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1. Uvod

Skriptum je urc¢eno piedevsim pro studenty odborné chemie jako vyukovy material pro
zékladni cviceni z analytické chemie I. Cilem tohoto cvifeni je seznamit posluchace se
zéklady kvalitativni analyzy a nékterymi vybranymi metodami vazkové i odmérné analyzy
(gravimetrie a titrace). Také je kladen duraz na ziskani praktickych dovednosti pfi jejich
provadéni.

Anorganickou kvalitativni analyzou zjiStujeme ve zkoumané latce pfitomnost
jednotlivych prvkll nebo iontd. Postup, ktery pii tom zvolime, zavisi do znacné miry na
zadaném tkole a na sloZitosti analyzovaného vzorku. Casto se vyzaduje pouze identifikace
n¢jaké latky, kterd je prakticky c¢istou chemickou slouceninou, piipadné dikaz jedné nebo
nékolika malo slozek v jednoduché smési. Zde velmi dobie poslouzi vhodna kombinace
vzorku, stopové analyzy, apod.) pfenechdme instrumentdlnim metodam (pfedevsSim
spektralnim).

Postup pii kvalitativni chemické analyze obecné zahrnuje

e popis vzorku (skupenstvi, mnozstvi, vzhled, zbarveni, zdpach a pod., udaje o
podminkach odbéru - zprimérovany vzorek nebo vybrané makrokomponenty),

e orientaéni zkousky - chovani v plameni ( latka barvi plamen, uvoliuje plyny,
zpopelnuje, téka, hoti, tavi a pod.), rozpustnost (ve vod¢, v kyselinadch zifedénych a
koncentrovanach, neoxidujicich 1 oxidujicich, v zasadéach), reakce na pH-papirek
apod.,

e rozklad vzorku a prevedeni do roztoku (na suché cesté - tavenim, na mokré cesté -
rozpousténim)

e dikaz kationtil a aniontl v rozpusténé ¢asti vzorku vhodnou kombinaci skupinovych a
selektivnich reakei.

Skupinovymi reakcemi dokazujeme, ptipadné oddélujeme urcitou skupinu latek, jejichz
chemické slozeni je sice ruzné, ale jejichz vlastnosti jsou podobné. Selektivni reakce
umoznuje dokazat jednu slozku (ion) ve smési jinych latek.

Dutkaz kationtli se v minulosti provadél pomoci pfesné uspotfddaného systému (podle
Bottgera), zalozeném predevsim na rozdilnych vlastnostech sulfidd. Kationty byly rozdéleny
pomoci po sob¢ nasledujicich ¢inidlech HCI, H,S, NH4HS, (NH4),CO3 do péti skupin:

skupina nerozpustnych chloridd,
skupina sulfidt srazejicich se z kyselého prostiedi,
skupina sulfidii a hydroxida vylucujicich se z amoniakalniho prosttedi,

skupina nerozpustnych uhli¢itanti a konecné

A e

skupina kationtdl, které se nesrazeji zddnym z ptedchozich ¢inidel.

Tento systém vyzaduje pomérné velké mnozstvi vzorku, prace s plynnym H,S je
nepohodlnd a celd analyza je Casove ndro€nd, proto se uz nepouziva.

V soucasné dobé mame k dispozici velky vybér vice ¢i mén¢ selektivnich reakei. VEtsim
poctem skupinovych reakci, provadénych paralelné v alikvotnich castech vzorku, ziskame
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predbéznou orientaci ve vzorku. Ta ndm umozni vybrat optimalni postup jako kombinaci
skupinovych, selektivnich a ptipadné maskovacich reakci pro ptimy diikaz dané¢ho iontu.

Klasické gravimetrické i titraéni metody jsou naro¢né na manualni zruénost a proto je
v tomto skriptu vénovéna zvySend pozornost vykladu vlastniho provadéni jednotlivych
postuptl analyzy. Teoretické zaklady jednotlivych metod, jejichz znalost je nutnou podminkou
pro uspésné a cilevédomé provadéni jednotlivych tloh a které ziskaji posluchaci
absolvovanim pfislusnych teoretickych pfednasek a studiem odborné literatury, jsou v tomto
skriptu minimalizovany na strué¢né vyjadieny princip té které¢ metody.
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2. Organizace cviCeni

Z diavodu casového omezeni zakladniho cviceni jsou z celého postupu kvalitativni
anorganické analyzy vynechdny vSechny Casové naro¢né operace, jako je rozklad vzorku a
pievedeni do roztoku. Vlastni analyza se omezi pouze na posledni fazi: dikaz iont v ¢irém
vzorku.

Cilem cviceni je poznat nékteré vybrané analytické reakce kationtll i aniontl (poznat
zbarveni produktii reakce, formu srazenin, optimalni podminky pro pribéh reakce), hledat
analogie v chovani ruznych chemickych individui, rozvijet schopnost logického mysSleni
hledanim optimalni cesty pro dikaz iontu na zéklad¢ orientacnich zkouSek a v neposledni
fad¢ zvladnout nékteré zakladni pracovni techniky. Tohoto cile Ize dosdhnout jen tehdy, jsou-
li studenti na kazdé cviceni fadné teoreticky pfipraveni. Ve vlastnim cviceni si tyto teoretické
znalosti experimentalné ovétuji a ziskavaji praktické dovednosti. Byt piipraven teoreticky
znamena znat u kazdé reakce jeji vysledek (zména zbarveni, tvorba srazeniny nebo plynu),
reakéni_podminky (Cinidla, prostiedi, pH, teplotu), ruseni_a jeho odstranéni a vlastni
provedeni dukazu. Pfipravenost studentl se kontroluje testem na zacatku kazdého cviceni.

Vsechny pfedepsané skupinové a selektivni reakce pro zadané ionty (viz sylabus) se
nejdiive provadéji s Cistymi roztoky téchto iontli (nachazeji se v laboratofi v piislusném
regalu). Je dulezité, aby vSechny reakce byly zi‘etelné odliSné v pfitomnosti dané¢ho iontu a v
jeho neptitomnosti (slepy pokus, blank), tedy aby vysledek reakce jednoznaéné umoznil
rozhodnuti: hledany ion je pfitomen nebo neni pfitomen. Vzhledem k omezenému poctu
reakei pro kazdy ion musi vSechny reakce byt jednoznacné pritkazné. Doporucuje se kazdy
pokus nékolikrat zopakovat. Nevychazi-li néktera reakce zietelné odlisné od slepého pokusu
ani pfi opakovaném experimentu, je nutnd konzultace s vedoucim cviceni. Procvi¢ovani
reakci s jednotlivymi ionty je ucelné doplnit o kombinace riznych iontt. Vedouci cviceni
upozorni na né€které kombinace iontl, které mohou ztiZit identifikaci nékterého iontu. Studenti
si pfipravi modelové vzorky téchto kombinaci iontl, na kterych si procvi¢i dikazy v
pritomnosti interferujicich ionti.

Po zvladnuti vSech zadanych reakci obdrzi kazdy student svij vlastni vzorek (podle
¢isla svého pracovniho stolu) ve zkumavce. Vzorek je zpravidla Ciry roztok a obsahuje
kombinaci nékolika iontl pfiblizné stejnych koncentraci. Student provede vSechny zadané a
odzkouSené reakce se svym vzorkem. Potadi, v jakém provadi jednotlivé reakce, si student
zvoli sam. Uéelnou strategii je

a) pomoci vhodnych skupinovych reakci vyloucit pfitomnost nékterych iont

b) ze selektivnich reakci vybrat napted ty, které nejsou ruseny zadnym dalSim
iontem, tedy mohou byt provadény piimo se vzorkem bez ptedbézného déleni
nebo maskovani rusicich iontt

c) na zékladé takto ziskanych informaci posoudit nutnost oddéleni nebo maskovani
interferujicich iontl pii dikazu iontd s méné selektivnimi nebo méné vyraznymi
reakcemi (je na n€ upozornéno pii jejich popisu v kapitole Selektivni reakce).
Dutikaz téchto iontli je vhodné nebo dokonce Casto nutné provadét paralelné ve
ttech pokusech: stejnd mnozstvi vlastniho vzorku, srovnavaciho vzorku (roztok
zkoumaného iontu) a destilované vody (slepy pokus) se podrobi pifesné podle
pracovniho navodu soubézné stejnym operacim, pticemz reakce srovnavaciho a
slepého pokusu se musi zfetelné odliSovat. Vysledek reakce vlastniho vzorku, tj.
které z obou soub&zné provedenych reakci se vice blizi, ur¢i ptfitomnost nebo
nepiitomnost hledaného iontu
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Vsechny provadéné pokusy se strucné a vystizné zapisuji do pracovniho deniku. Ze
zapisu musi byt jasné, jak se pokus provadel a s jakym vysledkem. Tento zaznam je dokladem
o provedeném pokusu.

Vysledek analyzy hlasi student vedoucimu cvi¢eni pfed koncem cviceni. Kazdy
chybéjici i kazdy navic nalezeny ion se hodnoti jako jedna chyba. Proto pozor na zdménu!
(Jsou to dvé chyby). Pro feSeni spornych piipadl (student trva na svém vysledku) je nutné
uschovat ¢ast vzorku.

Népln jednotlivych uloh cviceni je uvedena v sylabu. Probirané kationty jsou zde
sefazeny do skupin podle skupinovych c¢inidel: skupina kationt alkalickych kovii a kovi
alkalickych zemin, skupina malo rozpustnych chloridl, skupina sulfidii srdzejicich se z
kyselého prostfedi a konecné zbyvajici sulfidy a hydroxidy srazejici se hydrogensulfidem
amonnym. Uspofadani aniontd do tfi skupin je mnohem volngjsi, ale i zde muizeme
vysledovat spole¢né vlastnosti: malo rozpustné barnaté soli v prvni skupiné, malo rozpustné
stiibrné soli v neutrdlnim prostfedi, ale rozpustné v 2M HNO; v druhé skupiné a nakonec
skupina nerozpustnych Ag" soli v neutralnim i v kyselém prostiedi (s vyjimkou AgNO,). K
této skupin€ jsou pfifazeny zbyvajici anionty, které se zddnym z uvedenych skupinovych
¢inidel nesrazeji (NOs™ a ClOy). Pii tomto uspotradani byla respektovana chemicka piibuznost
(napt. NO, a NO3), kterd dostala prednost pfed €ist¢ formalnimi hledisky uspofadani podle
skupinovych reakci.

Pokvyny pro vedeni laboratornich zaznamu:

Diilezitou soucasti laboratorni prace je peclivé vedeni zaznamti provadéné prubézné
s experimenty. Do pracovniho deniku (nejlépe seSitu formatu A5, zcela nevhodné jsou listy ¢i
dokonce utrzky papiru) se zaznamendvaji udaje potiebné pro zpracovani a vyhodnoceni
vysledkl analyzy. Spravné vedené zdznamy musi poskytnout dostatek informaci pro ptipadné
zreprodukovani experimentu. Uzitecné jsou 1 zdznamy pozorovanych déji v prabehu
experimentu, které mohou odhalit zdroje pfipadného nezdaru experimentu.

Na zékladé¢ zdznaml v pracovnim deniku se vypracuje protokol o vykonané
laboratorni praci. Protokol musi obsahovat nasledujici udaje:

a) identifika¢ni idaje (jméno a piijmeni, rocnik a studovany obor, ¢islo stolu,
datum cviceni)

b) nazev ulohy (podle sylabu)

C) princip metody (stru¢né, suvedenim chemickych rovnic probihajicich
reakci)

d) pracovni postup

e) experimentalné ziskané udaje (navazky vzorku resp. jinych pouzitych latek,
spotieby titracniho ¢inidla, atd.)

f) zpracovani experimentalnich vysledkt (vypocty)

g) zietelné vyznaceny vysledek analyzy (v mg resp. v %, zaokrouhleny pocet

vyznamnych ¢islic)

h) kritické zhodnoceni (mozné zdroje chyb pii vlastni praci, odchylky od
piedepsaného postupu, dilezitad pozorovani)



Senkyr, Lubal, Vybrané postupy pro zdkladni cviceni z analytické chemie, Brno 2004.
3. Pracovni technika a pomiicky

Kapkovaci deska a filtra¢ni papir, podloZni skli¢ko

VétSina reakei se provadi v kapce zkoumaného roztoku vzorku v jamce na kapkovaci
desce. Vznik barevnych produktl - rozpustnych i sraZenin - sledujeme na porceldnové
kapkovaci desce, bilé a svétlé srazeniny ¢i zakaly pozorujeme nejlépe na sklenéné kapkovaci
desce proti ¢ernému, nebo alespont tmavému pozadi. Promichani kapky provadime mirnym
foukanim ptes pipetku. Zahtivani roztoku v kapce provadime jen vyjimecné, a to ponofenim
zahtatého platinového dratku. Jinym zplsobem zahfivat kapkovaci desky nelze doporucit,
hrozi prasknuti desky.

V nékterych ptipadech je vyhodné provadét kapkové reakce na kousku filtraéniho
papiru. Vyuzivime moznosti kapilarniho dé¢leni, piipadné extrakéni chromatografie pii
ditkazu v pfitomnosti iontl, které by pii jiném provedeni ruSily. SraZenina ulpiva ve stfedu
skvrny, zatimco zbarveny roztok difunduje ze stiedu skvrny mimo oblast srazeniny. Vznik
srazeniny rozezname na filtraénim papife od rozpustného produktu pii oplachovani papiru
pod tekouci vodou: srazenina se na rozdil od rozpustného produktu neda vymyt.

Pro sledovani tvaru krystalkli srazeniny pod mikroskopem pouZzivime podlozni
sklicko. Sklicko pfed pouzitim musi byt dokonale ¢isté a suché. Zaostiovani mikroskopu
provadime pohybem tubusu od vzorku (v opacném piipadé se muze objektiv mikroskopu
zneCistit zkoumanym roztokem nebo poskodit nekontrolovanym narazem na podlozni
sklicko).

Pipetky, kapatka a lopaticka

Kapkovani roztokt vzorka a Cinidel provadime pomoci kapatek nebo pipetek. Pipetky
jsou sklenéné trubicky, na jednom konci vytazené v zizenou cast. Pipetky musi byt pred
pouzitim c¢isté, vyplachnuté destilovanou vodou, aby nedoslo ke kontaminaci vzorku nebo
¢inidla. Doporucuje se uchovavat pipetky ve vétsi kadince s destilovanou vodou b&hem
pokusii.

Kapatka jsou v $irsi ¢asti zakoncena kouskem elastické hadicky, jejiz konec je zataven
nebo slepen, a tvoii uzavér vétsiny lahvicek s reagencnimi roztoky.

Pii kapkovani se nikdy nesmime dotknout kapatkem nebo pipetkou roztoku, ke
kterému pfiddvame kapku. Kapku nechame voln¢ ukapnout ptes vzduchovou mezeru mezi
kapatkem a povrchem roztoku, ke kterému pfikapavame. V opacném piipadé hrozi
kontaminace roztoku ve Spicce pipetky nebo kapatka a zaneseni necistot do vzorku nebo
¢inidel.

Znecisténi roztoku vzorku zaménou pipetky zabranime, kdyz jednu pipetku vyclenime
pouze pro kapkovani roztoku vzorku a uchovavame ji ve zkumavce se vzorkem.

Reagencie v pevném stavu se pifiddvaji pomoci lopaticek z kousku silngj$iho
hlinikového dratu, ktery je na obou koncich zplostély. Lopaticku po pouziti otfeme hadiikem.

Zkumavky, centrifugac¢ni zkumavky

Nekteré operace (deleni skupin iontl, zahfivani aj.) provadime ve zkumavce. Ve
zkumavce pracujeme obvykle, pokud neni v ndvodu uvedeno jinak, s objemy 1-2 ml.
Zkumavky zahtfivame bud’ pfimo v plameni plynového kahanu, nebo na vodni lazni. Pfi
zahfivani v plameni musime dbat na nékteré zasady bezpecnosti. Sklo zkumavky jako Spatny
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tepelny vodi¢ se muze lokalné¢ prehiat a prasknout. Zahtivame proto vzdy za soucasného
protiepavani obsahu zkumavky a jen po dobu nékolika sekund v plameni a potom zase
nékolik sekund mimo plamen nechdme teplo z ohtatého skla pfejit na roztok vzorku.
Destilujici pary kondenzuji v horni €asti zkumavky, kterou ohteji. Nechceme-li si popalit
prsty, pouzijeme zkumavkovy drzak. Nikdy nemifime Gstim zkumavky na sebe nebo na jinou
osobu, ale vzdy smérem do regalu. Nikdy neohfivdme hotlavé kapaliny pfimo na plameni
(alkohol, benzen, kyselinu octovou), ale pouzijeme vodni lazen. Unikaji-li toxické nebo
drézdivé plyny ¢i pary, provadime zahtivani v digestofi se spusténym odtahem.

Vodni lazen pro zahtivani zkumavek sestava z kadinky na 250 ml a kovové vlozky pro
zkumavky (Obrazek 3.1). Kadinka se naplni vodou a zahtiva se na sit’ce. Azbestova sitka je
polozena na Zelezném kruhu, ktery upevnime na stabilni stojan (s deskou, ne trojnozku !).
Teplotu vody udrzujeme blizko bodu varu. Vyvatenou vodu nezapominat doplnit !

N 1 r

- -l - -_—"  vloZka na zkumavky

— — sitka

\

Zelezny kruh

__—— plyn. kahan

Obr. 3.1: Vodni lazen na zkumavky

Centrifugac¢ni zkumavky jsou konicky zuZeny smérem ke dnu a slouzi k oddéleni
srazeniny od roztoku odstfedénim. Odd¢leni srazeniny se Casto urychli zahiivanim smési, kdy
dochazi k tvorb& vétsich shluki pevné faze (sraZenina se sbali). Centrifuga¢ni zkumavky
smime zahiivat pouze na vodni lazni (Obrazek 3.1). Pii zahfivani v plameni dochdzi k
lokdlnimu ptehiati spojenému s utajenym varem, jehoz nasledkem obsah zkumavky vysttikuje
a zkumavky snadno praskaji.

Pti centrifugaci vzdy dbame na vyvazeni centrifugy druhou zkumavkou s pfiblizné
stejnym mnozstvim vody. Nevyvazena centrifuga vibruje a muze se posSkodit. Doba
centrifugace se riizni podle stupné koagulace srazeniny, jeji specifické hmotnosti a rychlosti
otac¢eni. Obvykle né€kolik minut (3-5) postaci k dobrému odd¢leni.

Porcelanova miska a kelimek

Oboji pouzivame k odpaieni roztoku vzorku, pfipadné k ptrezihani odparku. Porcelan
je ktehky material, ktery pii vétSim teplotnim rozdilu snadno praska. Zahtivani provadime
bud’ na vodni nebo vzdusné lazni, na sit’ce, nebo pfimo v plameni. Pii zahtivani pfimo v
plameni dbdme na rovnomérné ohiivani celého povrchu misky nebo kelimku. Kelimek
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vlozime do trianglu a ten polozime na zelezny kruh, ktery je upevnén ve stojanu. Rozzhaveny
kelimek pfti premistovani uchopime klestémi, jejichz hroty jsme pfedem nahtali v plameni.
Horky porcelan nikdy nepokladdme piimo na dlazdice stolu nebo na Zelezny podstavec
stojanu (prudkym ochlazenim porceldn praskd), ale pouze na azbestovou sitku. Porceldnové
misky ohfivame v plameni jen vyjimecné (drzime je v klestich).

Vzdu$nou lazen (Obrazek 3.2) realizujeme tak, ze kelimek v trianglu, ktery lezi na
zelezném kruhu, nebo misku polozenou piimo na Zelezném kruhu umistime nad sitku, jez je
ohfivana plamenem kahanu. Mezi sitkou a dnem kelimku nebo misky zlstava mezera 1-2 cm.

triangl

kelimek \\

slfkﬂ t 1-2¢cm

\. Zelezny kruh

— kahan

Obr. 3.2: Vzdusna lazen pro kelimek
Platinovy dratek

Platinovy dratek priméru 0.5 mm a délky né¢kolik cm je zataven ve sklenéné tycince.
Pouziva se hlavné pro plamenové zkousky. Dratek s kapkou roztoku nebo pevnym vzorkem
vnasime do vnéjsiho plasté nesvitivého plamene ve stfedni casti, kde je nejvyssi teplota
(Obrazek 3.3).

oko spektroskop

L---F--—== R

Pt drdtek

Obr. 3.3: Umisteni Pt dratku pri plamenové zkousce

Ptivod vzduchu kahanu setfidime tak, aby se plamen jesté nezhésel. Platina nesmi pfijit
do styku s redukénim plamenem (modry kuzel nesvitivého plamene nebo svitivy plamen —
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tvorba karbidu !) a také s né€kterymi kovy (napt. Ag, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn — nebezpeci legovani
platiny !). Dratek Zhavime maximalné do poloviny, jinak praska zatav ve sklenéné tycince.

Platinovy dratek musi byt &isty a nesmi barvit plamen. Cisténi provadime
opakovanym namacenim dratku v koncentrované HCI ve zkumavce a zihdnim. Opakujeme,
dokud dratek nepfestane barvit plamen.

Emisni zafeni zbarveného plamene pozorujeme piimohledym spektroskopem. Ve
spektru identifikujeme jednotlivé Cary, jejichz vinovou délku odecteme na osvétlené stupnici
spektroskopu. Spektra jednotlivych kationtl viz kapitola Selektivni reakce.

Spektroskopickd pozorovani je vhodné provadét ve dvojicich; lze tézko soucasné
vnaset dratek se vzorkem do plamene a divat se do spektroskopu. Dbame na to, aby
rozzhavena platina nebyla v optické ose spektroskopu (rusi spojité spektrum rozzhavené

platiny).
Plynovy kahan

Existuji plynové kahany rtizné konstrukce podle ucelu pouziti a podle spalovaného
plynu. VSechny maji spole¢ny princip: plyn, proudici tryskou, strhdva vzduch a na konci
trubice, ve které dochazi k promiseni, se tato smés spaluje. Nekteré typy kahanu maji regulaci
ptivodu plynu, vSechny maji regulaci pfivodu vzduchu. Uzavieme-li pfivod vzduchu uplné
(dirkovanou manZzetou resp. Sroubovacim diskem ve spodni ¢asti sméSovaci trubice), je
spalovani nedokonalé a vznikaji rozzhavené saze (svitici redukéni plamen), ktery ocadfi
ohfivany pfedmét. V analytické laboratofi se tento plamen nepouziva. Oteviranim piivodu
vzduchu mizi saze a plamen se méni na nesvitivy. Dal$im zvySenim podilu vzduchu ve smési
se objevi modry vnitini redukéni kuzel (je studeny), vnéjsi ¢ast je horky oxidacni plamen.
Otevirame-li dale ptivod vzduchu, modry kuzel se zkracuje, az nastane okamzik, kdy rychlost
proudéni hotlavé smési je vetsi nez rychlost hofeni a plamen se zhasi, bud’ sém od sebe nebo
pfi slabém privanu. Sefidime proto pfivod vzduchu tak, aby se plamen snadno nezhasel.

gt e

A — regulace vzduchu
B — regulace plynu

Obr. 3.4: Riizné konstrukce plynového kahanu
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4. Skupinové reakce

4.1 Skupinové srazeci reakce

Velmi dilezitou soucasti kvalitativni analyzy jsou skupinové srazeci reakce. Kazdou
srazeci skupinovou reakci rozdélujeme vzorek na ionty ve srazenin¢ a na ionty v roztoku.
Vzhledem ke skutecnosti, ze vétSina selektivnich diikazh iontl je ruSena ptitomnosti dalSich
ionta (jen malo reakci lze oznacit za specifické), je ¢asto nevyhnutelné rozdélit vzorek vhodné
vybranym skupinovym ¢inidlem (nebo i vice €inidly za sebou) na takové skupiny iontl, ve
kterych je dokazovany ion zbaven nejvice rusicich iontl. I kdyz jsme si védomi toho, ze GpIné
kvantitativni rozdé¢leni iontl srazenim je v jednoduchém kapkovacim provedeni sotva mozné,
podaii se ndm pfi spravném a peclivé provadéném postupu snizit koncentraci interferujicich
iontll natolik, ze vlastni selektivni diikkaz hledaného iontu je jednoznaény a spolehlivy.

