresool). Viimane moodus- 
tab Fe -ioonidega sinise raskelt lahustuva nn. berliini 
sinise t
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6 K30 e (СН)6]+ 3 SnCl2 + 8 FeCl3 — > 2 Ред [Ре(СЖ)6]., +
berliini sinine

+ 3 SnCl4 + 18 KCl .

Reaktsiooni teostamine. -\ -  2 tilgale PeCl3~lahuse- 
le katseklaasis lisatakse 1 - 2 tilka K3 [Pe(OT)^-lahust 
ja 1 tilk uuritaTat lahust* Sinise sademe voi värvuse töc- 
kimine näitab tina(II)ioonide olemasolu.

§ 64. Tina(IV)ioonide tõestusreaktsioonid.

1. Vesiniksulfiid sadestab mõõdukalt happelistest la- 
hustest (Cjjqi= 0*3 N) kollase raskelt lahustuva tina(IV)sul- 
fiidis

SnCl4 + 2 H2S — > SnS2i + 4 HC1 . 

kollane
Tekkinud kollane sade lahustub leeliste, (HH4)2S ja 

leelismetallide sulfiidide toimel:

2 SnS2 + 4 NaOH — » Ha2SnS3 + 5a2Sn(>2S + 2 H20 ;
SnS2 + Va2S 1 > Na2SnS3 ,

samuti ka ammooniumpolüsulfiidi toimel:

SnS 2 + 2(NH4)2S2 ^ '> (]SH4)2SnS3 + (NH4)2S3 .

Erinevalt arseensulfiididest ei lahustu SnS2 praktili­
selt üldse (HH4)2C03 ja HH3 . H20 toimel,kuid lahustub konta 
HC1 toimel.

Reaktsiooni teostamine. 4 - 5  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse 1 - 2 tilka 2 H HC1, seejärel soojendatak-
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ee lahust ja soe lahus küllastatakse vesiniksulfiidiga.КЫ- 
lase amorfse sademe teke viitab tina(IV)ioonide olemasolule 
lahuses. Selle lõplikuks kindlakstegemiseks tuleb saadud sa­
demega teostada kontrollkatsed (HH^gCO^-ga ja HaOH-ga.

toimel ei tohi sade lahustuda, HaöH toimel peab 
aga lahustuma.

2. Tin^(TV)ioonide redutseerimine tina(II)ioonideks toi­
mub happelistes lahustes metalse raua toimel:

SnCl^ + Pe — ^ SnClg + PeCl2 .
Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale uuritavale _la­

husele lisatakse võrdne kogus 2 Jf HCl ja mõni tilkk raudtraa- 
ti ning soojendatakse.

Tina(II)ioonide tõestamine saadud lahuses toimub nii, 
nagu kirjeldatud § -s 6 3.

Arseeni alarühma katioonide olulisemad reaktsioonid on 
toodud tabelis 7.

§ 65. IV rühma katioonide segu analüüs (III skeem).

1. IV rühma katioonide sadestamine vesiniksulfiidi abil. 
Uuritav lahus neutralieeeritakse 2 N HH, vesilabuse abil 
kuni lahuse pH väärtuseni 5 - 7 .  Seejuures tekkida võivale 
sademele ei pöörata tähelepanu. Pärast lahuse neutraliseeri­
mist lisatakse võrdne ruumala 0,6 F HC1. As(V) redutseerimi­
se kiirendamiseks lisatakse mõni kristallike NH^I ja lahust 
soojendatakse veevannil. Kuum lahus küllastatakse tõmbe all 
Kippi aparaadist saadava vesiniksulfiidiga.
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Märkus. Lahuae küllastamisel vesiniksulfiidiga tuleb 
hoiduda liiga kiireat H2S voolust. Liiga kiire H2S voolu 
puhul ei joua see neelduda lahuses ja hajub laboratooriumi 
õhus, tekitades mtirgistueohtu.

H2S on tugevalt mürgine gaasi
Pärast vesiniksulfiidiga küllastamist lahjendatakse la­

hust destilleeritud veega, jahutatakse ja küllastatakse uu­
esti vesiniksulfiidiga. Sade tsentrifuugitakse ja kontrolli­
takse sadestamise täielikkust, lisades vesiniksulfiidiga mit- 
lastatud vett. Sademes võivad olla CuS, HgS, PbS, BigS^SnS, 
3nS2, SbgS^, кв2$ у  Tekkinud sademe värvus võimaldab teha 
täpsemaid oletusi selle kohta, millised sulfiidid on sademes.

Tsentrifugaati jäävad I, II ja III rühma katioonid.

2. Tsentrifugaadl ettevalmistamine III .ia II rühma 1^- 
tioonide määramiseks. Kohe pärast tsentrifugaadi eraldamist
IV yühma katioonide sulfiididest on vaja tsentrifugaadist 
eemaldada vesiniksulfiid. Vastasel juhul oksüdeerub vesinik­
sulfiid õhuhapniku toimel aeglaselt kuni väävelhappeni. Vää­
velhape aga sadestab II rühma katioonid raskelt lahustuvate 
eulfaatidena.

Vesiniksulfiid eemaldatakse tsentrifugaadi keetmise teel 
portselantiiglis. HgS eemaldamise täielikkust näitab see, kui 
keeva lahuse aurudesse viidud (CH^COQjgPb-ga immutatud pa­
ber enam ei tumene.

Pärast seda on tsentrifugaat valmis edasiseks analüü­
siks (II skeem, p. 2).

3. Vaaa alarühma katioonide eraldamine arseeni alarüh-
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Arseeni alaruhna katioonide reaktsioonid. T a b e l  7.
Ioon

Eteaktiiv^\^^ Afl(III) As(V) Sb(III) Sb(V) Sn(II) Sn(IV)
i b ~~--~7T~ 3 ... "5 7

HpS (pH=0f5) 
v6i

H a ^ O ,

(pH<7)

Kollane
sade

As2S,

Kollane
sade

As2S, + S

OranJ
sade

Sb2a,

OranŽ
sade

Sb2S, + S

Pruun
sade
SnS

Kollane
SnSg,
SnS sade,
pruun

(Ш4)2Б liias
Lahuses

AsS,5

Lahuses

Ass|

Lahuses

SbS,3

Lahuses

Sbf

SaB 
pruun 

, sade

Lahuses

SnS2"

Konts. HNO,
Lnhuses
As(V)

Lahuses
As(V)

HSbO, 
valge sade

HSbO, 
valge sade

I^SnO, 
valge sade

^SnOj 
valge sade

NaOH liias
Lnhuses
AsO^-

Lahuses
Aso£~

Lahuses
NaSb02

Lahuses
Na,Sb04

Lahuses
На2&п02

Sn(0H)4
valge
sade

НЕ, • HgO
Lnhuses
AsO*“

Lahuses
AsoJ"

Sb(OH),
valge
sade

SbO(OH),
valge
sade

Sn(0H)2
valge
sade

Sn(0H)4
valge
aade
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T a b e l  7 (Jarg).
1 2 4 5 6 _ - г ____

EE
HCl lahuses 
kollane 

Asi, 
sade

*2

H2S04
lahuses
punane
SM,*

*2

V ° 4
lahuses
kollane
Snlgl

h

AgBO,
Ag,AflO,^  
kollane

Ag,As04^
pruun valge valge

-

MgClg + 
Ш 4С1 +
Ш 3 - BgO

-
MgHH4is04 |t
valge 
krist.

Sb(OH)3|,
valge

amorfne

SbO(OH),^
valge
amorfne

Sn(QH)2j, 
valge 
sült j as

Sn(0H)4i, 
valge 
sültJ as

(лн4)мо04 + HSb02i, H^Sb04 *, HgÖnO, j? ] HgSnO^i,
НЛО, kollane krist.

sade
valge valge valge valge

Lahjenda­
mine veega

N
-

SbOCl4 > 
valge

SbOCl^ , 
valge
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ша katioonideet. Punktis 1 toodud metoodika järgi eaadud 
Ja peatud sulfiidide aademele lisatakse, olenevalt sade- 
me kogusest, 0,5-1 cm^ (NH^^S-lahust, aegatakse hooli­
kalt Ja soojendatakse veevannil 4 - 5  min. Seejuures ei 
ole lahuse temperatuuri aoovitav tõsta üle 40 - 50° C, ku­
na kõrgemal temperatuuril võivad osaliselt lahustuda ka 
CuS Ja HgS. Päraat kuumutamist tsentrifuugitakse lahus Ja 
tsentrifugaat eraldatakse teise katseklaaai. Sadet töö­
deldakse veel 2 korda eespool kirjeldatud viisil (NH^)2SX- 
lahusega Ja taentrifugaadid ühendatakse esimese tsentri- 
fugaadiga. Saadud ühendatud tsentrifugaat sisaldab arsee­
ni alarühma elementide tiosooli (Ш^) ÂsŜ , (HH^J^SbS^ Ja 
(UH^JgSnS^. Lahustumatuks Jäänud sademes võivad olla Hg3, 
CuS, PbS, BigS^.

4. Arseeni alarühma elementide tiosoolade
ne. Punkti 3 järgi eaadud ühendatud tsentrifugaadile li­
satakse 5 N CH-jCOOH-lahust (tõmbe all!), kuni lahus muutub 
happeliseks (kontroll indikaatorpaberi abill). Etaanhappe 
lisamise ajal tuleb lahust hoolikalt aegada . Pärast etaan­
happe lisamist tsentrifuugitakse katseklaasis olev segu. 
Tsentrifugaat visatakse ära Ja sadet pestakse lahjendatud 
HH^Cl-lahusega. Erilist tähelepanu tuleb seejuures pööra­
ta saadud sademe värvusele, kuna see võimaldab teha JS- 
reldusi sademe koostise kohta. Juhul kui saadud sade on 
peaaegu valge, näitab see arseeni alarühma ioonide puudu­
mist uuritavas lahuses Ja sadet edasi ei uurita.

5. Arseeni eraldamine. Punkt 4 Järgi saadud sadet töö-
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deldakee konts. HCl-iga (6 - 15 tilka, olenevalt sademe 
hulgast), segatakse hoolikalt ja soojendatakse veevannil. 
Seejärel tsentrifuugitakse segu ja tsentrifugaat eralda­
takse sademest. Töötlemist kontsentreeritud HCl-iga kor­
ratakse ja saadud tsentrifugaat ühendatakse esimese taeaxfc- 
rifugaadiga. ühendatud tsentrifugaadis võivad olla 
H^jSbClgj ja HgjSnCl^j , sademes aga ASgS^ ja elementne 
väävel. Sademe peaaegu valge värvus näitab arseeni puu­
dumist sademes ja sellisel juhul ei ole vaja teostada 
punktis 6 kirjeldatud operatsioone.

6. Arseeni määramine. Punkti 5 järgi saadud sadet 
pestakse kaks korda HH^Cl lahjendatud lahusega. Seejärel 
lisatakse sademele 5 - 1 5  tilka (olenevalt sademe hul­
gast) (HH^gCO^-lahust» segatakse ja soojendatakse. Segu 
tsentrifuugitakse, tsentrifugaat eraldatakse teise katse­
klaasi ja töötlemist (FH^gCO., abil korratakse. Sade (ele­
mentne väävel) visatakse ära ja ühendatud tsentrifugaagi- 
le lisatakse algul tilkhaaval 2 H HC1 kuni lahuse kihise- 
mise lakkamiseni ning pärast seda lahusega võrdne ruumala 
kontsentreeritud HC1. Saadud lahus küllastatakse H^S-iga. 
Kollase ASgSjj sademe või hägu teke näitab arseeni olemas­
olu lahuses.

7. Antimoni määramine. Punkti 5 järgi saadud tsent- 
rifugaati keedetakse HgS eemaldamiseks. Seejärel lisatak­
se mõned tükikesed raudtraati ning lahust soojendatakse 4- 
5 minuti vältel veevannil. Antimon eraldub elementsel ku­
jul musta kihina traaditükikestel. Lahuse energilisel lok-
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sutaaisel eraldub elementne Sb traadi piimalt mustade räit­
sakatena, tais näitab Sb olemasolu lahuses.

Samaaegselt redutseeruvad ka tina(IV)ioonid tlna(II)- 
ioonideks.

8. Tina määramine. Punkti 7 järgi saadud lahus eral­
datakse traaditükikestest ja elementse Sb räitsakatest.Siis 
lisatakse lahusele 1 - 2 tilka HgCl2-lahust ning segatakse. 
Valge, järk-järgult tumeneva sademe teke näitab tinaioonide 
olemasolu uuritavas lahuses.

9. Elavhõbeda eraldamine teistest vase alarühma ele­
mentidest. Punktis 3 saadud sademele lisatakse 5 - 1 5  tilka 
(olenevalt sademe hulgast) kontsentreeritud HNO^-lahust ja 
soojendatakse veevannil 1 - 2  min. vältel. Tsentrifuugitakse 
ja teentrifugaat eraldatakse teise katseklaasi. Sadet pes­
takse veega. Pesuvesi ühendatakse tsentrifugaadiga. Tsent- 
rifugaadis võivad olla Cu2+-, Pb2+- ja Bi(III)ioonid, sade­
mes aga HgS ja elementne väävel. Sademe kollakasvalge vär­
vus näitab Hg(II)ioonide puudumist uuritavas lahuses ja sel­
lisel juhul ei ole vaja teostada punktis 10 kirjeldatud mää­
ramist.

10. Elavhõbeda määramine. Punkti 9 järgi saadud tume­
dat sadet töödeldakse kuningveega. Saadud lahus aurutatakse 
porteelantiiglis peaaegu kuivaks (tõmbe all!), jahutatakse 
ja lahjendatakse 5 - 10 tilga veega. 1 tilk saadud lahust 
paigutatakse enne hoolikalt puhastatud vaskmündi pinnale ja 
jäetakse sinna mõneks minutiks. Seejärel uhutakse tilk des­
tilleeritud veega Ja vaskmündi pinda hõõrutakse kergelt fil­



terpaberi tükikestega. Heledalt läikiva vaskamalgaami lai­
gu teke näitab elavhõbeda olemasolu uuritavas lahuses.

11 * Plii eraldamine. Punkti 9 Järgi eaadud tsentri- 
fugaat viiakse üle portselantliglisse, lisatakse 3 - 5  til­
ka kontsentreeritud HgSO^ Ja lahust aurutatakse asbestvõr- 
gul (tõmbe alll) kuni valgete tihedate väävelhappe aurude 
ilmumiseni. Seejärel Jahutatakse tiigel, tiigli aisu kan­
takse 2 H HgSO^ abil ule tsentrifuugiklaasi ning tsentri- ' 
fuugitakse. Sademes on valge PbSO^, lahuses Cu2+- JaBJ?+- 
ioonid.

12, Plii määramine. Teostatakse ainult siis, kui plii 
määramine У rühma katioonide segu analüüsi käigus andis ne­
gatiivse tulemuse.

Plii määramiseks lahustatakse punktis 11 saadud valge 
sade 30%-lise CH^COONH^-lahuee abil. Saadud lahuses määra­
takse plii kaaliumjodiidilahuse abil, nagu on kirjeldatud 
§—s 70, p. 2.

13. Vase määramine .1a vismuti eraldamine. Punkti 11 
JSrgi saadud tsentrifugaadile lisatakse tilkhaaval 2 U HK^- 
lahust (ettevaatust, pritsimisoht!) leelisese reaktsioonini Ja 
seejärel 2 tilka kontsentreeritud HH^-lahust. Tsentrifuugi- 
takse. Sademes võib olla Bi(0H)3 Ja (BiO^SO^, tsentrifugsa- 
dis ^Cu(NH3)4J2+. Tsentrifugaadi sinine värvus näitab vase 
olemasolu lahuses. Kui sinine värvus ei ole märgatav, siis 
võetakse osa tsentrifugaati teise katseklaasi, lisatakse 2H 
CH-jCOOH kuni happelise reaktsioonini (kontroll indikaatorpa- 
beri abil) Ja saadud lahusele lisatakse 2 - 3  tilka



K^Pe (CH )gj-lahust. Punakaspruuni kristalse sademe teke näi­
tab vase olemasolu.

14. Vismuti т1«1гм»1па- Punkti 13 järgi saadud sadet 
pestakse kaks korda kuuma veega. Seejärel lisatakse sademele 
värskelt valmistatud naatrlumstannitilahust (vt. § 56, p. 2). 
Sademe tumenemlne näitab vismuti olemasolu.

§ 66. IV rOhma katioonide ühendid meditsiinis.

Vask esineb alati väikestes kogustes nii taimedes kui ka 
loomsetes organismides. Ka peaaegu kolgis inimese elundites 
Ja kudedes leidub vaske, kõige rohkem maksas, üldine vaseko- 
gus inimese organismis ulatub 100 - 150 milligrammini, öö­
päevas vajab inlmorganism vaske ligikaudu 2 mg. Selle kogu­
se saab organism toidu ja Joogiveega.

Vask võtab inimorganismis osa väga mitmesugustest prot­
sessidest. Väikesed vasekogused soodustavad pigmentatslooni, 
kasvu, vereloomet jne.

Tass puudujäägi korral organismis väheneb hemoglobiini 
moodustumine ja tekivad aneemianähud.

Suurtes kogustes organismi sattunud, avaldavad vase 
ühendid tugevat toksilist toimet. 911 näiteks kutsuvad vssk- 
(II) sulfaadi (cuprum sulfurlcum) doosid üle 1 - 2 g esile 
raske mürgituse. Siiski leiab see ühend (CuSO^ . 5 HgO) ka­
sutamist trahhoomi ravil ja tema 2%-liel lahuseid kasuta­
takse vastumürgina valge fosfori mürgistuste korral.

