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Ее величество ХИМИЧЕСКАЯ РЕАКЦИЯ
(красно- синяя тайна)

Введение


Огромное количество химических реакций окружает человека. Огромное количество уравнений записано в толстых и умных учебниках. Какую историю имеет каждая? Как провести? Как можно применить? Такие вопросы ставит для себя юный химик, только начинающий изучать эту интересную науку. И потом, невозможно изучать теорию, не проверяя ее практикой. По словам Ханса Эйгена Фишера «Химик принадлежит лаборатории, а не письменному столу; библиотека не должна удерживать от экспериментов, но побуждать к новым опытам»

Теоретическая часть моей работы посвящается изучению качественных реакций на ионы железа, их истории.


Практическая часть содержит информацию о применении качественных реакций в повседневной жизни, использовании для проведения простейших анализов, доступных даже восьмикласснику.

Цель работы – изучить химизм, историю и способы применения качественных реакций на ионы Fe2+ и Fe3+.

Для достижения цели были поставлены следующие задачи:

1. Обобщить сведения о качественных реакциях на ионы Fe2+ и Fe3+.

2. Проанализировать методику проведения качественных реакций, использовать ее для изучения пищевых продуктов.
3. Проверить соответствие качества воды в школе санитарным нормам.

1. Синяя тайна.
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В XVIII веке вместо очень дорогого ультрамарина художники стали использовать яркую и устойчивую синюю краску – «берлинскую лазурь». Ее случайно открыл в 1704 году немец Дисбах. Он пытался получить красный цвет по рецепту, который включал в себя использование щелочного поташа, то есть карбоната калия К2СО3. Однако однажды химическая реакция пошла не так, как ожидалось: раствор поташа в соединении с солями железа дал очень красивое синее окрашивание. В итоге вместо красной краски Дисбах получил синюю. 
Дисбах начал выяснять, почему так произошло сейчас, но не происходило раньше. Он был очень дотошный человек и смог установить, что поташ из последней партии был прокален в сосуде, в котором раньше была бычья кровь. Просто не помыли посуду и прокалили в ней поташ… Осадок, который давал этот поташ с солями железа, после высушивания представлял собой темно-синюю массу с красновато-медным металлическим блеском. Дисбах попытался использовать это вещество для окрашивания тканей – и пришел в восторг от результата. Итак, у него появилась новая краска – относительно дешевая, неядовитая, устойчивая к слабым кислотам, а главное – исключительно красивого, интенсивного цвета. Например, для получения голубой краски достаточно было на 200 частей белил взять всего одну часть нового пигмента, то есть в девять раз меньше, чем традиционного, очень дорогого ультрамарина! Неудивительно, что новая краска, сулившая большие выгоды ее открывателю и производителю, быстро вытеснила прежний ультрамарин. И неудивительно также, что Дисбах очень долго держал ее производство в секрете. Художники работали с ультрамарином. 
Только спустя два десятилетия английский врач, естествоиспытатель и геолог Вудворд разгадал секрет Дисбаха и тайну берлинской лазури. Теперь краску мог получить каждый желающий: надо только прокалить с карбонатом калия сухую кровь, полученную с боен, обработать массу водой, добавить к раствору железный купорос с алюмокалиевыми квасцами и, наконец, подействовать на смесь соляной кислотой. Позднее французский химик Пьер Жозеф Макёр опытным путем выяснил, что вместо крови можно использовать рог, кожу, шерсть и другие животные остатки. Процесс производства краски упростился. И все же то, что при этом происходит, оставалось невыясненным до 20-х годов XIX века. 
Сейчас это соединение входит в группу пигментов, поступающих в продажу под различными названиями (Парижская синяя, бронзовая синяя, небронзящая лазурь, милори и др.), в зависимости от сложности состава и способа получения краска бывает:темная, светлая, сильно бронзящая, небронзящая, с зеленоватым и красноватым оттенком.
Но вернемся в век восемнадцатый. До массового производства краски было еще далеко. В любом случае в те баснословные времена художественные краски не продавались, как сейчас, в магазинах, их готовили сами художники, вернее, их подмастерья, и секреты красок хранились в строгом секрете, так же, как и секреты мастерства. К тому же берлинская лазурь Дисбаха и его последователей была всего лишь компонентом, который предстояло еще смешать с масляной основой, то есть создать собственно ту краску, которую мог бы использовать живописец. Кому-то это удавалось, кому-то нет, массового производства не было, и свои секреты каждый строго охранял. Первыми берлинскую лазурь освоили немецкие, потом английские, французские, итальянские художники. Русские художники начали использовать берлинскую лазурь только в самом конце XVIII века.
Исследования берлинской лазури продолжали и химики. Макёр заметил (1752), что при кипячении с раствором едкого кали синий цвет ее исчезает, причем в раствор переходит желтое вещество, а в осадке достается окись железа. Исследования Бертолле (1787), Гей-Люссака и Берцелиуса (1819) показали, что это желтое вещество представляет собой двойную соль калия и железа, в состоянии закиси, и синильной кислоты (цианисто-водородной HCN). Благодаря цвету, она получила свое название; она хорошо растворима в горячей воде и при охлаждении выделяется из раствора с тремя частицами кристаллизационной воды; крупные кристаллы непрозрачны и обладают лимонно-желтым цветом; мелкие, янтарно-желтые — прозрачны.
Для получения накаливают поташ K2СО3 в железных сковородах с животными отбросами (рога, копыта, волос, сухой остаток крови, отбросы шерстяных тканей) и с обрезками железа (6-8%). Нагревание должно достигать сильного каления (условие образования металлического калия при восстановлении поташа углем); лучше сильнее нагревать, но недолго, чем слабее, но более продолжительное время. При этом образуется синеродистый калий KCN (сначала, вероятно, металлический калий), часть азота испаряется в виде аммиака NН3, а сера, которая всегда содержится в животных отбросах, а также и в нечистом поташе — в виде сернокислого калия, превращается в двойные сернистые соединения железа и калия. Серовато-черный или зеленовато-черный сплав, который содержит, следовательно, цианистый калий, металлическое железо, сернистые калий и железо, закись железа, а кроме того, роданистый и циановокислый калий, KCNS и KCN, и неразложенный поташ, охлаждается, разбивается на куски величиной в кулак, обливается водой (или маточным раствором от ранее полученной  желтой соли) в чугунных сосудах и нагревается в продолжение 12-24 часов при 60-80° и даже до кипения. В это время происходят следующие реакции:

    1) 6KCN + Fe + 2Н2О = K4[Fe(CN)6] + 2KOH + Н2

или, вследствие доступа воздуха

2) 6KCN + Fe + O + Н2О = K4[Fe(CN)6] + 2KOH

                                 3) 6KCN + FeS = K4[Fe(CN)6] + K2S

                                 4) 6KCN + FeO + H2O = K4[Fe(CN)6] + 2KOH.

Желтая соль образуется, следовательно, только при действии воды, а не при сплавлении (Либих, Гофман), как думали раньше, и имеет следующий состав: K4Fe(CN)6 •3Н2О или 4KCN·Fe(CN)2·3Н2О
С современной точки зрения, получение берлинской лазури состояло в осаждении гексацианоферрата (II) железа (II) путём добавления к «жёлтой кровяной соли» солей железа (II) (например, «железного купороса») и последующему окислению до гексацианоферрата (II) железа (III). Реакция шла по уравнению:

FeSO4 + K4[Fe(CN)6] = K2Fe[Fe(CN)6] + K2SO4.
Получившийся белый осадок гексацианоферрата (II) калия-железа (II) (соль Эверитта) быстро окислялась кислородом воздуха до гексацианоферрата (II) калия-железа (III), т. е. берлинской лазури. Можно было обойтись и без окисления, если сразу добавлять к «жёлтой кровяной соли» соли железа (III).
Fe3++ K4[Fe(CN)6]=KFe[Fe(CN)6]+3K+
В 1822 году немецкий химик Леопольд Гмелин, действуя хлором на желтую соль, получил красную кровяную соль K3[Fe(CN)6].
K4[Fe(CN)6]+Cl2= K3[Fe(CN)6]+2KCl
 Раньше это вещество называли солью Гмелина или красной красильной солью. Взаимодействием железного купороса и красной кровяной соли Гмелин тоже получил синюю краску, которую назвали «турнбулева синь»:

Fe2+ + K3[Fe(CN)6] = KFe[Fe(CN)6]↓ +2K+
Название «турнбулева синь» происходит от названия фирмы шотландской фирмы «Артур и Турнбуль», которая в конце восемнадцатого века производила краски. Это соединение очень похоже на «берлинскую лазурь», такого же красивого синего цвета, также существующего в растворимой и нерастворимой формах. 
Долгое время считали, что берлинская лазурь и турнбулева синь отличаются степенями окисления железа во внешней и внутренней сфере комплекса: берлинской лазури приписывали  формулу KFe+3[Fe+2(CN)6]3, а турнбулевой сини  - KFe+2[Fe+3(CN)6]3. Однако атомы железа внешней и внутренней сферы в этом соединении способны постоянно обмениваться электронами и менять степени окисления. Окончательно тот факт, что «берлинская лазурь» и «турнбулева синь» это одно и то же вещество был установлен только в двадцатом веке, когда в 1928 были измерены магнитные моменты этих соединений, а в 1936 получены их рентгенограммы. 
Реакции получения турнбулевой сини и/или берлинской лазури использует сейчас каждый школьник для распознавания ионов железа Fe2+ и Fe3+.