Skupinové reakce nam téz umoziuji orientaci ve vzorku. Negativni skupinova reakce
ukazuje, které ionty nejsou v roztoku pfitomny. Naopak pozitivni skupinova reakce urcuje,
kter¢ ionty dané skupiny musime hledat, proto je dulezité znat srazeci skupinové reakce aspon
iontl, zda se budou pii pouziti dané¢ho skupinového ¢inidla nachézet ve srazeniné nebo
zlstanou v roztoku. Z tohoto hlediska idealnim chovanim iontl vic¢i skupinovym srazecim
¢inidlim by bylo, kdybychom kazdy ion mohli jednoznaéné podle binarni logiky pfitadit do
ptislusné mnoziny: ionty ve srazeniné¢, ionty v roztoku. Lec pfiroda se nefidi ani v tomto
pripadé zboznym pianim c¢lovéka, skuteéné poméry jsou mnohem slozitéj$i: nékdy srazeni
neni Uplné, Casto se do srazeniny strhnou ionty, které se samy s danym srazecim Cinidlem
nesrazeji, nadbytkem srazeciho Cinidla se jiz vznikla sraZzenina za¢ne opét rozpoustét, nékdy
vSak neuplné. Piesto se pokusime uspotadat srazeci skupinové reakce nékterych vybranych
skupinovych ¢inidel do ptehlednych tabulek (pro kationty i pro anionty), které ndm mohou
vydatné poslouzit pfi orientaci ve vzorku a pii hleddni optimalni cesty pro dikaz iontl ve
vzorku. Ke kazdé tabulce je pripojen komentat k jednotlivym reakcim, blize popisujici
zbarveni a ptipadné vzhled sraZeniny ¢i jeji rozpustnost v dalSich €inidlech. V tabulkach jsou
pouzity symboly, které jsou vysvétleny piimo u tabulek

Provedeni:

Na kapkovaci desku kapneme jednu kapku roztoku vzorku a pridavame po kapkach
roztok cinidla. Po kazdém ptidavku sledujeme reakci, tj. vznik sraZeniny nebo zdkalu,
pripadné rozpousténi této srazeniny dal$im piidavkem cinidla (pouzijeme-li porcelanovou
nebo sklenénou kapkovaci desku viz Kapitola 3).

Pouzivame-li skupinové srazeci reakce pro vydéleni skupiny iontl pro dalsi dikazy,
bereme obvykle 1 ml roztoku a sriZeni provadime ve zkumavce. Cinidlo piiddvame po
kapkach a po kazdé kapce obsah zkumavky protfepeme. Snazime se zabranit piilis velkému
nadbytku cinidla, aby se roztok vzorku nefedil a aby velky nadbytek iontli srdzedla
nekomplikoval dal3i postup ditkazu. Cinidlo tedy ptidavame tak dlouho, pokud se viditelng
tvoii dalSi sraZenina. Obsah zkumavky prelijeme do centrifugacni zkumavky a odstfedime.
Odd¢leni obou fazi musi byt dokonalé, tzn. roztok nad srazeninou musi byt ¢iry. V opacném
ptipad¢ zakaleny roztok opatrné slijeme a znovu odstiedime. Zahtfivinim (na vodni l4zni)
pred odstfedénim se zpravidla dosahne dokonalejsiho oddéleni fazi. Castou chybou studenti
je, ze srazeni provadeji v centrifugacni zkumavce, ve které se jen tézko dosahne dokonalého
promichani srdzeciho roztoku se vzorkem. Vysledkem centrifugace je nedokonalé oddéleni
obou fazi.
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Pii kazdém déleni se presveédcime o Uplnosti srazeni: k ¢irému roztoku nad srazeninou
piidame kapku srazedla — nesmi vzniknout ani zdkal. V opaéném piipadé dokoncime
srazeni.

Ciry roztok nad srazeninou (vyluh) opatrné slijeme do zkumavky pro dal§i pouZiti.
Pouzijeme-li sraZeninu pro dals§i diikkazy, musime ji vZdy promyt, zpravidla destilovanou
vodou, pokud neni v navodu uvedeno jinak. Pfidame 1-2 ml destilované vody a
protfepavanim uvolnime srazeninu ode dna a dokonale ji rozptylime v promyvaci vodé. Po
odstfedéni a sliti promyvaci vody pouzijeme srazeninu pro dalsi dikazy.

4.1.1 Skupinové sraZeci reakce kationti

Jako srazeci skupinova ¢inidla se pouziji roztoky:
e ziedénd kyselina chlorovodikovéa (2M HCI)
e ziedénd kyselina sirova (1M H,SOy)
e ziedény roztok amoniaku (2M NHs)
e alkalicky hydroxid (1M NaOH)
e sulfan (voda Cerstvé nasycena H,S)

e hydrogensulfid amonny (roztok Cerstvé ptfipraveny smichanim stejnych objemt 1M
Na,S a 2M NH4Cl)

e octan sodny (1M CH3;COONa)

V tabulce (viz Piiloha - Tabulka 1) nejsou uvedeny kationty Li', Na", K" a NH,', které se
zadnym z uvedenych ¢inidel nesrazeji. Tabulka byla sestavena na zéklad€ experimentalnich
vysledktl s pouzitim roztoki ionti pfipravenych pro cvi¢eni z kvalitativni chemie. Udaje v
tabulce plati tedy exaktné pouze pro dané koncentrace.
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Reakce zi'edéné kyseliny chlorovodikové

Pb*": bila krystalicka srazenina PbCl,, snadno rozpustna v horké vodg; srazeni je neuplné, ve
filtratu se srazeji dalsi ionty Pb*" piidavkem 1M H,SOy4

+ 1z v . 4 . v row v
Ag : bila srazenina AgCl, rozpustnad v amoniaku (1:1), na svétle zvolna fialovi az zeSedne
26 L1 A e C o ; . N
Hg,"": bila srazenina Hg,Cl,, ktera ptisobenim amoniaku z&erna
Reakce zi‘edéné kyseliny sirové

Ca”": bila krystalicka srazenina CaSO4.2H,0; vznika jen z koncentrovanych roztokt Ca*™ a
casto az po urcité dobe

Ba’": bila krystalicki srazenina BaSOs, nerozpustnid ve zfedénych  kyselinach; ve

Pb’": bild hutnd srazenina PbSO, rozpustnd v alkalickych  hydroxidech; kapkou
hydrogensulfidu amonného z¢erna
Reakce amoniaku

S vyjimkou kationtt kovii a kovl alkalickych zemin tvoii v§echny ostatni kationty sraZeniny
hydroxid nebo zasaditych soli. SraZeniny nékterych dvojmocnych kationti a Ag™ se v
nadbytku amoniaku opé€t rozpoustéji na aminkomplexy.

Pb*": bila srazenina Pb(OH),, nerozpustna v nadbytku amoniaku

Ag'": hnéda srazenina Ag,0, snadno rozpustna v piebytku amoniaku na bezbarvy komplexni
kation [Ag(NH3),]"

Hg,”": &ernd srazenina Hg(NH,)Cl-Hg’, ktera stanim z8edne; v nadbytku  amoniaku
nerozpustna

Hg”": bila srazenina Hg(NH,)Cl, $patné rozpustna v prebytku koncentrovaného amoniaku

Cu”": svétle modra sraZenina zasaditych soli; snadno se rozpousti v nadbytku amoniaku na
intenzivné modry roztok [Cu(NH;)s]*"

Cd*": bila srazenina zasaditych soli; snadno se rozpousti v nadbytku amoniaku na bezbarvy
kation [CA(NH3)4]*"

Bi’": bil stazenina Bi(OH)s, nerozpustna v nadbytku NH;

Sb*": bil4 srazenina Sb(OH)3, nerozpustna v nadbytku NH;

Sn*": bil4 srazenina Sn{OH),, nerozpustna v nadbytku NHj

Sn': bil4 rosolovita sraZenina Sn(OH)4, nerozpustna v nadbytku NH;

AP’": bila silng hydratovana srazenina AI(OH)s, nerozpustna v nadbytku NHs, (je $patné vidét,
index lomu svétla je blizky vod¢)

Cr’": $edozelena srazenina Cr(OH)s, nerozpustna v nadbytku amoniaku; v piitomnosti NH,"
vSak muze v nadbytku koncentrovaného NHj CasteCné vznikat rozpustny rtuzoveé Cerveny
[Cr(NHs)e]*

Fe": hn&da klkovita srazenina Fe(OH)s, nerozpustna v nadbytku amoniaku

Fe": za nepfistupu vzduchu bila srazenina Fe(OH),, ktera se viak vzdusnym kyslikem ihned
oxiduje na zelenou srazeninu smésného hydroxidu Fe(II)-Fe(IIl) a zvolna na hnédy Fe(OH);

11
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Mn®": bild srazenina Mn(OH),, rozpustnd v nadbytku amoniaku; vzdusnym kyslikem se
snadno oxiduje na hnédy MnO(OH), ktery se uz v nadbytku amoniaku nerozpousti

Zn*": bild srazenina Zn(OH),, v nadbytku amoniaku snadno rozpustnd na bezbarvy
[Zn(NH3)6]*; v ptitomnosti NH, " nemusi srazenina viibec vzniknout

Co”": modra srazenina zasaditych soli, ktera se v nadbytku amoniaku jen velmi neochotné a
pomalu rozpousti za piisobeni vzdusného kysliku na hnédozluty roztok [Co(NH3)s]*™

Ni*": svétle zelen4 srazenina zasaditych soli, rychle se rozpoust&jicich v nadbytku amoniaku
na modry roztok [Ni(NHs)]*", ktery pii prohledu proti svétlu vykazuje naGervenalé
zabarveni; za piebytku amonnych soli srazenina nevznika

Reakce hydroxidu sodného

Roztoky alkalickych hydroxidi srazeji vétsinu kationtd (mimo Li*, Na®, K, NH,", Sr*" a
Ba®") jako amorfni srazeniny s velkou adsorpéni schopnosti (nebezpeéi spolusrazeni iontd,
které se samy nesrazeji !). Rizné kationty se srazeji pti rizném pH, jehoz hodnota je dana
souc¢inem rozpustnosti dané¢ho hydroxidu. Jednomocné a dvojmocné kationty (s vyjimkou
Sn*") se srazeji v neutralnim nebo alkalickém prostfedi, vicemocné jiz v kyselé oblasti pH.
Hydroxidy Pb*", Sn**, Sn'", Sb*", AI**, Cr’" a Zn*" maji amfoterni charakter a rozpoust&ji se v
nadbytku alkalického hydroxidu.

Mg”": bila srazenina Mg(OH),, nerozpustna v nadbytku &inidla
Ca’": bil4 sraZenina Ca(OH),, nerozpustna v nadbytku ¢inidla; srdZeni je neuplné
Pb*": bila srazenina Pb(OH),, rozpustna v nadbytku &inidla na bezbarvy roztok [Pb(OH)s]

Ag": hnéda srazenina Ag,O, nerozpustna v nadbytku NaOH; v piitomnosti Pb>" vznika Zluta
sraZenina olovnatanu stiibrného

Hg,*": Gerna srazenina (Hg + HgO), nerozpustna v nadbytku NaOH
Hg”": Zluta srazenina HgO, nerozpustna v nadbytku NaOH

Cu*": modrad srazenina Cu(OH),, nerozpustni v nadbytku NaOH (povafenim vznika
hnédocerny CuO); v koncentrovaném NaOH se rozpousti (zvlasté za horka) na modry roztok

Cd*": bila srazenina Cd(OH),, nerozpustna v nadbytku NaOH
Bi*": bil4 srazenina Bi(OH)s, nerozpustna v nadbytku &inidla

Sb>": bila srazenina Sb(OH); resp. HSbO,, v nadbytku &inidla rozpustna na bezbarvy roztok
[Sb(OH)4]

Sn*": bila srazenina Sn(OH),, rozpustnd v nadbytku NaOH na bezbarvy roztok [Sn(OH);];
misto bilého hydroxidu miize vzniknout ¢erny SnO

Sn': bila srazenina Sn(OH),, v prebytku ¢inidla rozpustna na bezbarvy roztok [Sn(OH)s]”;
starnutim se snizuje rozpustnost Sn(OH)4

Al*": bila srazenina Al(OH)s, rozpustna v nadbytku NaOH na bezbarvy anion [Al(OH)4]

Cr’": $edozelena srazenina Cr(OH)s, rozpustna v nadbytku &inidla na zeleny anion [Cr(OH)4]
; varem se vSak opét vylucuje srazenina hydroxidu

Fe*": hnéda klkovitd srazenina Fe(OH)s, nerozpustna v nadbytku ¢inidla; v koncentrovaném
NaOH vsak dochézi k ¢astecnému rozpousténi

Fe™": zelend srazenina (jen v nep¥itomnosti O, bild), ktera na vzduchu zvolna hnédne (viz
reakce NH3); v nadbytku ¢inidla je nerozpustna
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Mn®": bila srazenina Mn(OH),, ktera se snadno na vzduchu oxiduje na hnédy MnO(OH); oba
hydroxidy jsou v nadbytku NaOH nerozpustné

Zn”": bila srazenina Zn(OH),, v nadbytku NaOH rozpustna na bezbarvé anionty [Zn(OH):] a
[Zn(OH)4]*

Co”™": modra srazenina zasaditych soli, dal§im ptidavkem NaOH piejde na stabilni rozovy
nerozpustny Co(OH);

Ni*": svétle zelend srazenina Ni(OH),, v nadbytku NaOH nerozpustna
Reakce sulfanu

Srazeni se provadi Cerstvé pfipravenym roztokem sulfanu ve vodé v prostiedi ziedéné
mineralni kyseliny.

Pb*": &erné sraZenina PbS

Ag+: ¢erna srazenina Ag,S

Hg22+: cerna sraZzenina HgS+Hg
Hg”": Gerna srazenina HgS

Cu*": Cern4 sraZenina CuS+Cu,S
Cd*": 7luté srazenina CdS

Bi*": €ernohnéda sraZenina Bi,S;
Sb*>*: oranzové ervena srazenina Sb,S;
Sn®": hn&d4 sraZenina SnS

Sn': Spinavé zlutd sraZzenina SnS;
Reakce hydrogensulfidu amonného

Srazeni se provadi Cerstvé piipravenym roztokem hydrogensulfidu amonného.Je-1i roztok
vzorku piili§ kysely, zalkalizujeme jej pfidavkem koncentrovaného NH; a potom piidavame
¢inidlo. Srazeji se vSechny kationty (tzv. kationty "tézkych kovd") s vyjimkou alkalickych
kovli a kova alkalickych zemin. Srazeji se tedy i kationty sulfanové skupiny, které jsou
popsany v predchozim odstavci. V nadbytku Cinidla se rozpousti pouze srazenina SnS,. lonty
A" a Cr’" netvoi{ sulfidy, v amoniakalnim prostiedi sulfidu amonného se sraZeji jako
hydroxidy.

AP’ bild siln& hydratovana srazenina Al(OH)s, viz reakce NH;
Cr’": sedozelena srazenina Cr(OH);s, viz reakce NH;

Fe*": &ern4 srazenina Fe,S;

Fe’": Cern srazenina FeS

Mn*": rizova srazenina MnS

Zn”": bil4 srazenina ZnS

Co*": Cerna srazenina CoS

24 , . . .
Ni“": Cerna srazenina NiS

13
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Reakce octanu sodného

Kationty Bi’", Sb*", Sn*" a Sn' lze udrZet v roztoku pouze v silné kyselém prostiedi
mineralni kyseliny. Pfidavkem octanu sodného se otupi kyselost roztoku (octanové anionty
vazou protony vznikem nedisociované kyseliny octové = octanovy tlumic) a tyto kationty se
hydrolyzou vylou¢i jako hydroxidy & zasadité soli (vesmés bilé sraZeniny). Cr'* tvoii
pirechodné Sedozelenou srazeninu, ktera se vSak rozpusti na modravé fialovy roztok
acetatokomplextt  Cr(III). Fe’* tvoi slabd &ervené rozpustné acetatokomplexy.
Koncentrovan&j§i roztoky Ag’, Pb>", Hg,*" a Hg”" mohou davat s octanem sodnym bilé
zakaly. Jejich ruSivy vliv odstranime pfidavkem 20% HCl a néaslednym odstfedénim
vysrazenych chloridi (HgCl, zGstane v roztoku, ale jako nedisociovana molekula
nehydrolyzuje a nerusi).

Redukce zinkem

Ke skupinovym srdzecim reakcim kationtl 1ze formaln¢ pfitadit redukci zinkem s naslednym
oddé€lenim vyredukovaného kovu ze zkoumaného roztoku. Jde o redoxni reakci (na rozdil od
predchozich srdzecich) spojenou s vyménou elektronti mezi redukujicim kovem (Zn) a
redukovanym kationtem M""

nZn+2M" —= nZn* +2M 4.1)

V fadé standardnim elektrodovych potencialt patii zinek svou hodnotou E%, = -0,76 V mezi
méné uslechtilé kovy a je tudiz schopen vytésnit kovy s pozitivn€j§im potencidlem. Cim vétsi

v

je rozdil standardnich potencialt, tim Gplnéjsi je vylouceni redukovaného kovu.

Provedeni: 1 ml vzorku okyselime n¢kolika kapkami 2M HCI do zietelné kyselé reakce
(Cervené zabarveni pH papirku), ptidame Spetku praskového zinku a povafime. Odstfedénim
oddélime vyredukované kovy a nezreagovany zbytek zinku od roztoku. SraZeninu oromyjeme
vodou, odstiedime a rozpustime ve vhodné kyseling.

Vyredukované kovy: Cd, Sn, Pb, Sb, Bi, Cu, Ag, Hg, ¢ast Co a Ni. V roztoku se
nachazeji ostatni kationty (Fe'* — Fe®") a &ast Co*" a Ni*". V 2M HCI se rozpusti: Cd, Sn,
zbytek nezreagovaného Zn. V HNOj (1:1) se rozpusti: vSechny ostatni kovy mimo Sn (vznika
bily nerozpustny SnOs).

Odstranéni kationti téZkych kovii

Jako kationty tézkych kovii se v analytické chemii tradi¢né oznacovaly vSechny kationty
mimo ionty alkalickych kovl a kovt alkalickych zemin. Toto oznaceni vSak neni zcela
korektni, protoze zahrnuje napft. hlinik, ktery lze ztézi povazovat za tézky kov. Dnas ndhradou
¢asto pouzivany termin "piechodné prvky" vSak vyhovuje jesté méné (Al, Sn, Pb, Sb, Bi, Zn,
Cd a Hg nejsou prechodné prvky), proto zlstaneme u tradicniho oznaeni "tézké kovy" s
védomim, Ze se jednd o prenesené oznaceni pro velkou skupinu kationti, jejichz spole¢nou
vlastnosti je tvorba srazeniny s hydrogensulfidem amonnym. Dalsi spole¢nou vlastnosti téchto
kationtt je Siroka Skala analyticky atraktivnich reakci, které jsou velmi ¢asto vyrazné barevné.
Tim vyznamné rusi dikazy kationi alkalickych kovl a kovi alkalickych zemin, které naopak
davaji poskrovnu analyticky vyuzitelnych reakci. Z toho plyne nutnost odstranéni tézkych
kovt pted ditkazem téchto iontd.

Tézké kovy odstranime dvéma zptisoby:
e srazenim hydrogensulfidem amonnym,

e povafenim s oxidem hofe¢natym.
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Pfi prvnim zplsobu pridavame k 1 ml vzorku cerstvé piipraveny hydrogensulfid
amonny do Uplného vysraZeni téZkych kovii a po odstfedéni se Ciry roztok pouzije pro
selektivni reakce. Nevyhodou této metody je fedéni vzorku roztokem srazedla a zanaSeni
cizich iontil. Doporuduje se pouzit pouze pfi ditkazu Mg*".

v

Mnohem elegantnéjsi je druhy zptisob. Ve vodé nerozpustny MgO (kypry bily prasek)
se povafenim s vodou pievede na malo rozpustny Mg(OH), (bila klkovit4 sraZzenina)

MgO + H,0 ——> Mg(OH), (4.2)

Vznikly hydroxid hofecnaty srazi kationty tézkych kovli ve formé jejich hydroxida (i
amfoternich), které jsou vesmés mén¢ rozpustné nez Mg(OH),

M*" +Mg(OH), — M(OH), +Mg”’ (4.3)

(pro kationty jinych mocenstvi M"" probéhne stejna reakce s jinymi stechiometrickymi
koeficienty).

Pracovni schéma:

1 mlvzorku + MgO

var
odstredéni

Schéma 4.1: Vyuziti MgO v kvalitativni analyze

Vyhody tohoto postupu:

e vzorek se nefedi pfidavkem c¢inidla,
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¢ nadbytek Cinidla se snadno odstrani odstfedénim,
e do analyzy se kromé ekvivalentu Mg®" nezanaseji cizi latky,
e kyselé vzorky se zneutralizuji.

Pracovni postup: Pevny MgO (na Spicku lopaticky) piidame k 1 ml roztoku vzorku ve
zkumavce, protfepeme a zahfivaime na vodni 1azni alespont 5 minut Po odstfedéni musi byt
roztok nad srazeninou ¢iry a bezbarvy. V opacném piipad¢é ptiddme dalsi MgO a znovu
zahtivame. Ciry a bezbarvy roztok opatrné slejeme do &isté zkumavky (v jedné kapce tohoto
roztoku se presvédéime o TUplnosti odstranéni tézkych kovli prikapnutim roztoku
hydrogensulfidu amonného — kapka se nesmi zakalit ani zabarvit) a pouzijeme pro dikaz
Li*, Na*, Ca*', Sr*" a Ba*".

4.1.2 Skupinové srazeci reakce aniontu

U aniontl se neuplatnila soustava postupného déleni jako je tomu u kationtidl, jednotlivé
dikazy jsou dostate¢né selektivni. Srazeci skupinova ¢inidla slouzi spiSe k orientaci ve vzorku
nez déleni. Reakce provadime s neutrdlnim roztokem vzorku po odstranéni tézkych kovi, pro
tento ucel nejlépe povarenim s MgO (nepouzitelné v piitomnosti PO4”, AsO4> a CO;”™) nebo
s Na,COs; (s naslednou neutralizaci filtratu 2M HNO3).

Jako nejvhodnéjsi skupinova srazeci Cinidla pro anionty pouzijeme 0,05M BaCl,
(0,IM SrCly; 0,1M CaCly) a 0,1M AgNO:s.

