
ANALIZA   KROPLOWA

    Istota metody kroplowej polega na tym, że do wykonania próby jakościowej wystarczy kilka kropel badanego roztworu i roztworu odczynnika. Szczególne znaczenie ma tzw. „analiza plam”, gdy reakcje kroplowe są wykonywane na bibule do sączenia i przebiegowi ich towarzyszy powstanie jaskrawo zabarwionych plam. Podczas wykonywania kroplowych reakcji na bibule zachodzi wzbogacenie środka plamy produktami reakcji wskutek lokalnej adsorpcji tworzących się barwnych związków, a także wskutek automatycznego odsączania powstałych osadów. Dlatego nawet minimalne ilości otrzymanych produktów reakcji mogą być łatwo wykryte gołym okiem, podczas gdy w probówkach takie ilości są zwykle trudne do zauważenia. 

Dokładny opis tej metody można znaleźć w podręczniku: 

N. A. Tananajew(Analiza kroplowa. 
    Reakcje kroplowe najkorzystniej jest wykonywać na bibule filtracyjnej. Wynika to stąd, że bibuła filtracyjna o budowie włóknistej, posiada dużą liczbę mikroskopijnych kapilar, stąd bardzo rozwiniętą powierzchnię. Na powierzchni bibuły adsorbuje się silnie substancja rozpuszczona a rozpuszczalnik rozprzestrzenia się koncentrycznie dzięki kapilarnym siłom włókien. W wyniku adsorpcji na włóknach bibuły wzrasta stężenie substancji reagujących, wzrasta szybkość i czułość reakcji. Wykonywanie reakcji na bibule posiada jeszcze inne zalety. Dzięki kapilarnym siłom w bibule i selektywnej adsorpcji można na niej przeprowadzać reakcje rozdzielania jonów, a więc wobec jonów przeszkadzających lub maskujących daną reakcję. Selektywna adsorpcja wiąże się z szybkością dyfuzji poprzez kapilary włókien, która jest różna dla różnych jonów. W kropli roztworu na bibule następuje przemieszczenie i rozdzielenie jonów na współśrodkowych obszarach, gdzie można je zidentyfikować charakterystycznymi reakcjami. 

    Technika wykonywania reakcji kroplowych na bibule jest następująca:

1. W kapilarnej rurce powinno znajdować się tyle roztworu, aby kropla nie zwisała z jej końca (kapilarę zanurza się do badanego roztworu na głębokość 1(2 mm i pozwala się podnieść cieczy w kapilarze do poziomu, do którego roztwór samorzutnie się podniesie).

2. Kropla roztworu nie powinna na bibułę padać. Plama powinna powstać dopiero po dotknięciu końcem kapilary powierzchni bibuły na skutek swobodnego wyciekania roztworu. 

3. Powierzchnia plam nie powinna być zbyt duża. W przypadku zbyt dużych rozmiarów pierwotnych plam bibuła przestaje wchłaniać ciecz, która ścieka w bok nie przereagowawszy z roztworem; prowadzi to do zbytecznego zużycia odczynników, a reakcja zatraca swoją wyrazistość. Końcowa wielkość plamy jest zależna od wielkości plamy pierwotnej. Aby otrzymać plamę niezbyt dużą, należy uważać, żeby kapilara nie stykała się zbyt długo z powierzchnią bibuły; po otrzymaniu plamy o średnicy około 2(3 mm należy kapilarę szybko odjąć od bibuły. 

4. Należy dążyć do tego, żeby pierwsza plama była w miarę możności okrągła; wówczas następnie dodawany odczynnik będzie równomiernie pokrywał plamę i otrzymany wynik będzie bardziej wyraźny. Podczas dodawania odczynników należy ustawić kapilarę w środku już utworzonej plamy, przytrzymując bibułę wskazującym palcem u dołu, w pobliżu plamy. Bibułę naciska się kapilarą bardzo lekko dopóki odczynnik zwilży plamę (całą), po czym odejmuje się kapilarę od bibuły. 