Vlsmutit on väheste.#,,hulkades leitud inimese seljaaju­
vedelikus , peaajus, mõnedes sisesekretsiooninäärmetes, mak-
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eas ja mujal. Kuld vismuti osa organismi bioloogilistes 
protsessides ei ole veel selgitatud. Yismuti kergelt la­
hustuvad ühendid on toksilise toimega.

Arseeni leidub inimorganismis 6 - 1 5  mg piires ja 
ta esineb kõigis elundites Ja kudedes, kuid tema osa bio­
loogilistes protsessides ei ole seni selgitatud.

Arseeni väikesed annused avaldavad organismile sti­
muleerivat toimet. Suuremates annustes on arseen väga tok­
siline. Juba 0,1-grammiline AsgO^ annus on inimesele sur­
mav. Kõige toksilisemat toimet avaldavad As(III) ühendid.

Krooniliste arseenimürgituste korral kahjustuvad kõi­
gepealt seedetrakti elundid ja limaskestad.

Arseeni mitmesugused ühendid, eriti arseeni orgaani­
lised ühendid, leiavad laialdast kasutamist meditsiinis.

Antimoni ei ole loomade ja inimeste kudedes avas­
tatud. Antimoni ühendid on toksilise toimega, kuid mõne­
võrra väiksemal määral kui arseeni ühendid.

üksikuid antimoni ühendeid kasutatakse mõnede hai­
guste ravil. Hii kasutatakse KtSbOjC^H^Og . HgO (atib^o 
kalium tartarioum ehk oksekivi) helmintoosi ravil.

Tina leidub inimese organismi mitmesugustes kude­
des keskmiselt 0,01 mg piires 100 g kohta. Suurem osa ti­
nast sisaldub luudes, maksas ja kopsudes. Tema bioloogi­
line osa organismis on aga selgitamata.

Elavhõbeda osa organismis ei ole samuti selgitatud, 
kuigi väga väikestes kogustes on teda leitud mitmetes Ini­
mese organismi kudedes.
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Elavhõbeda aurud ja ühendid on väga toksilised. Kroo­
niliste mürgistuste puhul kahjustuvad kõigepealt närvisüs­
teem ja limaskestad, toimuvad muutused vere koostises jne. 
Elavhõbeda soolade suuremate dooside korral kahjustuvad kõi­
gepealt neerukoed, millele võib peateelt kaasneda surm. 
Efektiivseks vastumürgiks elavhõbedamürgistuste korral on 
unitiool, mis seob Hg püsiva lahustuva sisekompleksühen- 
di koostisse ja soodustab tema kiiret väljaviimist organis­
mist.

Elavhõbeda aurude maksimaalselt lubatud kontsentratsi-
-5 Ъoon tööruumis on suurus järgus 10 mg/dnr.

Elavhõbeda mitmeid ühendeid kasutatakse meditsiinis, 
peamiselt aalvidena nahahaiguste ravil. Elavhõbe(IIJklorii- 
di (sublimaat) kasutatakse lahjade lahustena (1sl000) de­
sinfektsiooni vahendina. Sublimaat on väga mürgine.
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U I  p e a t ü k k .

KATlOOHIDE VIIES RÜHM.

Ag+ - hõbeioonid, Pb2+ - plii-ioonid, Hg|+ - elavhõbe(I)-
ioonid,

§ 67. V rühina katioonide tähtsamad omadused.

Kõik katioonide V rühma kuuluvad ioonid on võimelised 
muutma oma oksüdatsiooniastet. Hõbe võib esineda oksüdatsi- 
ooniastmetes üks ja kaks, plii - kaks ja neli ning elav­
hõbe - üks ja kaks. Ag(II) ja Pb(IV) on aga suhteliselt 
ebapüsivad. Elavhõbeda oksüdatsiooniastmetest Hg(I) jaHgCH) 
on püsivam Hg(II) ja lahuste kestval kokkupuutumisel õhuhap­
nikuga läheb Hg(I) aeglaselt üle olekusse Hg(II).

Enamikuga hapetest moodustavad Ag+-, Pb2+, Hg2+-ioonid 
raskelt lahustuvaid sooli. Hästi lahustuvad ainult nitraadid 
ja atsetaadid.

Rõhuv enamik V rühma katioonide sooladest on värvusetud 
(valged). Värvilised on nende kõigi kolme iooni soolad krocm- 
happega (kollased või punased) ja sulfiidid (mustad).

Ag+-, Hg2+- ja Pb2+-ioonidel on omadus moodustada komp- 
leksühendeid mitmesuguste ligandidega, eriti orgaaniliste
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vaavel(II)-d sisaldavate ainetega (tioühenditegä). Hobe- 
ieonid moodustavad suhteliselt püsivaid ja vees lahus-
tuvaid kompleksühendeid:

1) halogeniidioonldega - [ « ч Г  •
2) ammoniaagiga - [AgCEH^)^* ja
3) tsüaniidioonidega - [Ag(OT)2]** .

Pb2+-ioonid moodustavad klorokompleksühendeid £pbCl^\ 
Elavhõbe(I)ioonid lähevad tugevatoimeliste ligandide toimel 
tavaliselt üle elavhõbe(II)ioonideks ja elementseks elavhõ­
bedaks. Toimub kaksikioonide nn. dieproportsioneerimine:.

+ Hg - Hg+ — » Hg2+ + flg° .

Selline protsess kulgeb näiteks ammoniaagi toimel:

Hg2Cl2 + 2 HH3 . H20 — >fHgHH2]ci4+ Hgi+ HH4C1 + 2 HgO.
valge must

Elavhõbe(I)ioonide disproportsioneerumine cn nendele 
ioonidele küllalt iseloomulik ja toimub kergesti ka teistel 
juhtudel:

Hg|+ + 2 0H“ — * HgOi + Hg°i ;

Hg2+ + S2“ --> HgS i + Hg° ф .

§ 68. Rühmareaktiivi toime.

V rühma katioonide eraldamiseks teistest kasutatakse 
rühmareaktiivina lahjendatud (2N) soolhapet. Selle toimel 
eadenevad V rühma katioonide raskesti lahustuvad kloriidid: 
AgCl, Hg2Cl2 (kalomel) ja PbClg. V rühma katioonide sades-
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tamxsel tuleb aga vältida suurt HC1 ülehulka, kuna PbClg 
Ja AgCl lahustuvad HC1 suurema Qlehulga telmel klorokomp- 
lekside [AgClJ“ ja [PbClJ2“ tekke tettu.

Kõige suurema lahustuvusega on T rühma katioonide klo­
riididest PbClg (Lp ■ 1,6 . K T 5). Sadestamisel lisatakse 
analüüsitavale lahusele ligikaudu võrdne ruumala 2 V BCL. 
Kuna sademesse läinud klorlidioonlde hulk on,võrreldes li­
satud hulgaga,tavaliselt väike, võib suurema veata eelda­
da, et pärast sadestamist on lahusesse jäänud kloriidioo- 
nide kontsentratsioon määratud lisatud 2 H HC1 hulgaga ja 
moodustab 1 g-ioon/dm3. Sellisel juhul saab arvutada pä­
rast sadestamise lõppu lahusesse jäävate plii-ioenide kont­
sentratsiooni:

[И,2+] . to . _ U 6, , .10.ll . . 1l6 . ,0-5 .
[Cl\ 1

Kui plil-ioonide algkontsentratsioon on sellest pii­
rist väiksem, siis ei ole neid võimalik avastada V rühma 
katioonide hulgas ja plii tõestamist korratakse IT rühma 
analüüs1 käigus. FbS on tunduvalt väiksema lahustuvusega 
kui PbClg ja seetõttu sadeneb koos IT rühma katioonide sul­
fiididega ka PbS isegi sellisel juhul, kui suurem osa püi- 
ioonidest on juba eelnevalt sadestatud kloriidina.

Soojades lahustes on PbClg lahustuvus veelgi suurem. 
Seetõttu eadestatakse PbClg lahustuvuse vähendamiseks T 
rühma katioonide kloriidid 2 Н HC1 külmadest lahustest.
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$69. Hobeioonide tõestusreaktsioonid.

1. Soolhape või leelismetallida kloriidid moodusta­
vad hõbeioonidega valge paakuva AgCl sademe, mis he­
ledas valguses muutub halliks elementse hõbeda eraldumi­
se tõttu:

Agjr03 + HC1 + H®°3 •
Tekkinud sade lahustub HH^ . H^O toimel:

AgCl + 2 ЯН3 . H20 [Ag(HH3)^jci + 2 H20 .

Ammoniakaalse lahuse hapustamisel sadeneb AgCl uuesti: 

jAg(HH3)2̂ 01+2 HNO3 — ► AgClf+ 2 HH4N03 .

Reaktsiooni teostsmlne. 2 - 3  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse 2 - 3  tilka 2 N HC1. Kui tekib valge sa­
de, siis see eraldatakse ning lisatakse 5 - 1 5  tilka (ole­
nevalt sademe hulgast) 2 H HH^-lahust ja segatakse 2 - 3  
min. vältel. Kui kogu sade ei lahustunud, siis eraldatakse 
lahus sademe ülejäägist ja hapustatakse 2 N HNO3 abil (kont­
roll indikaatorpaberi abil). Kui hapustamisel tekib valge 
sade uuesti, siis näitab see hobeioonide olemasolu lahuses.

2. Naatrium- või kaaliurnkromaat moodustab hõbeiooni­
dega neutraalses või nõrgalt happelises lahuses pruunikas- 
punase raskelt lahustuva Ag2Cr0 4 kristalse sademe:

2 AgNC>3 + NagCrO^ » AggCrO^ 4 2 ИаЖ03 .
punane

Sade lahustub HNO3 ja RH3 . H^O toimel, kuid ei lahustu 
CH3COOH toimel.
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Rgaktaloonl teoatamln«. 2 - 3  tilgale neutraalsele 
või nõrgalt liappelieele uuritavale lahusele liaatakee aa­
sa hulk VagCrO^- voi KgCrO^-lahust. Pruunikae punase kris­
talse sademe teke näitab hõbeioonide olemasolu lahuses*

3* Leelismetallide bromlidid ,1a iodildid moodusta­
vad hõbeioonidega raskelt lahustuvad AgBr yõi Agl sademed. 
AgBr on kahvatukollase, Agl kollase värvusega. Mõlemad 
ühendid tumenevad valguse toimelt

Agio2 + HaBr — » AgBr ф + ЖаЖО^ ; 
helekollane

AglO^ + II — » Agl 4? + KHO-. . 
kollane

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse võrdne hulk HaBr- või Kl-lahust. Valguse 
käes tumeneva helekollase või kollase sademe moodustumine 
näitab hõbeioonide olemasolu lahuses.

§ 70. Plii-ioonide tõestusreaktsioonid.

1• Soolhappe või leelismetallide kloriidid moodusta-
2+vad Pb -ioonidega Talge kristalse PbCl2 sademe, mis lahu- ̂ *

ee soojendamisel kaob, jahutamisel aga tekib uuesti valge­
te nõeljate kristallidenat

Pb(H03)2 + 2 HC1 — » PbCl24 +  2 HU03 . -

valge

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse võrdne hulk 2 I HCl-lahust. Valge kris-
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taise aadene tekkimine näitab Pb2+-ioonide olemasolu võima­
lust lahuses. Lahust sademega soojendatakse segamisel 2 - 3  
minuti vältel ja seejärel jahutatakse klaaspulga abil sega­
des. Kui jahutamisel tekivad valged nõeljad kristallid, näi-

2+tab see Pb -ioonide olemasolu.
2+2. Leelismetallide .lodiidid moodustavad Pb -ioonide- 

ga kollase Pbl2 sademe:

рь(жо3)2 + 2 Kl — » Pbl2 4 + 2  kho3 .

kollane
Sade lahustub soojendamisel. Jahutamisel pärast soojenda­
mist tekivad lahuses säravad kuldkollased lehekesekujulised 
kristallid.

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse 1 - 2 tilka Kl-lahust. Kui tekib kollane 
sade, siis soojendatakse lahust sademega mõni minut, see­
järel aga jahutatakse. Säravate kuldkollaste lehekesekuju-

24-liste kristallide tekkimine näitab Pb -ioonide olemasolu.

§71. Elavhõbe(I)ioonide tõestusreaktsioonid.

1. Soolhape .ia leelismetallide kloriidid moodustavad 
elavhõbe(I)ioonidega valge raskelt lahustuva Hg2Cl2 sademe 
(nn. kalomeli):

Hg2(H03)2 + 2 HC1 — > Hg2Cl24' + 2 HN03 .
valge

Talge sade tumeneb HH3 . H20 toimel, kuna toimub järgmine 
reaktsioon:
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Hg2cl2 + 2 HH3 . H20 — » HHgHg Cli+ Hg°i + HH4C1 + 2 H20.

valge mast

Reaktsiooni teostaaina. 2 - 3  tilgale uuritavale la­
husele lisatakse mõni tilk 2 Я HCl-lahust Ja Juhul, kui te­
kib valge sade, taentrifuugitakse. Tsentrifugaat eemaldatak­
se ja sadet töödeldakse mõne tilga kontsentreeritud IH^-la- 
husega. Sademe tumenemine näitab elavhõbe(I)ioonide olemas­
olu uuritavas lahuses.

2. Metalne vask redutseerib Hg(I)- ja Hg(II)-ioo- 
nid elementse elavhõbedani, mis vase pinnal moodustab he­
leda läikiva vaskamalgaami laigu:

Hg2(H03>2 + Cu — > 2 Hg®^ + Cu(503>2 .

Reaktsiooni teostamine. Hoolikalt puhastatud vaskmün- 
di pinnale kantakse 1 tilk uuritavat lahust ja jäetakse mõ­
neks minutiks seisma (protsessi kiirendab ettevaatlik soo­
jendamine). Seejärel loputatakee vaakmünt deatilleeritud 
veega üle ja hõõrutakae filterpaberi tükikesega kuivaks. 
Heleda, hõbedaläikelise laigu tekkimine mündile näitab 
elavhõbe(I)- või ka elavhõbe (II Hoonide olemasolu lahuses.

3. TinadDklorild redutseerib elavhõbe(I)ioonid ele­
mentse elavhõbedani:

Hg2Cl2 + SnCl2 — > 2 Hg°4r + SnCl4 .
must .

ReaktaioprH teostamine. Filterpaberi tükikeaele kan- 
takae üka tilk uuritavat lahuat. Märja laigu keakele aaeta-
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takse Ш »  tilk värsket SnCl2-lahust. Laigu tumenemine näi­
tab elavhõbe(I)ioonide olemasolu uuritavas lahuses,

▼ rühma katioonide olulisemad reaktsioonid on toodud 
tabelis 6.

T a b e l  8.
T rühma katioonide rsaktsloonld.

\  Ioon Ssak-^ 
tliv \ Ag+ Pb2+ Hg(I) Hg(II)

-- 2 ,3 _ “1  . . 5 .

aci AgCl, 
valge, ko­
hupiim j as

PbCl2, 
valge krist.

^ 2 ^ 2 *  
valge peen-
kristalne

H2S Ag2S, 
must, la­
hustub
h v o 3-s

PbS, 
must, lahus­
tub HNO^-s

HgS+Hg, 
must, lahust, 
kunlngvees

HgS, 
must, la­
hustub ku- 
ningveee

B2S04 Ag2S°4# 
valge, la­
hustub kuu­
mas vees

PbS04, 
valge, la­
hustub 
CH ̂COOHH 4“*s

Hg2so 4 ,
valge

NaOH Äg20 , 
mustjas­
pruun , la­
hustub 
IH^.HgO-s 
ja HNO^-s

Pb(OH)2, 
valge, lahus­
tub reaktiivi 
liias

HgO+Hg,
must

HgO,
kollane

-
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.. 1 - 4 4 5
[ig(iH3)2]+-
lahue

Pb(C3H)2,
valge

[iHgHg] Cl+Hg, 
must

[jHgHgJci,
valge

Ia2C03 ■^2^3’
kollane, 
lahustub
ян3.н2о-8
ja HN03-s

Pb2(OH^CO,
valge

• Hg2co3, 
kollane, tu­
menev, sest 
tekib HgO+
i-Hg+C02

Hg2(OH)2C03,
punakas­
pruun

П, Vai Agl, kol­
lane

Pbl2, kol­
lane, la­
hustub 
soojenda­
misel ja 
reaktiivi 
liias

Hg2I2, ro­
hekas ко Ilane , 
lahustub re­
aktiivi liias

Hgl2, puna­
ne , lahus­
tub reak­
tiivi
liias

K2Cr04 Ag2Cr04, 
punakaspu- 
nane, kris­
talne

PbCr04, 
kollane, 
krist.

нв2Сг<?4»
punane

HgCr04,
kollane

SnCl2 Ag, must PbCl2,
valge,
krist.

Hg+Hg2Cl2,
muet

^2^2* 
valge, mis
tumeneb Hg 
tekke tot­
tu

§ 72. V rühma katioonide aegu analüüs (IV skeem).