Reakce Ba®* (Sr**, Ca®™)

Za hlavni skupinové €inidlo povazujeme chlorid barnaty. V nékterych piipadech je
viak uzite¢né znat i reakce s Sr** a Ca*", napft. pro déleni iontd S04%-S,0;%, odstranéni SiO5>
apod.

Provedeni: K jedné kapce neutralniho nebo slabé alkalického roztoku vzorku na sklenéné
kapkovaci desce ptikdpneme jednu kapku roztoku ¢inidla a pozorujeme proti ¢ernému nebo
tmavému pozadi vznik sraZeniny nebo zékalu. V pozitivnim ptipad¢ reakci zopakujeme v
dalSich dvou jamkéach a zkousime rozpustnost srazeniny piidavkem zfedéné kyseliny octové v
jedné jamce, ve druhé ptidavkem 2M HCI nebo 2M HNO;. Prvni jamka se srazeninou slouzi
pritom jako srovnavaci.

SO,%: bila krystalické srazenina BaSOj resp. SrSOy, nerozpustna v 2M HCI (nebo HNO3). S
Ca®" vznika srazenina jen z koncentrovanych roztokii SO4” a sraZeni je netiplné

SOs>": bila srazenina BaSOs (resp. SrSO3 a CaSO;), nerozpustna v 2M CH3COOH, rozpustna
v 2M HCI i HNOs. Protoze SOs> se snadno oxiduje vzdusnym kyslikem na SO,4%, ziistava pfi
rozpousténi bily zékal

S,05>: bila srazenina pouze BaS,0; (s Ca”* a Sr’" se nesrazeji !), nerozpustna ve zfeddné
kyselin¢ octové; ve ziedéné HCl nebo HNOj se rozpousti za rozkladu, vznika bily zakal siry.
Pti srazeni se tvoii Casto pfesycené roztoky

F: bila srazenina BaF, (SrF,, CaF,), nerozpustna v 2M CH3;COOH, rozpustna v 2M HCI
nebo HNO;

SiO32': bild srazenina se vSemi tfemi kationty, ¢astecné rozpustna ve ziedéné¢ CH3;COOH,
rozpustnd v 2M HCIl i HNO; na koloidni roztok kyseliny kiemicité, ze kterého se miize
vyloucit gelovitd srazenina
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CrO,>: svétle zluta srazenina BaCrO, (SrCrO4 pouze v amoniakalnim prostredi, s Ca®" se
srazenina netvoii), nerozpustnd ve 2M CH3;COOH, rozpousti se v 2M HNO; nebo HCI

PO, bilé srazeniny Bas3(POy),, Sr3(PO4), a Caz(POs),, rozpustné ve vSech kyselinach
AsO4”": se viemi tfemi kationty bilé sraZeniny, rozpustné uz ve 2M CH;COOH

AsO;: bilé srazeniny se vSemi tfemi kationty jen v koncentrovaném roztoku AsOs,
rozpustné uz ve zredéné CH;COOH

B(OH),: bilé srazeniny se vSemi tfemi kationty az po pfidavku  amoniaku ke
koncentrovanéjsim roztokiim B(OH)4, rozpustné v kyselém prostiedi

CO5%: bilé srazeniny BaCO3;, SrCO3 a CaCOs, rozpustné ve vSech kyselinach za Suméni CO,.
Reakce Ag"

Provedeni: Na sklenéné kapkovaci desce podobné jako reakce ptedchozi; rozpustnost
srazeniny se zkousi pfidavkem 2M HNO; a 2M NH;.

SOs>: bil4 srazenina Ag,SOs, rozpustna ve 2M HNO;, 2M NH; i v nadbytku SO;> (ptidat
vice kapek roztoku srazedla)

S,05”: bila srazenina Ag,S,0s, rozpustna v nadbytku &inidla; pfi okyseleni se rozpousti a
pomalu se vylu€uje koloidni sira jako mlécny zakal

SiO;”": Zluté sraZenina, rozpustna v 2M HNO; i 2M NH;

CrO42': cervenohnéda srazenina Ag,CrQOy, rozpustnd v 2M HNOs 1 2M NH;
PO4>: 7lut4 sraZenina Ag3POy, rozpustnd v 2M HNO; i1 2M NH;

AsO43': ¢okoladoveé hnéda srazenina AgzAsQOq, rozpustnd v 2M HNO3 1 2M NH;
AsQO;: Zluté srazenina AgAsQO,, rozpustnd v 2M HNOs i 2M NH;

B(OH),: bila srazenina, rozpustna v 2M HNOs 1 NH3

CO5* : nazloutla sraZenina Ag,COs, rozpustna v 2M HNO; i NH;

CI': bila srazenina AgCl, nerozpustna v 2M HNOj3, rozpustna v NH;

Br’: slabé zlutd srazenina AgBr, nerozpustnd v 2M HNOs, rozpustnd jen v koncentrovaném
NH;3

I: zlutd srazenina Agl, nerozpustnd v HNOj;; nerozpousti se ani v koncentrovaném NHs,
pouze zb¢la

SCN': bila sraZzenina AgSCN, nerozpustna v HNOs3, Spatné rozpustna v NH3

HS': ¢erna srazenina Ag,S, nerozpustna v 2M HNO3 a NH3

NO;: bilé krystalicka srazenina AgNO», rozpustnd v 2M HNO3 i 2M NH3

Vsechny bilé 1 zluté srazeniny stiibrnych soli na svétle zvolna fialovi nebo Sednou rozkladem

Ag" —— Ag (4.4)
4.2 Skupinové redoxni reakce anionti

Pti redoxni reakci dochédzi k vyméné elektronli mezi redoxnimi pary dokazované latky

Red, — ne —— Ox, (4.5)
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a Cinidla
Ox, + ne —— Red, (4.6)
V tomto konkrétnim piipad¢ je dokazovana latka Red; oxidovana na Ox;, zatimco oxidacni

¢inidlo Ox; se redukuje na Red,. Pti redukci dokazované latky je schéma obracené (pifehozené
Ciselné indexy).

Oxidace roztokem MnOy

V kyselém prostiedi (nejlépe ziedéné H,SO4) se roztok manganistanu (velmi silné oxidacni
&inidlo) odbarvuje za vzniku iontdt Mn*"

MnO, + 8H'+5¢ —— Mn*+4 H,0 (4.7)
nasledujici anionty: SO;~, $,0;7, AsO,, Br, I, SCN", HS a NO»".

Provedeni: K jedné kapce vzorku na porcelanové kapkovci desce pfidime 1M H,SO4 do
zietelné kyselé reakce (zCervenani pH papirku) a po kapkach ptfidavame 0,02M MnO4. V
ptitomnosti redukujicich latek (kromé& uvedenych anionti i kationty Hg,*", Sn**, Sb’" a Fe*")
se roztok pridavaného Cinidla odbarvuje. Vznik hnédé srazeniny signalizuje nedostatecnou
kyselost zkoumaného roztoku.

Oxidace roztokem jodu

V neutralnim nebo slabé alkalickém roztoku (pH < 9) piisobi roztok jodu (v KI) jako
slabé oxidacni ¢inidlo. Jod se odbarvuje na I,

L+2e==2T (4.8)
nasledujicimi anionty: SO5”, S,0;~, AsO,, SCN™ a SH.

Provedeni: Jednu kapku roztoku vzorku na porcelanové kapkovaci desce zneutralizujeme
Spetkou pevného NaHCO; (pH papirek nesmi ani zCervenat ani zmodrat) a po kapkach
ptidavame 0,1M I,. Pfitomnost vySe uvedenych aniontd se projevi odbarvenim roztoku jodu.
Rusi kationty cel¢ fady tézkych kov, které odstranime povarenim s MgO.

Redukce kyselinou jodovodikovou

V pritomnosti oxidovadel se z roztoku jodidu draselné¢ho v kyselém prostiedi uvoliuje
jod, ktery zabarvi roztok vzorku Zluté az Servenohndds. Touto reakci se projevi: CrO,”,
AsO4” a NO,". Rusi Fe*" a Cu®" (davaji stejnou reakei)

Provedeni: Jednu kapku roztoku vzorku okyselime 2M HCI a pfidame kapku 10% KI. Zluté
az cervenohnédé zbarveni zkoumaného roztoku prozrazuje ptitomnost oxidovadla.

Skupinové reakce pro aniony jsou uvedeny v Tabulce 2 (viz Ptiloha).

Abychom mohli provést kvalitativni analyzu vzorku soucasné pro kationy a aniony,
muizeme pouzit zakladni schéma 4.2.
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vzorek (obecnd smés kationtit aniontit)

5 min var
s 2 M Na,CO,

srazeniny uhli¢itan(
tézkych kovili a kovii
alkalickych zemin

roztok anionta
a K, Na", NH,"

analyza aniontii
skupinovymi a
selektivnimi reakcemi
(ditkaz K™ a NH "
selektivnimi reakcemi)

roztok smeési kationta

analyza kationtu
skupinovymi a
selektivnimi reakcemi

Schéma 4.2: Déleni vzorku pro analyzu kationtii a aniontii
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Kapitola 5 Selektivni reakce

5.1 Selektivni reakce kationtli
5.1.1 Skupina kationtii alkalickych kovii a kovii alkalickych zemin

Kationty alkalickych kovii Li’, Na', a NH;" jsou vesmés bezbarvé (zbarvené reakéni produkty
vznikaji pouze s barevnymi ¢inidly), jejich soli jsou obvykle dobfe rozpustné (pro Na' stézi
najdeme anion tvofici s nim malo rozpustnou sil) a netvoii stabilni komplexy. (NH4" je
zafazen do této skupiny proto, Ze jeho iontovy polomér r(NH;") = 0,143 nm je blizky r(K") =
0,133 nm a tim jsou nékteré srazeci reakce obou iontll podobné). Vybér selektivnich reakci je
proto chudy, navic jsou vyznamné ruSeny piitomnosti tézkych kovl. Podobné Ize
charakterizovat kationty kovii alkalickych zemin Mg*", Ca**, Sr*" a Ba®". Jistou kompenzaci
malého vybéru citlivych a selektivnich chemickych reakei je emise nékterych atomt: Li, Na,
K, Ca, Sr a Ba v plameni projevujici se jeho zbarvenim a charakteristickymi Carami ve
spektru.

N&které analytické reakce Li" se podobaji reakcim Mg*". Triddu kationtd Ca*", Sr*" a
Ba®’, které maji podobné vlastnosti, lze vydglit ze vzorku spolu s Pb*" sraZenim sirany v
alkoholickém prosttedi. Jejich soli nebo hydroxidy tvoii posloupnosti v fadé Ca** - St** - Ba*"
s klesajici nebo rostouci rozpustnosti:

CaSO4 > SrSO4 > BaSOy4
CaCrO4 > SrCrO4 > BaCrOq4
Ca(OH); < Sr(OH), < Ba(OH),
CaF, < SrF, <BaF,
CaC,04 < SrC,04 < BaC,04
CaCO; ~ BaCO; > SrCO;

Li’
1. Dlkaz v plameni

Ion Li" se dokazuje nejsnadnéji reakci v plameni. Barvi plamen karminové &ervend. Ve
spektru se objevi ¢ervend ¢ara 670 nm. Soli lithné jsou tékavé, zbarveni plamene se objevuje
hmed po vloZeni vzorku do plamene. LiCl na rozdil od NaCl, KCl, CaCl, a BaCl, se rozpousti
v bezvodych organickych rozpoustédlech (v ethylalkoholu, amylalkoholu, acetonu, dioxanu,
pyridinu).

Provedeni: 3 kapky roztoku vzorku odpafime s 1 kapkou koncentrované HCI v
porcelanovém kelimku (digestof !), po ochlazeni pfidame nékolik kapek izoamylalkoholu,
nechame kréatce plisobit a Ciry roztok alkoholu vnasime Pt dratkem do plamene. Pozorujeme
zabarveni plamene i1 spektrum.

Na'
1. Dlkaz v plameni

Sodné soli barvi plamen intenzivné zluté, ve spektru pozorujeme zlutou ¢aru (ve skute¢nosti
dvojitou: 589.6 a 589.0 nm). Reakce je vysoce citliva, nepatrné stopy Na' sta¢i k zabarveni
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plamene. Zluté ary pozorujeme ve spektru stale, sledovani spektra v tomto piipadé nema
smysl.

Provedeni: 3 kapky roztoku vzorku odpatime v porceldnové misce, k odparku pridame 1
kapku koncentrované HCI a vnasime Pt dratkem do plamene. Pfitomnost Na' ve vzorku
uvadime pouze tehdy, je-li zbarveni plamene po nékolik sekund jasné a svitivé zluté.

2. Mikroskopicky dikaz s octanem uranylo-hote¢natym

Koncentrovany roztok octanu uranylo-hofeénatého v kyselingé octové dava s Na' malo
rozpustnou, svétle Zlutou krystalickou srazeninu NaMg(UO,);(CH3COQ)y.9H,0. Pod
mikroskopem pozorujeme pomalou tvorbu charakteristickych krystali (stény z
rovnostrannych trojuhelnik, nékteré krystaly pfipominaji svym tvarem Sesticipou hvézdu).

Rusi: Velky nadbytek K*,Li", celd fada t&zkych kovi, POs a AsO4”. Nerusi NH,", Mg™",
Ca2+,Sr2+, Ba2+, Zn2+, Cd2+, Pb*" a A"

Provedeni: Jsou-li ve vzorku pfitomny rusici kationty tézkych kovi, povafime 1 ml roztoku
vzorku s MgO a smés odstfedime. Na ¢isté podloZni sklicko kapneme 1 kapku ¢irého roztoku
a ptikapneme jednu kapku Cinidla. Po nékolika minutach (2-5) pozorujeme pod mikroskopem
vzniklé krystaly. Soucasné piekontrolujeme €istotu ¢inidla slepym pokusem.

K+

1. Dlkaz v plameni

7 + . It M ’ It
Pritomnost K* ve vzorku se projevi svétle fialovym zbarvenim plamene. Ve spektru
pozorujeme (jen pii vétsi intenzit€¢ emitovaného svétla) slabou ¢ervenou ¢aru pii 768 nm (na
samém okraji viditelné ¢asti spektra).

Rusi: VSechny ostatni ionty barvici plamen, protoze zbarveni plamene draslikem je ze vSech
nejslabsi. Intenzita zbarveni klesd v fadé: Na >> Li > Ca > Sr > Ba > K. Nejvice rusi
intenzivni zbarveni sodiku, jehoz zluté svétlo se vSak da do zna¢né miry potlacit modrym
kobaltovym sklem, ptes které zbarveni plamene pozorujeme. Ve spektru neni ¢ervena linie
drasliku (pokud se objevi) ni¢im rusena.

Provedeni: Vzhledem ke slabé intenzité zbarveni plamene je bezpodminecné nutné pracovat s
odparkem vzorku. Po odstranéni kationtli tézkych kovl (povafenim s MgO) ciry roztok
odparime v kelimku do sucha a do vychladlého kelimku piidame 1 kapku koncentrované HCI.
Vzniklou kaSovitou hmotu nabirame dobfe vycisténym Pt dratkem a vnaSime do plamene.
Plamen pozorujeme pies kobaltové sklo (Cervenofialové zbarveni) a spektroskopem.
Doporucuje se pfipravit si modelové vzorky obsahujici: Na', K" a Na" + K" a sledovat jejich
zbarveni plamene pies kobaltové sklo.

2. Dtkaz dipikrylaminem

Vznik oranzové Cervené srazeniny draselné soli hexanitrodifenylaminatu v neutrdlnim nebo
slabé¢ alkalickém prostfedi. SraZenina je zpocatku jemné krystalickd a svétlejsi, Casem se tvori
vetsi krystalky temnéjSiho zbarveni. Pod mikroskopem pozorujeme hexagondlni krystalky,
prevazuje tvar pravidelného kosoctverce. Jako Cinidlo se pouziva vodny roztok hotecnaté soli
dipikrylaminatu.

Rusi: NH4  (vznik izomorfni sraZeniny), kyselé prostfedi (vznik Zluté sraZeniny
dipikrylaminu), nékteré kationty tézkych kovii. Amonné soli odkoufime, tézké kovy
odstranime povatenim s MgO.

21



Senkyr, Lubal, Vybrané postupy pro zdkladni cviceni z analytické chemie, Brno 2004.

Provedeni: Obsahuje-li vzorek NH,", odpafime 1 ml roztoku vzorku v porcelanové misce do
sucha a odparek opatrné zihdme pfimo v plameni do slabé Cerveného Zaru (misku drzime
nahtatymi klestémi). Po ochlazeni pfidame 1 ml destilované vody, pielejeme do centrifugacni
zkumavky, pfidame MgO, protfepeme, povaiime a odstiedime. Na podlozni sklicko dame 1
kapku cirého roztoku, ptikdpneme 1 kapku cinidla a pozorujeme pod mikroskopem. Dobie
vyvinuté krystalky vzniknou po 2-3 minutach Pozor: krystalky obdélnikového tvaru na okraji
kapky vznikaji krystalizaci samotného c¢inidla odpafovanim vody, nezaméiovat s pozitivni
reaket !

NH,;"
1. Dtkaz Nesslerovym ¢inidlem

V alkalickém prostfedi vznika hnéd4 srazenina, obsahujici slouceniny dvojmocné rtuti se
skupinami -1 a —~NH, kolisavého slozeni. Reakce je velmi citliva, uz stopy NH;  nebo NH;
davaji Zluté zbarveni. Nesslerovo ¢inidlo je roztok tetrajodortutnatanu [Hg(OH),ls,]* v
NaOH.

Provedeni: 1 kapka roztoku vzorku + 1 kapka roztoku ¢inidla — hnéda sraZenina.

Rusi: VSechny kationty, které se srdzeji v alkalickém prostfedi. V jejich pfitomnosti
provedeme diikaz NH;" v plynné fazi jako NHs.

2. Dikaz jako NH3 v plynné fazi
NH; vznika z NH," v alkalickém prostiedi:
NH, + OH —— NH, + H,0 pK =4.755 (5.1

Zahtivanim roztoku vzorku po zalkalizovani unika plynny NHs, ktery dokazeme indikacnim
pH papirkem nebo Nesslerovym ¢inidlem.

Provedeni: 3 kapky roztoku vzorku a 3 kapky 20 % NaOH zahtivame opatrné v porcelanovém
kelimku na sit’ce. Kelimek je zakryty kouskem filtracniho papiru s 1 kapkou Nesslerova
ginidla. V pf¥itomnosti NH4" zbarvi unikajici amoniak vlhkou skvrnu na filtraénim papiru do
hnéda (papir nesmi vyschnout, vlh¢it destilovanou vodou), ovlh¢eny pH papirek modra.

2+

Mg™
1. Dikaz magnezonem

Cerstvé srazeny hydroxid hofegnaty se vybarvuje nékterymi barvivy velmi charakteristicky.
Magnezon (4-nitrobenzenazorezorcin nebo 4-nitrobenzenazo-1-naftol ) tvoii sMg”" v
alkalickém prostfedi modry chelat, ktery je stabilizovan adsorpci na Mg(OH),.

Rusi: Velky nadbytek amonnych soli, kationty té¢zkych kovi. V ptitomnosti velkého nadbytku
soli NH," se snizuje citlivost reakce a proto je nutné tyto soli odkoufit. P¥i vy$si koncentraci
Ca”" se alkalickym hydroxidem srazi Ca(OH),, jehoZ bila sraZenina se v nepiitomnosti Mg*"
vybarvi magnezonem fialové a mize se tim ztizit rozhodovani. Kationty tézkych kova tvofi
samy barevné hydroxidy nebo se jejich hydroxidy téz vybarvuji &inidlem (napt. Cd*").
Odstrani se Cerstvé piipravenym hydrogensulfidem amonnym.

Provedeni: 1 kapka roztoku vzorku + 1 kapka cinidla + 1-2 kapky 20% NaOH — v
ptitomnosti Mg®™ vznikne chrpové modra sraZenina. Soub&né provadime slepy pokus: v
nepiitomnosti Mg®" pivodné Zluty roztok po zalkalizovani zméni barvu na fialovou =
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acidobazicky indikator (roztok zlstane Ciry). Obsahuje-li vzorek t€zké kovy (vznik srazeniny
nebo zékalu s Cerstvé pripravenym hydrogensulfidem amonnym), pfiddvame k 1 ml roztoku
vzorku po kapkach roztok hydrogensulfidu amonného, odstfedime a ¢iry a bezbarvy roztok
(kontrola uplnosti sraZeni !) pouzijeme pro ditkaz Mg

2. Dukaz thiazolovou ( titanovou ) zluti

Analogicky dikaz jako magnezonem, stejné je i provadéni a ruseni. Dikazem pfitomnosti
+ - v r v . ’ roorow ’ v v rowro 7

Mg®" je tvorba &ervené srazeniny, slepy pokus dava Zluty aZ oranzovy ¢&iry roztok. Tento

dikaz se provadi 1épe ve zkumavce.

C a2+
1. Dlkaz v plameni

Tonty Ca®" barvi plamen cihlové ervend. V pritomnosti chloridi se piechodné tvoii tékavéjsi
CaCl’, ktery se projevi v plameni jasn&j§imi karminové ¢ervenymi zablesky (zdména s Li
mozna !) bezprosttedné po vneseni vzorku do plamene. S urcitym zpozdénim se objevi méné
vyrazné cihlové ¢ervené zbarveni plamene, které se ve spektru projevi dvéma pésy: Cerveny
pfi 620 nm a zeleny pii 554 nm. Charakteristické je, Ze se oba pasy objevuji a mizi soucasn¢.

Rusi: Na a Li mnohem intenzivnéjSim zbarvenim plamene, které piekryje zbarveni Ca, Sr
cervenym zbarvenim plamene. Ve spektru mlize kombinace Li+Ba, resp. Sr+Ba predstirat
pritomnost Ca.

2. Dtkaz kyselinou §tavelovou

Vznik bilé krystalické srazeniny Stavelanu vapenatého v slabé kyselém prostiedi nadbytku
kyseliny $tavelové.

Rusi: Vétsina kationtd t&zkych kovi, nerusi Ba®", Sr*” a alkalické kovy.

Provedeni: 1 kapka roztoku vzorku + 1 kapka kyseliny §tavelové — vznik bilé krystalické
srazeniny. Provadime na sklenéné kapkovaci desce nebo na podloznim sklicku. Srazenina,
ktera je tvofena vétsimi krystalky, je Casto Spatné postiehnutelnd. Jsou-li ve vzorku pfitomny
kationty tézkych kovii, odstranime je pomoci MgO.

Sr2+
1. Dtkaz v plameni

Soli Sr** barvi plamen &erveng. V pritomnosti chloridi je zbarveni intenzivngjsi, termickou
disociaci vznika tékavéjsi SrC1". Ve spektru pozorujeme intenzivni oranzovy pas (606,0 nm) a
dva slabsi cervené pasy (674,7 a 662,8 nm).

Rusi: Li a Ca (barvi plamen téZ ¢erveng).

BaZ+
1. Dtkaz v plameni

Tonty Ba®" barvi plamen zelend. V piitomnosti chloridii miize vzniknout tékavejsi BaCl®,
projevujici se jasné zelenymi zablesky pii vneseni vzorku do plamene. Se znacnym
zpozdénim se objevi slabé viditelné ale velmi vytrvalé zelené zbarveni plamene (Pt dratek se
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potom tézko Cisti). Ve spektru vidime nékolik zelenych linii (pfi 531, 524 a 514 nm) a
ptipadné nékolik linii v oranZové oblasti.