2. Загадка о красном растворе.
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«Руководитель химического кружка, рассказывая о комплексных соединениях железа, превратил «воду» в «клюквенный морс», смешав две  почти бесцветные жидкости…» О каком «морсе» говорится в известной качественной задачке? Речь идет о растворе комплексного соединения железа [Fe(H2O)3(NCS)3], по цвету напоминающего кровь. Получают его в соответствии с уравнением реакции:
Fe3++3H2O+3KNCS=[Fe(H2O)3(NCS)3]+3K+
Это очень чувствительная реакция, с помощью которой можно провести обнаружения трехвалентного железа. Для ее проведения нужен тиоцианат (роданид) калия KNCS. Добавка одной капли раствора этой соли к соли железа приводит к образованию роданида железа(III), обладающего интенсивной красной окраской. Благодаря этой реакции можно обнаружить миллионные доли грамма железа. Именно благодаря этому комплексу соли роданистой кислоты – роданиты получили свое название (от греч. rhodon—роза).
       Роданит калия, использующийся для красивой реакции, представляет собой бесцветные кристаллы, расплывающиеся во влажном воздухе. Реактив хорошо растворим в воде (68,5% при 20 °С) с сильным охлаждением раствора (при смешивании 150 г со 100 мл воды температура падает с 10,8 °С до -23,7 °С); хорошо растворим также в этиловом спирте. При кристаллизации растворов роданистого калия при низкой температуре получается кристаллогидрат KNCS·0,5H2O. 

Роданит калия может оказаться спасительным для человека. Опасный процесс происходит в организме человека, отравившегося цианидом калия. Чрезмерная токсичность цианида обусловлена его способностью к реакции с трехвалентным железом цитохромоксидазы. Образование комплекса цитохромоксидаза — цианид блокирует транспорт электронов, угнетая тем самым утилизацию кислорода. Это приводит к нарушению функций клеток и смерти. 
Лечение направлено на образование метгемоглобина при введении нитрита. Трехвалентное железо метгемоглобина конкурирует с цитохромоксидазой за ион цианида. Комплекс цитохромоксидаза — цианид диссоциирует, функция фермента и клеточное дыхание восстанавливаются. Дальнейшая детоксикация проводится введением тиосульфата. Фермент роданаза катализирует реакцию тиосульфата с цианидом, освобожденным при диссоциации цианметгемоглобина; образуется тиоцианат, который относительно нетоксичен и легко эксретируется в мочу.
3. Зачем нужны качественные реакции?

Применение качественных реакций может быть самым разнообразным – от использования в аналитической химии до самых экзотических.  Секретные чернила широко применялись и в России революционерами-подпольщиками. В 1878 году Вера Засулич стреляла в петербургского градоначальника Трепова. Судом присяжных Засулич была оправдана, но жандармы пытались снова арестовать ее при выходе из здания суда. Однако ей удалось скрыться, сообщив заранее своим друзьям о плане побега по окончании суда при любом его решении. Записка с просьбой принести кое-что из одежды содержала на обратной стороне листка информацию, написанную водным раствором хлорида железа FeCl3 (Засулич принимала это вещество как лекарство). Такую записку можно прочесть, обработав ее ватным тампоном, смоченным разбавленным водным раствором тиоцианата калия: все невидимые буквы станут кроваво-красными из-за образования тиоцианатного комплекса железа.
Я решил использовать качественные реакции на ионы железа для мониторинга за состоянием водопроводной воды в школе. Оценка содержания железа в питьевой воде и воде, использующейся для технических нужд крайне важна. Ионы железа окрашивает в буроватый цвет сантехнику, образует налет на трубах и водонагревателях, делает воду мутной, придает ей неприятный «железистый» запах и горьковатый вкус.
Железо может присутствовать в источниках водоснабжения в четырех разных формах: в виде ионов — растворенное железо; осажденных частиц-окислов (фильтрующееся и коллоидное); как компонент органических и неорганических комплексов — связанное железо и, наконец, являться частью микроорганизмов — бактериальное железо. В воде железо обычно находится в двухвалентном состоянии. При определенных условиях оно легко окисляется растворенным в воде кислородом, переходя в трехвалентную форму, и осаждается в виде плохо растворимой гидроокиси, красновато-бурого цвета. Поэтому вода, содержащая двухвалентное железо, только что налитая в стакан совершенно прозрачна, но со временем мутнеет. Органическое железо присутствует в растворенных соединениях и мелкодисперсных осадках. Некоторые виды бактерий используют энергию, выделяемую при окислении ими двухвалентного железа, которое становится частью их слизистых оболочек. Допустимым пределом содержания суммарного железа в воде хозяйственно-питьевого назначения является 0,3 мг/л.
Пробы были взяты из водопроводных кранов на всех этажах школы и некоторых аудиториях. Отбор проб – операция, от правильного выполнения которой во многом зависит точность получаемых результатов. В нормативных документах (ГОСТ 24481, ГОСТ 17.1.5.05, ИСО 5667-2 и др.) определены основные правила отбора проб. При отборе проб воды из водопроводных сетей соблюдают следующие правила:

- отбор проб проводят после спуска воды в течение 10-15 мин – времени;

- для отбора не используют концевые участки водопроводных сетей, а также участки с трубами малого диаметра (менее 1,2 см);

- для отбора используют по возможности участки с турбулентным потоком – краны вблизи клапанов, изгибов;

- при отборе проб вода должна медленно течь в пробоотборную емкость до ее переполнения.

Посуда для отбора проб должна быть химически чистой. Сосуды, предназначенные для отбора проб, предварительно тщательно моют, ополаскивают не менее трех раз отбираемой водой и закупоривают пробками. Между пробкой и отобранной пробой в сосуде оставляют воздух объемом 5-10 мл.
Общее железо определял с помощью следующих реактивов:

1)     Раствор роданида калия  - насыщенный

2)     Азотная кислота

3)     Раствор ионов железа Fe3+. Для приготовления применяют железо-аммонийные квасцы, которые предварительно перекристаллизовывают и тщательно сушат (желательно в эксикаторе). Затем 8,6 г полученного препарата растворяют в 1 литре дистиллированной воды (полученный раствор содержит 1 г/л Fe3+). Рабочий раствор получают разведением стандартного в 1000 раз.  
4)    Красная кровяная соль и сахарная пудра

5)    Гидросульфит калия
Методика:

Готовят шкалу стандартных растворов:

	 № пробирки
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	Fe3+, мг/л
	0,1
	0,2
	0,3
	0,4
	0,5
	0,6
	0,7
	0,8
	0,9
	1,0

	раствор Fe3+, мл
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	вода, мл
	9
	8
	7
	6
	5
	4
	3
	2
	1
	0


К 5 мл исследуемой воды прибавляют 1-2 капли концентрированной азотной кислоты и 5 капель 10%-ного раствора роданида калия. В присутствии ионов трехвалентного железа появляется красный цвет. Визуально определяют содержание железа (в пересчете на Fe3+).
[image: image3.jpg]


Можно приготовить упрощенную шкалу, содержащую растворы разного оттенка:

•
Слабо-красновато-желтоватый  -  соответствует Fe3+ 0,095 - 0,4 мг/л 

•
желтовато-красный - соответствует Fe3+ 0,4 - 1,0 мг/л 

•
красный - соответствует Fe3+  1 - 3 мг/л 

•
ярко-красный - соответствует Fe3+  3 - 10 мг/л 
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Для определения содержания ионов Fe2+ к 5 мл воды добавляют на кончике ножа (0,1 г) гидросульфита калия, 0,1 г смеси (красная кровяная соль и сахарная пудра 1:9) и хорошо взбалтывают. В присутствии ионов двухвалентного железа появляется сине-зеленое окрашивание.
•
Светло-сине-зеленый  - соответствует Fe2+ 1 - 6 мг/л 

•
сине-зеленый  - соответствует Fe2+ 6 - 10 мг/л 

•
синий  - соответствует Fe2+10 - 15 мг/л

•
темно-синий  - соответствует Fe2+15 - 30 мг/л
Результаты мониторинга качества воды:
	№
	Место отбора пробы
	Цвет раствора
	Содержание Fe3+
	Цвет раствора 
	Содержание Fe2+