1. V rühma katioonide aadegtamina. Umbee ühele milli­
liitrile uuritavale lahusele lisatakse tilkhaaval ligikaudu 
vfirdne hulk 2 I HC1-lahust ja segatakse hoolikalt. Tsentri-

- 213 -



fuugitakse Ja kontrollitakse sadestamise täielikkust 1 til­
ga 2 9 HC1 lisamisega. Kui sadestumine on täielik, siis 
eraldatakse tsentrifugaat sademest. Tsentrifugaadis on IV-
I rühma katioonid, sademes V rühma katioonid. Peale V rüh­
ma katioonide võivad sademes olla veel BiOCl, SbOCl, BaSO^, 
SrSO^ ja CaSO^. Raskelt lahustuvad sulfaadid võivad sade­
mes esineda sellisel juhul, kui uuritav lahus juba alg­
selt sisaldas sadet.

Sadet pestakse 5 - 1 5  tilga külma destilleeritud vee­
ga (olenevalt sademe hulgast), millele on exme lisatud 2 -
5 tilka 2 9 HCl-lahust.

2. Plii eraldamine .1a tõestamine. Pestud sademeie li­
satakse umbes 1 ml destilleeritud vett, soojendatakse ja 
segatakse 1 - 2  min. vältel. Seejärel tsentrifuugitakse ja 
saadu kantakse teise katseklaasi. Tsentrifugaadile lisa­
takse 3 - 5  tilka KI-lahust. Kui selle juures tekib kolla­
ne sade, siis soojendatakse uuesti sademe lahustumiseni ja
seejärel jahutatakse kraani all. Säravate kuldkollaste kris-

2+tallide teke näitab Pb -ioonide olemasolu uuritavas lahu­
ses.

2+Kui Pb -ioonide olemasolu on tõestatud, siis korratak­
se sademe töötlemist kuuma veega seni, kuni eraldatud tsent- 

A A p+ rifugaadis enam ei õnnestu toestada Pb -ioonide olemasolu.

3. Hobeioonide eraldamine ,1a elavhõbe(I)ioonide tões­
tamine. Punktis 2 järelejäänud ja plii-ioonidest puhtaks 
peetud sademele lisatakse 3 - 1 0  tilka (olenevalt sademe 
hulgast) kontsentreeritud HH^-lahust ja segatakse. Kui ea-



de selle juures tumedaks värvub, näitab see elavhõbe(I)iooni­
de olemasolu. Tsentrifuugitakse ja tsentrifugaat eraldatakse 
teise katseklaasi.

4. Hobeioonlde toestamine. Punktis 3 saadud tsentrifu— 
gaadile lisatakse tilkhaaval kontsentreeritud ШГ03 (ettevaa­
tust, priteimisohtt) kuni happelise reaktsioonini (kontroILL- 
dal). Valge sademe tekkimine tsentrifugaadi hapustamisel näi­
tab hõbeioonide olemasolu lahuses.

5. Antimoni .1a vismutl oksildklorildide lahustam-ine. Ju­
hul kui hõbeioonide eraldamisel järelejäänud sade ei olemust, 
vaid hallika tooniga ja kui korduval töötlemisel SH.,-lahuse 
abil sademe hulk ei vähene ja värv ei muutu mustaks, võib ole­
tada, et sademe koostises on BiOCl või SbOCl. Sellisel juhul 
peetakse järelejäänud sadet destilleeritud veega ja seejärel 
lisatakse sademele tilkhaaval kontsentreeritud HC1 ning se­
gatakse. Tsentrifuugitakse ja tsentrifugaat lisatakse lahu­
sele, mis sisaldab IV - I rühma katioone (punkti 1 järele 
saadud tsentrifugaadile).

§ 73. I - V rühma katioonide segu analüüs (V skeem).

Vaatlused .ia eelkatsed. Analüüsitava lahuse vaatlus 
ja eelkatsed võimaldavad teha olulisi järeldusi lahuse kee­
milise koostise kohta ja märkimisväärselt lihtsustada ana­
lüüsi käiku. Lisaks sellele tuleb mõningate ioonide olemas­
olu või puudumine kindlaks teha kohe analüüsi algul, kuna 
analüüsi käigus ollakse sunnitud neid ioone lahusesse sisse 
viima reaktiivide koostises (ammooniumioon). Mõned Ioonid aga
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nuudarad analtliiai käigus oma esialgset oksttdatsiooniastet 
(Fe2'*'- ja Fe^-ioonid).

a) Lahuse värvus. Juhul kui lahus on värvusetu, võib 
oletada Fe3*-, Cr3 .̂ ja Cu2+-ioonide puudusist. Lahuse kol-

Xa.lane värvus viitab Fe -ioonide esinemisele, rohekassinine
3+ 2+ - 2+värvus Cr -ioonide, Cu -ioonide voi Fe -ioonide olemas­

olule, sinine värvus Cu2+-ioonide olemasolule, sinakasvio-
3+letne - Cr -ioonide esinemisele.

b) Ammooniumi de tõestamine teostatakse alglahu- 
se eraldi portsjonist nii, nagu on kirjeldatud § -e 30, punk­
tis X ,

c) Lahuse pH määratakse indikaatorpaberi abil. Kui la­
hus on nõrgalt leelisene  ̂pH 7 - 9)» aonooniumioonid puudu-

Ä + 2+ rad ja puudub ka eade, siis voib teha järelduse Ag Pb ->
Hg2+-, Hg24  Bi3*-, S b * -  ja Sb5+-, Sn2+- ja Sn4+-, Fe3"*- 
ja Fe2*-, Al3*-, Cr3*-, Zn2+-ioonide puudumise kohta lahu­
ses.

Juhul kui lahus on nõrgalt leelisene (pH 8 - 9 ) ,  lõh­
nab ammoniaagi järele (proov HE^-ioonide olemasolule posi­
tiivne) ja sade puudub, võib eeldada Pb^-, Hg|+- ja Hg2+-,
Sb3*-, 3b5+-, Bi3+-, Sn2+- ja Sn4+~, Al3*-, Fe3*-, Fe2+-

•jining Cr^-ioonide puudumist.
Kui lahuse pH on vahemikus 5 - 7 ja puudub sade, võib

eeldada Bi^+-, Sb5+-, Sb^+-, Sn2+, S n 1"*'-, Hg2+-, Pe5+-f 
3+Al -ioonide puudumist.

3+ 2+d) Fe , ,1a Fe -ioonide tõaatMHp« teostatakse alg- 
lahuse eri osadest К4 [>е«ЯГ)^] ja K3 [Fe(CU)6] abil (vt.
$ 45, p. 1 ja § 46, p. 1).



1 * V rühma katioonide eraldumine .1a tõaataaitia. Eel- 
katsega .eha,-,ae kindlaks V rühma katioonide olemasolu uuri­
tavas lahuses. Selleks voetakse 2 - 3  tilka uuritavat la­
hust, lisatakse tilkhaaval 2 Ж HCl-lahust ja segatakse. Val­
ge sademe teke n&itab V rühma katioonide olemasolu. Sellisel 
juhul jätkatakse analüüsi nii, nagu on kirjeldatud $-s 72. 
Kui sadet ei teki, jätkatakse nii, nagu on kirjeldatud järg­
mises punktis.

Kui alglahus on sademega ja lahus sisaldab ka kloriid- 
loone (kloriidioonide toestust vt. f 89, lk. 226), võib ole­
tada, et sademes leiduvad ka V rühma katioonide kloriidid. 
Sellisel juhul uuritakse alglahuses leiduvat sadet nii, na­
gu kirjeldatud §-s 72,alates punktist 2.

2. IV rühma katioonide eraldamine ,ia tõestamine. Tsent- 
rifugaadist, mis saadi pärast V rühma katioonide eraldamist 
(§72, p. 1) või V rühma katioonide puudumisel võetakse alg- 
lahusest 3 - 5  tilka teise katseklaasi, neutraliseeritakse
2 N HH^-lahuse abil pH 4 - 7-ni, lisatakse võrdne ruumala
0,6 N HCl-lahust, 1 tilk UH^I-lahust ja soojendatakse vee­
vannil. Soe lahus küllastatakse tõmbe all vesiniksulfiidiga. 
Kui sadet ei teki ühe minuti jooksul, siis lahjendatakse la­
hust võrdee ruumala veega ja korratakse küllastamist vesi­
niksulfiidiga. Sademe puudumine näitab IV rühma katioonide 
puudumist uuritavas lahuses. Kui sulfiidide sade tekib, toi— 
nitakse edasi nii, nagu on kirjeldatud §-s 65.

3. TTT rtihnm katioonide eraifl^qe 1» toestamine. Põ­
rast IV rühma katioonide eraldamist saadud tsentrifugaadist
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(§65, p. 2) võetakse 1 - 2 tilka teise katseklaasi ja te­
hakse kindlaks III rühma katioonide olemasolu. Selleks li­
satakse 1 - 2 tilka HH^Cl-lahust Ja siis 2 H NE^-lahust.ku­
ni lahuse pH » 9 - 10 (kontroll indikaatorpaberiga). See­
järel soojendatakse lahust veevannil ja kuumale lahusele 
lisatakse 2 - 3  tilka (HH^JgS-lahust. Sademe tekkimine Ш^СН 
lisamisel või (NH^gS lisamisel näitab kolmandat rühma ka­
tioonide olemasolu. Edasi toimitakse nii, nagu on kirjel- - 
datud § -s 50 punktis 2. Kui III rühma katioonid puuduvad, 
alustatakse kohe II rühma katioonide eraldamist ja tõesta­
mist.

4. II rühma katioonide eraldamine .1a tõestamine. Tsent- 
rifugaadist, mis saadakse III rühma katioonide eraldamisel, 
eemaldatakse ammooniumi soolade liig, kuna see takistab II 
rühma katioonide sadestamist (BH^^CO^ toimel. Selleks auru- 
tatakee tsentrifugaat portselantiiglis kuivaks ja kuivjääki 
kuumutatakse, kuni lakkab intensiivne suitsu eraldumine.Jääk 
lahustatakse vees. Saadud lahusega toimitakse nii, nagu on 
kirjeldatud §-s 38, alates punktist 2.

5. I rühma katioonide tõestamine. Tsentrifugaat, mis 
saadakse pärast II rühma katioonide eraldamist, võib sisal­
dada vähesel hulgal CaCO^ ja BaCO^. Nende eemaldamiseks 1B8- 
deldakse tsentrifugaati mone tilga (NH4)2C2C>4- Ja (HH^SO^- 
lahuatega Ja soojendatakse. Kui tekib sade, siis tsentrifuu­
gitakse ja eraldatakse tsentrifugaat sademest. Tsentrifugaat 
aurustatakse portselantiiglis kokku ruumalani 0,5 -1 cm^ ja 
edasi toimitakse, nagu kirjeldatud £ 32, p. 2.
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§ 74« V rühma katioonide ühendid meditsiinis.

Hõbedat on leitud väga väikestes hulkades inimese pea­
ajus, veres, maksas ja luudes. Mõnevõrra rohkem leidub hõbe­
dat hüpofüüsi koes ja silma pigmentaines. Hõbeda füsioloogi­
line osa aga on suurelt osalt selgitamata. On andmeid, et hõ­
be pidurdab hingamisprotsesse ja maksa tegevust.

Hobeda ühendeid kasutatakse nende desinfitseeriva toime 
tõttu. Peamiselt kasutatakse hõbe(I)nitraati.

Plii osa organismis on samuti selgitamata, kuigi pliid 
on leitud kudedes ja organites keskmiselt alla 0,1 mg 1 kg 
kohta.

Metalne plii ja tema soolad on väga toksilised.
Kehtivate normide kohaselt ei tohi tööruumide õhus lei-

—5 Ъduda rohkem kui 1 . 10 mg/dm pliid.
Pliimürgietuste korral kahjustuvad vere koostisosad je 

kesknärvisüsteem. Vastumürgiks plii sattumisel organismi on 
askorbiinhape, munavalge ja kõige efektiivsema vahendina uni- 
tiool, mis seob plii püsivasse lahustuvasse kompleksühendisse 
ja soodustab plii kiiret väljaviimist organismist.

Elavhõbeda osa meditsiinis on kirjeldatud §-s 73.
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K o n t r o l l k ü s i m u s e « !  j a  
ü l e s a n d e d *

1. Selgitada, miks IV rühma katioonid sadenevad vesiniksul­
fiidi toimel happelistest lahustest?

2. Põhjendada, miks IV rühma katioonide sadestamisel vesi­
niksulfiidi abil ei tohi lahuse happesus olla kõrgem kui
0,5 N?

3. Põhjendada, miks SnS ei lahustu HagS toimel, lahustub aga
(HH4)2S2 toimel.

2+4. Miks Pb -ioonid kuuluvad katioonide kahte analüütilisse 
rühma?

5. Millele on rajatud elavhõbe(II)ioonide eraldamine analüü­
si käigus teistest vase alarühma ioonidest?

6. Millele on rajatud As-ioonide eraldamine teistest arseeni 
alarühma ioonidest?

7. Kirjeldada, millised on Na2S ja (NH4)2S2 toime erinevused
IV rühma katioonide sulfiididesse.

8. Kuidas saab eraldada As^^ sadet elementse väävli sade­
mest?

9. Lahus, mis võib sisaldada IV ja V rühma katioone, cn lee- 
lisene ja lõhnab ammoniaagi järele. Lahus on värvusetu ja 
sademeta. Näidata, millised ioonid, antud lahuses võivad 
esineda.

10. IV rühma sadestamisel vesiniksulfiidiga saadi punakaskol­
lane sade. Milliste IV rühma katioonide manulust võib 
selle järgi oletada?
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11. Uuritavat IY rühma katioonide lahuet tilgutati katse­
klaasi, millesse oli jäänud mõni tilk destilleeritud 
▼ett. Tekkis valge sade. Milliste ioonide olemasolule 
see yiitab?

12. V rühma katioonide sadestamisel 2 N HC1 abil saadud sa­
de lahustus sademe veega pesemise katsel täielikult.Mü- 
lised järeldused sellest saab teha?
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A N I O O N I D B  A N A L O G S .

HI I  p e a t ü k k .

ANIOONIDE ANALÜÜSI ÜLDISTEST ALUSTEST.

§ 75. Anioonide klassifikatsioon.

Anioonide klassifikatsioon põhineb enamasti nende baa­
riumi- ja hõbedasoolade erineval lahustuvusel. Anioone on 
eri autorid rühmitanud erinevalt. Käesolevas juhendis jao­
tatakse anioonid kolme rühma nii, nagu on näidatud tabelis
9.

T a b e l  9-
Anioonide klassifikatsioon.

Rühma
nr.

Rühma ise­
loomustus

Rühma moodustavad 
anioonid

Ruhmareak-
tiiv

1 v  . L .
I. Baariumi soo­ So|”-eulfaatioonid, BaClg neut­

lad on vees SO^-sulf itioonid, raalses või
raskesti la­ j?_ nõrgalt alu-
hustuvad 2 3 “tiosulfaatioonid, selises la­

CO^ -karbonaatioonid, huses
P04“-fosfaatioonid,
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T a b e l  9 (järg).
1 2 "3 ■ “.....1..

— л peBOg või B^Oy^-^metaboraat- 
või tetraboraatioonid, p_CgO^ -oksalaatioonid

II. Hõbeda soolad Cl -kloriidioonid, Br~- AgHO- НПО-
on vees ja bromiidioonid, l“-jodiid- manulusel
lahjendatud ioonid, S2“-sulfiidioonid
HHO^-s ras­
kesti lahus­
tuvad

M ä r k u s . l a ­
hustub soojeödami- -
sel HJTÔ -s

III. Baariumi ja HO^-nitraatioonid, Rühmareak­
hõbeda soolad 
lahustuvad

NOg-nitritioonid, 
CH^COCT-atsetaatioonid

tiiv puudub

vees

Enamikul juhtudel ei aega anioonid üksteise tõestamist. 
Seepärast tuleb ainult võrdlemisi harva kasutada eraldusreakt- 
eioone. Tavaliselt toimub anioonide tõestamine ositianalüüsi 
meetodil, s. t. uuritava lahuse eri osadest. Rühmareaktiivi­
de abil tehakse ainult kindlaks vastava rühma esinemine võ4 
puudumine.



§ 76. Anioonide lahuse valmistamine.

Anloonide toestamiseks kasutatavas lahuses võivad esi­
neda katioonidest ainult leelismetallide ioonid. Teiste me­
tallide ioonid segavad anioonide tõestamist. Häiteks leeli- 
seses keskkonnas ei saa anioone tõestada teiste metallide 
katioonide juuresolekul, kuna tekivad nende hüdroksiidide 
või soolade sademed anioonidega. Oksüdeerivate jaredutsee- 
rivate anioonide tõestamist segavad lahuses esinevad muut­
liku oksüdatsiooniastmega katioonid (näit. Pe2+/̂ 3+). Samuti 
ei ole võimalik kindlaks teha I rühma anioonide esinemist 
BaCl2 abil, kui analüüsitavas lahuses esinevad koos nendega
V rühma katioonid, sest viimased sadestuvad raskesti lahus­
tuvate kloriididena.

Anioonide analüüsi segavad katioonid eemaldatakse uuri­
tava lahuse keetmisel lTa^O^-lahusega. Na2C0~ toimel sades­
tuvad kas karbonaadid, aluselised karbonaadid või hüdroksii­
did, olenevalt sellest, missugune nendest on mingi katioo- 
niga kõige raskemini lahustuvaks ühendiks. Saadud nn. an­
ioonide lahusega teostatakse analüüs kõigile aniooniclele t

2-  2-  välja arvatud CO^ -ioonid. CO^ -ioonide olemasolu tuleb
seega kindlaks teha uuritava aine lahuse eri osast.