Rusi: Vzhledem k opozdénému a vytrvalému zbarveni Ize Ba®" uréit v plameni i v pfitomnosti
Li, Na, K, Ca a Sr. Rusi Cu. BaSO4 déva v plameni pfili§ slabé zbarveni.

2. Dtkaz kyselinou sirovou

Tvofti se bila krystalickd srazenina siranu barnatého, ktera je prakticky ve vSech prostredich
nerozpustnd (mimo koncentrovanou H,SO4, po ziedéni vSak opét vypadne nerozpustny
BaSO,). Konverze varem s koncentrovanym Na,COj3 probiha pfili§ pomalu a jen na povrchu
srazeniny, proto je BaSO4 pro dal$i analytické diikazy na mokré cesté nepouzitelny.

Rusi: Pb*", Ize odstranit povafenim s MgO nebo srazenim 2M NH;.

Provedeni: 1 kapka roztoku vzorku + 1 kapka 1M H,SO4 — vznik bilé jemné krystalické
srazeniny.

3. Dikaz chromanem draselnym

V slabé kyselém (CH3;COOH), neutralnim nebo alkalickém prostfedi (NH;, NaOH) vznika
zluté sraZenina, snadno rozpustna ve zfedénych mineralnich kyselinach.

Rusi: Sr*" a celd fada t&zkych kovii (Zluté az hnddé sraZeniny). T&Zké kovy se odstrani
povatenim s MgO; ve filtratu okyseleném 2M CH;COOH se Sr*" nesrazi.
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5.1.2 Skupina malo rozpustnych chloridia

Kationty Pb*", Ag" a Hg,*" se po piidavku 2M HCI srazeji ve formé malo rozpustnych chlorida
(vesmes bilé). PbCl, l1ze z promyté srazeniny digerovat horkou vodou (po ochlazeni se opét
vylouéi v krystalické formé¢), AgCl amoniakem (1:1) (po okyseleni 2M HNOs se opét vylouci jako
bila srazenina), zatimco Hg,Cl, plisobenim amoniaku z¢erna. Vzhledem k ¢éastecné rozpustnosti
PbCl, je vhodnéjsi Pb>" vysrazet IM H,SO, pred srazenim chloridii. Schéma déleni je na obrazku
5.1

1 ml vzorku

A 4 A 4

Roztok SraZenina

—

{ms )

Cerna
v v sraZenina
2+
SraZenina Roztok Pb”
NH; (1:1)
\twlstt’edit
v
\4
SraZenina Roztok
2+
Hg,™
0,05 M Mn**
1 M NaOH
\4 \4
Mikroskopicky Cerna
ditkaz Ag’ sraZenina
Ag'

Obr. 5.1: Schema déleni

2+

Hg,™
1. Dukaz amoniakem

Roztoky chlorida a kyseliny chlorovodikové srazeji bilou hutnou srazeninu Hg,Cl,, ktera ve styku
s amoniakem zCerna (vznik adsorpéni srazeniny Hg + Hg(NH,)Cl, ktera stanim zSedne
desorbovanou rtuti).

Provedeni: K 5 kapkdm roztoku vzorku se pfidava 2M HCI po kapkach za protfepavani tak
dlouho, dokud se tvoii srazenina. Potom se bila srazenina odstfedi, ¢iry roztok se opatrné sleje, ke
srazening¢ se piikapne nékolik kapek koncentrovaného NHj; a obsah zkumavky se protiepe — bila
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srazenina z¢erna, po ur¢ité dobé zSedne. Reakci je mozné provést i na kapkovaci desce nebo na
filtracnim papife (1 kapka vzorku + 1 kapka 2M HCI + 1 kapka koncentrovaného NH3).

2. Dikaz rtuti (Hg,™", Hg*", Hg) katalytickou oxidaci hliniku

Kovovy hlinik je na vzduchu a ve vod¢ staly jen diky tenké kompaktni vrstvé oxidu, kterd se
rychle vytvofi na povrchu kovu. Porusi-li se tato vrstva mechanicky a dostane-li se pfi tom povrch
kovu do kontaktu se rtuti nebo s roztokem jejich sloucenin, vytvoii se na obnazeném povrchu
amalgam hliniku, ve kterém se rozpustény hlinik (bez ochranné oxidické vrstvy) snadno oxiduje
vzdus$nym kyslikem za vzniku bilého hydratovaného oxidu Al,O3.xH,O.

Provedeni: Na kapkovaci desku dame 1 kapku vzorku a pfiddme 1 kapku 2M HNOs;. V tomto
roztoku smoc¢ime Spicku pipetky a poSkrdbame jeji ostrou hranou vyhlazeny kousek hlinikového
plisSku (nebo kapneme okyseleny roztok vzorku na hlinikovy plisek a Skrabeme jej hranou napft.
podlozniho sklicka). Pozitivni reakci je tvorba kyprého bilého povlaku v mistech vrypii béhem 10
minut Po setfeni se povlak po chvili tvofi znovu.

Rusi: Cu®", Bi*" a As(III).

+

Ag
1. Mikroskopicky ditkaz AgCl
Roztoky chloridi a kyseliny chlorovodikové sraZeji bilou srazeninu AgCl, ktera se po odstfedéni a

promyti 2M HCI rozpusti v roztoku amoniaku. Z tohoto amoniakalniho roztoku se pozvolnym
unikanim NHj3 vylucuji drobné oktaedrické krystalky AgCl, které pozorujeme pod mikroskopem.

Provedeni: K 5 kapkam roztoku vzorku pfidavame po kapkach 2M HCI do tplného vysraZeni,
odstfedime a srazeninu promyjeme cca 2 ml 2M HCI. K promyté a odstfedéné srazeniné ptidame
po kapkéach koncentrovany NHj3 a pfipadny nerozpustény zbytek odstiedime. Kapku cirého
roztoku naneseme pipetkou na podlozni sklicko a nechame voln¢ na vzduchu odparovat.
Vznikajici srazeninu pozorujeme pod mikroskopem.

2. Redoxni dukaz

V alkalickém prostfedi se Mn(OH), snadno oxiduje a v pfitomnosti Ag(l) vznik4 ¢ernd sraZzenina
smesi Ag + MnO,

Mn(OH), +2 Ag'+2 OH ——> MnO,+2 Ag+ 2 H,0 (5.2)
Rusi: Hg,”" (Ag" oddélime amoniakem).

Provedeni: Na filtracni papir ddme po jedné kapce amoniakélniho roztoku AgCl (viz piedchozi
diikaz), 0,05M Mn(NOs), a 1M NaOH — z&ernanim skvrny se projevi pfitomnost Ag" ve vzorku.
Paralelné provadime slepy pokus: v nepfitomnosti Ag" skvrna zvolna hnédne (oxidace Mn(OH),
vzdus$nym kyslikem), ale nezcerna.

Pb2+
1. Dikaz kyselinou sirovou

Siranové ionty zplsobuji tvorbu hutné bilé sraZzeniny PbSO,. Jako sraZeci €inidlo je nejvhodnéjsi
IM H,SO,4. Siran olovnaty je rozpustny v nadbytku NaOH (rozdil od BaSO,). Ptridavkem
hydrogensulfidu amonného bila srazenina z€erna za vzniku PbS (BaSOj, zistane bily).

Rusi: Ba?' tvoii také bilou sraZeninu, ktera viak nedava uvedené reakce. Pb*" mtizeme oddélit od
Ba*" napt. 2 M HCI — bila srazenina PbCl; nebo 2 M NH; — bila srazenina Pb(OH),.
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Provedeni: K 1 kapce roztoku vzorku piiddme 1-2 kapky 1M H,SO4 — vznika bil4 srazenina,
ktera ptidavkem 1 kapky hydrogensulfidu amonného z€ernd, nebo pfidavkem nékolika kapek 20%
NaOH se rozpusti. Provadime na sklenéné kapkovaci desce.

2. Dtkaz chromanem draselnym
Vznik zluté srazeniny PbCrOs, rozpustné ve 20 % NaOH ( na rozdil od BaCrO,).

Rusi: Cela fada kationtli tvorbou zlutych az hnédych srazenin. SraZzenim 1 M H,SO4 vydélime
PbSO4 a BaSO,4 ze vzorku a konverzi s K,CrOy4 ziskame zluty PbCrO4 (BaSO4 nereaguje ).

Provedeni: Ke 3 kapkdm vzorku pfiddme po kapkach 1 M H,SO4 az do uplného vysraZeni,
odstiedime a srazeninu promyjeme cca 1 ml 1 M H,SO4 a jesté destilovanou vodou, ke které
pfidame 2-3 kapky 1 M octanu sodného. Po odstiedni slejeme promyvaci vodu, ke srazeniné
pifidame 5 kapek 5 % K,CrOs, srazeninu zvifime a zahfivame nékolik minut na vodni lazni. Po
opétovném odstiedéni Zluta srazenina dokazuje p¥itomnost Pb*". V piitomnosti vétsiho mnozstvi
Ba”" je sraZenina pouze zfeteln& nazloutld, proto provedeme v tomto pripadé konverzi na PbS.

1 ml vzorku

A 4 A 4

Roztok modry SraZenina Roztok bezbarvy

—

1M H,SO0,

L

NH/HS

Fe piliny ”
Var + odstiedit Zluta srazenina
C d2+
\ 4 \ 4
Roztok SrazZenina
Zluta
srazenina’
C d2+

Obr. 5.2: Schéma déleni

5.1.3 Skupina sulfidii sraZejicich se v kyselém prostredi

V prosttedi okyseleném 2M HCI (po odstranéni mélo rozpustnych chloridi) se plynnym H,S nebo
sulfanovou vodou srazeji sulfidy HgS, CuS (oba ¢ern¢), CdS (zZluty), Bi,S; (oranzové Cerveny),
SnS (hnédy), SnS, (Spinavé zluty) a ptipadné PbS (Cerny), protoze srazeni PbCl, neni uplné.
Roztokem NH4HS lze ze srazeniny digerovat SnS,. Pro nedostatek selektivnich reakei ¢ini potize
diikaz Cd*". Optimalni cesta ditkazu vede pies amoniakalni vyluh (viz Kapitola 3.1 Skupinové
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srazeci reakce), ve kterém se vedle Cd(II) mize nachazet Cu(Il), oba ve formé rozpustnych
aminkomplexii. Cu(Il) se odstrani redukci kovovym Fe v kyselém prostiedi a Cd*" se dokaze
sulfanem — zluta srazenina (viz schéma na obrazku 5.2).

Snadno hydrolyzujici ionty Bi*", Sb>", Sn*" a Sn'¥ Ize udrzet v roztoku jen v silné kyselém
prostfedi, proto jiz pii zfedovani jejich roztoki mlze vznikat zdkal nebo 1 sraZenina
hydrolytickych produktti. Vydéleni téchto iontl ze vzorku lze provést otupenim kyselosti octanem
sodnym. Dikladné promytou sraZeninu rozpustime opét v HCI pro dalsi pouziti.

Jinym vhodnym délenim je vyuziti amfoternich vlastnosti hydroxidi Sb(OH);, Sn(OH), a
Sn(OH),, které se rozpou§tji v nadbytku alkalického hydroxidu (napf. oddéleni Sb®" od Bi*").
Slougeniny Sn”" jsou na vzduchu nestalé a obsahuji vzdy Sn' jako produkt oxidace vzduinym
kyslikem. Schéma déleni — viz obrazek 5.3.

1 ml 1 M CH3COONa

3 20 % HCI 3
Roztok Roztok

SraZenina

0,02 M KMnO,, Fe hiebik Plamenna

Var zkouSka
29 Nch Cerna Modra

ﬁystal. Violet

Extrakce benzen thi0moé’w sraie;ljna luminifcleilnce
Y - ‘ Sb Sn
Fialovy extrakt Zluty ,r;iz“’k
Sb3+ Bi
Obr. 5.3: Schéma déleni
Hg”

1. Dlkaz chloridem cinatym

Cerstvé piipraveny roztok chloridu cinatého v kyseling chlorovodikové redukuje za horka Hg”" za
vzniku bilé srazeniny Hg,Cly, ktera zvolna Sedne az ¢erna vyloucenou rtuti.

Rusi: Kationty, které tvoii nerozpustné chloridy (Pb*",Ag’, Hg,™"), které odstranime piidavkem
2M HCL.

Provedeni: Ptiblizn¢ 100 mg SnCl,.2H,0O ptidame ke 2 ml koncentrované HCI ve zkumavce a
zahiivame do Uplného rozpusténi (roztok musi byt ¢iry). K horkému roztoku piikapavame roztok
vzorku (piipadng filtrat po odstranéni nerozpustnych chloridi) — piitomnost Hg”" se projevi
bilou, rychle Sednouci srazeninou.

2. Dukaz katalytickou oxidaci hliniku
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viz ditkaz Hg,™"
3. Dlikaz jodidem draselnym
Vzniké Gervena srazenina Hgl,, ktera se v nadbytku KI rozpousti na [Hgls]*.

Rusi: Bi*" (vznika ¢ernd srazenina Bils, v nadbytku KI rozpustna na Zluty roztok [Bils]). Sorpci
na bily Cul se ¢ervena srazenina Hgl, stabilizuje, zatimco Bils se rozpusti v nadbytku KI.

Provedeni: 1 kapka roztoku vzorku + 1 kapka 10% KI — Cervena srazenina, dalS$im piidavkem KI
se rozpusti. Je-li pritomen Bi*", na porcelanovou kapkovaci desku se k 1 kapce 10% CuSO, prida
1 kapka 5% KI, Spetka pevného Na,SO4 a 1-2 kapky 2M HCI do odbarveni vylouceného jodu. K
bilé srazening Cul pridame kapku vzorku — &ervend sraZenina. V nepiitomnosti Hg™" se smés
zbarvi Zluté.

C u2+
1. Dlkaz hexakyanoZeleznatanem

Vznik ¢ervenohnédé srazeniny proménlivého slozeni (ptevlada Cu,[Fe(CN)g] a CuK;[Fe(CN)g]) v
neutralnim nebo slabé kyselém prostiedi. Srazenina se snadno rozpousti ve zfedénych mineralnich
kyselinach a v amoniaku.

Rusi: Fe’* (vznik intenzivng zbarvené berlinské modii). RuSeni lze odstranit amoniakalnim
délenim. Barevné srazeniny s [Fe(CN)s]* davaji i nékteré jiné kationty (napt. Co*", Ni*"), dikaz
Cu”" viak rusi jen pii velkém prebytku.

Provedeni: K 5 kapkam roztoku vzorku ptidime koncentrovany NH; do zietelného prebytku (je
citit amoniak), smés odstfedime — modry roztok svéd¢i o pritomnosti médi (moznost zamény
s Ni*"). K 1 kapce tohoto roztoku na porcelanové kapkovaci desce piidame koncentrovanou

kyselinu octovou do svétle modrozeleného zbarveni a 1 kapku Ky[Fe(CN)]s — vznik
ervenohn&dé sraZeniny v piitomnosti Cu®".

2. Dtkaz diethyldithiokarbaminanem ( kupralem )
Vznika hnéda srazenina chelatu stechiometrie ML, v neutrdlnim, kyselém 1 alkalickém prostredi.

Ve vodé nerozpustny cheladt se dobfe rozpousti v chloroformu, izoamylalkoholu a jinych
organickych rozpoustédlech.

Rusi: malo rozpustné chelaty vznikaji s velkym poctem prvki. Provedeme-li reakci s
amoniakalnim vyluhem v piitomnosti EDTA, vznikd hnédy chelat, ktery se extrahuje do
chloroformu pouze v pfipadé méd’natych chelatt.

Provedeni: Amoniakalni vyluh ziskame jako v pfedchozim diikazu. K 2 kapkéam tohoto roztoku
pfidavdme po kapkach 0.1 M EDTA do zmény modrofialového zbarveni na svétle blankytné
modré. Pfidame nekolik krystali pevného kupralu a protfepeme — vznikne hnéda srazenina, ktera
po pfidavku 1 ml chloroformu a protfepani se v ném rozpusti na hnédy roztok. Provadime ve
zkumavce.

Cd2+
1. Oddéleni Cd*" a diikaz jako CdS

Zavéadénim plynného sulfanu ¢i ptidavkem sulfanové vody nebo roztoku hydrogensulfidu
amonného vznika v kyselém, neutralnim nebo amoniakalnim prostfedi Zluta sraZzenina CdS.
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Rusi: Hg,™", Ag', Pb*", Hg™", Cu™", Bi*", Sb’", Sn*" a Sn'" tvorbou sulfidii v kyselém prostiedi,
které svym zbarvenim piekryvaji Zluty CdS. Po amoniakalnim dé€leni zlstanou v roztoku pouze
Ag", Cu*™ a Cd*'. Stiibro a m&d lze odstranit redukci Zelezem v kyselém prostiedi. V
nepiitomnosti Cu*" sta¢i amoniakalni vyluh okyselit 2M HCI a piipadnou srazeninu AgCl
odstfedit.

Provedeni: K 1 ml roztoku vzorku pfidavdme koncentrovany NHj do zietelného zapachu po
amoniaku (po protiepani) a odstfedime. Ciry roztok opatrné slejeme do &isté zkumavky,
pfidavkem 1M H,SO4 okyselime do zfetelné kyselé reakce (kontrola pH papirkem, v pfitomnosti
Cu”" poslouzi jako indikator i ptechod z modrofialového zbarveni do svétle blankytné modrého,
ptipadné az do odbarveni pii nizSich koncentracich médi). Pfidame Spetku praSkového Zeleza a
obsah zkumavky zahfivime né€kolik minut na vodni lazni. Po odstfedéni Ciry roztok slejeme a
jesté okyselime 2-3 kapkami 1M H,SO,. Piidavkem sulfanové vody vznikne v ptitomnosti Cd**
jasn& Zluta srazenina (nahn&dlé zbarveni svédéi o nedokonalém odstranéni Cu®™ & Ag" nebo o
nedostate¢né kyselosti roztoku, za¢ind se srazet FeS).

3+
Bi®
1. Dukaz thiomo¢ovinou

V kyselém prostiedi (pH < 1) vznikaji s thiomocovinou Zluté rozpustné komplexy, hlavné
[Bi{S=C(NH,),}3]*".

Rusi: Sb>" reaguje analogicky, reakce je vSak méné citliv. Sb>™ se oxiduje manganistanovymi
ionty na Sb", ktery se maskuje fluoridovymi ionty.

Provedeni: Ke krystalu mocoviny na filtracnim papite se ptida kapka kyselého roztoku vzorku —
v okoli krystalu se objevi luté zbarveni. V ptitomnosti Sb*" se k 1 kapce vzorku na porceldnové
kapkovaci desce ptidava 0,02M KMnOy do slabé rizového zbarveni. Nadbytek MnO, se odbarvi
krystalem hydroxylamoniumchloridu, pfidd se nékolik kapek 2% NaF a nakonec krystal
thiomocoviny — zluté zbarveni.

2. Dukaz redukci cinatanem

V alkalickém prostedi redukuje cinatan Bi’* na &erny elementarni vizmut. Je nutno zabréanit
nadbytku OH’, ktery mize zplsobit vylu€ovani elementarniho cinu dismutaci

2 Sn(OH); ——> 2 Sn(OH)? + Sn (5.3)

nebo ¢erného SnO.

Rusi: Ag’, Hg,”" a Hg”" vznikem 3edych az &ernych sraZenin elementarnich kovi. Ag™ a Hgy,™"
odstranime jako nerozpustné chloridy, od Hg”>" oddélime Bi’*" hydrolyzou octanem sodnym.

Provedeni: Cerstvy roztok cinatanu pfipravime srazenim Sn(OH), z kyselého roztoku (staéi 5
kapek) prikapavanim 10% NaOH (za neustalého protfepavani) presn¢ do okamziku, kdy se
vznikajici bild srazenina pravé opét rozpusti. K 1 ml 1M CH3COONa ve zkumavce se pfida 5
kapek roztoku vzorku, obsah zkumavky se po protfepani zahfiva 5 minut na vodni ldzni a potom
odstredi. Srazenina hydrolyzath se promyje 2 ml 1M CH3COONa a po opétovném odstiedéni se
rozpusti ptidavkem koncentrovaného roztoku HCl — musi vzniknout ¢iry bezbarvy roztok. Na
porcelanové kapkovaci desce priddvame k 1 kapce tohoto roztoku po kapkach Cerstvé pripraveny
roztok cinatanu — &erna srazenina dokazuje p¥itomnost Bi*".
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3+
Sb
1. Dukaz redukci zelezem na elementarni antimon

V kyselém prostiedi (HCI) se soli antimonité redukuji Zelezem na Cerny praskovity antimon, ktery
se v koncentrované HCI nerozpousti.

Rusi: Cu®" tvorbou hnddo&ervené houbovité médi; odstrani se odd&lenim hydrolyzata.

Provedeni: Roztok hydrolyzujicich kationtti v koncentrované HCI ptipravime jako pro diikaz Bi’"
cinatanem (viz ptredchozi dikaz). K ¢asti tohoto roztoku dame Cisty a odmastény zelezny hiebik a
zahfivame na vodni lazni — po nckolika minutach se hiebik pokryje vylou¢enym antimonem,
ktery se snadno uvoliiuje z povrchu hiebiku soucasn¢ vyvijenym vodikem jako tézky cerny
prasek, klesajici rychle ke dnu.

2. Ditkaz jako Sb" trifenylmetanovymi barvivy

Oxidaci Sb>" v prostfedi koncentrované HCI vznikd anion SbClg, ktery tvoii s kationty B”
trifenylmetanovych (a jinych bazickych) barviv barevné asocidty {B'SbCls}, snadno
extrahovatelné do organickych rozpoustédel. Tato reakce je velmi selektivni.

Provedeni: K 5 kapkam roztoku hydrolytickych produktii v koncentrované HCI (viz dikaz Bi’")
ve zkumavce se ptfidd po kapkach 0,02M KMnO4 do rizového ¢i hnédého zbarveni, roztok se
odbarvi a zbavi vzniklého Cl, povafenim, po ochlazeni se pfidd po kapkéch roztok krystalové
violeti a 1 ml benzenu. Protfepanim se vybarvi vrstva benzenu modrofialove, zatimco ve slepém
pokusu musi ziistat bezbarva.

St
1. Dukaz luminiscenéni reakci

Rozpustné i nerozpustné slouteniny cinu (Sn*" i Sn') v koncentrované HCIl se v plameni
rozkladaji (disociuji) na SnCI™*", emitujici modte. Reakce je velmi citliva.

v 2+ ;o v . ¥ v ’ v
Rusi: Cu” barvici plamen zelené (redukuje se predem praskovym zelezem).

Provedeni: K 1 ml koncentrované HCI v porcelanovém kelimku ptidame 1-2 kapky zkoumaného
roztoku. V piitomnosti Cu®” pridame jesté Spetku Zelezného prachu. Obsah kelimku promichame
zkumavkou, naplnénou vodou, ktera musi byt zvnéjsku zcela ¢istd. Zkumavku s kapkou tohoto
roztoku na vnéjsi stén¢ vnaSime do nesvitivého plamene a po chvilce pozorujeme jasné modrou
luminiscenci na sténdch zkumavky (pozor: zkumavka miize pti del§im ohtivani prasknout !).