	1
	1 этаж
	бесцветный
	-
	желтый
	-

	2
	2 этаж
	бесцветный
	-
	желтый
	-

	3
	3 этаж
	бесцветный
	-
	желтый
	-

	4
	4 этаж
	бесцветный
	-
	желтый
	-

	5
	лаборатория кабинета биологии
	слабо-розовый
	Менее 0,4 мг/л
	желтый
	-

	6
	после фильтрования через активированный уголь
	бесцветный
	-
	желтый
	-

	7
	лаборатория кабинета химии
	слабо-розовый
	Менее 0,4 мг/л
	желтый
	-

	8
	после фильтрования через активированный уголь
	бесцветный
	-
	желтый
	-

	9
	кабинет химии
	слабо-розовый
	Менее 0,4 мг/л
	желтый
	-

	10
	после фильтрования через активированный уголь
	бесцветный
	-
	желтый
	-

	11
	дождевая вода
	бесцветный
	-
	желтый
	-

	12
	снег 18.12.08
	слабо-красновато-желтоватый
	от 0,095 - 0,4 мг/л
	желтый
	-

	13
	снег 19.12.09
	слабо-красновато-желтоватый
	от 0,095 - 0,4 мг/л
	желтый
	-

	14
	после фильтрования через активированный уголь
	бесцветный
	-
	желтый
	-


Выводы по результатам:
1. Содержание ионов железа в водопроводной воде школы не превышает 0,3 мг/л

2. Небольшое количество ионов железа легко удалить путем адсорбции на активированном угле, что позволяет предположить, что железо содержится в воде в виде осажденных частиц.
3. В воде содержатся только ионы Fe3+
4. Охота на ионы железа.

Ценным свойством ионов железа является способность легко окисляться и восстанавливаться, образовывать сложные соединения со значительно отличающимися биохимическими свойствами, непосредственно участвовать в реакциях электронного транспорта. В организме человека железо необходимо для синтеза железопорфириновых белков гемоглобина, миоглобина, цитохромов и цитохромоксидазы. В крови железо переносится в форме комплекса с плазменным белком трансферрином, а в тканях оно накапливается в виде ферритина белкового комплекса, содержащего гидроксид и фосфат железа. Ферритин в больших количествах содержится в печени, селезенке и костном мозгу.

Железо занимает совершенно особое место, так как на него не распространяется действие секреторной системы. Концентрация железа регулируется исключительно его поглощением, а не выделением. Недостаток железа приводит к железодефицитной анемии, при которой число эритроцитов в крови остается нормальным, а содержание гемоглобина в них уменьшается. Распространенность дефицита железа свидетельствует о том, что количества железа, абсорбированного из пищи, часто недостаточно для покрытия потребности в нем практически здорового населения. 

Железодефицитные состояния могут развиваться при длительном употреблении питания с недостаточным общим содержанием железа, несмотря на нормальную калорийность, с достаточным или высоким его содержанием, но преобладанием продуктов растительного происхождения, содержащих тормозящие усвоение железа вещества.

По изложенным выше причинам очень важно уметь установить содержание ионов железа в продуктах питания. Для решения поставленной задачи я также использовал качественные реакции. Исследуемые продукты мелко измельчал, перетирал с небольшим количеством воды, отфильтровывал. Фильтрат и измельченную ткань обрабатывал концентрированной азотной кислотой и проводил качественную реакцию на ионы Fe3+. 
Результаты исследования продуктов питания:
	№
	Продукты питания
	Цвет раствора
	Содержание Fe3+

	1
	Гречневая крупа (фильтрат)
	красновато-желтоватый
	от 0,095 - 0,4 мг/л

	2
	Сок яблочный «Сады Придонья»
	бесцветный
	ионы отсутствуют

	3
	Яблоки свежие, «скоропортящиеся»
	красный
	1 - 3 мг/л

	4
	Яблоки «с большим сроком хранения»
	красный
	1 - 3 мг/л

	5
	Яблочный сок натуральный
	красновато-желтоватый
	от 0,095 - 0,4 мг/л


Выводы по результатам:
1. В продуктах питания содержатся ионы Fe3+, ионы Fe2+ отсутствуют.

2. Натуральные фрукты и соки содержат ионы железа, консервированные – нет.

3. В гречневой крупе действительно содержатся ионы железа.

5. Заключение
Качественные реакции на ионы железа играют большую роль в жизни человека. Знания о них помогают делать анализы по доступным методикам, благодаря которым можно получить полезную информацию об окружающем мире.
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