Anioonide lahuse valmistamiseks võetakse umbes 0,1 g 
'tahket ainet voi 1 - 2  ml analüüsitavat lahust, lisatakse
2 - 3 ш1 (50 - 60 tilka) 3 N NagCO^-lahust ja kuumutatakse 
keemiseni. Vedelikku keedetakse nõrgalt ligikaudu 5 minutit, 
lisades vaetavalt aurustumisele tilkhaaval vett. Tsentrifuu­
gi takse. Kui alglahue on tugevalt happeline, lisatakse soo-



dalahust tilkhaaval analüüsitavat 1ahoat Ki«я«ри1g*gft saga- 
dee kuni CO2 eraldumise lõppemiseni. Seejärel lisatakse 
lagCOy-lahust 2 - 3 ml liias.

Enne anioonide tõestamisele asumist tuleb valmistatud 
lahus lisatud YagCO^ liia kõrvaldamiseks etaanhappega neut­
raliseerida. Atsetaatioonide tõestamiseks neutraliseeritak- 
se teine osa lahasest lämmastikhappega. Veutraliseerida tu­
leb räga ettevaatlikultt vältides happe liiga, sest vasta­
sel korral võivad mõned anioonid (näiteks S2“ f HOg jt.) min­
na kaduma. Peale selle tuleb arvestada, et mõned katioonid 
ei sadestu naatriumkarbonaadiga keetmisel täielikult. Väi­
teks amfoteerseid hüdroksiide moodustavad katioonid võivad 
osalt minna anioonide lahusesse anioonidena (AlOg - jt.). Task 
moodustab kompleksühendi ja jääb samuti osalt lahusesse, an­
des sellele sinaka värvuse, jne. Kui neutraliseerimine on 
täpne, siis lagunevad kõik need ühendid ja vaetavad katioo­
nid sadestuvad uuesti.

I 77. Eelkatsed anioonidele.

1. Uuritava lahuse reaktsiooni määramine. Kui uuritav 
lahus on happelise reaktsiooniga (proovida lakmusega!), siis 
ei saa selles sisalduda lenduvate ja ebapüsivate hapete an- 
ioone, s. t. CO2”- ja SgO^-ioone. Kui lahus seejuures on
lõhnata, siis puuduvad ka S2“-, SO2“- ja FOg-ioonid.

2—2. Proov I r»hma anioonide esinemisele ja SO^ -ioonid19 
tõestamine. 2 - 3  tilka anioonide lahust hapustatakse 1 - 2 
tilga'6 1 HCl-iga, keedetakse kuni C02 täieliku eraldumiseni
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ja lisatakse 1 - 2 tilka BaCl2-lahuet. Talge sademe (BeSO^) 
teke tõestab so|”-ioonide esinemist. Sade eraldatakse tsent­
rifuugimisega. Tsentrifugaadile lisatakse -lahust kuni 
neutraalse või nõrgalt leelisese reaktsioonini. Sademe tek­
kimine näitab teiste esimese rühma anioonide esinemist.

3. Proov II rühma anioonide esinemisele. 2 - 3  tilga­
le HBOj-ga neutraliseeritud anioonide lahusele lisatakse 2-
3 tilka AgffO^-lahust. Sademe tekke korral lisatakse mõni 
tilk 6 9 HHOy Sademe mittelahustuvus lämmastikhappes osutab
II rühma anioonide esinemisele.

4. ProoTid redutseerivate anioonide esinemisele.
a) KllnO^ redutseerimine happelises keskkonnas. 3 til­

gale anioonide lahusele lisatakse 6 V HgSO^-lahust kuni 
happelise reaktsioonini ja tilk lahjendatud KVnO^-lahust. 
КМпОд-lahuee lilla värvuse kadumine viitab redutseeriva toi­
mega anioonide esinemisele: S2” , SO^” , 32°з” » ®°2* I_"* Kui 
värvus kaob alles soojendamisel, võivad esineda C^O^“- , Br“- 
ja Cl”-ioonid.

b) I2 redutseerimine. 2 - 3  tilka anioonide lahust 
hapustatakse 2 1 HgSO^-ga ja lisatakse 1 tilk lahjendatud 
I2-lahust. Ig-vesilahuse kollaka värvuse või tärklise li-

paasisel sinise värvuse valastumine viitab anioonide S ,
2_ л p_SO^ voi S20^ esinemisele.

5. Proov oksüdeerivate anioonide esinemisele. 2 - 3  
tilgale 2 If H2S04-lahusega hapustatud anioonide lahusele 
lisatakse 1 - 2 tilka Kl-lahust ja 1-2 tilka tärklisela- 
hust (või mõni tilk toluooli või kloroformi) ning loksu-
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ta.akse. Oksüdeerivate anioonide esinemisel eraldub vaba 
2̂* и:*‘8 värvib tfirkl ise lahuse siniseks või orgaanilise 
lahusti kihi lillaks.

6» Gaaside eraldumise proov. Alglahusele voi tahke­
le ainele lisatakse mõni tilk 2 I HgSO^-lahust. Kui kül­
malt ei ole märgata gaasimullikeste eraldumist, siis soo­
jendatakse lahust. Gaaside (C02, S02, HgS, Ж02) eraldumi­
ne viitab vastavalt anioonide CO2", SO2", SgO2”, S2” ja 
VOp esinemise võimalusele. Eralduvate gaaside omadusedt

- varvuseta ja lõhnata gaas, mis põhjustab lub­
ja vee hägustumist;

- põleva väävli lõhnaga gaas, mis valastab I2 
Ja KMnO^ lahjendatud lahuseid;

- mädamunalõhnaga gaas, mis põhjustab 
- Pb(CH3COO)2-lahueega immutatud filterpaberi
värvumist mustaks;

- iseloomuliku veidi lämmatava lõhnaga punakas­
pruun gaas.

СО,

SO,

H2S

HO,
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ПТ p e a t ü k k .

ЦШЮЯШЕ I RÜHM.

* S0|“-8ulfeatioonid,
• ^ “-sulfitioonid,

C02“-karbonaatioonid,

r P04”-fosfaatioonid,
2—  *

'BOg-* B4°7 -boraatioonid Toi tetrabo-

raatioanid, 

C204“-okealaatioonid,

3 202"-tioeulfaatioonid.

§ 78. Rühma iseloomustus.

Anioonide I rühmale on rtlhmare aktiiviks baariumklo- 

riid, ais moodustab I rühma anioonidega таав raskesti la- 

hustuvaid, kuid lahjendatud nineraalhapetes hästi lahus­

tu та id sooli (välja arvatud BaSO^). I rühma anioonide sa­

destamine BaCl2 toimel tuleb läbi viia neutraalses voi nõr­

galt leeliseses keskkonnas.

I rühma anioonid moodustavad sooli ka hõbenitraadiga, 

kuid viimased lahustuvad lahjendatud hapetes või isegi 

vees (AggSO^).

- 228 -



§79. Sulfaatioonide tõeetusreaktsioonid.

Sulfaatioonid on väSTeliiappe anioonid. Kontsentreeri­

tud väävelhape on küllalt tugev oksüdeerija ja kuumutamisel 

oksüdeerib peaaegu kõiki metalle, redutseerudes seejuures 

sõltuvalt tingimustest kuni vääveldioksiidini, vaba vlävli- 

ni või <üvesiniksulfiidini.

Enam us aulfaate lahustub vees hästi. Eranditeks on CaSO^ 

PbSO^ ja HggSO^t mis on vees raskesti lahustuvad, ja BaSO^, 

■is on vees praktiliselt lahustumatu.

S04“-ioonid on värvusetud.

o_
1. Plii lahustuvad soolad moodustavad S04 -ioonidega 

valge PbS04 aademet

Pb(H03)2 + Ha2S04 PbS04 ^ +  2 Hal<>3 ;

Pb2+ + 302“ PbS04 i .

PbSO^ sade ei lahustu lahjendatud hapetes, kuid lahus­

tub soojendamisel leeliste ja CH3C00HH4 kontsentreeritud la­

huse toimel:

PbSO^ +4HaOH Ia2Pb02 + HagSO^ 4 2 HgO ;

PbS04 + 4 0H“ Pb0|" + SO2“ + 2 BgO;

Pbso4 + 2 сн̂сооШ/,̂-» рь(сн5соо)2 + (hh4)2so4 .

^ Reaktsiooni teostamine* 4 - 5  tilgale uuritavale la­

husele lisatakse 4 - 5  tilka Pb(CH3COO)2. Lahjendatud ha­

petes lahustumatu, kuid leelistes ja kontsentreeritud
2-

CH-.C001IH .-lahuses lahustuva sademe tekkimine näitab S04 -
3 4

ioonide esinemist analüüsitavaa lahuses.
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2. Hõbenitraat A<df0-> ei anna aadet sulfaatide lahjen­

datud lahustega, aeet AggSO^ lahustub küllaltki häati vees. 

Sulfaatide kontsentreeritud lahustee võib aga tekkida val­

ge AggSO^ sade.

§ 80. Sulfitioonide tõestusreaktsioonid.

2_
Sulfitioon 30^ on väävlishappe anioon. Väävlishape ei 

ßsine vabas olekus, vaid ainult lahjendatud vesilahustes. 

HgSO^ kuulab keskmise tugevusega hapete hulka. Väävlishappe 

sooladest, sulfititest, on vees lahustuvad ainult leelisme­

tallide soolad, ülejäänud lahustuvad vähe või lahustuvad ai­

nult hapetes.

Väävlishape ja ta soolad on tugevad redutseerijad, nen­

de vesilahused oksüdeeruvad aeglaselt õhuhapniku toimel vää­

velhappeks või sulfaatideks.

Kuigi väävlishape ja ta soolad on tugevate redutaeeri- 

vate omadustega, võivad nad veel tugevamate redutseerijate­

ga (näit. H 2S või lahustuvad sulfiidid) reageerides ilmuta­

da oksüdeerivaid omadusi:

Ha2S03 + 2 H 2S + 2 HC1 — > 3 S l +  2 HaCl + 3 HgO .

Sulfitioonid oksüdeerivad sulfiidioone vaba väävlini.

Väävlishape ja vääveldioksiid S02 on võimelised andma 

paljude orgaaniliste-värvainetega värvusetuid ühendeid, mis

kuumutamisel lagunevad.
2_

S03 anioonid on vänpisetud.

1. Happed (HC1. H^SO^) lagundavad kõiki sulfiteid -
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vees Xahustuvaid ja lahustumatuid. Seejuuree tekib algul va- 

ba HgSO^, mis otsekohe laguneb vääveldioksiidiks ja veeks, 

näiteks t

Vääveldioksiidi S02 on kerge ära tunda põlevale vääv­

lile iseloomuliku lõhna ja КМпОд- või joodilahuse valastu- 

mise järgi. S02 muudab Hg2(N03)2-lahusega märjastatud fil­

terpaberi hallikasmustaks (Hg).

Reaktsiooni teostamine. Reaktsioon viiakse läbi spet-

siaaalses korgiga suletavas katseklaasis.Katseklaaei' viiakse

5 - 6  tilka uuritavat lahust, lisatakse sellele sama hulk

2 H HgSO^-lahust ja katseklaas suletakse kiiresti pipetiga

varustatud korgiga. Pipettl võetakse eelnevalt 1 - 2  tilka

joodilahust või hapestatud kaaliumpermanganaadilahust. Kui
2_

analüüsitavas lahuses esinevad SO^ -ioonid, eraldub S02,mis 

valastab pipetis oleva lahuses

SOg + I2 + 2 HgO 1 H 2S04 + 2 HI ;

5 S 0 2 + 2 KMn04 + 2 H 20 — > K 2S04 + 2 MnS04 + 2 H 2S04 .

KMn04- ja I2-lahused valastuvad peale S02 ka H2S toimel.

2. Oksüdeeri.iad , nagu jood, kaaliumpermanganaat jt.,ok-

Ha2S03 + 2 HC1 2 NaCl + H2S03

— > S02t + H20

]fa2S03 + 2 HC1 — » 2 NaCl + S02 f + H20

- 231



Wa2S03 + I2 + 2 HC1 + H20 — >  +  2 Ш  +  2 ЖаС1 .

RaairtHiooni 2 - 3  tilgale uuritavale la­

husele lisatakse 1 - 2  tilka 2 H HC1-1ahust ja 2 - 3 tilka
2_

joodilahust. Kui joodilahus valastub, viitab see SO^ -ioo- 

nide esinemisele.

Kaaliumpermanganaat redutseerub happelises keskkon­

nas sulfitite toimel mangaan(II)Uhendike, kusjuures lahus 

▼alastub:

5 »a2S03 + 2 KMn04 + 3 H 2304 — > 5 Ha2S04 + K2S04 + 2MnS04+

+ 3 h 2o .

Leeliseses või neutraalses keskkonnas redutseerivad sul- 

fitid kaaliumpermanganaadi mangaan(IY)ühendiks, kusjuures 

eraldub pruun Н̂МиО, sadet

3 NagSO-j + 2 KMn04 + 3 H 20 — >  2 H ^ O ^  3 Na2S04 + 2 KOH.

3. Orgaaniline vttrvalne f uksi in moodustab sulfitioooi- 

dega neutraalses lahuses värvusetu ühendi (reaktsioon viiak­

se läbi portselanist alusel või uuriklaasil).

§ 81. Karbonaatioonide tõestusreaktsioonid.

2_
Karbonaatloon C03 on süsihappe anioon. Süsihapet el 

tunta vabas olekus: soolade reageerimisel hapetega tekivad 

H2C03 lagunemise tulemusena COgja HgO. Süsihappe lihtsoola- 

dest on vees lahustuvad ainult naatriumi, kaaliumi ja ammoo­

niumi soolad*

afideeriT&d sulfitioonid sulfaatioonideks:
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Koigi teiste rühmade katioonid sadeeturad eüaihappe 

vees lahustuvate soolade toimel liht- v6i hüdxoksiidsoola- 

dena (monikord hüdroksiididena).

Leelismetallide karbonaatide vesilahustel on hüdro- 

lüiisi tõttu leelisene reaktsioon.co|~-ioonid on värvusetud.

1. Lahjendatud happed lagundavad kõiki karbonaate, 

leus juures eraldub C02 :

HagCO^ + 2 HC1 — > 2 HaCl + HgO + C02 ф.

Reaktsioonil eralduv C02 tehakse kindlaks lubjavee 

Ca(0H)2 või barüütvee Ba(OH)2 hägustumisega:

Ca(0H)2 + C02 CaCO-j'W H 20 .

Reaktsiooni teostamine. Reaktsioon viiakse läbi spet­

siaalses katseklaasis, mis suletakse pipetiga varustatud 

korgi abil. Katseklaasi viiakse 5 - 6  tilka uuritavat la­

hust ja sama hulk 2 N HCl-lahust. Katseklaas suletakse k ü ­

rest i korgiga, milles on pipett 2 - 3  tilga lubja- või ba-
2_

rliütveega. Selle hägustumine viitab CO^ -ioonide olemasolu­

le lahuses.

Reaktsiooni kiirendamiseks tuleb uuritavat lahust kat­

seklaasis soojendada. CO^-ioonide puudumise kohta lahuses 

▼õib järelduse teha alles 5 minutit pärast katse algust,ku­

na eralduv C02 peab enne Ca(OH)2 sisaldavasse katseklaasi 

pääsemist süsteemist õhu välja tõrjuma.

Pikaajalisel C02 juhtimisel läbi lubjavee lahustub tek­

kinud CaCO^ sade, minnes üle vesiniksoolaks Ca(HC03 )2:
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2. Karbcmaatioonide tõest«nina SO2" ja S2°3 Juures-
л л О—

olekul. S03~- või 3 20 3 -ioonide juuresolek segab C03 -ioo­

nide tõestamist, sest hapete toiael sulfititesse ja tiosul- 

faatidesse eraldub S02 , ais Ca(OH)2-ga reageerides võib an­

da CaS03 valge sademe. Selle vältimiseks tuleb niaetatud an­

ioonide olemasolu korral lisada uuritavale lahusele enne HC1 

lisamist KMnO^- või HgOg- (liias, ligikaudu 5 - 6  tilka) la­

hust, ais oksüdeerib neid anioone. Pärast aeda teostatakse 

katse nii, nagu on kirjeldatud eespool.

§ 82. Tiosulfaatioonide tõeetusreaktsioonid.

Tiosulfaatioonid on tioväävelhappe H 2S 2C>3 anioonid. 

ba tioväävelhape on nagu väävlishapegi ebapüsiv ja laguneb 

juba tekkehetkel veeks, vääveldioksiidiks ja väävliks järg­

mise võrrandi järgit

Ha2S203 + HgSO^ — > Na2S04 + S ^ +  S02t+ H20 ;

S 20 3“ + 2 H + — S>1-+ S02*  + H 20 .

Tioväävelhappe soolad - tiosulfaadid - on püsivamad 

väävlishappe sooladega võrreldes.

Tiosulfaatioonid on värvusetud.

1. Hõbenitraat AgSOj. võetuna liias, annab tiosul- 

faatiooniga kg^S^O.^ sademe, mis järk-järgult tumeneb ja 

lõpuks värvub Ag2S tekke tõttu mustaks:

СаС03 + C02 + H 20 Ca(HC03)2 .



HagSgO^ liig lahustab AggSgO^ sademe, kusjuures tekib 

komplekssool Жа [AgSgOj või Na^ Ag(S20j)2 .