5.1.4 Skupina hydroxidi a zbyvajicich sulfidi sraZejicich se hydrogensulfidem amonnym

V této skupiné se nachdzeji zbyvajici kationty, které se srazeji hydrogensulfidem amonnym z
amoniakalniho prostiedi, po oddéleni kationti predchozich dvou skupin. AI’" a Cr’™ netvori ve
vodném prostiedi sulfidy, v amoniakdlnim prostfedi se srazeji jejich hydroxidy (bily, resp.
zeleny). Ostatni kationty se srazeji jako sulfidy, pfevazné erné barvy, ZnS je bily a MnS riZovy.
Reakce AI’" a Zn®" jsou malo selektivni a nedostate¢né vyrazné a proto je nutné provadét jejich
dikaz se zvySenou peclivosti. Pro jejich odd€leni od ostatnich kationtii této skupiny vyzivdme
amfoterniho charakteru jejich hydroxida. Do alkalického vyluhu pii soucasné oxidaci Cr(IIl) na
Cr(VI) peroxidem vodiku piejdou ionty A", Cr’* a Zn*". Schéma déleni je na obrazku 5.4. V
amoniakalnim vyluhu méizeme dokazovat Ni*". Zbyvajici ionty lze dokazat selektivnimi reakcemi
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ptimo ve vzorku. Roztoky Fe®" jsou v kyselém prostiedi relativng stalé, s rostouci hodnotou pH
roste tendence k oxidaci na Fe(III).

1 ml 10 % NaOH

+ 5 kapek vzorku, 1 kapka 5% H,0;
\\ var, odstiedit

A 4 A 4

SraZenina Roztok

1 kapka H,0,+ H,SO0, 1 kapka 20 % HCl
Extrakce izoamyalkohol alizarin ‘NF e(CN)qf
2 M W ,
\ CH.COH Zlutozelena
Y ‘ sraZenina
% A4 Z 2+
ModrCy eg’)itrakt Cerveny n
I roztok
Al3+

Obr. 5.4: Schéma déleni

N

1. Dikaz alizarinem S (1,2-dihydroxyantrachinon-3-sulfonan)

Vznik ¢erveného lakul, tj. chelatu AIL, povrchové adsorbovaného na srazeninu AL(OH);, v
amoniakalnim prostfedi. Tato srazenina je nerozpustnd ve ziedéné kyseliné octové (v tomto
prostfedi se viak nesrazi, vznika pouze cihlové &erveny roztok chelatu). Cinidlo je acidobazicky
indikator, v kyselém prostiedi je zluté, v alkalickém fialové.

Rusi: Fe*", Cu®", aj. Oddélime je pomoci NaOH.

Provedeni: K 10 kapkdm 10% NaOH piidame 1-2 kapky roztoku vzorku a po protfepani se smés
odstfedi. Na porcelanovou kapkovaci desku se nanese 1 kapka ¢irého alkalického roztoku, ptida se
1 kapka ¢inidla a piikapava se 2M CH;COOH a7 se fialové zbarveni zméni: v ptitomnosti A" na
cihlové ¢ervené, slepy pokus ma Zluté zbarveni.

2. Dukaz kvercetinem

Vznika zelené fluoreskujici, ve vodé malo rozpustny hlinity chelat pii pH 1-4.

! Pojem z barvarské chemické technologie: pri barveni neutralnich celulozovych viaken se vybarvované
vidkno nejprve napoji moridlem, tj. roztokem soli obvykle trojmocného kovu, ze kterého se hydrolyzou
vytvori na povrchu vidkna film hydroxidu, ktery po prebarveni roztokem barviva vytvori s barvivem lak, tj.
ve vodé nerozpustnou komplexni slouceninu barviva a kovu, dobre ulpivajici na vidkne.
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Rusi: Zn*" a nadbytek Sb™, které davaji nepatrnou fluorescenci, F~ (maskovaci ¢inidlo).

Provedeni: Ke kapce alkalického vyluhu vzorku (viz pfedchozi dikaz) na sklenéné kapkovaci
desce pridame kapku 2M CH3;COOH a kapku cinidla a pozorujeme pii osvétleni UV lampou
(stinit pred viditelnym svétlem) v piitomnosti AI’* zelenou fluorescenci, zatimco slepy pokus
zadnou fluorescenci nevykazuje.

Cr3+
1. Dlikaz vznikem peroxidu chromu(VI)

Cr(IIT) se ptevede oxidaci peroxidem vodiku v alkalickém prostiedi za varu na ionty chromanové,
které po okyseleni kyselinou sirovou pfechazi reakei s pfebyte¢nym peroxidem vodiku na nestaly
modry rozpustny peroxid Cr''Os. Jeho existenci lze stabilizovat extrakci do kyslikatych
organickych rozpoustédel.

Rusi: Nadbytek Mn®" (odstrani se alkalickym dé&lenim).

Provedeni: K 1 ml 10% NaOH pfidame 5 kapek roztoku vzorku a 1 kapku 5% H,0O,, obsah
zkumavky kratce povafime a odstfedime. Zluty &iry roztok (je-li chrom piitomen ve vzorku)
slejeme do zkumavky, k c¢asti roztoku ptfidame 1 kapku 5% H»0,, 1 ml izoamylalkoholu a
okyselime po kapkach 1M H,SO; do vzniku modrého zbarveni, které ihned vytfepeme do
izoamylalkoholu — modry extrakt dokazuje pfitomnost chromu ve vzorku.

+
Fe’

1. Dukaz thiokyanatanem

2
V kyselém prostiedi vznikaji intenzivné ¢ervené zbarvené rozpustné komplexy Fe(NCS) “vedle
Fe(NCS),".

Rusi: F” v nadbytku - maskovaci ¢inidlo

Provedeni: Na kapkovaci desce se k 1 kapce kyselého roztoku vzorku ptida 1 kapka 20 %
thiokyanatanu amonného — v p¥itomnosti Fe*"vznikne intenzivné &ervené zbarventi.

2. Dukaz hexakyanoZeleznatanem draselnym

V kyselém prostfedi vznika srazenina nebo koloidni roztok berlinské modii K[Fe"Fe'(CN)e],
resp. Fe"'[Fe"Fe" (CN)g]s.

Rusi: Cu*" ve velkém nadbytku

Provedeni: Na kapkovaci desce se piida k 1 kapce roztoku vzorku 1 kapka koncentrované HCl a 1
kapka 10 % K4[Fe(CN)¢] — v ptitomnosti Fe’ vznikne modré sraZenina.

3. Dikaz kyselinou 5-sulfosalicylovou
Pti pH 1-2 vzniké v nadbytku ¢inidla fialovy rozpustny chelat stechiometrie FeL.
Rusi: F°, H,PO4™ ( maskovaci ¢inidla )

Provedeni: Na kapkovaci desce se k 1 kapce kyselého roztoku vzorku ptidaji krystalky pevného
&inidla — v piitomnosti Fe’" vzniké fialové nebo ervené zbarveni.
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Fe2+
1. Dikaz 1,10-fenantrolinem
Pii pH 2-9 vznika stabilni &erveny chelat. Reakee je pro Fe** specificka.

Provedeni: K 1 kapce roztoku vzorku na porcelanové kapkovaci desce pridame 1 kapku ¢inidla a
piipadng 1 kapku octanu sodného — v piitomnosti Fe** vznikne Gervené zbarveni.

2. Dukaz hexakyanoZelezitanem draselnym
Vznika srazenina berlinské modii v kyselém prostiedi.

Provedeni: Na kapkovaci desku ddme 1 kapku roztoku vzorku, 1 kapku 2 M HCI a zrnicko
hexakyanoZelezitanu draselného — intenzivné modra srazenina dokazuje pfitomnost Fe*".

2+
Mn

1. Dtikaz oxidaci na manganistanové ionty jodistanem

Oxidace probiha v kyselych roztocich za horka a vznika fialovy MnOy". Reakce je velmi citliva a
musi se provadét se ztedénym roztokem vzorku. Pti vyssich koncentracich a nizsi acidité vzorku
vznikd hnédé srazenina MnQO; (burel).

Rusi: CI" v nadbytku

Provedeni: 1 kapku roztoku vzorku zfedime ve zkumavce cca 2 ml destilované vody a obsah
zkumavky vylejeme. Ulpivajici kapky na sténach zkumavky postacuji na dikaz. Pfiddme 2 ml 2
M HNOs, na $picku lopaticky pevny KIO4 a zahfivame k varu. Po né€kolika minutich se v
pritomnosti Mn>" roztok zagne barvit fialové. Pokud se zbarveni neobjevi ani po nékolika
milzl}rltéch, piidame dalsi KIO4 a dale zahiivame. Pozor na zaménu se slabé riZzovym zbarvenim
Co™".

Zn**
1. Diikaz hexakyanoZeleznatanem

V prostiedi 1M HCI vznikd srazenina kyanoZeleznatanl zineCnatych s proménlivym obsahem
draselnych ionth (napt. K,Zn[Fe(CN)¢]), kterd je teoreticky bila). Ve zlutém roztoku
nadbyteéného hexakyanoZeleznatanu se viak jevi zluté a v piitomnosti stop Fe’* (vznik berlinské
modii) v konecném efektu pozorujeme obvykle Zlutozelenou srazeninu. SraZenina je nerozpustna
v 20 % HCI.

Rusi: Fe**, Cu**, Mn?*, Ni*", Co®". Odstranime délenim v 10% NaOH.

Provedeni: K1 ml 10% NaOH piidame 3 kapky roztoku vzorku, po protiepani smés kratce
povafime, odstiedime a ¢iry roztok opatrné slejeme. K 1 kapce tohoto roztoku ptikdpneme 1
kapku koncentrované HCl, 1 kapku 1M octanu sodného a 1-2 kapky ¢inidla — vznik Zlutozelené
srazeniny nebo zakalu. V nepfitomnosti Zn®" vznikne &iry Zlutozeleny roztok (slepy pokus nutny,
provadime na sklenéné kapkovaci desce ).

2+
Co

1. Dukaz thiokyanatanem
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Vznik modrého rozpustného komplexu [Co(NCS)4]* s nadbytkem &inidla. Komplex se extrahuje
do polérnich kyslikatych rozpoustédel (napi do izoamylalkoholu ).

Rusi : Fe’”, Bi*™ (maskuji se fluoridovymi ionty za vzniku bezbarvych rozpustnych komplexi),
Cu®" tvori hnédou srazeninu (v nadbytku NH4SCN se dafi vyextrahovat do izoamylalkoholu
modry kobaltnaty komplex ).

Provedeni: K 1 kapce neutrdlniho nebo slabé alkalického roztoku vzorku ptfiddme zrnicko
NH,SCN (v piitomnosti Fe’* pfidavame pevny fluorid sodny do odbarveni intenzivniho Gerveného
zbarveni za michdni opatrnym foukénim pftes pipetku, je nutné zabranit nadbytku NaF v roztoku)
a 1 kapku izoamylalkoholu — foukanim pies pipetku se v piitomnosti Co®” modré zbarveni
extrahuje do vnéjsi organické faze.

2. Dukaz 1-nitrozo-2-naftolem

Vznik Cervenohnédé srazeniny chelatu CoL; v neutrdlnim, slabé kyselém nebo amoniakalnim
prostiedi. Vyloucena srazenina se vSak nerozpousti ani v 10 % HCL

Rusi: Cu™", Fe’™, Hg™", Ni*". Jejich chelaty se viak v 10 % HCI rozlozi.

Provedeni: Na filtracni papir se kapne 1 kapka roztoku vzorku, 1 kapka 1M octanu sodného a 1
kapka ¢inidla. Po chvili se pfida 1 kapka 10% HCI. V piitomnosti Co>" ziistava hnédoGervena
skvrna na papife ( srovnavaci pokus s Cu**, Ni*", Fe*" se doporucuje ).

o2+
Ni’
1. Dikaz diacetyldioximem
V amoniakélnim prostfedi vzniké rizové ¢ervena srazenina chelatu Ni(LH)s.

Provedeni: K 1 ml 2M NH; ptidame 3 kapky roztoku vzorku a po protiepani odstiedime. Ciry
roztok slejeme a piidame 1-2 kapky ¢&inidla — v piitomnosti Ni*® vznika rizové &ervena
srazenina.

Diikaz miizeme provést 1 na filtracnim papite: k 1 kapce roztoku vzorku se ptidaji 2 kapky roztoku
¢inidla a papir se okoufi amoniakem ( nad hrdlem lahvicky s koncentrovanym NH3;) — objevi se
ruzova skvrna, ktera se neda splachnout pod tekouci vodou.

1 ml 2 M NH;
/\I’k;ﬂm vzorku, @
\4 \4
Roztok SraZenina
>
diacetyldioxim

!K
Cervena
sraZenina

Ni2+

Obr. 5.5: Schéma déleni
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5.2 Selektivni reakce anionta

5.2.1 Skupina malo rozpustnych barnatych soli

S vyjimkou BaSO, jsou vSechny barnaté soli rozpustné v mineralnich kyselinach. Tuto
vlastnost 1ze vyuzit pro dikaz siranovych ionti. BaS,03; se ovSem rozpousti za rozkladu na
oxid sifi¢ity a koloidni siru, kterd mléén¢ zakali zkoumany roztok a znemozni pozorovani
srazeniny BaSQOy. Je-li ve vzorku ptitomen anion thiosiranovy, pouZzijeme jako srazeci ¢inidlo
SrCl, (viz schéma na obrazku 5.6). Dikaz siranovych iontli je pro nedostatek citlivych a
selektivnich reakci spojen s ur€itymi potizemi a je nutno piesn¢ dodrzovat pracovni postup.
Vznik mlééného zdkalu po okyseleni je charakteristickou vlastnosti iontu thiosiranového,
vhodnou pro jeho dikaz ptimo ze vzorku. Sifiitany se pomérné¢ snadno oxiduji vzduSnym
kyslikem na sirany, jejichz vznik se mlze projevit po rozpusténi BaSOs zfedénou mineralni
kyselinou jako slaby bily zakal. Vznik srazeniny BaF, pozorujeme ¢asto az po urcité dob¢ pti
intenzivnim protfepavani. Spolecnou vlastnosti sifi¢itanovych a thiosiranovych ionti je
odbarvovani roztoku jodu. Je vSak nutna kontrola hodnoty pH roztoku ptfed ptidavkem jodu.
V silné alkalickém prostfedi roztoku kifemicitani se jod odbarvuje disproporcionaci i v
neptitomnosti redukujicich latek. Kyselina kiemicita ve vodném roztoku snadno polymerizuje
a vylucuje se; s klesajici hodnotou pH se roztoky kiemicitanti pfeménuji na koloidni roztoky
polymert, které uz nedéavaji reakci kiemicitani s molybdenovym c¢inidlem. Soucasna
ptitomnost SiO;* a F~ ve vzorku vede k tvorb& hexafluorokiemigitanovych iontii SiF¢>, jeho
reakce se vSak v zékladnim cviceni neprobiraji. Zaddavané vzorky proto mohou obsahovat
pouze jeden z téchto ionti.

1 ml vzorku

@ SrCl,, var, odstiedit

v 2 M HCI, odstiedit Y
Roztok

SraZenina
20% @
<12>r ‘K

/ SrS0,

Heparova zkouSka Odbarvuje se Mléény zakal
v SO 2- S203k
2- 3 =2
S0~
Obr. 5.6: Schéma déleni anionti
SO&

1. Dtikaz Ba®" nebo Sr**

Vznik bilé krystalické srazeniny, nerozpustné ve zfedénych kyselinach. Konverze na jiné
slouCeniny je moznd pouze na suché cesté, napt. redukce kovovym hot¢ikem nebo sodikem
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pti vyssich teplotach na BaS nebo SrS. Vznikly sulfid (vznika ze vSech sloucenin siry !) se
potom dokdze napft. z€erndnim stiibrného plisku (heparové reakce) nebo nitroprussidem.

Rusi: S,05% pomalym vyluGovanim siry po okyseleni. Vznikne bily koloidni roztok, ktery
znemoznuje pozorovani tvorby bilé srazeniny BaSO4. V tomto ptipadé se pouZije jako €inidlo
0.1 M SrCl,, kterym se vysrazeji v neutrdlnim prostiedi nerozpustné soli strontnaté vcetné
siranu, zatimco S,0s> ionty zdstanou v roztoku. Dikladng promytd sraZenina se potom
digeruje 2 M HCIl — nerozpustny zbytek srazeniny po odstfedéni je SrSO4 (vSechny ostatni
strontnaté soli jsou v prosttedi 2 M HCl rozpustné). Po vysuSeni srazeniny se miizeme redukci
kovovym hoic¢ikem presvédcit, Ze se jedna o siran.

Provedeni: K 1 kapce roztoku vzorku pfidime 1 kapku 2 M HCl a 1 kapku 0.05 M BaCl, —
vznik bilé srazeniny nebo zakalu v ptfitomnosti siranu.

Postup v piitomnosti S,05°: K 10 kapkam neutralniho vzorku ve zkumavce piidavame po
kapkach 0,IM SrCl, do uplného vysrdZeni, odstfedime, sraZeninu promyjeme cca 2 ml
destilované vody a znovu odstiedime, slejeme promyvaci vodu a ke srazeniné ptidame 1 ml
2M HCI, promichame a odstfedime — bily nerozpustény zbytek sraZzeniny na dné
centrifugacni zkumavky je SrSOs. Jeho dikaz provedeme tak, Ze srazeninu minimalnim
mnozstvim vody pfevedeme do porcelanové misky, na sitce vodu odpatime, suchou srazeninu
seSkrabeme lopatickou do mikrozkumavky s banickou a promisime s trojndsobnym
mnozstvim praskového Mg. Banicku zahfivame piimo v nesvitivém plameni (pokus
provadime v digestofi za stazenou polovici ¢elného okna, oci si chranime brylemi). Béhem
zahfivani shofi nadbyte¢ny hoi¢ik prudkym jasnym vzplanutim. Do Cervena rozzhavenou
bani¢ku ponofime do piipravené¢ kdadinky s cca 20 ml vody zalkalizované 1 ml
koncentrovaného NHj;. Banic¢ka praskne a rozpadne se (ptipadné klepneme banickou o dno
kadinky) a obsah se vylouZi. Do kadinky pfiddme né€kolik krystalkli Na;[Fe(CN)sNO]. Jejich
okoli se zbarvi ¢ervenofialové (viz dikaz HS").

SO;=
1. Dukaz malachitovou zeleni a fuchsinem

V slabé alkalickém prosttedi (pH 7-12) se odbarvuje smés trifenylmetanovych barviv
fuchsinu a malachitové zelené¢ vodnym roztokem sific¢itani ihned za vzniku rozpustnych
bezbarvych sulfonant.

Rusi: Nadbytek OH™ (pH > 12), kdy dochézi téZ k odbarveni barviv vznikem karbinolovych
zasad.

Provedeni: K 1 kapce smési barviv se pfidd Spetka pevného NaHCO; a piikapava se roztok
vzorku — v pfitomnosti sifi¢itanu se roztok odbarvi.

2. Dukaz jako SO, v plynné¢ fazi
SO +2 H' = H,SO,—— SO, + H,0 (5.4)

Z reak¢ni smési uniké (zv1aste pii zahtivani) stiplavy, dusivy plyn charakteristického zapachu.
S nitroprussidem zine¢natym dava cerveny malo rozpustny sulfitonitroprussid zine¢naty
Zn,[Fe(CN)sNO(SO3)].

Rusi: S,057, ktery téz uvoliiuje po okyseleni oxid siFi¢ity, a S*, z ndhoz unika H,S.
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Provedeni: Na filtracni papir se postupné nanese po 1 kapce: 0,1M ZnCl,, 10% K4[Fe(CN)¢] a
% Nay[Fe(CN)sNO]. Timto Cerstvé preparovanym papirem se zakryje kelimek, do kterého
dame po 5 kapkach 1M H,SO4 a roztok vzorku. Po nékolika minutich se objevi na papite
cervené skvrny, které se zvyrazni, podrzime-li vlhky papir v parach amoniaku (nezreagovany
Zn[Fe(CN)sNO] se odbarvi). V piitomnosti sifi¢itanovych a sulfidovych iontti pfidaime k
roztoku vzorku v kelimku 5 kapek 0,1M HgCl, k zamaskovani téchto iontl jako HgS jesté
pred okyselenim 1M H,SO4.

V nepfitomnosti sulfidovych iontdl mizeme vSak postupovat i nasledujicim zplisobem: Na
filtraéni papir nebo kapkovaci desku naneseme postupné po 1 kapce 0,1M ZnCl,, 10%
K4[Fe(CN)s], 5% Nay[Fe(CN)sNO] a nékolik kapek slabé alkalického roztoku vzorku —
z¢ervenani srazeniny zpisobi pouze sifi¢itanové ionty, nerusi ionty thiosiranové. Nesméji
vSak byt ptitomny tézké kovy.

§ggé&

1. Dtkaz v kyselém prostiedi

Thiosiranovy ion se v kyselém prostiedi (zvlasté za horka) rozklada na koloidni siru a oxid
sificity.

Rusi: Polysulfidy (vznikaji oxidaci HS™ vzdusnym kyslikem) po okyseleni téz vylucuji siru.

Provedeni: K 1 ml 2M HNOj (nebo jiné ziedéné mineralni kyseliny) pfidame 3 kapky roztoku
vzorku. Pozvolna vzniké bily mlé¢ny zékal az srazenina (varem zloutne) a unika SO,.

2. Diikaz chloridem Zelezitym

Roztok FeCl; dava s thiosiranovymi ionty piechodné fialové roztoky komplexu Fe(S,03)",
které se zvolna odbarvuji (redukce Fe(IIl) na Fe(Il) za vzniku tetrathionanovych iontl).

Rusi: SCN” (intenzivng Eerveny roztok), nadbytek SO5*” (hnédo&erveny roztok).

Provedeni: Na kapkovaci desku se nanese po 1 kapce roztoku vzorku a 0,3M FeCl; — v
ptitomnosti thiosiranovych iontli vznikne intenzivné fialové zbarvent, které zvolna mizi.

F

1. Dtikaz Zr(IV)-chelatem xylenolové oranzi

V prostiedi zfedéné HCI vznikly cervenofialovy Zr(IV)-chelat s xylenolovou oranzi se ionty
F" rozklada: vznikaji stabilnéjsi fluorokomplexy zirkonia a uvoliuje se zlutd forma cinidla
(stejny princip vytésnéni slabsiho komplexu nebo chelatu silnéj$im se vyuziva pii indikaci
ekvivalence v chelatometrii).

Provedeni: Na kapkovaci desku dame 2 kapky kyselého roztoku ZrO,Cl,, 1 kapku roztoku
xylenolové oranzi a 1 kapku 2M HCI — vznikne cervenofialové zbarveni. Po kapkach
pridavame neutralni nebo slabé alkalicky roztok vzorku — Cervenofialové zbarveni ptejde na
zluté.

Si0;=

1. Dkaz molybdenanem
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Monomerni Si(OH)4 dava v kyselém prostiedi rozpustné zluté molybdatokiemicité kyseliny
H4Si1(M030j9)4. Reakce je velmi citlivd. Aby dikaz byl GspéSny, musi se roztok vzorku
napied zalkalizovat (vznikne dostate¢né mnozstvi monomeru). Vlivem redukénich ¢inidel
(SnCl,, benzidin, S,05%, aj.) vznika rozpustnd molybdenova modt, ktera se viak pridavkem
koncentrované HNOj3 opét zoxiduje na zlutou molybdatokiemicitou kyselinu.