5. Podczas zetknięcia się z wilgotną plamą, utworzoną przez badany roztwór, kapilara zawierająca odczynnik unosi część roztworu. Przez zanurzenie kapilary z powrotem do odczynnika, odczynnik stopniowo zanieczyszcza się i staje się niezdatny do użytku. W celu uniknięcia zanieczyszczenia kapilary należy postępować w następujący sposób. Po przytknięciu kapilary do wilgotnej plamy i odjęciu kapilary naciska się z kolei ostrożnie jej końcem na czysty kawałek bibuły; wypływająca z kapilary kropelka roztworu przemywa zakończenie kapilary, po czym oczyszczoną w ten sposób kapilarę można już zanurzyć w odczynniku. 

Strącanie, sączenie i przemywanie osadów . 

Czynności na bibule do sączenia. 

    Jeśli w roztworze znajduje się tylko jeden kation, szereg odczynników może z nim dawać wyraźnie zabarwione plamy na bibule. Natomiast w obecności innych kationów czułość wykrywania poszukiwanego kationu znacznie się zmniejsza, a nawet niekiedy wykrycie jego staje się zupełnie niemożliwe. Dzieje się tak z różnych powodów: 

1. Obecne w roztworze kationy dają ze stosowanym do reakcji odczynnikiem barwne plamy o identycznym z poszukiwanym kationem zabarwieniu. Tak więc na przykład jon Pb2+ z Na2S daje na bibule czarną plamę PbS. Jony Co2+, Ni2+, Bi3+, Cu2+ i inne tworzą z Na2S także czarne plamy odpowiednich siarczków. Oczywiście w tych warunkach nie można wykryć jonu Pb2+ w postaci PbS. 

2. Obecne w roztworze kationy tworzą ze stosowanym odczynnikiem plamy o innym zabarwieniu. Wskutek tego barwa plamy, powstająca pod działaniem odczynnika na poszukiwany jon, ulega zmianie. 

3. Obecne w roztworze kationy wprawdzie nie tworzą ze stosowanym odczynnikiem zabarwionych plam, lecz będąc same zabarwione mogą w znacznym stopniu (w zależności od stężenia) przeszkadzać w wykrywaniu poszukiwanego jonu. Jeżeli stosuje się odczynnik w środowisku alkalicznym, może nastąpić takie nagromadzenie się zabarwionych wodorotlenków, że wykrycie poszukiwanego jonu staje się zupełnie niemożliwe. 

We wszystkich wymienionych przypadkach jest rzeczą celową wytrącenie na bibule poszukiwanego jonu odpowiednim odczynnikiem i odmycie od osadu pozostałych jonów. Poszukiwany kation skoncentrowany na stosunkowo małej powierzchni bibuły tworzy z odpowiednim odczynnikiem charakterystyczne zabarwienie. Jako przykład rozpatrzymy wykrywanie jonu Pb2+ w postaci PbS w obecności innych kationów. 

Wykrywanie jonu Pb2+
    Na bibułę do sączenia przenosi się kroplę rozcieńczonego 2n H2SO4 i czeka, aż bibuła wchłonie roztwór. W środek powstałej wilgotnej plamy nanosi się kroplę badanego roztworu, a na to jeszcze kroplę roztworu H2SO4. W rezultacie na bibule osadza się PbSO4, a inne kationy przeszkadzające w wykryciu Pb2+ „przesączą się” do otaczającej osad warstwy bibuły. Aby ostatecznie odmyć przeszkadzające kationy od osadu PbSO4, dotyka się kilka- krotnie osadu końcem kapilary zawierającej roztwór H2SO4. Kwas siarkowy dodaje się tak długo, aż średnica wilgotnej plamy zwiększy się dwukrotnie. Następnie nadmiar H2SO4 z osadu odmywa się wodą. 