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale uuritavale la­

husele lisatakse tilkhaaval AgRO^-lahust ja jälgitakse, kas 

moodustub sade. Kui sade moodustub, segatakse katseklaasi 

sisu klaaspulga abil ning jaotatakse seejärel kahte katse­

klaasi. ühte katseklaasi lisatakse tilkhaaval tiosulfaadi- 

lahust ning jälgitakse sademe lahustumist, teises katse­

klaasis jälgitakse sademe värvuse muutust.
\

2. Happed (HC1. Hr.30^) lagundavad tiosulfaate, kus­

juures tekib vaba HgSgO^» mis otsekohe laguneb:

,a2S 2°3 + 2 HC1 — *  2 * aC1 + H 2S 2°3 ;

®2^2^3 - У H 20 + S ̂  + SOp ̂  •

Eralduv väävel põhjustab lahuse hägustumise, mis toi­

mub seda kiiremini, mida suurem on tiosulfaadi kontsentrat­

sioon ja mida.kõrgem lahuse temperatuur. Vaba väävli eral-
2_

dumine happe toimel on S 20^ -ioonidele väga iseloomulik 

ning lahuse hägustumine happe toimel võimaldab tiosulfaat- 

ioone eristada sulfitioonidest.

Reaktsiooni teostamine. 4 - 5  tilgale uuritavale la­

husele lisatakse 5 - 6  tilka 2 Ж HCl-lahust ning soojenda-

2-
takee. Vaba väävli eraldumine viitab -ioonide olemas­

olule analüüsitavas lahuses.

3. Joodilahus valaatub tiosulfaadilahuse toimel tet-

Ag2S2°3 + H 20 -- > Ag2Si+ H 2S04 .
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ratioonhappe HgS^Og soolade moodustumise tõttu:

2 H a 2S 20 3 + I 2 — >  2 Hai + Na2S4°6 .

Reaktsiooni teostamine. 5 - 6  tilgale analüüsitavale

lahuaele lisatakse tilkhaaval joodilahust. Joodilahuse va- 
2_

lastumine näitab S 2°3 ~ioonide esinemist.

§ 83. Fosfaatioonide tõestusreaktsioonid.

Fosfaatioon FO^“ on ortofosforhappe anioon. Or-

tofosforhape on keskmise tugevusega hape. Kolmealuaelise 

happena mooduatab ta kolme liiki aooli. H^PO^ sooladest, 

fosfaatidest, on veea lahustuvad ainult leelismetallide ja 

ammooniumi soolad ning leelismuldmetallide diveeiniksoolad, 

näiteks Са(Н2РОд)2. Kõik teised fosfaadid on vees lahustu­

matud, kuid lahustuvad mineraalhapetes ning paljud isegi 

etaanhappes.

Fosfaat ioonid on varvuset;ud«

1* Magneaiaalaegu (magneesiumi lahustuv sool HH^Cl ja 

NH^.HgO segus) annab P04“-ioonidega valge kristallilise 

MgHH^PO^ sademe:

MgCl2 + H a ^ O ^  + H H 3 . H 20 MgHH4P04W  2 HaCl +H20.

Antud reaktsioon on p o - i o o n i d e l e  Uks iseloomulikumaid 

(võrdle Mg^+-ioonide tõestusreakrfcsioonidega! ).

Reaktsiooni teostamine. 3 - 4  tilgale MgClg-lahueele 

lisatakse 3 tilka H H 3-lahu8t ja mõni tilk H H 4Cl-lahust ku­

ni eraldunud Mg(0H)2 sademe lahustumiseni, seejärel tilk-
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haaval uuritavat lahuet. Valge kristallilise sademe tekki­

mine viitab PO3 -ioonide esinemisele uuritavas lahuses.

МвНН4Р04 8ade lahuet«b tugevates hapetes ja etadnhap-

pes,

2- Annanoni nmaolübdaadi ( H H ^ ) lämmastikhappeline 

lahus annab PO^“-ioonidega kollase kristallilise sademe 

("H4 )3 [P (M o 3°io^4]:

Ia2HP04 + 1 2 (BH4 )2Mo0 4 + 23 HHO 3 (HH4 )3 [P(Mo50IO)4 ] +

+ 21 NH4N03 + 2 HaN03 +• 12 H20 .

Reaktsiooni teostamine. 5 - 6  tilgale 40“- 50° С kuu­

mutatud ammooniummolübdaadilahusele lisatakse umbes 5 korda 

väiksem kogus, s. o. 1 - 2 tilka uuritavat lahuet (P04 -ioo­

nide liia puhul võib sade mitte tekkida, sest ta la­

hustub fosfaatide lahustes) ja mõned kristallid HH4C1. Kui 

mõne aja möödudes tekib kollane sade, mis lahustub leelistes 

ja NH^-vesilahuses , viitab see P04“-ioonide esinemise­

le uuritavas lahuses.

Tuleb silmas pidada, et reaktsiooni segab redutseerija-

2— 2— 2— —
te (näiteks S0 3 -, S 2 ° 3  "» S “* * -ioonide olemasolu lahu­

ses, sest nad redutseerivad (HH^gMoO^^ madalama oksüdatsi- 

ooniastmega molübdeeniühendeiks (sinise värvusega)). Reakt­

siooni segavad ka suured HC1 hulgad. Tema liia kõrvaldami­

seks ja redut8eerijate oksüdeerimiseks tuleb osa kontsent­

reeritud lämmasti>iiat)p0gs hapestatud uuritavast lahusest 

aurustada väikese mahuni.

3-
Käsitletud reaktsioon on P04 -ioonile koige iseloomu­

likum.
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§ 84. Boraatioonide tõestusreaktsioonid.

Boorhape (ortoboorhape) H^BO^, mis kuulub kõige nõrge­

mate mineraalhapete hulka, kujutab endaat valget kristalli­

list ainet, mis lahustub võrdlemisi hästi vees. Boorhappe 

soolad, boraadid, vaetavad oma koostiselt mitte ortoboorhap- 

pele H^BO^, vaid metaboorhappele HB02 või tetraboorhappele

Boraatidest on vees lahustuvad ainult leelismetallide 

soolad. Tähtsaim neist on naatriumtetraboraat На2Вд0у .

. 10 HgO, nn. booraks. Booraksi vesilahusel on tugeva hüd- 

rolüüsi tõttu leelisene reaktsioon:

Na2B407 + 7 HgO 4 H-jBO-j + 2 HaOH .

Tees lahustumatud boraadid lahustuvad hapetes.

Boraatide lahused on värvueetud.

1. Leegi värvimise reaktsioon. Lenduvad boori ühendid 

värvivad leegi roheliseks.- Boraatide mittelenduvuse tõttu 

kasutatakse reaktsiooni teostamiseks järgmist meetodit. Port- 

selantiiglisse viiakse 5 - 7  tilka uuritavat lahust ja au- 

rutatakse kuivaks. Pärast jahtumist lisatakse kuivjäägile 1 -

2 tilka kontsentreeritud HgSO^, 5 - 7  tilka etüülalkoholi, 

segatakse klaaspulgaga segi ning seejärel lisatakse segu 

pinnale veel 5 - 6  tilka etüülalkoholi ja süüdatakse põle­

ma. Kui põleva piirituse leegi ääred värvuvad roheliseks, 

viitab see boraatioonide olemasolule lahuses. Rohelise vär­

vuse ilmumine on tingitud sellest, et etüülalkoholi ja boor­

happe H^BO^ reageerimisel tekib lenduv boorhappe etüülester

B C O C g h ^ t
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®a 2® 4 ° 7 + H 2S 0 4 + 5 H 20 -- » *a2S04 + 4 H-jBO-j ;

НзВОэ + 3 C ^ O H  -- » BCoCgH^)3 + 3 h 2o .

Kui uuritav lahue on happelise reaktsiooniga, siis tu­

leb ta enne kuivaks aurutamist UaOH abil nõrgalt leelistada, 

eest happeliste lahuste aurustamisel boorhape lendub.

§ 85. Oksalaatioonide tõestusreaktsioonid.

2_
Oksalaatioonid on oblikhappe anioonid. Oblik-

happe sooli nimetatakse oksalaatideks. Vees on lahustuvad 

leelismetallide, ammooniumi ja magneesiumi oksalaadid. 
p _

-ioonid on värvusetud.

1. Kaaliumpermanganaat KMnO^ oksüdeerib kuumutamisel
2_

happelises keskkonnas С20д -ioonid kuni süsihappegaasi­

ni, kusjuures КИпО̂-lahus valastubi

2 KMnO^ + 5(HH4 )2C 204 + 8 HgSO^ ■ ^ 2 MnS04 + K 2S04 +

+ 5 (HH4 )2S04 + 10 C02 f + 8 H 20 .

Reaktsiooni teostamine. 4 - 5  tilgale uuritavale la­

husele lisatakse 5 - 6  tilka 2 N väävelhapet. Segu kuumuta­

takse kergelt* Saadud lahusele lisatakse tilkhaaval KMn04- 

lahust ja jälgitakse selle värvuse valastumist. KMn04-lahu- 

8e valastumine ja samaaegne C02 eraldumine toestabki oksa— 

laatioonide esinemise uuritavas lahuses.

2_
2. Kalt8i»n»^1 nriid CaCl  ̂ annab C 204 -ioonidega valge 

peenekristalliliee CaC204 sademe:

(NH4 )2C204 + CaCl2 Ca0204 ̂ +  2 Ш 4С1 .
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CaCgO^ sade lahustub aoolhappes ja lämmastikhappes, 

kuid ei lahustu etaanhappes (isegi mitte keetmisel).

ReflkrtHlooni teostamine. Kui uuritav lahus on happe­

line , lisatakse 4 - 5  tilgale lahusele 3 tilka CH^COOTa- 

/ lahuet Ja 5 - 6 tilka CaClg-lahust. Sademe tekkimisel tu­

leb kontrollida selle lahustuvust soolhappes. Kui uuritav

2-
lahus on leelisene,tuleb see enne С2®4 -ioonide toestamist 

hapustada etaanhappega.

I rühma anioonide üldreakteioonid on toodud tabelis ю.

$ 86. I rühma anioonide segu analüüs.

I rühma anioonide segu analüüsitakse ositimeetodil, 

kusjuures iga anioon t õ e s t a t a k s e  uuritava lahuse eri osast 

vastavate reaktiividega.

1. Eelkatsed. Lakmuspaberiga määratakse kindlaks uu­

ritava lahuse keskkonna reaktsioon. Happelise lahuse puhul 

ei või aelles sisalduda järgmisi anioone:

2. Proov I rühma anioonide esinemisele .1a SO^ -iooni­

de tõestamine. 2 - 3  tilgale neutraalsele või aluselisele 

lahusele (happelise reaktsiooni puhul tuleb lahus neutrali­

seerida Ba(OH)2-ga või karbonaatsetest lisanditest vaba 

lfaOH-lahusega) lisada mõni tilk BaClg-l&hust. Sademe teke

näitab I rühma anioonide olemasolu lahuses. Selle sademe
2_

mittelahustumine lahjendatud soolhappes on SO^ -ioonide ole­

masolu tunnuseks.
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I  rühma anioonide üldr^eürfcи Ioonid T a b e l  10

T rühma anioo- 
nide üldise­
loomustus

Ba-soolad Ай-soolad 2 N I^SO  ̂

toime

Heaktsioonid 
KMnO.-lahuse ja 
I2 - lahustes

Anioo-

nid
Valem,
värvus

Lahus­
tuvus
hapetes

Valem,
varvus

Lahus­
tuvus

Anioonide I
ruhnu Ba-s oo- 
lad ei l a h u ­
tu vees.Ag- 
soolad lahus­
tuvad hapetes

( m y ,
OHjCOÖH.

Шйшшге aktiiv 
BaClg

öü2" BaSQ^.,
valgö

SL
lahustu

Lahustub
vees

POJ" BaHPQ^,

valge

Lahus­
tuvad
etaan-
happes

kollane

Baö203 ,

valge
Aggö^O^

valge
so2 t ♦ öl fieageerib

mõlemaga

GO2"
BaOOj,

valge
k o l £ a k &
valge

Ei la­
hustu 
vees

oo2t

вог
Ba(B02 )2

valge

AgBO^«

valge

Lahustuo
hapetes

Ä h ;

s0»-
BaöO,,

valge

Bi la­
hustu 
etaaa- 
happee

Ag2ü05,

valge so2 t
fieageerib

mõlemaga

оX '
BaC^O^i

valge

AggOgO^

valge

Vai as tab KMnO^- 

lahuse kk-«



Kui uuritavale lahusele BaClg-lahuse lisamisel sadet 

ei teki, võivad siiski esineda SgO2”- ja BOg-ioonid, sest 

nad sadenevad ainult võrdlemisi kontsentreeritud lahus­

te st .

3 . Yäävlishappe anioonide tõestamine. 4 - 5  tilgale 

uuritavale lahusele lisatakse 5 - 7  tilka 2 9 E^SO^-lahuat. 

S02“-ioonide esinemise korral eraldub gaasiline S0 2 (põle­

va väävli lõhnj), kuid ei eraldu väävli sadet. 

Saadud lahusele KMnO^-lahuse lisamisel viimane valastub. _

4. Tioväävelhappe anioonide tõestamine. 4 - 5  tilga­

le uuritavale lahusele lisatakse 5 - 6  tilka 2 N HgSO^-la-

hust. Soojendamisel eralduv gaasiline S02 ja vaba väävel

2—
(lahus muutub häguseks) viitavad SgO^ -ioonide esinemisele.

5. Süsihappe anioonide tõestamine. SO^“- ja й2°з""“

ioonide esinemise korral lahuses tuleb viimased enne oksü-

deerida. Selleks lisatakse 3 - 4  tilgale uuritavale lahu-

2 -
sele 4 - 5  tilka HgOg-lahust. CO^ -ioonid tõestatakse 2 H

soolhappe abil spetsiaalses nõus (lahus säilitatakse q ^o2**-

ioonide tõestamiseks). Gaasi eraldumine, mis hägustab lub- 
2_

javee, viitab CO^ -ioonide esinemisele.

p

6 . QhHirhttppe anioonide tõestamine. C 204”-ioonid tõee-
2“ л * 

tatakse lahuses, mis jäi järele CO^-ioonide tõestamisel.

limetatud lahusele toimitakse KMnO^ lahjendatud lahusega.
2_

КЖпОд-lahuse valastumine viitab -ioonide esinemisele.

Täiendav kontrollreakteioon teostatakse CaCl2-lahuse- 

ga e t a a n h a p p e l i s e s  keskkonnas. 2 - 3  tilgale lahusele, mis
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eaadi parast CO^-ioonide toestamist, lisatakse 3 - 4 tilka 

O^COOla-lahust ja 2 - 3 tilka CaClg-lahust. Yalge kristal­

lilise sademe eraldumine viitab c2 02 ~-ioonide olemasolule.

7• Fo.sforh.appe anioonide tõestamine.

a) 3 - 4 tilgale ltgCl2-lahueele lisatakse HH-j-lahust 

kuni H H 3 lõhna püsimajäämiseni ja edasi tilkhaaval HH^Cl-la- 

hust tekkinud Mg(OH ) 2 sademe lahustumiseni. Saadud lahusele 

lisatakse 3 - 4  tilka uuritavat lahust. Soojendatakse. P0^~- 

ioonide esinemise korral moodustub valge peenekristalliline 

MgFH^PO^ sade.

b) Saadud MgHH^PO^ sade peetakse 1 H 3 sisaldava veega.

Pestud sade lahustada väheses hulgas 2 H HNO^-s. Saadud la-

3-
husest tõestatakse PO^ -ioon ammooniummolübdaadi abil.

3«.
Eelnev PO^ -ioonide sadestamine MgCLg-ga on vajalik

2-  2-  2-  -  
nende eraldamiseks S SO^ -, S 20 , -, I -ja teistest ioo­

nidest, mis segavad PO^“-ioonide tõestamist (HH^gMoO^ abil. 

Selle asemel võib ka osa esialgsest uuritavast lahusest, mil­

lele on lisatud mõni tilk kontsentreeritud НЖ), , aurustada

3 3-
(tombekapisl) väikese koguseni ning toestada seejärel РОд - 

ioonid saadud lahuses (HH^JgMoO^-ga.

8 . Boorhappe anioonide tõestamine. 5 - 10 tilka ana­

lüüsitavat lahust aurutatakse portselantiiglis kuivaks (või 

võetakse väike osa uuritavast tahkest ainest). Pärast jahttt- 

mist niisutatakse kuivjääki 2 - 3  tilga kontsentreeritud vää­

velhappega (ettevaatlikult!), lisatakse 8 — 1 0 tilka etüül— 

või metüülalkoholi, segatakse hoolega klaaspulga abil ja 

süüdatakse põlema. Leegi värvumine roheliseks viitab boor­

happe anioonide esinemisele.



§ 87. I rühma anioone sisaldavad tihendid 

meditsiinis.

1. Väävelhape (Acidum sulfuricum). Väävelhape moodus- 

dustub inimorganismis väävlit sisaldavate orgaaniliste ai­

nete, valkude ja amiinohapete lagunemise tulemusena. Orga­

nism kasutab väävelhapet jämesooles valkude lagunemisel 

tekkivate fenoolide ja teiste mürgiste ainete kahjutuks te- 

gemieel. Organismist eraldub väävelhape uriiniga väävel­

happe sooladena.