Rusi: AsO,”" a PO, davaji za stejnych podminek Zluté sraZeniny.

Provedeni: K 1 ml 1M NaOH ve zkumavce piidame 1 kapku roztoku vzorku a ptikapneme
ne¢kolik kapek molybdenového c¢inidla (do kyselé¢ reakce) — v pfitomnosti monomeru
kyseliny kiemicité vznikne zluté zbarveni.

5.2.2 Skupina malo rozpustnych stribrnych soli rozpustnych v 2M HNO;

Zbarveni stiibrnych soli aniontl této skupiny je dilezitym rozliSovacim znakem a mtize
poslouzit k jejich identifikaci: Ag,CrO4 a AgzAsOy4 je Cervenohnédy, resp. cokoladove hnédy,
AgiPO4 a AgAsO; jsou zluté, Ag;COs je nazloutly a AgNO, je bily. Roztoky chromant
(neutralni a alkalické) jsou zluté (jediny barevny anion, ktery se v tomto skriptu probird). S
klesajicim pH se zbarveni prohlubuje do oranzové vznikajicimi dichromanovymi ionty
Cr,0;~. Dikaz fosfore¢nani molybdenanem se komplikuje v pfitomnosti analogického
aniontu AsO4>", ktery dava stejnou reakci. Ale i pfitomnost AsO,” miZe stejnym zptsobem
rusit, pouzijeme-li jako molybdenanové Ccinidlo roztok molybdenanu amonného v
koncentrované HNO;. Tato koncentrovana kyselina dusi¢na (ale 1 jiné silné oxidacni ¢inidlo)
muze za horka oxidovat As(IIl) na As(V). Je proto nutné presné¢ dodrzet uvedeny pracovni
postup !!!!

PO*
1. Dkaz molybdenanem

Vznik zluté srazeniny (pfechodné i zluty roztok), nejlépe za horka, proménlivého sloZeni,

obvykle (NH4);:P(M03010)4-xH,O v pfitomnosti NH; a v prosttedi HNO; (nebo jiné
mineralni kyseliny).

Rusi: AsO,” (téZ 7luta sraZenina), lze odstranit redukci zinkovym prachem v prostiedi 1M
H,SO4 na As(Ill) a jeho vysrazenim jako As,Ss;. V pfitomnosti koncentrované HNOs, ktera je
ptitomna v molybdenanovém &inidle, se mize As(III) za horka oxidovat na AsO,’ a rusit.

Provedeni: Ke 3 kapkam roztoku vzorku ve zkumavce ptidavame 2 M HNOs do kyselé reakce
a potom piidame nékolik kapek molybdenanového ¢inidla — vznikne Zlutd srazenina nebo
pfechodné i Zluty roztok. Pfi nizSich koncentracich fosfore¢nanu vznikd srazenina az po
n¢kolikaminutovém zahtivani na vodni lazni.

Postup v piitomnosti AsO,”: K 1 ml 1M H,SO, piidame 3 kapky roztoku vzorku, $petku
zinkového prachu a vafime obsah zkumavky né€kolik minut na vodni 1azni. Po odstiedéni musi
Ciry a bezbarvy roztok jesté reagovat kysele (Cervené zbarveni pH papirku, v opacném
pripadé ptidame 1M H,SO,) a nesmi davat pozitivni reakci na AsO4> (1 kapka tohoto roztoku
+ 1 kapka 10% KI — nesmi vzniknout zluté zbarveni, jinak musime pfidat Zn a pokrac¢ovat v
zahtivani). K tomuto roztoku pifidame sulfanovou vodu do uplného vysrdzeni As,S;. Po
odstitedéni z ¢irého roztoku vyvafime piebyteny H,S a pridame nékolik kapek
molybdenanového ¢inidla — Zluty roztok, ktery ptechdzi ve Zlutou srazeninu, dokazuje
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pritomnost PO,>". Doporuduje se provadét paralelné slepy pokus s AsO4”, jehoz vysledkem
pii spravném postupu je Ciry bezbarvy roztok.

ASOf
1. Dtkaz redukci chloridem cinatym

V prostfedi koncentrované HCI se za horka redukuji As(IIl) 1 As(V) Cerstvé pifipravenym
chloridem cinatym na hnédocerny elementarni arsen.

Rusi: Hg2+.
Provedeni: V 1 ml koncentrované HCI se za varu rozpusti cca 100 mg (ptl lopaticky) pevného
SnCl,.2H,0 na ¢iry roztok, ptidame jest€ 1ml koncentrované HCI a 2-3 kapky roztoku

vzorku. Za dal$iho zahtivani se v pfitomnosti arsenu vylou¢i hnéda srazenina, ktera postupné
tmavne.

2. Dukaz jako As;S;
V prostiedi koncentrované HCI se sulfanem srdzi zluta srazenina As;Ss.

Provedeni: Na kapkovaci desku se postupné nakapou 3 kapky koncentrované HCI, 1 kapka
roztoku vzorku a 1 kapka Cerstvé ptipravené sulfanové vody — Zluta srazenina v piritomnosti
As(IIT), As(V) za téchto podminek nereaguje.

AsOE
1. Dtkaz redukci chloridem cinatym
viz dukaz AsO,

2. Dtukaz molybdenanem

V pfitomnosti amonnych iontl a v prostiedi kyseliny dusi¢né vznikd zvolna (zpravidla za
horka) Zlut4 srazenina (NH4)3As(Mo3O1¢)s (stovnej ditkaz PO4”).

Rusi: PO43', ale i AsOy’, ktery se mize za horka oxidovat koncentrované HNO; (pifipadné
jinym silnym oxidovadlem) na AsO,”".

Provedeni: K 1ml 2M HNO; pifiddme 3 kapky roztoku vzorku, néckolik kapek
molybdenanového ¢inidla a obsah zkumavky zahfivaime na vodni ldzni — v pfitomnosti
AsO4” se zvolna vyluduje z bezbarvého roztoku Zluta srazenina. Je-li ve vzorku pfitomen ion
fosfore¢nanovy, pouzijeme jiné dikazy AsOy4™.

B(OH)s
1. Dikaz tvorbou t€kavych esteri + plamenova reakce

V prostiedi koncentrované H,SO4 vznikaji s ethanolem (pfipadné methanolem) t€kavé estery,
které se v plameni rozkladaji na B(OH)s;, jehoZ zbarveni je zelené.

Rusi: nadbytek F° (tvorba netékavého iontu tetrafluoroboritanového) a Cu®" (téZ zelené
zbarveni plamene).

Provedeni: 1 ml roztoku vzorku odpafime v porcelanové misce do sucha, po ochlazeni
piidame 1 ml ethanolu a 5 kapek koncentrované kyseliny sirové (ochranné bryle !). Smés se
promiché sklenénou ty¢inkou, necha nékolik minut stat a potom se zapali — v temnégjSim
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prostoru (neosvétlena digestor) sledujeme modravy nesvitivy plamen hoticiho alkoholu, ktery
v pritomnosti kyseliny borité ziska pfedevsim ve Spicce zelené zbarveni, které je nejvyrazné;jsi
v posledni fazi hoteni.

CO;=
1. Dukaz tvorbou CO,

Ptisobenim mineralnich kyselin se uhli¢itany rozkladaji za vzniku oxidu uhlicitého.
CO;+H' —= HCO; + H' == CO, + H,0 (5.5)
Unikajici oxid uhli¢ity se zavadi do roztoku Ba(OH), za vzniku bilé srazeniny
CO, + Ba(OH), — BaCO, + H,O (5.6)

Rusi: SO;* a $,05” , které se rozkladaji kyselinou téZ za vzniku plynd, které se srazi
roztokem Ba(OH),. Lze je odstranit oxidaci manganistanem.

Provedeni: K 1 ml slabé alkalického roztoku vzorku ptidavdme po kapkach 20% HCI — v
pfitomnosti uhli¢itanli pozorujeme vyvoj bublinek plynu, které se pii vysSi koncentraci
uhli¢itani a pii klepnuti na zkumavku projevi zasuménim. Kapka roztoku Ba(OH), na
sklenéné tyCince podrzend v usti zkumavky, odkud se uvoliiuje oxid uhlicity, se zakali. V
pritomnosti sifi¢itanovych a thiosiranovych iontii pfidavdme k 1 ml roztoku vzorku po
kapkach 0.02 M MnOy” do trvalého zbarveni; okyseleni provadime H,SO4 ( 1:1).

5.2.3 Skupina malo rozpustnych stfibrnych soli v2M HNOQOj; a zbytek aniontu

V prostiedi 2M HNOs se stiibrnymi kationty srazeji bilé srazeniny AgCl a AgSCN, naZloutly
AgBr, zluty Agl a Cerny Ag,S. Anionty CI, Br" a SCN” v kyselych, neutrdlnich i alkalickych
roztocich jsou na vzduchu stalé; I pouze v neutralnich a alkalickych roztocich, zatimco kyselé
roztoky zvolna Zzloutnou oxidaci vznikajicim jodem. Roztoky HS™ (v siln€ alkalickém
prostfedi i ionty S*) uvoliuji hydrolyzou velmi slabou kyselinu H,S (unikd z roztoku v
plynné formé¢, coz se projevi charakteristickym odpornym zapachem). Jejich roztoky reaguji
siln¢ alkalicky a zvolna se oxiduji vzdusnym kyslikem za vzniku zlutych az cervenych
polysulfidi HSy". Po okyseleni se sira z polysulfidii uvolni jako mléény zékal.

Dusi¢nany a chloristany jako anionty silnych kyselin jsou ve vodném roztoku znacné
stalé (oxidacni vlastnosti maji pouze nedisociované molekuly, tedy koncentrované volné
kyseliny), netvofi zadné stabilni komplexy a prakticky zddné malo rozpustné srazeniny
(vSechny dusi¢nany jsou ve vodé dobfe rozpustné, analogie k iontim Na"). Spatné se proto
dokazuji. Pro anionty ClOs jako objemné ionty s nizkou povrchovou hustotou naboje je
charakteristickd tvorba iontovych asociati se stejné objemnymi kationty, napi. bazickych
barviv. Bily AgNO,, ktery se rozpousti v 2M HNOs, je v této skupiné zafazen pro svou
ptibuznost k dusi¢nanim. Roztoky NO; jako soli slabé kyseliny maji oxidacni vlastnosti uz v
slabé kyselém prostiedi kyseliny octové (napt. oxiduji I' na I, proto nemohou byt ionty NO;’
a I v jednom vzorku). Vzdusnym kyslikem se zvolna oxiduji na dusi¢nany.

Cr

1. Dikaz Denigesovym ¢inidlem
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V prostiedi koncentrované H,SO4 se chloridy oxiduji manganistanem na chlor, ktery unika z
reakéni smési a zachycuje se v kapce NaOH. Disproporcionaci vznikly chlornan

Cl,+2 OH —— CIO'+CI'+ H,0
oxiduje anilin a fenol na modry indamin a indofenol.
Rusi: Velky nadbytek redukujicich latek ( téz Br aI).

Provedeni: Do porcelanového kelimku dame 1 ml koncentrované H,SO4 a ptiddme nékolik
krystalkii pevného KMnO,. Kelimek je umistén v trianglu na vzdu$né 14zni. Pfidame 5 kapek
roztoku vzorku, kelimek zakryjeme kouskem filtracniho papiru, ktery je ovlh¢en 1 kapkou 1
M NaOH a 1 kapkou Denigesova c¢inidla (vodny roztok cerstvé destilovaného fenolu a
anilinu) a kelimek opatrné zahfivame. Dbame na to, aby filtracni papir nevyschl (pfikapnutim
1 M NaOH).

V ptitomnosti chloridi se vlhkd ¢ast papiru vybarvi modfe. Jsou-li pfitomny Br™ nebo I,
pfidame vice pevného KMnO,. Unikajici pary bromu ¢i jodu vybarvi suchou cast papiru
hnédé ¢i fialové a mohou tim znesnadnit pozorovani modrého zbarveni. Proto vlh¢ime papir 1
M NaOH, ktery Br; i I, odbarvi.

2. Duikaz tvorbou chromylchloridu

V bezvodém prostiedi koncentrované H,SO4 se z dichromanu tvoii t€kavy cervenohnédy
CrO,Cl,, ktery jako chlorid kyseliny chromové ve vod¢ snadno hydrolyzuje na H,CrO4 a HCI.

Rusi: NO;" a NOs3™ vznikem NOCI, ktery spotiebuje chloridy a ditkaz ma negativni vysledek.
Negativni vysledek davaji i nerozpustné nebo nedisociované chloridy, napit AgCl, HgCL.
Cervené resp. fialové dymy Br,, NO, a I, nerusi, protoZe po zachyceni v roztoku NaOH se
odbarvi, vznikaji bezbarvé produkty.

Provedeni: 1 ml roztoku vzorku odpatfime v porcelanovém kelimku, k odparku ptidame
Spetku pevného K,Cr,O; a 5 kapek koncentrované H,SO4. Kelimek piikryjeme kouskem
filtratniho papiru navlhé¢ené¢ho 1 - 2 kapkami 1 M NaOH a opatrné zahfivame na vzdu$né
lazni — ptitomnost chloridl se projevi tvorbou €ervenych dymd, které vybarvi vlhky papir do
zluta (papir stale vlhé¢ime 1 M NaOH).

Br
1. Dukaz oxidaci na brom

V  kyselém prostfedi uvoliuje chloramin T, resp. chloramin B (sodna stl N-
monochlorderivatu 4-toluensulfonamidu, resp. 4-benzensulfonamidu) chlor, ktery oxiduje
bromidy na Br,. Uvolnény brom se projevi zlutym az hnédym zbarvenim vodnych roztokt a
da se snadno extrahovat do chloroformu (téz Zluté az hnédé zbarveni)

Rusi: I" (vznika hnédy roztok jodu) a SCN™ (blokuje vznik Bry).

Provedeni: K 1 ml 2M HCI (ve zkumavce) pfiddme 3 kapky roztoku vzorku a 10 kapek
chloroformu. Po kapkach ptidavame roztok chloraminu T a po kazdém ptidavku protiepeme
— v pfitomnosti Br' se vodny roztok zac¢ne barvit do Zlutohnéda a po protiepani piejde
zbarveni do chloroformu. V ptitomnosti I vzniké nejprve I, (hnédé zbarveni vodné faze, po
extrakci fialové zbarveni chloroformu). DalSimi pfidavky chloraminu T (nutno po kazdé
kapce protiepat !) se I, postupné oxiduje na bezbarvy jodi¢nanovy ion a piitomnost Br ve
vzorku se projevi zlutohnédym zbarvenim Br, v chloroformu. Nadbytek chloraminu T miize
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oxidovat i Br, na bezbarvy bromi¢nan, proto se musi chloramin pfidavat po jednotlivych
kapkach.

Postup v pritomnosti SCN™: K 1 ml 2M HCI pridavame 3 kapky roztoku vzorku, 1 kapku 5%
H,O, a obsah zkumavky kratce povafime (provadime v digestofi s odtahem, uvoliiuje se
jedovaty dikyan !). Ptili§ dlouhym zahiivanim se mtize vyvafit i vznikajici brom !

Po ochlazeni pfiddme chloroform a dale je postup shodny s pfedchozim. Je-li pfitomen
souCasn¢ 1 I', uvolni se ptidavkem peroxidu jod, ktery se pii kratkém povareni Caste¢né
odstrani. I v tomto ptipadé je dalsi postup stejny.

r

1. Duikaz oxidaci kyselinou dusitou na I,

V prostiedi ziedéné kyseliny octové se jodid oxiduje kyselinou dusitou (uvolnénou z
dusitanu) na jod.

Rusi: 82032' v nadbytku.

Provedeni: Na kapkovaci desku dame 1 kapku roztoku vzorku, 1 kapku 2M CH3COOH a na
Spicku lopaticky NaNO, — v pfitomnosti I vznikne ihned zluté az Cervenohnédé zbarveni.
Pokus Ize provést i ve zkumavce a pfidanim nékolika kapek chloroformu ziskame fialovy

extrakt jodu. Je-li ve vzorku piitomen S,0;”, pfidame vice NaNO, a nékolik kapek 2M
CH;COOH.

SCN
1. Dikaz ionty Fe*

V prostiedi zedéné mineralni kyseliny vznikaji Gervené komplexy Fe(NCS)*" a Fe(NCS),"
(viz diikkaz Fe*).

Rusi : F" a H,PO4 v nadbytku.

Provedeni: K 1 kapce roztoku vzorku ptidame kapku 0,03M FeCls — v pfitomnosti SCN
vznikne intenzivné ¢ervené zbarveni. Jsou-li pfitomny i ionty F* a H,PO4', ptfidame nékolik
dalgich kapek roztoku Fe®", az se zbarveni objevi.

HS, S*
1. Dikaz tvorbou PbS
V kyselém, neutralnim i alkalickém prostiedi vznik4 s Pb*" ernd srazenina PbS.

Provedeni: K 1 kapce roztoku vzorku ptidame kapku roztoku Pb*" — v ptitomnosti S*, HS’
nebo H,S vznika ¢erna srazenina.

2. Dukaz nitroprussidem
V alkalickém prostredi vznika fialovy komplex [Fell(CN)S(NO)S] "

Provedeni: 1 kapka roztoku vzorku + 1 kapka 2M NH; + pevny Na,[Fe(CN)sNO].2H,0 —
fialové zbarveni (na porcelanové kapkovaci desce).
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NOy
1. Dlikaz na bazi diazota¢ni a kopula¢ni reakce

Primarni aromatické aminy reaguji s kyselinou dusitou ve slabé kyselém prostiedi za vzniku

. . , . + P , , v 7 . . , .
diazoniového kationtu R-N=N", ktery v nasledné kopulacni reakci s aromatickym aminem v
kyselém nebo s aromatickym fenolem v alkalickém prostiedi vytvoti azobarvivo.

Provedeni: Ke kapce neutrdlniho nebo slabé alkalického roztoku vzorku na porcelanové
kapkovaci desce ptidame 1-2 kapky roztoku kyseliny sulfanilové a ptipadné¢ 2M CH3;COOH
(roztok musi reagovat slabé kysele, zluté¢ zbarveni pH papirku) a po chvili 1 kapku kyseliny
chromotropové. Po zalkalizovani roztoku 1M NaOH vznikne v pfitomnosti NO;,  ve vzorku
jasné cervené zbarveni. Vysledek srovname se slepym pokusem.

NO;
1. Dtkaz difenylaminem

Oxidacni ¢inidla oxiduji difenylamin v kyselém prostfedi na modré oxidacni produkty, které
vSak nejsou stalé a prechazeji pres fialové zbarveni do Spinavé hnédé srazeniny. Kyselina
dusitda ma uz ve slabé kyselém prostfedi oxidacni Gcinky, zatimco kyselina dusi¢nd az ve
znac¢né koncentrovaném stavu. Dikaz NOj5™ difenylaminem musime proto provadét v silné
kyselém a vodu odnimajicim prostfedi koncentrované H,SOs.

Rusi: Veskerd oxidacni ¢inidla, napt. NO,, CrO42', MnOy4, Fe’, aj. Castecnd rusi i T’
(koncentrované H,SO4 uvolituje Cervenohnédy I,).

Provedeni: Do ¢isté zkumavky dame 1 kapku roztoku vzorku a otdcenim zkumavky smocime
co nejvetsi povrch vnitini stény zkumavky. V blizkosti tsti zkumavky képneme 1 kapku
roztoku difenylaminu v koncentrované H,SO4 (pozor Ziravina !, proto je nutné chranit oci
brylemi) a sledujeme jeji stopu pii stékani uvniti zkumavky. V misté styku s roztokem vzorku
se vytvari modra stopa, kterd po chvili zméni zbarveni.

2. Diikaz tvorbou azobarviva po redukci na NO;™ zinkem

V prostiedi kyseliny octové se dusi¢nany redukuji praSkovym zinkem na dusitany, které se
dokazi diazotacni a kopula¢ni reakci za vzniku azobarviva.

Rusi: NO;', odstrani se mocovinou v prostfedi zied’¢né¢ H,SOs.

Provedeni: Kapku roztoku vzorku na porcelanové kapkovaci desce okyselime 1 kapkou
koncentrované kyseliny octové a pfidame na Spicku lopaticky prachového zinku. Foukanim
pies pipetku promichame a ptidadme 1-2 kapky roztoku kyseliny sulfanilové, 1 kapku roztoku
kyseliny chromotropové a zalkalizujeme 1 M NaOH — jasné¢ ¢ervené zbarveni dokazuje NOs’
ve vzorku (v neptitomnosti NO;"). Rusici NO;™ odstranime mocovinou v prostfedi 1M H,SOy:
5 kapek roztoku vzorku se okyseli 1M H,SOj4 do zfeteln€ kyselé reakce (Cervené zbarveni pH
papirku), ptidd se mocovina (pul lopaticky) - unik bublinek CO, a N, prozradi ptitomnost
NO;". Po né€kolika minutich ovéfime Uplnost odstranéni NO,: 1 kapka tohoto roztoku + 1
kapka roztoku KI — roztok nesmi ani slabé zezloutnout (je-li reakce pozitivni, zkontrolujeme
kyselost a pfiddme mocovinu). Po Gplném odstranéni NO, otupime kyselost ptidavkem 2M
CH3;COONa do Zlutého zbarveni pH papirku, pfiddme 1 kapku 2M CH3;COOH a S$petku
praskového zinku. V slabé kyselém prostiedi uz prebyte¢na mocovina nereaguje se vznikajici
kyselinou dusitou.Dalsi postup je shodny s ptfedchozim.

3. Diikaz fenolsulfonovymi kyselinami
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S koncentrované H,SO4 vytvareji dusi¢nany nitracni smes, kterd nitruje fenoly (pfi soucasné
sulfonaci) na Zluté rozpustné nitrofenolové kyseliny, které jsou v alkalickém prostiedi
intenzivné zluté.

Rusi: CI” (oddéli se Ag,SO4), NO; (rozlozi se mocovinou v 1M H,SOy).

Provedeni: 3 kapky vzorku se odpafi v porcelanovém kelimku do sucha, ptida se krystalek
fenolu a 2 kapky koncentrované H,SO, (digestof a ochranné bryle !). Smés se promicha
sklenénou ty¢inkou a opatrné na sit’ce zahieje. Po ochlazeni se kelimek vylouzi v kadince s
destilovanou vodou (10-20ml) a pfida se koncentrovany NHj3 do alkalické reakce — zluty
roztok dokazuje pfitomnost NOj3™ ve vzorku.Obsahuje-li vzorek rusici chloridy (vznikd NOCI
misto nitraéni smeési) a dusitany (stejna reakce jako NOj'): 3 kapky vzorku nejprve okyselime
IM H,SO4 ve zkumavce a NO, odstranime mocovinou (viz ptedchozi dikaz) resp. CI
vysrazime roztokem Ag,SO4. Odstiedény roztok odpatime do sucha a dalsi postup je shodny.

ClOs
1. Dtkaz methylenovou modfi

S kationtem barviva B" vznika malo rozpustny iontovy asociat {B"'ClO4} za sou¢asné zmény
zbarveni. Pitomnost Zn*" zvysuje citlivost dikazu.

Rusi: volné halogeny a jina silnd oxidovadla (redukuji se pfedem praskovym Zn v kyselém
prostiedi).