    Technika przemywania osadu przedstawia się następująco. Do kapilary nabiera się tyle wody, by sama nie spływała z jej końca. Następnie dotyka się końcem kapilary środka plamy z osadem i ostrożnie naciska na bibułę, przy czym woda wolno wycieka z kapilary i przemywa równomiernie cały osad, przesuwając się z odmytymi domieszkami w kierunku peryferii plamy. Podczas tej czynności powierzchnia wilgotnej plamy powiększa się. W wąskiej strefie, bezpośrednio otaczającej osad, powinna znajdować się tylko woda. Następnie po zwilżeniu całej wilgotnej plamy roztworem Na2S, można zaobserwować następujący obraz: w środku(czarna plama (PbS); czarna plama otoczona mniej lub bardziej szeroką strefą bezbarwną jest otoczona z kolei czarnym lub brunatnym pierścieniem, zawierającym siarczki pozostałych kationów. Występowanie bezbarwnej strefy jest dowodem prawidłowego wykonania przemywania; brak tej strefy i bezpośrednie otoczenie środkowej plamy peryferyjnym, brązowym pierścieniem poddawałoby w wątpliwość całkowite odmycie innych kationów od osadu oraz podważałoby pewność, że czarna plama w środku pochodzi od PbS, a nie od siarczków innych metali. 

    Aby przekonać się o prawidłowości wykonywanych czynności, nie ma potrzeby zwilżania całej wilgotnej plamy roztworem Na2S, lecz wystarczy przeciągnąć kapilarą zawierającą ten roztwór przez środek plamy. Powstaną wówczas trzy ciemne plamy: dwie skrajne leżą w peryferyjnym pierścieniu, a trzecia(środkowa zawiera PbS. Oczywiście w razie nieobecności jonu Pb2+ nie powstanie centralna czarna plama; bezbarwny środek wilgotnej plamy będzie otoczony brązowym lub czarnym pierścieniem siarczków innych kationów. W mieszaninie z innymi jonami schemat wykrywania Pb2+ można przedstawić następująco: 

H2SO4 ( b.r. ( H2SO4 ( H2O ( Na2S
  Jest rzeczą konieczną nabranie wprawy w otrzymywaniu prawidłowych wyników, chociażby na przykładzie strącania, sączenia i przemywania PbSO4 na bibule i działania nań roztworem Na2S. W tym celu wskazane jest przygotowanie dwóch roztworów: jednego zawierającego jon Pb2+ (w obecności innych kationów), drugiego nie zawierającego tego jonu. 

Wykrywanie jonu Mg2+
    W metodzie kroplowej dąży się do stosowania reakcji, w wyniku których powstają barwne plamy na bibule. Istnieje jednak szereg jonów nie tworzących barwnych połączeń. Należą tu na przykład jony metali alkalicznych. Wykrywanie tych jonów opiera się na tych samych sposobach wytrącania, sączenia i przemywania, które stosuje się w zwykłej „metodzie probówkowej”. 

W celu wykrycia jonu Mg2+ w obecności innych kationów postępuje się w następujący sposób: 

10 kropli b.r. ( Zn (ogrzewa się ok. 20 min.) ( 2 krople nasyconego w temp. wrzenia (NH4)2SO4 (ogrzewa się ok. 1 min.) i odsącza. Przesącz ( (NH4)2C2O4 ( (NH4)2CO3 ( 1(2 krople stęż. NH3 • H2O ( 1 kropla H2O2 (3%). Starannie się miesza, gotuje i sączy. Przesącz na szkiełku zegarkowym ( 5 kropli Na2HPO4 (nasyconego w temp. wrzenia) ( 5 krople stęż. NH3 • H2O, starannie się miesza ( MgNH4PO4. 

Zn dodaje się w celu wytrącenia osadu metali: Hg, Pb, Ag, Bi, Cu, Sb i Sn. (NH4)2SO4 wytrąca osady BaSO4 i SrSO4. Mieszanina (NH4)2C2O4 i (NH4)2CO3, NH3 • H2O oraz H2O2 powodują wytrącenie CaC2O4, CaCO3, Al(OH)3, Fe(OH)3, Cr(OH)3, MnO2. W roztworze pozostają jony Mg2+, Co2+, Ni2+, Cd2+. Po dodaniu Na2HPO4 i NH3 • H2O wytrąca się MgNH4PO4. Pozostałe fosforany (Co2+, Ni2+, Cd2+) są rozpuszczalne w roztworze NH3 • H2O. 