Kliinilis-laboratoorse9 praktikas on väävelhappe soo­

lade koguse määramine uriinis diagnostiliselt tähtis. Eral­

dunud koguse järgi saab otsustada bakterite mõjul soolesti­

kus toimuvate valkude lagunemisprotsesside üle.

Kontsentreeritud väävelhappel on võime lagundada or­

gaanilisi ühendeidt tekitades raskeid põletushaavu nahal. 

Eriti ohtlik on ta sattumine silma. Väävelhappe sattumi­

sel nahale on vaja viivitamatult pesta kahjustatud koht 

suure hulga veega ja seejärel söögisoodalahusega. Väävel­

happe imepisikeste tilkade olemasolu õhus udu kujul kutsub 

esile köha ja kopsude haigestumise. Tööruumide õhus luba-
3

tud H2S0^ kontsentratsioon peab olema alla 0,002 mg/dm .

2. Väävliehape (Acidum sulfurosum). Väävlishape on 

ebapüsiv ühend, mis esineb ainult veeilahuses. Vääveldiok- 

eiid S02 on värvusetu, terava lämmatava lõhnaga gaas, är­

ritab limaskesta, kutsub esile hingeldamise ja suurte kont­

sentratsioonide korral teadvuse kaotuse. 1 - 1,3 mg S02 

sisaldumine 1 dm^ õhus on juba elukardetav. Kroonili­
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ne mürgitus vääveldioksiidiga tekitab isutuse, hingamistee­

de haigestumise ja häirib seedeorganite tööd. Tööruumide 

õhus lubatud S02 kontsentratsioon peab olema alla 0,02
О

mg/dm .S02 on desinfitseerivate omadustega, ta on või­

meline havitama paljusid mikroorganisme« Teda kasutatakse 

hallitueeeente hävitamiseks niisketes keldriruumidee, pui­

dust vaatides ja tünnides.

3. Fosforhape (Acjdumphosphoricum). Fosforhape ini­

mese organismis võtab osa peaaegu kõikidest põhilistest ai- 

nevahetusprotsessidest (valgud, rasvad, süsivesikud, vita­

miinid). Foeforhappe kaltsiumi ja magneesiumi soolad esine­

vad peamiselt luudes ja teistes tugikudedes, kaaliumi ja 

naatriumi soolad aga veres ja koevedelikes, täites puhver- 

süsteemi osa kudedes konstantse pH säilitamisel.

Täiskasvanud inimese uriiniga ööpäevas eralduv fosfor- 

happe hulk (arvutatuna difosforpentoksiidina) on ligikaudu

3 g. Fosforhappe ühendid, mis saadakse ühe vesiniku aatomi 

asendamisel orgaanilise radikaaliga, on tähtsad mitmesugus­

tes biokeemilistes protsessides.

Organismi mitteküllaldane varustatus fosfori ühendite­

ga kutsub esile raskeid haigestumisi.

Fosforhape leiab kasutamist ravimpreparaadina samadel 

juhtudel, mil kasutatakse lahjendatud soolhapet.

4. Süsihape (AcjLdum^carbonicj^ Süsihapet ei tunda va- 

bal kujul, ta esineb ainult vesilahuses. Süsinikdioksiid C02 

moodustub organismis orgaaniliste ainete oksüdatsioonil ve­

res leiduva hapniku toimel. Süsinikdioksiid lahustub veres,
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▼erega kantakse kopsudesse, mille kaudu eraldubki organis­

mist. ööpäeva jooksul hingab täiskasvanud inimene välja um­

bes 0,5 m 3 C02 .

Süsihape koos naatrium- ja kaaliumvesinikkarbonaatide- 

ga moodustab nn. puhversüsteemi, mis koos teiste vere puh- 

versüsteemidega võib organismis mõnede vabade hapete või 

aluste tekkimise korral toimida vastassuunaliselt vesinik­

ioonide kontsentratsiooni muutusele. Süsinikdioksiidisisal- 

due õhue kuni 3 % ei avalda inimorganismile kahjustavat toi­

met, taheldatakse ainult hingamise kiirenemist. 10%-lise si­

salduse puhul aga tekib teadvuseta olek ja surm, 20%-line C02 

kontsentratsioon õhue aga tekitab eluliste tsentrite halva­

tuse mõne sekundi jooksul.

Hapniku segu süsinikdioksiidiga (6 %) kasutatakse medit­

siinis mürgietusjuhtudel esineva Mngamistaicistuse korral.

5. Oblikhape (Acidumoxallcum). Oblikhape ja ta soolad 

on mürgised. Koos teiste orgaaniliste hapetega kuulub ta urü- 

ni koostisse. Organismis moodustub oblikhape oblik- või sid­

runhappe sooladest, mida sisaldab toit, ja samuti süsivesi­

kute mittetäieliku oksüdatsiooni tulemusena. Täiskasvanud ini­

mese Ööpäevases uriinis sisalduv oblikhappe hulk on väljen­

datav milligrammides, mõnede organismi patoloogiliste seisun­

dite korral (suhkruhaigus, kollatõbi) eraldub ööpäevase urii­

niga kuni 1,5 g oblikhapet. Oblikhappe soolad võivad moodus­

tada neerukive.

6. Boorhape (Acidum bori.c.um). Boorhape pole eriti mürgi­

ne, on nõrgalt desinfitseerivate omadustega, ei ärrita kude-

- 246 -



■Id « a  kalganda valk.. Kasutataks antie.ptllle. тЫмпЛ- 

na ealvldea ja pulbrites ning 2 - 4 %-liae Teollahuaana d.- 

sinfitseerimisel, samuti ailmatilkaäena.

7. Tioväävelhape (Acidum tMosulfuricugj. Vaba tio­

väävelhape H 2S203 on ebapüsiv. Tema soolad, mida nimeta­

takse tiosulfaatideks, on püaivamad. Praktikaa leiab kaau- 

tamist naatriumtiosulfaat (Natrium thiosulfuricum) ehk naet- 

riumhüposulfit (Natrium hyposulfurosyun). Naatriumtiosulfaa- 

dil on antitoksiline, organismi tundlikkust vähendav ja põ- 

letikuliste protsesside arengut pidurdav toime. Välispidi­

selt kasutatakse parasitaarsete nahahaiguste ja sügeliate • 

raviks. Veenisiseseks süstimiseks kasutatakse 10-30 %-list 

lahust allergiliste haiguste, liigestepõletiku, närvivalu­

de ja kroonilise alkoholismi ravil. NapSpO^ süstimine kutsub 

esile mõnede amiinohapete (glutatioon) sisalduse tõusu ve­

res, maksas ja põrnas. Organismi viidud naatriumtiosulfaa- 

diet eraldub 70 - 80 % uriiniga, 20 - 30 % oksüdeerib or­

ganism sulfaadiks. Veres aga redutseeritakse N a 2S 203 osali­

selt väävelvesinikuks . 2 5 %-list lahust kasutatakse süstimi­

seks hüpertoonilise lahusena (vähendab vererõhku). Antitok- 

silise ühendina kasutatakse mürgistuste korral arseeniga, 

raskemetallidega (elavhõbedaga, pliiga, talliumiga', moo­

dustuvad mittemürgised metallsulfiidid), klooriga, broomiga, 

joodiga ja sinihappega (viimasel juhul tekivad vähem mürgi­

sed ü h e n d i d ) .  N a 2S 2°3 on vähe mür«ine ühend. Veenisise­

seks süstimiseks võib kasutada puhast N a 2S 203 kuni 1 g 1 kg

kehakaalu kohta (küülikud taluvad koguseid 4,5 - 5 g Ha^O-j
1 kg kehakaalu kohta ilma märgatavate muutusteta).
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✓

XY p e a t ü k k .

AHTOOHTDE II RÜHM.

Cl“-kloriidioonid,

Br~-bromiidioonid, 

l“-jodiidioonid,

S2”-sulfiidioonid.

I 88. Rühma iseloomustus.

II rühma anioonid sadestuvad Ag+-ioonide toimel lämmas­

tikhappelises keskkonnas, sest nende hõbeda soolad ei lahus­

tu lahjendatud fflfO^-s.

2-
III rühma anioonide ning SO^ -ioonide hobeda soolad la­

hustuvad vees ja I rühma teiste anioonide hõbeda soolad la­

hustuvad HfO^-s.

Järelikult on II rühma anioonide rühmareaktiiviks AgHO^ 

lahjendatud HNO^ juuresolekul.

II rühma anioonide baariumi soolad on vees lahustuvad. 

Seega, erinevalt I rühma anioonidest, ei sadestu II rühma 

anioonid BaCl^ toimel.
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§ 89. Kloriidioonide tõeetusreaktsioonid.

Kloriidioonid on vesinikkloriidhappe (aoolhappe) HC1 

anioonideke. Kloriididest on теев raekeeti lahustuvad JfeCl, 

CuCl, H g 2Cl2 ja PbClg, samuti vismuti, antimoni ja tina 

aluselised soolad. ülejäänud kloriidid lahustuvad vees 

hfieti.

1. Hõbenitraat AgHO^ annab Cl -ioonidega valge mahu­

ka sademe AgCl, mis ei lahustu veee ega hapetes. AgCl la­

hustub MH^-lahuse toimel kompleksühendi tekkimise tõttu:

AgCl + 2 ЯН3? H20 — > jAg(IH3)2]+ + Cl~ + 2 H20 .

Lahuse hapustamisel sadeneb uuesti AgCl:

[Ag(HH3)2]+ + Cl" + 2 H+ — » AgCU+ 2 HH+ .

AgCl lahustub ka (ННд)2С03 toimel. Selles ei lahustu AgBr 

ja Agl. Viimast asjaolu kasutatakse Cl~-ioonide eraldamiseks 

Br”- ja I^-ioonideet.

2. Oksüdeerijad KMnO^. PbO^. KC103, Mn02 Jt. oksüdee- 

rivad happelises keskkonnas Cl~-ioonid vabaks klooriks. Häi- 

teks oksüdeerimisel KnOg-ga on reaktsioonivõrrand järgmi­

ne:

Mn0o + 2 Cl" + 4 H+--> Cl2f + Mn2+ + 2 H20 .

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale uuritavale la­

husele lisatakse veidi tahket MnOg ja 1 - 2 tilke kontsent­

reeritud HoS0.-lahuet ning soojendatakse. Kui lahuses esi- 
£  4

nevad Cl”-ioonid, eraldub gaasiline Cl2, mis avastatakse
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lõhna või katseklaasi avale lähendatud märja joodtärklispa- 

beri siniseks värvumise järgi.

Antud tingimustes oksüdeeruvad ka Br”- ja I -ioonid va­

baks broomiks ja joodiks.

$ 90. Bromiidioonide tõestusreaktsioonid.

Bromiidioonid on vesinikbromiidhappe HBr anioonideks. 

Vesinikbromiidhappe sooladest - bromiidideet - on vees la­

hustumatud AgBr, CuBr, Hg 2 ® r 2 PbBrg.

1. Hõbenitraat annab Br**-ioonidega AgBr kollaka sade­

me, mis ei lahustu HHO^-e. Sade lahustub halvasti HH^-lahu- 

ses ega lahustu (HH^gCO^-lahuses.

AgBr laguneb tsingitolmu toimel 2 Я HgSO^-lahuse juu­

resolekul:

2 AgBr + Zn — ^ Zn2+ + 2 Br“ + 2 Ag I .

Tekkiv hõbe eraldub musta sademena, Br~-ioonid aga lä­

hevad lahusesse. Analoogiliselt käituvad ka teised hõbeda 

halogeniidid.

2. Kloorivesi oksüdeerib Br“-ioonid vabaks Brg-^ß'

2 Br" + Cl2 — > 2 Cl" + Br2 *  .

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilka uuritavat lahust 

hapustatakse mõne tilga 2 N HgSO^-lahusega ja lisatakse 1 - 

2 tilka kloorivett ning mõni tilk kloroformi. Bromiidiooni­

de esinemise korral värvub kloroformikiht saadud segu lok­

sutamisel katseklaasis punakaspruuniks, kuna orgaanilises la­

hustis lahustub broom paremini kui vees.
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iidioonid on veainikjodiidhappe HI anioonideka. Jo- 

diidideat on vees lahustumatud Agl, Hg2l 2, PbI 2 ja Cul.

Hõbenitraat annab jodiidioonidega reageerides Agl 

kollase sademe, mis ei lahustu HNOj-s, IH-j-lahuses ega 

(IH^)2C03-s.

Agl, samuti nagu AgCl ja AgBr, laguneb teingitolmu töi­

sel 2 N HgSO^ juuresolekul:

2 Agl + Zn — » Zn2+ + 2 I" + 2 Agl.

2. Plii lahustuvad soolad, näiteks Pb(CH3COO)2 , annavad 

Г-ioonidega kollase Pbl2 sademe:

2 I" + Pb2+ — » Pbl2 .

Pbl2 sade lahustub kuumutamisel vees, kuid jahtumieel 

sadestub Pbl2 uuesti läikivate kullakarva kristallidena 

(▼õrdle Pb2+ tõestusreaktsiooni).

3. Kloorivesi oksüdeerib l”-ioonid vabaks I 2-ks:

2 I“ + Cl2 — > 2 Cl” + I 2 .

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilka uuritavat lahust 

tiapustatakse 2 N H^SO^-lahusega, lisatakse veidi klorofor- 

ni ja 1 - 2 tilka kloorivett ning loksutatakse. I“-ioonide 

esinemise puhul värvub klorofonnikiht violetseks. Kloorivee 

liia lisamine muudab lahuse värvusetuks, kuna I 2 oksüdeerub 

joodhappeks H l O y

I2 + 5 Cl2 + 6 H 20 — » 2 HI03 + 10 HC1 .

f 91. Jodiidioonide tõestusreaktsioonid.
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4. Kaaliumoitrlt СТО*, oksüdeerib I”-ioonid happelises 

keskkonnas vabaks joodiks:

2 I" + 2 HOj t 4 H + — > I 2 + 2 H 20 + 2 H O f  .

Reaktsiooni teostamine. Toetakse mõned tilgad murita­

vat lahust, hapustatakse 2 W HpSO^-lahueega ning lisatakse 

2 - 3  tilka КЖ>2 ja 1 - 2 tilka tärkliselahust. l”-ioonide 

esinemise puhul omandab lahus sinise värvuse, mis on tingi­

tud joodi ja tärklise adeorptsiooniühendi tekkimisest. Kff02 

ei oksüdeeri Cl”- ja Br”-ioone.

§ 92, Sulfiidioonide tõestusreaktsioonid.

Sulfiidioonid on vesiniksulfiidhappe anioonideks.

»  2—

1. Hõbenitraat tekitab S -iooniga reageerides AgpS

musta sademe, mis lahustub soojendamisel lahjendatud HlfO^-e.

2. Lah.1endatatud happed (HC1. H^SO^) lagundavad palju­

sid sulfiide, kusjuures tekib gaasiline H 2S:

H a 2S + 2 HC1 — > 2 HaCl + HgS ̂ .

H 2S eraldumist saab kindlaks teha mädamunalõhna järgi, samu­

ti Pb(CH3C00)2-lahus6ga niisutatud paberi mustaks värvumise 

põhjal:

H 2S + Pb(CH3COO)2 — > P b S 4 +  2 CH^COOH .

Reaktaiooni teostamine. Katseklaasis olevale lahusele

lisatakse mõned tilgad 2 N HC1- või H oS0.-lahust. Sulfiidioo-
^ 4

nide esinemise korral analüüsitavas lahuses muudab eralduv

HpS katseklaasi avale lähendatud Pb(CH3COO)2-lahusega immuta­

tud paberi mustaks.
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3* 5S.atriu°PentateÜRiinnitro8ÜfllfarT^at(III)la:^ (C H ):H0] 

annab leelieeses keskkonnae sulfiidioonidega reageerides iee- 

looauliku punakasvioxetse värvuse, mis on tingitud kompleke- 

Ohendi H a 4 [pe(CH)5IOs] tekkimisest.

§ 93. Anioonide S 2~ 1 S 2q 2". SQ2“ .1a SO2“ 

aegu analüila.

Kui uuritav lahus sisaldab üheaegselt S2"-, S 02“-,S<^~-
2 3 3

ja S04 -ioone, siis tuleb rakendada süstemaatilist analüüsi, 

sest moned nendest anioonidest segavad üksteise tõestamist. 

Süstemaatiline analüüs põhineb a) S2“-ioonide sadestamisel 

CdCO^ abil, kusjuures SO2“-, SO2“- ja SgO^'-ioonid jäävadla­

husesse; b) S0|= ja SO^-ioonide sadestamisel strontsiumi 

soola abil, mia ei sadesta S2 o|-ioone; c)SrSO^ praktilisel

mittelahustuvusel vees ning lanjendatud hapetes ja SrSOj 

lahustuvusel lahjendatud hapetes*

1. S “-ioonide tõestamine ,1a eraldamine. Aluselisele

uuritava lahuse tilgale lisatakse tilk Wa^PeCClSD^Noj -lahuet.

2—
Punakasvioletse värvuse tekkimine näitab S -ioonide esine­

mist. Võetakse 5 - Ю tilka uuritavat lahuet, lisatakse vei­

di tahket CdCO^ ja loksutatakse. Sade eraldatakse tsentrifuu­

gimise teel ja kontrollitakse sadestumise täielikkust, toi­

mides lahusetilgasse Hag^PeCdO^HOj -ga. Vajaduse korral li­

satakse veel CdCO^ ja loksutatakse uuesti katseklaasi sisu. 