Provedeni: K 10 kapkdm roztoku vzorku (ve zkumavce) se ptida 1M H,SO,4 do kyselé reakce,

pevny ZnSO4 do nasyceni a 1-4 kapky 0,2% methylenové modii — v pfitomnosti ClO4
vzniké rizové az fialové zbarveni. Slepy pokus dava modrozeleny roztok.
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6. VAZKOVA ANALYZA (Gravimetrie)

Princip:

Zkoumana latka (analyt) se vylouci ve formé malo rozpustné slouceniny (vylucovaci forma) a
tato se prevede zihanim nebo suSenim na slou€eninu ptesné definovaného slozeni, jejiz
hmotnost se ur¢i vazenim (forma k vazeni). Ze stechiometrického poméru hledané a vazené
formy se vypocte obsah stanovované latky.

Gravimetrické metody jsou zdlouhavé a naro¢né na praktickou zru¢nost. Jsou to vSak
metody absolutni a pouzivaji se proto pro kontrolu a standardizaci ostatnich analytickych
metod.

6.1.Vypocty

Piiklad 6.1:

Pii stanoveni obsahu Zeleza ve vzorku se veskeré Fe prevede do roztoku, zoxiduje na Fe'™ a
vysrazi jako Fe(OH);.xH,O. Po oddéleni a promyti se srazenina prevede zihanim na Fe,Os,

ktery se vazi. Stechiometrick¢é poméry jednotlivych forem v pribéhu jejich pfemény lze
schematicky vyznacit ndsledujicim fetézcem

Fe — Fe’™ — Fe(OH); — 1/2 Fe,05 (6.1

Pro vypocet mnozstvi hledané latky (Fe) je nutné védét, v jakém poméru je latkové mnozstvi
hledané formy n(Fe) k latkovému mnozstvi formy vazené n(Fe,0Os3). Tento pomér je pravé
ziejmy ze schematu (1)

n(Fe)

o001 2 (6.2)

a po uprave
n(Fe) =2 x n(Fe,03) (6.3)

Protoze pii vazeni stanovime hmotnost m(Fe;Os) a jako vysledek stanoveni chceme znat
hmotnost stanovované komponenty m(Fe), pfevedeme latkova mnozstvi n (rozmér mol)
pomoci vztahu m = M x n s pouzitim molarnich hmotnosti M na hmotnostni rozmér (v
gramech)

_, m(Fe,0,)
n(Fe)=2 (Fe,0.) (6.4)
a po uprave
oy M (Fe) y
m(Fe)=2 —(FezO3) m(Fe,0,) (6.5)

Pomoci tohoto vztahu vypocitime hmotnost hledané komponenty Fe z hmotnosti, ziskané
vazenim formy Fe;Os. Vyraz
M (Fe)

=2x— 7
fg M (Fe,0;)
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se Casto oznacuje jako gravimetricky ¢i stechiometricky nebo pfepocitadvaci faktor f,, ktery
slouzi pro pfepocet hmotnosti vazené formy jako vysledek analyzy na hmotnost stanovované
slozky. Pfepocitavaci faktory jsou obvykle uvedeny v chemicko-analytickych tabulkéach (napf.
Sykora, V: Chemicko-analytické Tabulky, SNTL Praha 1976). Jako vysledek analyzy se
uvadi téz procentovy obsah slozky w ve znamé navazce vzorku m

W(%) = m(Fe)

x100 (6.6)
Priklad 6.2: Ve vzorku auripigmentu (As,S3) byl po oxidaci kyselinou dusi¢nou vyloucen
arzen hofecnatou soluci jako NHsMgAsO,4.6H,0. Tato srazenina byla rozpusténa v kyseliné
chlorovodikové, arzen pak byl vyloucen jako sulfid a ve filtratu se stanovil hot¢ik vysraZenim
jako NH4MgPO,4.6H,0, ktery se po vyzihani vazil jako Mg,P,0O7. Vypoctéte, kolik procent
AsyS3 vzorek obsahoval, bylo-li odvazeno 0,8963g vzorku a nalezeno 0,2719g Mg,P,0.
M(As,S3) = 246,035 g.mol ™', M(Mg,P,0,) = 222,553 g.mol ™.

Pii feSeni této slozitéjsi Ulohy, kdy pfisluSny stechiometricky vztah neni na prvni pohled
ziejmy, si opét sestavime schéma pfemény latek

A$;S3 = 2 As(V) = 2 NHMgAs04.6H,0 — 2 NH;MgPO,.H,0 - MgP,0;  (6.7)

Na zacatku tohoto stechiometrického fetézce je hledana forma latky, na konci potom forma
vazena. Nyni je zfejmé, ze

n(As,S) 1 6.8)
n(Mg,P,0;) 1
tj. I’l(ASzS3) = n(Mg2P207) (69)

Z rovnice (9) plyne vztah pro piepocet hmotnosti vazené formy m(Mg,P>O7) na hledanou
hmotnost m(As;,S;)

m(As,S;) :Mxm(MgszOﬂ (6.10)
M (Mg,P,0,)
Ve vztahu pro vypocet procentového obsahu As,S3 ve vzorku
(%) = A5 160 (6.11)
m

dosadime za m(As;Ss3) z rovnice (10)
M (As,S;) y m(Mg,P,0,)
M (Mg,P,0,) m

w(As,S,) = x 100 (6.12)

a po vycisleni
246,035 y 0,2719 y
222,553 10,8963

100

w(As,S;) =

Hledany procentovy obsah AsyS3 ve vzorku auripigmentu je 33.54%.
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6.2.Vahy a vazeni
6.2.1. ANALYTICKE VAHY

Analytické vahy patii k zdkladnimu vybaveni kazdé analytické laboratote. Je to velmi jemné a
citlivé zafizeni, proto musime analytické vahy chrdnit pfedev§im proti otfestim, prachu,
vlhkosti, pfed agresivnimi latkami, které zplsobuji korozi kovovych casti vah, a proti
zménam teploty. Proto byvaji umistény v samostatné mistnosti (vdhovn€) na masivnich
konzolach upevnénych na nosné zdi. Ve vahovné se udrzuje konstantni teplota a nesmi se tam
manipulovat ani s vodou ¢i jinymi latkami, uvoliiujicimi agresivni pary.

V nasich laboratofich se pouzivaji vesmés poloautomatické vahy s tlumenymi kyvy.
Vahadlo je opatfeno tfemi achatovymi bfity, které spocivaji na achatovém lozisku. Ostrost
britdh mé bezprostiedni vliv na citlivost vah, limituje mez vazitelnosti a reprodukovatelnost
vazeni, proto se bfity chrani aretaci. Aretace je oddaleni bfith od svého loziska (achatové
desticky) mechanickym nadzvednutim vahadla a zavést misek po dobu, kdy se nevazi.
Aretace se ovlada knoflikem uprostted baze vah. Vahy jsou chranény pied prachem a
vzdusnym proudénim béhem vézeni prosklenou uzaviratelnou skiinkou. Ve stfedu vahadla
pod stfednim bfitem je upevnén jehlovy ukazatel. Na jeho spodnim konci je umisténa znacka,
ktera se optickym zafizenim promita na osvétlenou stupnici (+/- 100 dilkd nalevo/napravo od
sttedové nulové polohy). Stupnici lze pohybovat ota¢enim knofliku napravo od stupnice.
Cislice na stupnici odpovidaji miligramim, jednotlivé dilky desetinAm miligramu.

Poloautomatické vahy maji na zavésu pravého ramene vahadla zatfizeni, které
umoziuje zaveéSovat krouzkova zlomkova zavazi (10-990 mg). Zatizeni se ovlada knoflikem
(10-90 mg) a mezikruzim (100-900 mg) v pravém hornim rohu skiifiky. Na pravou misku vah
se kladou jen gramova zéavazi (pomoci pinzety s umélohmotovymi nebo mosaznymi
Spickami). ZavaZi jsou mosaznd, pochromovana a jsou umisténa v piislusné sadce podle
schematu: 1, 2, 3, 5, 10, 20, 30, 50 a 100 g. Na levou misku se klade vazeny predmét.
Vzdudné tlumi¢e pod zavésy misek umoznuji rychlé, aperiodické ustileni rovnovazné
vychylky.

6.2.2. TECHNICKE VAHY

Technické jednomiskové vahy slouzi k rychlému odvazovani ¢inidel nebo k rychlému uréeni
hmotnosti s pfesnosti na 0,1 g. S vyhodou se pouZivaji jako tzv. ptfedvazky pro urychleni jinak
zdlouhavého vyvazovani na analytickych vahach. Na osvétlené stupnici odecitame celé gramy
(udané cislici) a desetiny graml (jednotlivé dilky). Pfed vlastnim vaZenim zkontrolujeme
nulovou polohu stupnice a ptipadné ji korigujeme knoflikem vpravo od stupnice. Osvétleni
stupnice se zapind knoflikem na levé stran¢ vah ota¢enim dozadu (transformator pro napajeni
zarovky osvétleni musi byt pfipojen na sitové napéti). Osvétleni stupnice zapiname jen po
dobu vazeni !!!

6.2.3. POSTUP PRI VAZENI

Na ptedvazkach ur¢ime hmotnost vdzeného predmétu (vazenky, kelimku, apod.) s pfesnosti
na desetiny gramu. Vybereme si analytické vahy a na téchto vahach provadime oboji vazeni:
vétSina vazeni ma totiz diferencni charakter, kdy nejdiive zvaZzime nadobku a potom nadobku
s latkou; hmotnost vazené latky uréime jako diferenci obou véazeni. Pouzijeme-li v obou
ptipadech stejné vahy a stejna zavazi, kompenzuji se do zna¢né miry chyby, zplsobené
nepiesnosti zavazi. U kazdych analytickych vah je karti¢ka, do které zapiSeme pozadované
udaje: datum, studijni obor a jméno. Pfekontrolujeme, jsou-li vahy pfipojeny na sit,, dale jsou-
li misky vah prazdné a je-li knoflik zafizeni pro navéSovani zlomkovych zavazi (krouzkl) v
nulové poloze. Provedeme odaretovani vah opatrnym otadcenim knofliku doleva, pfi tom se
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rozsviti stupnice a sledujeme ¢arkovou znaCku na stupnici. Znacka nesmi nikdy opustit
stupnici, jinak hrozi poskozeni vah ! Vyckame ustaleni polohy znacky (v blizkosti stfedu
stupnice) a knoflikem vpravo posuneme stupnici tak, aby se stied stupnice (nulova poloha)
presné kryl se znackou. Nepodafi-li se ndm takto nastavit nulovou polohu, informujeme
instruktora. Vahy opét opatrné zaaretujeme, otevieme leva dviika, na levou misku polozime
vazeny predmét a dvitka opét zavieme. Po otevieni pravych dvifek dame na pravou misku
pomoci pinzety pfisluSna gramova zavazi podle hmotnosti, zjisténé na predvazkach, a dvirka
zavieme. Navésime jeSté¢ odpovidajici zlomkova zavazi pomalym otacenim vnéj$iho knofliku
(mezikruzi). Vahy zvolna odaretujeme, ale ne uplné! Pozorné sledujeme pohyb znacky, ktera
nesmi opustit stupnici. Nachézi-li se znacka v levé ¢asti stupnice, otaCenim vnitiniho knofliku
priddvame setiny gramu, az se znacka ustali uvnitf stupnice. V opacném piipadé musime
nejprve ubrat desetiny gramu a déale postupovat stejnym zptisobem. Teprve ziistava-li znacka
uvnitt stupnice, mizeme vahy plné odaretovat. Po ustaleni polohy znacky odecitdme
hmotnost: celé gramy udéavaji zdvazi na misce, desetiny a setiny gramu odecteme z polohy
ptislusnych knoflikl zatizeni pro zavéSovani zlomkovych zatizeni. K tomuto ¢islu pfipocteme
miligramy a desetiny miligram{l, odectené ze stupnice, a to se znaménkem +, je-li znacka v
levé Casti stupnice, nebo se znaménkem -, je-li znacka napravo od nuly. V tomto piipadé je
vyhodnéjsi pfesunout znacku do levé €asti stupnice pootocenim vnitiniho knofliku o jednu
hodnotu zpét. Po odecteni hmotnosti (a zapsani do pracovniho deniku) véhy zaaretujeme,
odstranime vazeny predmét 1 zdvazi a oba knofliky krouzkovych zavazi oto¢ime do nulové
polohy. Nez opustime vahy, piesvéd¢ime se kontrolou nulové polohy, Ze vSechna zavazi byla
odstranéna a na misku nebylo nic usypano.

Navazovani latek provadime zpravidla na pfedvazkach. Do piesné zvazené nadobky
(na analytickych vahach) pfidavame na predvazkach pomoci lopaticky vypocitané mnozstvi
latky s pfesnosti na 0,1 g a na analytickych vahach zjistime pfesnou hmotnost. Podil skutecné
a teoretické (vypocitané) hmotnosti pouzijeme jako korekcni faktor pro dalsi vypocty. Pouze
v pfipad€, ze musime navazit presné urcit¢ mnozstvi latky, musime pouzit ¢asové velmi
naro¢ny postup navazovani piimo na analytickych vahach. Pfi usypani navazované latky na
misku vah musime ji ihned po skonceni vazeni vymést pomoci vlasového §tétecku napied z
misky (misku pfitom opatrné piidrzujeme) a potom ze skiinky. A opét zkontrolujeme nulovou
polohu.

Desatero pravidel pro vazeni:

o Analytick¢ véhy pouzivame pouze pro presnd vazeni (s piesnosti na 0,1 mg).
Maximalni zatizeni je 200 g. V ostatnich ptipadech pouzivame technickych vah.

. S vyjimkou okamziku vlastniho vazeni (odecitani polohy znacky na svételné stupnici)
musi byt vahy stale zaaretovany.

. Areta¢nim knoflikem a knoflikem i mezikruzim pro zavéSovani zlomkovych zavazi
ota¢ime pomalu a s citem. Pruds$i pohyb muize zpisobit poskozeni vah (vyhozeni
vahadla a zavést misek z aretacniho zafizeni a poSkozeni bfitl, resp. shozeni ¢i
"vystieleni" krouzkovych zavazi ze zavéSovaciho mechanismu).

. Dvitka vah otevirame pouze pii vkladani vazené¢ho predmétu nebo zavazi na misky a
pti jejich odstrafiovani z misek.

J Viazené predméty musi mit teplotu mistnosti. Horké predméty nechame vychladnout v
exikatoru.
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J Zavazi ani vazené predméty nebereme do ruky. Zavazi pfenaSime vyhradné pinzetou,
kelimky pomoci klesti. Vazenky Ize vyjimecné uchopit Spickami prstd za jazycek po
dobu nezbytné nutnou.

J Pii diferenénim véazeni pouzivame zasadné stejné vahy a stejnd zavazi.
J Odvazované latky se nikdy nedadvaji pfimo na misky, ale pouZziji se vhodné nadobky

(vazenky, lodicky, hodinové sklicko, kadinka, aj.). Misky vah musi byt stale Cisté
(hrozi koroze), usypané latky se ihned po vaZeni odstrani StéteCckem z misky i ze

skiinky.
o Veskeré zavady se ithned nahlasi instruktorovi.
o Ve vahovné udrzujeme Cistotu a potfadek. Jakékoliv otfesy nebo narazy poSkozuji vahy

a rusi pfi vazeni. Do vahovny se nesmé&ji pfinaset zddné roztoky a t€kavé latky.

6.4. Srazeni

Utelem srazeni je oddélit stanovovanou latku (analyt) z roztoku vice slozek kvantitativng, v
Cisté a dobfe filtrovatelné form¢e. Pti srazeni se musi vytvofit nejprve zarode¢na centra tuhé
faze (nukleace). Z nich se v pribéhu dal$iho srdZeni vytvaii krystalickd nebo amorfni
srazenina, v zavislosti na chemickych vlastnostech dané latky a podminkdch srédzeni. Pro
gravimetrické stanoveni jsou vhodnéjSi srazeniny krystalické, protoZe jsou Cistsi, 1épe se
filtruji a promyvaji. Amorfni srazeniny maji vétsi povrch ¢astic, vykazuji proto vétsi adsorpci
necistot a navic maji tendenci vytvaret koloidni roztoky. Znecisténi sraZeniny zplsobuje i
okluze (mechanické strzeni necistot do rostoucich ¢éasteCek srazeniny) a inkluze (uzavieni
mate¢ného roztoku do rostoucich ¢astecek sraZeniny) pii pfili§ rychlém srdzeni. Nékdy je
nutno znecisténou srazeninu Cistit pfesrazenim (srazeninu rozpustime a znovu vysrazime
tentokrat z podstatné CistéjSiho roztoku). Dobfie filtrovatelné srazeniny dosdhneme zpravidla
pti srdzeni za vyssi teploty a tim, ze srazedlo pfidavame v okamziku tvorby zéarodec¢nych
center velmi pomalu a za neustalého michéni.

Roztok stanovované latky upravujeme podle navodu (fedime, upravime iontovou silu
¢1 pH, zahfejeme, apod.) zpravidla v kadince, jejiZ velikost volime tak, aby na konci vSech
operaci byla naplnéna maximalné do 2/3 objemu. Zahtivani provadime plynovym kahanem na
azbestové sit’ce, pfitom je kadinka ptikryta hodinovym sklickem a ve vylevce kadinky je
Sikmo zasunuta sklenéna tycCinka, kterd brani vzniku utajeného varu (viz Obrazek 6.1). Po
dosaZeni pozadované teploty odstavime kahan, sejmeme hodinové sklicko (prsty si chranime
pred popalenim dvéma kousky podéln¢ roztiznuté pryzové hadice) a oplachneme ho do
kadinky. Sklenénou ty¢inku ponechdme v kadince aZz do ukonceni celé operace (do
vyprazdnéni a vyplachnuti kadinky).

50



Senkyr, Lubal, Vybrané postupy pro zdkladni cviceni z analytické chemie, Brno 2004.

Obr. 6.1: Zahrivani roztoku pred srdazenim

Roztok srazedla (musi byt Ciry, filtrovany) pfidavame obvykle z pipety zpocatku po
kapkéach za G¢inného michani sklenénou tyCinkou. Pfitom se tyCinka nesmi otirat o stény
kadinky (zddné "zvonéni"), protoze v misté otéru vznikaji pfednostné zdrodecna centra, ze
kterych vznika srazenina, kterd pak pevné ulpiva na sténach kadinky. Srazime s malym
piebytkem srazedla. O uplnosti srdzeni se piesvédCime, kdyZz do vycefené¢ho roztoku nad
srazeninou priddme nékolik kapek srdzeciho roztoku: roztok se nesmi ani slabé zakalit. Pfi
spravném postupu se srazenina pomérné rychle "sbali", sedne ke dnu a zanecha nad sebou
zcela Ciry roztok. Nekteré typy srazenin je nutno nechat "zrat" (stdinim ptekrystalizuji na vetsi,
1épe filtrovatelné krystalky), jiné se filtruji ithned za horka.

6.5. Filtry, filtra¢ni kelimky, filtrace

Oddéleni srazeniny od mate¢niho roztoku provadime filtraci papirovym filtrem, sklenénym
nebo porceldnovym kelimkem.

6.5.1. PAPIROVY FILTR

Kvantitativni filtrani papiry se vyrabéji v kruhovém tvaru riizné velikosti a rizné porozity z
papiru s nizkym obsahem popela po spaleni. Pro filtraci amorfnich vlockovitych sraZenin
(napt. Fe(OH)3.xH,O) se pouzivaji tidké filtry, oznafené Cernou paskou nebo Cervenym
tiskem na krabicce. Pro nejjemnéj$i srazeniny (napt. BaSQ4) se pouziva husty filtr, znaeny
zelenou paskou nebo doddvany v modré krabic¢ce. Stfedné husté filtry jsou ve Zluté krabicce
(bila paska). Pottebny druh filtru je uveden u jednotlivych postupt gravimetrického stanoveni.
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Obr. 6.2: Papirovy kuzel filtru
Obr. 6.3: Vlozeni papirového kuzele filtru do nalevky

Kotoucek filtracniho papiru se nejprve prelozi na pulku, odtrhne se jeden rizek a
znovu se prelozi na Ctvrtku. Takto slozeny filtr se rozevie v kuzel tak, ze odtrzeny riazek se
nachdzi vné kuzele (Obrazek 6.2). Sklenénou filtra¢ni nalevku drzime v levé ruce ve svislé
poloze, pii¢emz ukazovakem uzavieme konec stonku, naplnime ji asi do poloviny kuzele
destilovanou vodou a opatrné vsuneme rozevieny papirovy kuzel po sténé ndlevky do jeji
Spicky (viz Obrazek 6.3). Papirovy kuzel ptfitom drzime vzdy za trojitou vrstvu. Dbame na to,
aby pod filtrem nezlstaly vzduchové bubliny. Horni okraj filtru pfitla¢ime po celém obvodu k
nalevce, aby dobie pfilnul a byl vzduchotésny. Po uvolnéni konce stonku voda z filtru odtece.
U dobte vlozeného filtru vSak ziistane pod filtrem a ve stonku souvisly sloupec kapaliny,
ktery umoznuje svym hydrostatickym tlakem rychlejsi filtraci. Odtrzeny rozek filtru zamezi
vzniku vzduchového kanalku na rozhrani trojité a jednoduché vrstvy papiru, ktery by zptsobil
odteceni sloupce kapaliny ze stonku. Papirovy filtr musi byt asponn 5 mm pod okrajem
nalevky. Pfipraveny filtr upevnime pomoci kruhu s dievénou vlozkou na stojan a pod filtr
umistime vétsi Cistou kadinku pro zachyceni matecniho roztoku. Stonek nalevky se musi
dotykat Spickou vnitini stény kadinky v jeji horni tieting.