Wykrywanie jonu Al3+
   Niektóre jony reagując z alizaryną tworzą barwne połączenia zwane „lakami”. Lak glinowy jest zabarwiony na czerwono, co można wykorzystać w celu wykrycia jonu Al3+. Na bibułę nanosi się kroplę Al3+ i działa parami NH3, przy czym powstaje Al(OH)3. Następnie zwilża się plamę roztworem alizaryny i jeszcze raz działa NH3. W wyniku reakcji, która zachodzi między Al(OH)3 a alizaryną, na fioletowym tle występuje czerwonoróżowa plama glinowego laku. Zabarwienie fioletowe powstaje od alizaryny, która w środowisku alkalicznym zabarwia się na fioletowo. Podczas ogrzewania, amoniak ulatnia się, fioletowe zabarwienie znika i pozostaje tylko różowa plama. Po powtórnym podziałaniu na plamę roztworem alizaryny, parami NH3 i ogrzaniu, intensywność zabarwienia wzmaga się. W obecności śladów Al3+, w celu uniknięcia mylnego wniosku o nieobecności Al3+ w badanym roztworze, wyżej opisane czynności należy powtórzyć trzykrotnie. 

W mieszaninie z innymi jonami można wykryć glin postępując następująco: 

K4[Fe(CN)6] ( b.r. ( H2O ( NH3(pary) ({alizaryna (NH3(pary) ( ogrzew.}

                                                                               powtórz. (3  

Al4[Fe(CN)6]3 jest rozpuszczalny w H2O, natomiast kationy innych pierwiastków tworzą z K4[Fe(CN)6] nierozpuszczalne osady (Fe3+, Zn2+, Cu2+, Cd2+, Ca2+). Dookoła barwnej plamy powstaje wodnista strefa, do której przechodzi jon Al3+. Im szersza jest strefa, tym wyraźniej wykrywa się glin. 

Niekiedy zapada decyzja o całkowitej nieobecności jonu Al3+, podczas gdy w roztworze znajduje się jego dużo. Może się to zdarzyć wtedy, gdy w roztworze znajduje się dużo wolnego kwasu; przy niedostatecznym traktowaniu plamy parami NH3, strefa dookoła plamy, zwilżona roztworem alizaryny pozostaje bezbarwna. Dlatego należy starać się, aby podczas działania parami NH3 osiągać całkowite zobojętnienie kwasu i utworzenie Al(OH)3. 

Szczególnie starannie należy wykonać reakcje na obecność Al3+ w obecności dużej ilości Cu2+, ponieważ w tym przypadku może również powstać różowy pierścień. W przypadku niedostatecznej ilości K4[Fe(CN)6] nie wszystkie jony miedzi (Cu2+) strącają się w środku plamy i część ich przesuwa się w kierunku peryferii. Postępujemy wówczas w sposób następujący: 

1. K4[Fe(CN)6] (b.r. ( Na2S ( HCl ( NH3 (pary) ( alizaryna ( NH3 (pary) ( ogrzew.
    Wówczas nierozpuszczalny w kwasie solnym CuS pozostaje w środku plamy w postaci

    czarnego osadu, a roztwór AlCl3 przesuwa się w kierunku peryferii. 

2. Szkiełko zegarkowe: 

   b.r. ( Zn (ogrzewa się, dekantuje) ( wytrąca się metaliczna Cu

   na bibule:

  K4[Fe(CN)6] (roztwór zdekantowany(NH3 (pary) ( alizaryna ( NH3 (pary) ( ogrzew.