Saavutanud täieliku sadestumise, eraldatakse kaadmiumsulfii- 

di, teisi kaadmiumi sooli ja CdCO^ liiga sisaldav sadeteent-
p_

rifuugimise teel. Sademe kollane värvus kinnitab S -ioonide 

esiaemist.



2. S^02~ tõestamine. 2 tilgale tsentrifugaadile (S2 

puudumise korral alglahusele) lisatakse 3 - 4  tilka 2H HGL- 

lahust ja soojendatakse. Valge või kollase hägu (väävel) 

tekkimine ja S02 eraldumine näitab SgO^ esinemist.

3* S 0 2~ .ia S02~ tõestamine, ülejäänud tsentrifugaadi- 

le lisatakse SrClg- või Sr(N03 )2-lahust kuni sademe tekki- 

mise lõppemiseni. Pärast hoolikat pesemist (SgO^-ioonide 

kõrvaldamiseks) loksutatakse sade (SrSO^, SrSO^ ja teised 

strontsiumi soolad) 3 - 4  tilga veega segamini ning jaga­

takse saadud hägune vedelik kahte ossa.

a) S02~-ioonide tõestamine, ühele osale lisatakse 2-

3 tilka 2 N HCl-lahust ja tilkhaaval I 2-lahust. Viimase va-
p_

lastumine näitab SO^ -ioonide esinemist.

2— A
b) БОд -ioonide toestamine. Teisele osale lisatakse

2 tilka BaClg-lahuet (et saada raskemini lahustuv BaSO^)ja

2 H HCl-lahust liias. Sademe mittelahustuvus selles näitab 
2_

SO^ -ioonide esinemist.

§ 94. II rühma anioonide segu analüüs.

2— А
1. S "-ioonide tõestamine. Leelistatud uuritava lahu­

se tilgale lisatakse tilk U a 2^Pe(CH)^lToJ-lahust. Puna) asvio-

2-  2-  
letee värvuse tekkimine näitab S -ioonide esinemist. S -

ioone võib tõestada ka uuritava lahuse hapustamisel eraldu­

va H 2S järgi (vt. § 92).

2-  2-
2. S -ioonide eraldamine. S -ioonide esinemise kor­

ral lisatakse 8 - 1 0  tilgale neutraalsele või nõrgalt alu- 

selisele lahusele 5 - 6  tilka ZnSO^-lahust ja soojendatakse.

- 254 -



eraldatakse lahusest tsentrifuugimise teel ja kontrol­

litakse sadestumise täielikkust. Tsentrifugaat! (1) analüü­

sitakse teiste II rühma anioonide kindlakstegemiseks.

3* S-1. -ioonide toeat^iT,» 4 _ 5 tilka tsentrifugaat!

(1) või S -ioonide puudumisel alglahust hapustatakse 6 H 

HUO^-lahusega ja lisatakse AgNO^-lahust kuni täieliku sades- 

tumiseni. Lahus sademega tsentrifuugitakse. Sade, mis võib 

aisaxdada AgCl, AgBr ja Agl, pestakse ja loksutatakse tuge­

vasti umbes 1 minuti vältel 1 0 - 1 2  tilga 12%-liee (HH^COj- 

lahusega. AgCl lahustub, AgBr ja Agl jäävad sademesse. Sade 

eraldatakse tsentrifuugimise teel. Tsentrifugaadile lisa­

takse 3 - 4  tilka KBr-lahust ja segatakse. AgBr rikkaliku 

hägu tekkimine näitab Cl”-ioonide esinemist uuritavas lahu­

ses.

4 . Br~- .ia I~-ioonide toestamine. 3 - 4  tilgale tsent- 
2-

rifugaadile (1) või S -ioonide puudumisel alglahusele lisa­

takse 1 - 2  tilka 2 N HpSO^-lahust, mõni tilk kloroformi ja 

tilkhaaval kloorivett ning loksutatakse. l“-ioonide esinemi­

sel eraldub vaba I 2 ja värvib kloroformikihi violetseks. Br'- 

ioonlde manuluse korral tekib edasisel kloorivee Imamisel 

pärast I 2 violetse värvuse kadumist Br2 punakaspruun värvus.

Br”- ja l”-ioone saab tõestada ka nende hõbeda soolade 

sademest, mis jäi lahustumatuks pärast AgCl lahustamist 

(HH^JgCO^ toimel (vaata punkt 3)» Sade pestakse ja Br - ja 

l”-ioonid viiakse tsingi ja väävelhappe abil lahusesse. Sel­

leks lisatakse sademele 5 - 6  tilka 2 N H 2so4 ja veidi tsin- 

gitolmu ning segatakse klaaspulgaga ühe minuti vältel. Sade



eraldatakse tsentrifuugimise teel ja tsentrifugaadist tões­

tatakse Br“ ja l“-ioonid klooriTeega, nagu eespool kirjelda­

tud.

$ 95. II rühma anioone sisaldavad ühendid meditsiinis.

1. Yesinikkloriidhape ehk soolhape (Acidum hydrochlori- 

cum). Soolhape kuulub maomahla koostisse (umbes 0,5 %) ja on 

suure tähtsusega seedimisprotsessis. Soolhappe kont sent ratsi!- 

oon terve inimese maomahlae on konstantne, selle kõrvalekal­

dumine normist aga osutab haiguslikule protsessile.

Kloorresiniku ja soolhappe tootmise ja kasutamisega seo­

tud tööstusettevõtete õhus esineb gaasilist kloorvesinikku. 

Kloorvesiniku lubatud kontsentratsiooniks õhus loetakse

0,01 mg/cfcni% Kloorvesiniku kontsentratsiooni suurenemine kuni

0,05 mg/dm^põhjuetab limanahkade ärritust ja hingeldamist. 

Krooniline mürgitus väikeste gaasilise kloorresiniku hulka­

dega avaldub kõigepealt hammaste lagunemises.

2. Bromiidid. Bromiidid avaldavad mõju kesknärvisüstee­

mile. Meditsiinis kasutatakse neid rahustavate vahenditena.

3. Jodiidid. Jodiidid on olulise tähtsusega ainevahe­

tuse reguleerimisel. Neid leidub inimese,,ja loomade mitme­

tes elundites joodi orgaaniliste ühendite kujul. Kõige roh­

kem on joodi kilpnäärmes. Joodi vähesus organismis on struu- 

ma tekkimise põhjuseks. Jodiidioonid satuvad organismi taim­

se päritoluga toiduainetega ja merekaladega.

Hai ja Kl kasutatakse meditsiinis ravimpreparaatidena.

- 256 -



4. Vesiniksuifiidhape (Acidum вц!Гuratum). Vesiniksul- 

P on tuntud ainult v&ga lahjades lahustes. VesinikBul- 

fiid moodustub organismis valkainete lagimemisel. Ta on vaga 

«tirgine. Vesiniksulfiidi suurte koguste sissehingamisel voib 

eilmapilkselt saabuda minestusseisund vSi isegi surm hinga- 

■iskeskuse paralüüsi tottu. Vesiniksulfiidi suurim lubatud 

kontsentratsioon tööstusettevõtete ohus on 0,01

Lahustunud vesiniksulfiidi sisaldavat allikavett kasuta­

takse meditsiinipraktikas mitmesuguste haiguste ravimisel.

XVI p e a t ü k k .

AUIOOITIDE III RÜHM.

UO^-nitraatioonid,

NOp-Tiitritioonid,

CH^COO'-atsetaatioonid.

§ 9 6. Rühma iseloomustus.

III rühma anioonide soolad,'kaasa arvatud ka hobeda ja 

baariumi soolad, on vees hästi lahustuvad. Rühmareaktiivi Ш  

rühma anioonidele ei ole.

33
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Nitraatioonid on lämmaatikhappe HNO^ anioonideks. Kõik 

HNO^ soolad - nitraadid - , välja arvatud viamuti ja 

elavhõbeda aluseliaed aoolad, on veea lahustuvad. Seetõttu 

kaeutatakse NO^-ioonide tõestamiseks peaaegu eranditult ok- 

sUdatsioonireakteioone, millest need ioonid osa võtavad.

1. Metalliline vask väävelhappe .juuresolekul redutsee­

rib nitraadid lämmastikokaiidini N0, mis õhuhapniku toimel 

okaüdeerub kiireati N02-ks:

2 KO^ + 8 H + + 3 Cu — » 3 Cu2+ + 4 H 20 + 2 N0 ;

2 N0 + 0 2 — » 2 N 0 2 .

Reaktsiooni teostamine. KatBeklaaai võetakse 2 - 3  til­

ka uuritavat lahuet, liaatakae 1 - 2 tilka kontsentreeritud 

H 2S04 ja tükike metallilist vaske. Kateeklaasi soojendatak- 

ee veevannil. Pruuni gaasi (N02 ) eraldumine, mis on hästi 

nähtav valge paberi foonil, näitab N0~-ioonide olemasolu la** 

huaea.

Enne vaatlemist tuleb veenduda, et reaktsioon ei kulge 

liiga tormiliaelt!

2. Rauddl)sulfaat FeSO^ re'dutseerib lämmastikhappe ja 

ta aoolad lämmastikoksiidinit

N03 + 3 Pe2+ + 4 H + — > 3 F e 3+ + N0f+ 2 H 20 ;

N0 + FeS04 — » [Fe(N0)|s04 .

Reaktsiooni teo8tamine. Uuriklaasile kantakse 2 - 3  til­

ka uuritavat lahuet, nööpnõelapeaeuurune FeSO^ kriatall ja

§ Э7• Nitraatioonide tõestusreakteioonid.
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atakee til.k kontsentreeritud HpSO . FeSO. krietallikese 
timber pruuni

ga ronga moodustumine, aille tekkimine

on tingitud komplekeühendi ГРе(Жп1
_ L 6v«0)J SO^ moodustumisest, vii-

tab NO^-ioonide olemasolule lahuses.

Jodlidid ja bromlidid aega,ad „ d a  r.a*talooni, eaat 

nende esinemise puhul lahuaes eralduvad vaba I ja vaba Br ,

Bis tekitavad samasuguse värvusega rõngaid. Uuritav lahus
o_

ei tohi sisaldada ka S 20 3 -ioone.

NOj-ioonid annavad samasuguse reaktsiooni, kusjuures 

reaktsioon kulgeb lahjendatud H 2S04 ja isegi CH^COOH toimel.

3. Redutseerimine ammoniaagiks. Metalliline alumiiniüm 

redutseerib nitraadid NaOH juuresolekul ammoniaagiks»

3 N 0 3 + 8 Al + 5 OH" + 2 H 20 — ^ 3 N H 3 + 8 AlOg .

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale uuritavale lahu­

sele lisatakse 1 - 2  tilka 5 N NaOH-lahust ja tükike metalli- 

list alumiiniumi. Katseklaas suletakse vatitopiga (mitte vä­

ga tihedalt), et kinni pidada leelisepritsmeid, mida eralduv 

gaas endaga kaasa viib. Vatitopi peale paigutatakse tükike 

niisket punast lakmuspaberit ning lastakse mõni minut seis­

ta. Reaktsiooni kiirendamiseks soojendatakse katseklaasi vee- 

vannil. Eralduv ammoniaak värvib lakmuspaberi siniseks.

NO^-ioonide tõestamist selle reaktsiooni abil segavad 

NHt-ioonid, mis tuleb enne reaktsiooni teostamist leelisega 

keetmise teel lahusest kõrvaldada. Sama reaktsiooni annavad 

ka N02-ioonid. Reaktsiooni ei sega I~- ja Br”-ioonid.
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$ 98. Nitritioonide tõestusreaktsioonid.

Nitritioonid on lömmastikushappe HH02 anioonideka. Nit­

ritid lahustuvad hästi vees. Teistest vähem lahustub hõbe- 

nitrit AgNOg, kuid ka tema lahustub kergesti soojendamisel.

NOg-ioonid annavad kõiki eespool kirjeldatud NO^-iooni- 

dele iseloomulikke reaktsioone. NOg-ioonide eristamiseks 

NO^-ioonidest saab kasutada järgmisi reaktsioone.

1. Happed lagundavad koiki nitriteid, kusjuures tekib 

pruun gaas N0^:

2 N0" + 2 H+ — » 2 HN02 ;

2 HNOg " ®02ф + N 0 ^  + HgO •

Reaktsiooni teostamine. Katseklaasi voetakse mõni tilk 

uuritavat lahust ja lisatakse 2 - 3  tilka 6 N H 2SO^-lahust. 

N02-ioonide olemasolu puhul lahuses eraldub pruun gaas N02 , 

mis on hästi nähtav valge paberi foonil.

2. Kaalium.lodiid Kl oksüdeerub nitritite toimel lah­

jendatud H 2S0^ manulusel vabaks joodiksi

2 N0” + 2 I“ + 4 H+ — » I 2 + 2 H 20 + 2 N O f  .
%

Reaktsiooni teostamine. Katseklaasi võetakse mõned til­

gad uuritavat lahust, lisatakse 2 - 3  tilka 2 N H 2SO^-lahust, 

2 - 3  tilka Kl-lahust ja 1 - 2 tilka tärkliselahust või klo­

roformi. N 0 2-ioonide esinemise puhul lahuses eraldub vaba 

jood, mis värvib tärkliselahuse siniseks või kloroformiki- 

hi violetseks.

3. KMnO^ oksüdeerib nitritioonid nitraatioonideksi
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5 Н02 + 2 MnO" + 6 H+ — » 5 NO" + 2 Mn2+ + 3 H 20 .

Reaktsiooni teoetaalne. 5 - 6  tilka uuritavat lahuet 

^■pfruetatakse 2 - 3  tilga 2 N HgSO^-lahusega, soojendatakse 

ja lisatakse 1 - 2 tilka KMnO^-lahuet. KMn04-lahuee valas- 

tumine naitab N 0 2-ioonide olemasolu lahuaea. Valastumiet

põhjustavad ka teised redutseerijad (näit.s2“-., S02r-, S 0?Г 
2— — — . * 3 2 3)

^2®4 Br ”ioonid). Aluseliaes keskkonnas kaalium­

permanganaat TT02-ioonide toimel ei redutseeru.

4. N 0 2 eemaldumine. N0~- ja NO"-ioonide koosesi­

nemisel tuleb enne NO^-ioonide tõestamist eemaldada lahu- 

seet N 0 2-ioonid. Selleks kuumutatakse analüüeitavat lahuet 

tahke NH^Cl või (NH4 )2S04«ga. Seejuures toimub reakteioom

N H4 + N0" — » 2 H 20 .

Reaktsiooni teostamine. 3 - 4  tilgale nitritit sisal­

davale lahusele lieatakse tahket NH^Cl kuni küllastatud la- 

huee saamiseni ja kuumutatakse 5 - 7  minutit veevannil.

Enne NO^-ioonide tõestamist kontrollitakse IT02-ioonide 

kõrvaldamise täielikkust. Osa lahust hapustatakse 2 NHgSO^- 

lahueega, lisatakse KE-lahust ja kloroformi. Kui vaba I 2 ei 

eraldu, on N 0 2-ioonid eemaldatud.*

* Kuna NO^-ioonide tõestamist võib eegada lahusesse jÄä- 

nud NH^-ioonide liig, tuleb need ioonid enne vastava reakt­

siooni teostamist samuti eemaldada harilikul viisil, näiteks 

keetmisel leelise manulueel.
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§ 99. Atsetaatioonide tõestusreaktsioonid.

Atsetaatioonid on etaanhappe CH^COOH anioonideka. Etaan-' 

happe aoolad - etanaadid - lahustuvad peaaegu kõik ker­

gesti vees. Teistest vähem lahustub hobeetanaat ning raskes­

ti lahustuvad mõned aluselised soolad, näiteks Fe(OH)2CH3COO 

Ja Al(OH)2CH3COO.

1. Väävelhape H^SO^ tõrjub etanaatidest välja vaba 

CH^COOH, mis lendub soojendamisel:

.2 СНуЗОСШа + H 2S04 — > Na2SC>4 ♦ 2 CH3COOH .

Reaktsiooni teostamine. 2 - 3  tilgale uuritavale lahu­

sele lisatakse sama hulk 2 N H 2SC>4-lahust. Vedelikku soojen­

datakse veevannil. CH3COOH avastatakse iseloomuliku lõhna 

järgi.

2.Etanool(aetuulalkohol) mooduatab etaanhappega etüül- 

etanaadi:

2 CH3COONa + H 2SC>4 — > Na2S04 + 2 CI^COOH ;

сн3соон + c2h 5oh — > CH - JCOOC^ + H 20 .

etüületanaat

Reaktsiooni teostamine. Mõnele tilgale uuritavale la­

husele lisatakse 3 - 4  tilka kontsentreeritud H 2S04 ja 2 - 3 

tilka etanooli. Segu soojendatakse 1 - 2 minuti vältel vee­

vannil. CH^OO^-ioonide esinemise puhul lahuses moodustub 

etüületanaat, mida on lihtne kindlaks teha meeldiva puuvil- 
*

jalõhna järgi.

3. Raud(III)kloriid FeCl^ moodustab etanaadiga reagee­

rimisel raudetanaadi:
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/ * I
3 СН3СООНа + РвС13 Ре(СН3СОО)3 + 3 НаС1 .

Lahuse lahjendamisel veega ja soojendamisel sadestub 

aluseline sools

,Pe(CH3COO)3 + 2 H 20 — » Pe(OH)2CH3COO + 2 CH-COOH .