Wykrywanie jonu Co2+
    Jeżeli na bibułę nanieść kroplę Co2+, a następnie kroplę KSCN, występuje niebieskie zabarwienie w skutek utworzenia się nietrwałej soli kompleksowej: 

Co2+ ( 4SCN( ( [Co(SCN)4]2( 

Po zadaniu wodą sól kompleksowa rozpada się i zabarwienie znika. Odwrotnie, podczas suszenia plamy nad płomieniem palnika intensywność zabarwienia osiąga maksimum. Podana reakcja jest bardzo czuła i pozwala na wykrywanie Co2+ w obecności wszystkich kationów. W razie obecności dużej ilości jonu Fe3+, podczas suszenia bibuły może powstać zielona plama. Dodatek wody spowoduje wówczas wymycie [Co(SCN)4]2( od Fe(OH)3 i w miarę wysychania bibuły, pojawi się niebieski pierścień wokół żółtej/czerwonobrunatnej plamy. Przy wykrywaniu Co2+ postępujemy w następujący sposób: 

KSCN ( b.r. ( KSCN ( NH3 (pary) (H2O ( ogrzew. 

NH3 strąca Fe(OH)3; Ni(NH3)62( daje jasno błękitne zabarwienie. 

Wykrywanie jonu Ni2+
 Reakcja z dwumetyloglioksymem jest reakcją najbardziej czułą i niezwykle charakterystyczną dla jonów Ni2+. Jeżeli na bibułę nanieść kroplę roztworu soli Ni2+, a następnie kroplę roztworu dwumetyloglioksymu, wystąpi czerwona lub różowa plama, której intensywność zabarwienia znacznie wzmaga się pod działaniem par amoniaku. 

    Podczas wykrywania niewielkich ilości Ni2+ konieczne jest zastosowanie NH3, zwiększającego czułość reakcji z dwumetyloglioksymem. Jednak w tym przypadku, oczywiście, w obecności dużych ilości Fe3+ i Cu2+ wykrycie Ni2+ działaniem dwumetyloglioksymu jest niemożliwe. Fe3+ pod działaniem NH3 tworzy Fe(OH)3( plamę żółtą/czerwonobrunatną; Cu2+ tworzy z dwumetyloglioksymem różowobrunatne zabarwienie, a z roztworem NH3( kation kompleksowy zabarwiony jest na intensywnie niebieski kolor. Jeżeli jednak wykonać reakcję na bibule nasyconej roztworem ortofosforanu sodowego, powstaną  ortofosforany żelazowy i miedziowy, które prawie nie ulegają zmianie na skutek działania roztworu NH3 i dwumetyloglioksymu. Różowe zabarwienie, wskazujące na obecność niklu, wystąpi dostatecznie wyraźnie na brzegach plamy po dodaniu wody. 

Na3PO4 ( b.r. ( Na3PO4 ( dwumetyloglioksym ( NH3 (pary) ( H2O

Wykrywanie jonu Mn2+
Mn(OH)2 łatwo utlenia się tlenem z powietrza, dlatego tym łatwiej zajdzie utlenienie w obecności utleniacza. Tak więc np.: jon Ag+ w środowisku amoniakalnym może odgrywać rolę utleniacza, sam się przy tym redukując do srebra metalicznego: 

Mn2( ( 4OH( ( MnO2 ( 2H2O ( 2e 
[Ag(NH3)2]( ( 2H2O ( 1e ( Ag ( 2NH3 • H2O / •2

—————————————————————

Mn2( ( 4OH(( 2[Ag(NH3)2]( ( 2H2O  ( MnO2 ( 2Ag ( 4NH3 • H2O

Opisaną reakcje daje się zastosować do wykrywania jonu Mn2( w obecności wszystkich kationów i przeprowadzamy ją w następujący sposób: 

Na bibułę nanieść kroplę badanego roztworu i następnie w środek plamy kroplę amoniakalnego roztworu AgNO3; w obecności jonu Mn2+ pojawia się czarna plama. Ogrzewanie wzmaga czułość reakcji. Należy mieć na uwadze to, że w czasie ogrzewania bibuła może spowodować redukcję [Ag(NH3)2]NO3 do metalicznego Ag, które wydzieli się w postaci czarnej plamy. Dlatego też zaleca się reakcję podczas ogrzewania wykonywać równolegle z „próbną reakcją porównawczą” umieszczając na bibule obok badanej plamy kroplę amoniakalnego roztworu AgNO3. Ogrzewanie należy prowadzić tak ostrożnie, żeby nie występowało zaczernienie w równoległej „próbnej reakcji porównawczej”: 

b.r. ( [Ag(NH3)2]NO3 ( ogrzew. 