Regktaioonx teostamine. MSnele tilgale uuritavale la­

husele lisatakse 2 - 3 tilka FeCl3-lahust. Punakaspruuni vär­

vuse tekkimine viitab Fe(CH3COO)3 moodustumisele ja CH3COO“- 

ioonide esinemisele lahuses. Lahust lahjendatakse veega 2 - 3  

korda ja soojendatakse. Tekib punakaspruun sade.

Lahus peab olema neutraalne ega tohi sisaldada anioone,

3+ 2— 2— Я—
mis sadestavad Fe^-ioone: C03 , S03 , PO^ jne. Viimased

tuleb BaClg abil välja sadestada. Peavad puuduma ka l“-ioo- 

nid, sest nad oksüdeeruvad FeCl3 toimel vabaks joodiks ja an­

navad lahusele punakaspruuni värvuse. I~-ioonid eemaldatakse
t,

sadestamisel AgNO,-ga.

§100. Ill rühma anioonide segu analüüs.

1. HO^-loonlde toestamine. Mõnele tilgale kiuritavale 

lahusele lisatakse 2 - 3  tilka 6 If CH3C00H-lahust ja 1 - 2 

tilka KMnO^-lahust. KMnO^-lahuse valastumine osutab N02 - 

ioonide esinemisele.

2. WOZ-ioonide eemaldamine. ' 8 - 1 0  tilgale analüüsi­

tavale lahusele lisatakse tahket NH^Cl kuni küllastunud. la­

huse saamiseni ning soojendatakse 5 - 7  minutit veevannil. 

Lahuse eri osas kontrollitakse N02~ioonide eemaldamise täie - 

likkust kas Kl- või KMnO^-lahusega.
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Lahus sademega tsentrifuugitakee. Tsentrifugaat! ka­

sutatakse H O 3- ja CH3C00”-ioonide tõestamiseks.

3. J O j-ioonide tõestamine. Mõni tilk tsentrifugaati 

või VOg-ioonide puudumisel analüüsitavat lahust kantakse 

uuriklaasile, lisatakse PeSO^ krietallike ja 1 - 2 tilka 

kontsentreeritud HgSO^. Pruuni rõnga moodustumine 

kristallikese ümber osutab HO^-ioonide esinemisele.

4 . CHjCOO^-ioonide tõestamine. Mõnele tilgale teent- 

rifugaadile või NO^-ioonide puudumisel analüüsitavale la­

husele lisatakse 2 - 3  tilka PeCl^-lahust ja soojendatakse 

veevannil. PeCOHjgCH^COO punakaspruuni sademe mooduetumine 

viitab CE3C00~-ioonide esinemisele.

Kontrollreaktsioon teostatakse etanooliga kontsent­

reeritud HgSO^ juuresolekul.

II ja III rühma anioonide üldreakteioonid on toodud 

tabelis 1 1 .

§ 101. III rühma anioone sisaldavad ühendid 

meditsiinis.

1 . Lämmastikhape (Acidum^nitricum). Kontsentreeritud 

lämmastikhape ja ta soolad lagunevad kuumutamisel, eralda­

des mitmesuguseid lämmastikoksiide. Enamik lämmastikoksii- 

de on väga mürgised. Öhk,.mis sisaldab 0 ,5  tog/dnr  ̂ 1 SmmAstik -  

oksiide, võib ühe tuzmi jooksul põhjustada ohtliku mürgi­

tuse. Kroonilise mürgituse puhul lämmaetikoksiididega te­

kib vereköhimine, hingamisteede katarr, südamepekslemine ja 

hammaste lagunemine.
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II ja III rühma anioonide üldreaitsioonid T a b e l  XI

Rühmad ja nende 
iseloomustus Anioo­

nid

Hobeda soolad HgSO^ toimel eraldu­

vad gaasid
V tilLom I 
varvus

Lahustuvas ja lg-lahusega 4

Tl anioonide 
rühm. Baariumi
soolad lahus­
tuvad vees.Hõ­
beda soolad ei 
lahustu vees 
ega hapetes

Rühmare akt iiv 
AgHOj+HHOj

01“ AgCl,
valge

Lahustub lahj. 
NH^-lahuses

Konts. HgSO^ 

toimel HClt

Valast ab KMnO* 
happelises kesk­
konnas soojenda­
misel

Br" AgBr,
kolla­
kasvalge

Lahustub konts 
-lahus es

Konts. HoSOy, 
toimel 
HBrt+ Br2

Valastab KMnO^
happelises
keskkonnas

I“
T g r r
kollane

TÜ  TaEüsl'u"
-lahus es Konts. HpSO. 

toimel

J2

Valastab KMn04 
happelises ja 
aluselises kesk-
'1гплпя8

S2" A€2S,

must

Lahustub lahj.
HH0,-e
keetmisel

2 N HgSO^ toimel 
HgSf

Valastab KMnO^ 
happelises ja 
aluselises kesk­
konnas , valastab 
b,-lahuse

Iil anioonide 
rühm

Baariumi Ja 
hõbeda soo­
lad lahustu­
vad vees. 
Rühmare akt iiv 
puudub

N0“ - -
Konts. HgSO^ 

toimel H02 f
-

HO" - -
2 N I^SO^ toimel

но2 1

Valastab KMnO.
happelises
fc-««Wrnnna8

CHjCOO" *• Soojendamisel
CHjCOOH

'



Lämmastikoksiidide maksimaalne lubatav hulk tööstus­

ettevõtete õhus on 0,005 mg/dnr5.

2. Lammast ikus hape (Ae j-dum nitrosum). Lämmastikushape 

ja ta soolad eraldavad lagunemisel lämmaetikoksiide.

Lämmaetikuehappe soolad - nitritid - on mürgised.

3. Etaanhape (Acidum acetlcum). Etaanhapet ja ta soo­

li kasutatakse dermatoloogiae ravipreparaatide koostises.

XVII p e a t ü k k .

TAHKE AINE ANALÜÜSI ÜLDINE KÄIK.

§ 102. Eelkatsed ja -vaatlused.

Tahke aine analüüsil tuleb tähelepanu pöörata proovi 

c?akeste värvusele. Kui proovis on näiteks siniseid kriertal- 

le, siis võib eeldada, et ta sisaldab vase sooli, roosad 

kristallid näitavad mangaani soolade esinemist jne.

Mingeid lõplikke järeldusi niieuguste vaatluste põhjal 

teha ei või, kuid analüüsi läbiviimisel võivad vaatluste tu- 

lemused osutada tõhusat abi.

Analüüsitav pulbriline aine jaotatakse kolme ossa, mil­

lest ühte kasutatakse katioonide tõestamieeke ja teist anj
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_ioonide tõestamiseks. Kolmandat osa kasutatakse eelkatse- 

Jeks, samuti aga ka varumaterjalina vajaduse korral ana­

lüüsi tulemuste kontrollimiseks.

Enne proovi süstemaatilise analüüsi läbiviimist on 

otstarbekas selle omaette osadega teostada rida eelkateeid. 

Anioonide tõestamisel teostatavaid eelkatseid on eespool 

juba kirjeldatud. Seepärast vaadeldakse alljärgnevalt ai­

nult katioonide tõestamisega seotud eelkatseid ning põhi­

liselt leegi värvimise reaktsioone.

Leegi värvimise reaktsioonidel kasutatav kroomniktol- 

traat puhastatakse HCl-isee kastmise ja gaasipoleti lee­

gis tugeva kuumutamise teel. Puhta traadi otsaga võetakse 

veidi uuritavat tahket ainet, viiakse see põleti leeki ja 

vaadeldakse leegi värvust. Erinevad katioonid annavad see­

juures leegile erineva värvuse (vt. tabel 12).

T a b e l  12

Leegi värvus
Tõenäoliselt Leegi Tõenäoliselt 
esinev metall värvus esinev metall

Kollane (ei ole 
nähtav läbi sini­
se klaasi)

Na
Telliskivi­

punane Ca

Karmiinpu- 
nane Sr

Violetne (läbi 
sinise klaasi 
paistab Durpur- 
punasena;

К

Kollakas­
roheline

Roheline Cu, Bi

Ba

Helesinine Cu, Pb, As 
Sb

Tuleb silmas pidada, et leegi värvumise reaktsioonid 

õnnestuvad küllalt hästi ainult puhaste ainete uurimisel.



Segude analüüsimisel võivad leegi erinevad värvused üks­

teist maskeerida. Tulemuste tõlgendamisel on seetõttu tar­

vis olla äärmiselt ettevaatlik.

§ 103. Katioonide tõestamine.

Analüüsi on otstarbekas alustada katioonide tõesta­

misest, kuna mõnede katioonide esinemise kaudu võib kons­

tateerida mitmete anioonide puudumist ja kergendada seega 

edaspidist tööd.

Et analüüsi läbiviimisel kasutatakse peamiselt reakt­

sioone lahustes, siis tuleb uuritav aine kõigepealt lahus­

tada.

Proovi lahustamlne. Väikeste ainehulkadega tehtavate 

katsete abil valitakse sobiv lahusti.

1. Lahustamine vees. Lahusti valimist alustatakse 

vees lahustuvuse prooviga. Väga väikest hulka uuritavat ai­

net' töödeldakse koonilises katseklaasis pidevalt segades 

1 5 - 2 0  tilga destilleeritud veega. Vajaduse korral soo­

jendatakse vedelikku 2 - 3  minutit veevannil.

2. Lahustamine hapetes. Kui aine ei lahustu vees või 

lahustub osaliselt, siis proovitakse teda lahustada hape­

tes. Selleks toimitakse järgmiselt:

a) Väikest ainekogust töödeldakse katseklaasis sega­

des 2 N HCl-iga. Jälgitakse, kas seejuures eraldub gaase 

(COg, S02 , H 2S, N 0 2 ), mida on tarvis arvestada anioonide 

tõestamisel. Kui aine toatemperatuuril ei lahustu, siis 

soojendatakse vedelikku. Kui ta ka sel juhul täielikult
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ei lahustu, asendatakse lahjendatud hape kontsentreeritud 

happega.

b) Sõltumatult eelmise katse tulemustest soojenda­

takse teist ainekogust 6 If HHO^-ga.

c) Kui aine ei lahustu HCl-is ega ka HHO^-s, proovi­

takse selle lahustumist nende hapete segus (s. t. kuning- 

vees) soojendamisel.

Enamik vees lahustumatuid aineid lahustub juba lahjen­

datud HC1 toimel. Lämmastikhape kui tugev oksüdeerija la­

hustab mitmeid aineid, mis ei lahuetu HCl-is. Niisugused 

on näiteks IV rühma katioonide sulfiidid CuS, PbS jne. Ku- 

ningvesi, mis on tugevam oksüdeerija kui HNO^, lahustab mõ­

ningaid aineid, mis kummaski happes eraldi võetult ei la­

hustu (näiteks HgS). Lahustamiseks võetakse umbes 20-30 mg 

uuritavat ainet. Pole otstarbekohane kasutada aine suuri ко- 

guseid, kuna töötamine seejuures saadavate suuremahuliste 

sademetega on tülikas ja aegaviitev. Lahustamisel tuleb 'vät* 

tida happe suurt liiga.

Kui aine lahustatakse lämmastikhappes või kuningvees, 

siis on vaja viimaste liig eemaldada, kuna nad muidu oksü- 

deeriksid HpS väävliks ja teeksid seega võimatuks IV rühma 

katioonide sadestamise vesiniksulfiidiga. Selleks valatak­

se lahus tiigliese, lisatakse paar tilka kontsentreeritud 

HCl ja aurustatakse veevannil peaaegu kuivaks (tõmbekapp!). 

Seejärel lahustatakse jääk 20 - 30 tilgas vees soojendami­

sel.

3. Hapetes lahustumatute ainete lahustamine. Hapetes 

lahustumatute ainete hulka kuuluvad hõbehalogeniidid AgCl,



AgBr ja Agl, raskesti lahustuvad sulfaadid BaSO^, SrSO^, 

(CaSO^) ja PbSO^, mõned looduslikud või sademete kuumuta­

misel tekkivad oksiidid,nagu AlgO^, CrgO^ ja FegO^, samu­

ti SnOg ja SiOg. Siia kuuluvad ka paljud silikaadid, vää­

vel, süsi jt.

Kahe esimese ühendite rühma lahusesse viimine on suh­

teliselt lihtne. '

AgCl lahustatakse ITH^-lahuses. Seejuures tekib komp- 

lekssool ^AgCHH^JgjCl, mis laguneb lahuse hapestamisel 

HJfO^-ga. AgBr ja Agl saab lagundada metallilise tsingi tü­

kikese ja väävelhappega soojendamise teel, näiteks:

2 Agl + Zn + H 2S04 — > 2 A g i +  ZnS04 + 2 HI .

Seejuures tekkiv must metallilise hõbeda sade lahus­

tatakse, soojendades 6 N HHO^-lahuses. Ag+-ioonid tõestatak­

se vastavate iseloomulike reaktsioonide abil.

I~- ja Br“-ioonid tõestatakse tsingiga töötlemisel saa­

dud lahuses vastavate tõestusreaktsioonide abil.

Raskesti lahustuvatest sulfaatidest lahustub PbSO. 30%-
4

lises ammooniumatsetaadilahuses. Pb2+-ioonid tõestatakse saa­

davas lahuses KgCrO^ abil.

BaSO^, SrSO^ ja CaSO^ keedetakse kontsentreeritud 

VagCO^-lahusega. Sel teel muudetakse sulfaadid vastavateks 

karbonaatideks, näiteks:

BaSO^ + NagCO^ > BaCO^ + NagSO^ .

Reaktsiooni pöörduvuee tõttu tuleb soolalahust mitu 

korda vahetada, teda sademelt ettevaatlikult ära valades 

ja värskega asendades. Seejuures eemaldatakse suurem osa
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®aktsioonil tekkinud Ha2S04 , mille tõttu reaktsiooni ta­

sakaal rikutakse ja uued BaS04 kogused lähevad üle BaOO^-ks.

îahue wam-se käik. Sadet soojendatakse mõni minut 

keeval veevannil (veel parem on keeta portselantiiglis) 20 

tilga N a 2C03 küllastunud lahusega, katseklaasi aisu aeg­

ajalt hästi segadea. Pärast taentrifuugimiat valatakae 

tsentrifugaat ära, sadet aga töödeldakse uuesti samal vii­

sil HagCO^-lahusega. Olles seda operatsiooni 2 - 3  kor­

da korranud, pestakse sadet hoolikalt kuuma destilleeritud 

veega ja lahuetatakee ta aiis soojendamisel 3 - 5  tilgas

2 H CH^COOH-lahuses. Lahuses tõestatakse Ba2+-, Sr2+- ja 

Ca^+-ioonid vastavate reaktsioonide abil.

Lahustumatuid oksiide (A1203 ja Fe203) saab lahuaeaae 

viia KHSO^-ga sulandamiae teel, mille puhul tekivad vaata­

vad sulfaadid, näiteks:

a i 2o 3 + 6 k h s o 4 — » a i 2 (s o 4 )3 + 3 k 2s o 4 + 3 h 2o  .

Väike hulk uuritavat ainet segatakse hoolikalt umbes

12 korda suurema hulga KHS04~ga ja segu paigutatakse tiig- 

lisee, kus teda järk-järgult tugevamini soojendatakse kuni 

sulamiseni. Pärast seda lastakse sulatisel jahtuda, jahtu­

nud sulatist töödeldakse^soojendades väikese hulga veega,ja 

lahuses tõestatakse katioonid.

Tina(IV)oksiid SnOp muudetakse lahustuvaks ühendiks 

naatriumkarbonaadi ja väävli seguga (1:1) sulandamisel. See­

juures tekib veea lahustuv tioaool:

2 Sn02 + 2 Na2C03 + 9 S — » 2 Na2SnS3 + 2 C02t+ 3 S02t.

- 271 -



SiC>2 ja hapete toimel mittelagunevad silikaadid viiak- 

ae lahusesse sulandamise teel umbes kuus korda suurema hul­

ga HagCO^ ja KgCO^ seguga. Seejuures tekivad naatriumi ja 

kaaliumi lahustuvad silikaadid:

Si02 + 1Га2С03 — > На^Юз + COgf.

Pärast jahtunud sulatise ettevaatlikku töötlemist lah­

jendatud soolhappega aurustatakse lahus kontsentreeritud 

HCl-iga 2 - 3 korda kuivaks (et ränihapet lahustumatuks muu­

ta). Tiimase aurustamise jääki soojendatakse mõne tilga kont­

sentreeritud HCl-iga, lisatakse 20 - 30 tilka vett, lahus­

tumatu ränihape eraldatakse tsentrifuugimise teel ja teent- 

rifugaadis tõestatakse tavalisel viisil katioonid.

§ 104. Anioonide tõestamine.

Anioone on otstarbekas tõestada pärast uuritavas aines 

sisalduvate katioonide tõestamist, sest mõnede anioonide ma- 

nuluse või puudumise küsimus lahendatakse paralleelselt ka­

tioonide tõestamisega.

Anioonide analüüsile eelneb nn. anioonide lahuse val­

mistamine, mida on juba eespool kirjeldatud. Kui uuritav ai­

ne sisaldab katioonidest ainult K+-, Ha+- ja HH^-ioone, puu­

dub raskemetallide katioonide eraldamise vajadus .Sel juhul la-
3

huetatakse umbes 0,1 g ainet 2-3 cnr destilleeritud vees 

ja saadava lahuse omaette portsjonites tõestatakse anioonid 

vastavalt nende tõestusreaktsioonidele.
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