Jon Co2( nie redukuje w tych warunkach jonu  [Ag(NH3)2]NO3. Powstaje jedynie brunatny kompleks Co(NH3)62+. 

Wykrywanie jonu Cr3+
Jon Cr3+ można wykryć jako CrO42(, który powstaje w wyniku reakcji: 

Cr3+ ( 8OH( ( CrO42( ( 4H2O ( 3e

Ag( ( 1e ( Ag (•3

————————————————

Cr3+ ( 8OH( ( 3Ag( ( CrO42( ( 3Ag ( 4H2O

Powstały w wyniku tej reakcji osad z roztworem przenosi się na bibułę. Osad zwilża się roztworem NH4NO3. W obecności naniesionego uprzednio NaOH zachodzi reakcja: 

OH(  ( NH4(   ( NH3 • H2O. 
Następnie wodnistą strefę dookoła osadu zwilżamy roztworem AgNO3, tworzy się wówczas Ag2CrO4. W przypadku niedodania NH4NO3 mogłaby zajść reakcja: 

2 Ag(  ( 2OH( ( Ag2O ( H2O. 
Przedstawiony schemat wykrywania Cr3+ nie pozwala jednak na wykrycie tego jonu w obecności innych kationów. Może służyć do identyfikacji Cr3+ po uprzednim oddzieleniu innych kationów. Po ich usunięciu postępujemy następująco: 

Na szkiełko zegarkowe nanieść kroplę badanego roztworu, kilka kropli NaOH, a następnie kroplę AgNO3, zamieszać i lekko podgrzać. Osad z roztworem przenieść za pomocą kapilary na bibułę i zwilżyć roztworem NH4NO3. Powstałą wodnistą strefę dookoła osadu zwilżyć roztworem AgNO3. Dookoła osadu występuje pierścień koloru żółtego do ceglastoczerwonego w zależności od stężenia CrO42(:

a) szkiełko zegarkowe: b.r. ( NaOH ( AgNO3 ( roztwór z osadem, 

b) bibuła: roztwór z osadem ( NH4NO3 ( AgNO3. 

( ( ( ( (
    Przy wykrywaniu poszczególnych kationów należy wykonać reakcje według instrukcji wykrywania danego jonu stosując za badane roztwory podane niżej zestawienia:

ad Pb2(         1. Pb2(,   2. Co2(,   3. Pb2( ( Co2(. 

ad Mg2(        1. Mg2( , 2. Sb3( ( Co2( ( Mg2( , 3. Sb3( ( Co2(. 

ad Al3(          1. Al3( ( NH3 (pary) ( alizaryna ( ogrzew., 

                     2. Fe3( ( NH3 (pary) ( alizaryna ( ogrzew., 

                     3.  K4[(Fe(CN)6] ( Al3( ( H2O( NH3 (pary) ( alizaryna ( ogrzew., 

                     4.  K4[(Fe(CN)6] ( Fe3( ( H2O( NH3 (pary)( alizaryna ( ogrzew., 

                     5.  K4[(Fe(CN)6] ( (Al3( ( Fe3() ( H2O( NH3(pary)( alizaryna ( ogrzew. 

ad Co2(         1. Co2(,   2. Ni2(,   3. Fe3(,    4. Fe3( ( Co2(. 

ad Ni2(         1. Ni2( ( dwumetyloglioksym ( NH3 (pary), 

                     2. Fe3( ( dwumetyloglioksym ( NH3 (pary), 

                     3. Na2HPO4 ( Ni2( ( dwumetyloglioksym ( NH3 (pary), 

                     4. Na2HPO4 ( Fe3( ( dwumetyloglioksym ( NH3 (pary),

                     5. Na2HPO4 ( (Fe3( ( Ni2() ( dwumetyloglioksym ( NH3 (pary). 

ad Mn2(        1. Mn2(,   2. Co2(,   3. Fe3(. 

ad Cr3(         1. Cr3(. 
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