6.5.2. FILTRACNI KELIMKY

Sklenéné a porcelanové filtratni kelimky jsou kelimky s porovitym dnem rGzné hustoty.
Nejcastéji pouzivané sklenéné kelimky jsou oznacCeny S3 (velikost port 30 um) a S4 (8 um).
Pouzivaji se pfi gravimetrickych stanovenich, pii kterych se sraZzeniny ptfed vazenim pouze
susi pii teplotach 100-130 °C). Filtrace kelimky se provadi za snizeného tlaku (odsavanim) a
je proto rychlejsi nez filtrace papirovym filtrem. Kelimek se upevni pomoci pryzového
tésnéni do valcovité ndlevky (tulipanu), kterd je spojena s odsévaci lahvi pomoci pryzové
zéatky. Odsavaci lahev se ptipoji pomoci pryzové hadice k vodni vyvéveé (Obrazek 6.4).
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Obr. 6.4: Odsavaci zarizeni pro filtraci filtracnim kelimkem
Obr. 6.5: Filtrace filtracnim papirem
6.5.3. FILTRACE

Filtraci filtraénim papirem provadime zpilisobem zndzornénym na obrazku 6.5. Sejmeme z
kadinky hodinové sklicko, oplachneme ho do kadinky destilovanou vodou ze stiicky, ty¢inku
(ktera byla dosud stale v kadince) drzime Sikmo nad filtrem a jeji konec piiblizime k trojité
vrstvé papirového filtru. Mate¢ny louh z kadinky opatrné slévame po tyCince na filtr. Dbame
na to, aby se srazenina nezvifila, roztok nevystiikl z filtru a abychom ty¢inkou neprotrhli
filtra¢ni papir. Filtr nenaplitujeme nikdy vyse nez 5 mm pod horni okraj papiru. Ciry mateny
louh se filtruje velmi rychle. Kdyz jsme takto slili mate¢ny louh, promyjeme sraZzeninu v
kadince dekantaci, tj. na srazeninu v kadince nalejeme pfedepsané mnozstvi promyvaciho
roztoku (viz ptisluSny pracovni navod), sraZzeninu nechdme usadit a opét filtrujeme pouze
roztok nad srazeninou. Dekantace se provadi obvykle tiikrat. Pii posledni dekantaci se zvifena
srazenina s promyvacim roztokem pievede po ty€ince na filtr (po naplnéni filtru sraZeninou
probihd filtrace podstatné pomaleji). TyCinka a stény kadinky se oplachnou promyvacim
roztokem a znovu se roztok se zbytky sraZzeniny pievede na filtr. Na ty¢ince a na sténach
kadinky ulpé€lé zbytky srazeniny rozpustime piidavkem minimalniho mnozstvi vhodného
¢inidla (podle pracovniho navodu), pficemz pomoci ty€inky smocime cely vnitini povrch
kadinky a vSechny ulpé€lé zbytky srazeniny kvantitativné rozpustime. Vznikly roztok zfedime,
provedeme opét srazeni a zbytek sraZeniny zfiltrujeme ptes filtr s hlavnim podilem sraZeniny.
Je-li srazenina v béznych cinidlech nerozpustnd (napi. BaSOj), kédinku i tyCinku vytfeme
kousky filtra¢niho papiru, které spalime spolu s filtrem s hlavnim podilem sraZeniny.
Srazeninu na filtru nakonec jesté zbavime poslednich zbytkli mate¢ného louhu promyvanim
promyvacim roztokem (vyzaduje-li to ndvod). Pfi filtraci sraZenin sklenénym filtracnim
kelimkem pouzijeme dobie vycistény a do konstantni hmotnosti vysuSeny kelimek (viz
navod), jehoz hmotnost jsme si poznacili do pracovniho deniku. Vlastni filtrace je analogicka
jako u papirového filtru, tj. nejprve slévame matecni roztok, kelimek plnime maximaln€¢ 5 mm
pod okraj, srazeninu dekantujeme, pfevedeme kvantitativné do kelimku a promyjeme.
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Promyvame spiralovité vedenym proudem promyvaciho roztoku ze stficky na vnitini sténu
kelimku. Novy podil promyvaciho roztoku pfidivame po téméf Uplném odsati predeslého
roztoku. Po skonceni filtrace odpojime nejprve odsavaci lahev (stdhnutim hadice), teprve
potom uzavieme vodovodni kohoutek vyvévy.

6.6. Suseni, spalovani, zihani

Promyté, vlhké sraZeniny je pro ucely vazkové analyzy nutné prevést na latky o konstantnim a
presné¢ definovaném slozeni, tj. na vazitelnou formu. Dé&je se tak zihdnim nebo suSenim
srazenin.

Papirovy filtr se srazeninou se spaluje a sraZenina se nasledné ziha v polévanych
porceldnovych kelimcich. Kelimek se ptfed pouzitim musi vycistit a vyzihat do konstantni
hmotnosti. Taktéz sklenény filtracni kelimek musi byt vycCistény a vysuseny do konstantni
hmotnosti. Zasadné¢ musi byt dodrZeno pravidlo, Ze prazdné kelimky musi byt Zihany, resp.
suseny za stejnych podminek, za jakych budou Zihany resp. suSeny srazeniny. Papirovy filtr
povytahneme z nélevky za volny, minimdlné 5 mm Siroky okraj na strané trojité vrstvy
(nejlépe nehtem palce), nechame odtéct roztok ze stonku a odkapat posledni kapky z filtru.
Potom opatrné sloZzime filtr na ctvrtku (jednoduchou vrstvou papiru smérem k sobg),
ptehneme oba rozky a nakonec jesté otevienou stranu: vznikne podle obrazku 6.6 pétitthelnik.
Tento vlozime do zvaZeného porcelanového kelimku Spickou napted a mirné jej ptimackneme
ke dnu kelimku. Kelimek s filtrem usadime na triangl (trojuhelnik z keramickych trubicek,
spojenych dratem), poloZzeny na Zelezném kruhu, ktery je upevnén na stojanu s trojnozkou v
takové vysi nad plamenem plynového kahanu, aby se filtr zvolna vysousel (asi 10 cm nad
Spickou plynového plamene). Béhem suSeni nesmi dojit k varu (prskani, praskani a
vysttikovani) zbytku roztoku ve filtru. Suseni lze té€Z provést v susarné nebo stanim pies noc v
kelimku, zakrytém kouskem filtraéniho papiru.

Po suseni nasleduje faze spalovani papiru. Kelimek ulozime na trianglu $ikmo podle
obrazku 6.7 a zahfivame mirnym plamenem dno kelimku. Unikajici dymy a pary se nesmé&ji
vznitit, pii hofeni se do plamene strhavaji Castice srazeniny a vznikaji ztraty. Pfi spalovani
proto mame v ruce pfipraveno hodinové skli¢ko, kterym kelimek v okamziku vzplanuti ihned
priklopime do zahaSeni plamene. Spalovani provadime zvolna za nizké teploty a za
dokonalého pfistupu vzduchu (naklonénd poloha kelimku), jinak vznikd obtizn& spalitelny
grafitovy uhlik. Béhem spalovani se kelimek obcas pooto¢i pomoci analytickych klesti,
jejichZ Spicky se v plameni kratce predehieji (rozpaleny kelimek by pii doteku studenymi
klestémi popraskal). Klesté¢ odkladame na pracovni stil vzdy Spic¢kami nahoru, aby se
zabranilo jejich znecisténi.
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Obr. 6.6: Slozeny filtr se sraZeninou po skoncenti filtrace
Obr. 6.7: Spalovani papirového filtru se srazeninou

Prestanou-li unikat dymy, ulozime kelimek na trianglu do svislé polohy a zacneme
kelimek ohfivat na maximalné dosazitelnou teplotu. Pfivod vzduchu do plynového kahanu
zvétsime tak, aby se plamen pfi pravanu jesté nezhasel. Dno kelimku by mélo byt asi 2 cm
nad modrym studenym kuZelem plamene. Od tohoto okamZiku pocitime dobu Zihani,
pozadovanou navodem. Pfi zihani dbame na to, aby se pfipadny cerny nalet uhliku na
vnitinich sténach kelimku beze zbytku spalil. Poota¢ime kelimek klestémi (nahtat Spicky !),
aby se stény kelimku s vylou¢enym uhlikem ohiivaly v mezerach trianglu.

Po uplynuti pfedepsané doby zihdni odstavime plamen, vyckame, az ustane Cerveny
zar kelimku a zahtatymi klestémi vlozime kelimek do exsikatoru. Exsikator nesmime uzavfit
vikem zcela, ponechdme uzkou mezeru, kterou se mize vyrovnat pretlak ohiatého vzduchu s
vnéjSim tlakem. U exsikatorG s kohoutem staci oteviit kohout. Po cca 1 minuté mizeme
exsikator uzavtit uplné. Vychlazeni kelimku na teplotu mistnosti trvéa asi 30 minut. K vazeni
se kelimky prendSeji v uzavieném exsikatoru, ktery se smi oteviit jen na dobu nezbytné
nutnou k vyjmuti kelimku. Pfi pfenasSeni se exsikator uchopi obéma rukama za ptirubu a palce
pridrzuji viko. Viko se nesmi poklddat na stil zabrouSenou plochou, ktera je namazana
tésnicim tukem.

6.7. Gravimetricka stanoveni
6.7.1. STANOVENI ZELEZA JAKO Fe;0;

Princip: Z kyselého roztoku Fe’" se amoniakem srazi Fe(OH)s, ktery se vyziha na véazitelnou
formu Fe,O3

Fe’™ + 3 OH — Fe(OH); (6.14)

2 Fe(OH); — Fe,03 (6.15)
Stechiometrie a vypocty:

2 Fe*" — 2 Fe(OH); — Fe,0s5 (6.16)

n(’;(%zs) = (6.17)
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n(Fe) = 2 x n(Fe,03) (6.18)
P M (Fe) 8
m(Fe)=2 —M(FeZO3) m(Fe,0,) (6.19)

M(Fe) = 55,847 g.mol”, M(Fe,053) = 159,692 g.mol™

Pracovni postup: Roztok vzorku Fe’ (20-50 mg Fe) kvantitativné prevedeme do kadinky na
250 ml (zkumavku vyplachneme tfikrat destilovanou vodou), ziedime destilovanou vodou na
cca 150 ml, pfiddme 10 ml 10%NH4NO; a zahtivame téméft k varu. Piipadnou hydrolyzu soli
Fe’" (projevuje se oranzovym aZ Gervenohnédym zbarvenim roztoku, piechizejicim na
cervenohnédou srazeninu) potlacime piidavkem 2M-HCI. Pied vlastnim srazenim musi byt
roztok zluty a ciry. Pfi prvnich naznacich varu pteruSime zahiivani a srdzime 2M-NHj.
Zpocatku mizeme pridavat veétsi davky srazedla az do okamziku, kdy se roztok zac¢ne barvit
do oranzova. Ddle uz pfiddvame srazeci roztok jen po kapkach, dokud se obsah kadinky
zietelné nezakali. Tato faze sraZzeni rozhoduje o kvalit¢ srazeniny. Dalsi ptidavky 2M-NH3
muizeme zrychlit. Srazeni ukon¢ime, je-li amoniak z roztoku zietelné citit. Pfi spravném
postupu se srazenina Fe(OH); rychle sbali, tj. usadi se ke dnu ve formé¢ jemnych vlocek a
zanechd nad sebou bezbarvy Ciry roztok. Jesté za horka se filtruje ptes fidky filtracni papir
(Cervend krabicka), sraZzenina se dekantuje a promyva horkym 1%NH4NO;. Na sténach
kadinky pevné ulpéld srazenina se rozpusti nékolika kapkami koncentrované HCIl (pomoci
tyCinky smocime cely povrch kadinky), roztok ziedime destilovanou vodou na 10-20 ml,
zahfejeme k varu a srdzime 2M-NHj. Srazeninu za horka filtrujeme pfes filtr s hlavnim
podilem Fe(OH);. SraZeninu na filtru promyvame horkym 1%NH4NOs, dokud odtékajici
filtrat neptestane davat reakci na Cl'. Po odkapéni poslednich kapek promyvaciho roztoku filtr
se srazeninou slozime, vlozime do vyzihaného a zvazeného kelimku, vysuSime (pfipadné
nechame schnout na vyhrazeném misté do pfistiho cviceni, pficemz si oznacime sviij kelimek
tim, Ze na neglazurované dno kelimku napiSeme meékkou tuzkou cislo svého pracovniho
stolu), spalime a vyzihdme do konstantni hmotnosti (1 hodina). Vazime cervenohnédy az
cerny Fe,0s.

6.7.2. STANOVENI NIKLU DIACETYLDIOXIMEM

Princip: Ze slab¢ amoniakalniho roztoku Ni(Il) se diacetyldioximem (LH,) srdzi objemna
¢ervena srazenina Ni(LH),

Ni**+2 LH, - Ni(LH), + 2 H" (20)
H3C\ /CH3
C———~C
/N N\
HO OH
LHz .
Stechiometrie a vypocty:
Ni*" — Ni(LH), (6.21)
_n(Np 1 (6.22)

n(Ni(LH),) 1
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M(Ni)

m(ND) = M(Ni(LH),)

« m(Ni(LH),) (6.23)

M(Ni) = 58,71 g.mol™', M(Ni(LH),) = 288,94 g.mol’

Pracovni postup: Neutralni roztok vzorku Ni*" (15-30 mg Ni) pfevedeme kvantitativng
(zkumavku tfikrat vyplachneme destilovanou vodou) do kadinky na 400 ml a zfedime na cca
200 ml destilovanou vodou, mirné okyselime nékolika kapkami 2M-HCI a zahiejeme az
témét k varu. K horkému roztoku ptfidame 15 ml 1%niho alkoholického roztoku
diacetyldioximu a ihned (diacetyldioxim v kyselém prostfedi za horka dosti rychle
hydrolyzuje) po kapkach pfiddvame 2M-NH3; do mirného piebytku amoniaku (je zfetelné
z kadinky citit). SraZeninu filtrujeme pies vysuSeny a zvazeny filtraéni kelimek. Zbytky
srazeniny, ulpé€lé na sténach, prevedeme do kelimku stfidavym vyplachovanim horkou vodou
a 20%nim alkoholem. Pevné ulpivajici srazeninu rozpustime nékolika kapkami 2M-HCI,
roztok zfedime na 10-20 ml, zalkalizujeme 2M-NHj; a srazeninu filtrujeme ptes kelimek s
hlavnim podilem srazeniny. Srazeninu nakonec promyjeme horkou vodou, az filtrat prestane

davat pozitivni reakci na Cl~ s 0,1M-AgNOs. Kelimek s dikladné odsatou srazeninou susime
pii 110-120 °C do konstantni hmotnosti (45 minut). Vazime CgH;4O4N4Ni.
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7. ODMERNA ANALYZA (Volumetrie)

Princip: Podstatou odmérné analyzy je chemicka reakce (acidobazicka, redoxni, srazeci nebo
komplexotvorna), kterd probéhne mezi stanovovanou latkou a Ccinidlem kvantitativng,
dostateéné rychle a jednozna¢éné podle znamé stechiometrie. Cinidlo pfidavame ve formé
roztoku o znamé latkové koncentraci postupné po davkach az po dosazeni ekvivalen¢niho
bodu, tj. do okamziku, kdy k hledanému latkovému mnozstvi stanovované latky piidame
pfesné ekvivalentni mnozstvi ¢inidla. Bod ekvivalence musi byt pfitom zfetelné zjistitelny,
napf. barevnou zmeénou indikdtoru (vizualni indikace) nebo dosazenim urcit¢é hodnoty
fyzikélné chemické veli¢iny indikujiciho systému (napf. absorbance, potencialu apod.). Z
naméfeného objemu roztoku cCinidla v bodu ekvivalence a jeho koncentrace vypocitame
latkové mnozstvi Cinidla, ze kterého s pomoci znamych stechiometrickych koeficienti
vypocitame hledané latkové mnozstvi stanovované slozky.

Roztoky odmérnych cinidel presné koncentrace nelze ve vétSin€ piipadii pfipravit
navazovanim nebo zied'ovanim z obchodnich preparatii, protoze tyto vychozi latky nejsou
obvykle dostatecné Cisté nebo stalé. Proto se z nich pfipravuji roztoky ptiblizné koncentrace,
jejichz presnou koncentraci (tzv. titr odmérného roztoku) stanovime titraci na vhodny
primdrni standard (tuhé latky stalého a piesné definovaného slozeni, ¢istota min. 99,9%, napt.
H,C,04.2H,0, Na,CO;3, PbCl,, KIO;, aj.) Stanoveni titru odmérného roztoku nazyvame
standardizaci. Pfitom lze postupovat dvéma zplisoby:

e pfipravime vétSi objem roztoku priméarniho standardu o wurcité, presné
koncentraci, z kterého odebirame pro titraci vhodné alikvotni podily

e pro kazdou titraci zvladst navazujeme odpovidajici mnozstvi primérniho

standardu (pracnéjsi ale presnéjsi a spolehlivéjsi postup).

Standardizaci provadime pokud mozno za stejnych podminek, za jakych budeme
provadét vlastni stanoveni (volime tedy i stejny indikator), minimalizuje se tim titracni chyba
(rozdil spotieby titra¢niho ¢inidla v indikovaném konci titrace a ve skute¢ném ekvivalencnim
bodg).

Pfi vlastnim stanoveni jsme né¢kdy nuceni postupovat tak, ze stanovovanou latku
pfidavame k nadbytku titraéniho ¢inidla (napf. pfi pomalé nebo netplné reakci, pii titraci
tékavé latky ap.) a prebytek Cinidla zpétné titrujeme jinym vhodnym cCinidlem. Tento typ
titraci nazyvame zpétné titrace.

7.1. Vypocty
Priklad 7.1: Vypocitejte titr odmérného roztoku NaOH, jestlize se pfi titraci 0,1963g

H,C,04.2H,0 na fenolftalein spotfebovalo 15,56 ml roztoku NaOH. M(H,C,04.2H,0) =
126,07 g.mol ™.

Podle reakéni rovnice
H,C,0, +2 OH —— C,0; +2H,0 (7.1)
vyjadiime latkovy pomér reagujicich latek H,C,O4 a NaOH

n(H2C204) _ l

n(OH) 2 (7-2)

Ziskame zékladni stechiometricky vztah obou latek
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n(OH) =2 x I’l(H2C204) (73)

se stechiometrickym koeficientem 2. Latkové mnozstvi n(NaOH) vyjadiime pomoci hledané
koncentrace ¢(NaOH) a spotfeby c¢inidla v ekvivalenci V(NaOH)e, a latkové mnoZstvi
standardu n(H,C,04) pfevedeme na navazku m(H,C,04.2H,0O) pomoci piislusné molarni
hmotnosti M(H,C,04.2H,0)

% m(H,C,0,)

¢(NaOH)x V'(NaOH),,, =2
MH,C,0,)

(7.4)

Resenim této rovnice je hledany titr odmérného roztoku ¢(NaOH) = 0,1001 mol.1".

Priklad 7.2: Pfi titraci kyseliny fosforecné H3;PO4 na fenolftalein (do 2. stupné) se
spotiebovalo 20,32 ml hydroxidu sodného o koncentraci ¢(NaOH) = 0,1013 mol.I"". Hledané
latkové mnozstvi kyseliny fosforecné n(H;PO4) vypocitdme nasledujicim zptisobem:

Nejprve sestavime reak¢ni rovnici, vyjadiujici chemickou ekvivalenci obou reagujicich latek
H,PO, +2 OH" —= HPO; +2H,0 (7.5)

Déle vyjadiime pomér latkovych mnozstvi n(H;PO4) a n(NaOH), ve kterém obé¢ latky reaguji
n(H,PO,) 1

7.6
n(OH) 2 (7.6)
Z rovnice (6) plyne zakladni stechiometricky vztah obou latek
n(H,PO,) = %x n(NaOH) (7.7)

se stechiometrickym koeficientem 1/2. Latkové mnozstvi ¢inidla n(NaOH)e, v ekvivalenci
ziskame ze vztahu

n(NaOH)eky = ¢(NaOH) x V(NaOH)exy = 0,1031 x 20,32 = 2,095 mmol (7.8)

Pozn.: Dosadime-li objem v mililitrech (ml), ziskame latkové mnoZstvi v milimolech (mmol).
Ciselnd hodnota koncentrace, vyjddiend v rozméru mol.I”, je identickd s hodnotou koncetrace
s rozmérem mmol.ml”.

Hledané latkové mnozstvi n(H;PO4) vypocitame ze vztahu (7.7)

n(H3POy4) = 1/2 n(NaOH)eky = 1/2 x 2,095 = 1,0475 mmol (7.9)
Vysledek analyzy uvadime obvykle v miligramech
m(H3PO4) = M(H3PO4) x n(H3PO4) = 98,0.1,0475 = 102,7 mg (7.10)

7.2. Odmérné nadobi, odmérovani objemi

Zékladni operaci v odmérné analyze je odméfovani objemti, coz je obdoba urcovani
hmotnosti ve vazkové analyze. K odméfovani objemli pouzivame v analytické chemii
kalibrovaného nadobi. Pro ptipravu roztokl o ptesné koncentraci pouzivame odmérné banky,
pro pfesné odméfovani objeml pipety a konecné pro pfesné méfeni spotieby odmérnych
roztokli pfi titraci byrety. K méné pfesnému nebo piibliznému odmétfovani objemi slouzi
odmérné valce.
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Odmérné nadobi je kalibrovano podle zplisobu méteni bud’ na doliti , tj. po doplnéni
odmérné nadoby (odmérnéd baiika) po znacku je uvniti nddoby vyznaceny objem, nebo na
vyliti, tj. vytekly objem odpovidd pfesné vyznaCenému objemu. Pritom ulpi vlivem
smacivosti na sténach nadoby (pipety, byrety) urcit¢ mnozstvi kapaliny ve form¢ tenkého
filmu a téz ve vytokové Spicce (pipety) zbude malé mnozstvi kapaliny a obé tato mnozstvi
nepatii k odméfenému objemu. Kalibrace na doliti je vyznafena zkratkou "In", kalibrace na
vyliti zkratkou "Ex". Spolu s timto oznacenim je na nddobi uvedena teplota odméefovaného
roztoku, pro kterou plati tato kalibrace, u nov¢jsiho skla zpravidla 20 °C. Nadoby kalibrované
na doliti nelze pouzit k odméfeni objemu vylitim (na sténach nadoby zlstane nedefinované
mnozstvi kapaliny, které snizi odméteny objem) a naopak. Pro odmérné nadobi obecné plati,
ze se nesmi zahfivat ani vysouSet v suSdrndch ! Zasadné nedrzime odmérné nadobi rukou v
mistech, kde se nachazi odméfovany roztok, protoze se teplem ruky roztok zahiiva a méni
objem.

Odmérné banky slouzi k pfipravé roztokt urcité presné koncentrace (nejcastéji
odmérnych roztokil). Jsou to banky hruskovitého tvaru s dlouhym tzkym hrdlem. Na hrdle je
vyryta po celém obvodé¢ jedind ryska, ktera vyznacuje, kam az je nutno bainku doplnit, aby
obsahovala jmenovity objem. Tuhé latky se zasadné nerozpoustéji pfimo v baiice (nesmi se
zahtivat !), nybrz vzdy pfedem v kadince. Pfesnou navdzku tuhé latky splachneme do
kadinky, pfiddme rozpoustédlo (zpravidla destilovanou vodu) v mnozstvi zhruba 2/3
kone¢ného objemu, michdme tyCinkou a ptipadné zahtivame. Dokonale rozpusténou latku
pfevedeme pomoci nalevky do Cisté a oplachnuté odmérné banky, pfi¢emz roztok prelévame
po tycince, ktera se dotykd vnitfni stény nalevky. Kadinku vyplachneme pomoci stticky
tiikrat (celd vnitini sténa kadinky musi byt oplachnuta), oplachneme i ty€inku a nalevku
zevnitt a jeji stonek po povytazeni z hrdla banky i zvnéjSku. Koncentrovanéjsi roztoky je
nutno béhem této operace nékolikrat promisit krouzivymi pohyby baiiky. Ma-li obsah banky
vyssi teplotu nez laboratorni, baiiku ochladime pod tekouci vodou na okolni teplotu (batnku
pfitom drzime prsty za hrdlo nad ryskou). Teprve potom mlzeme baitku doplnit stfickou
n¢kolik milimetri pod znacku. Pro piesné doplnéni po znacku postavime banku na stil a
destilovanou vodu ptidavame po kapkach z mensi pipety, az spodni okraj menisku se prave
kryje s ryskou. Nakonec bailku zazdtkujeme a roztok dokonale promichdme
nckolikandsobnym obracenim barnky. Pied kazdym odbérem roztoku (obzvlast po delSim
stani, kdy v hrdle kondenzuje voda a roztok proto méni koncentraci) je nutné provést
promichani.

Pipety pouzivame k pfesnému odméfovani alikvotnich (tj. imérnych) podild roztoku
vzorku nebo odmérnych ¢inidel. Jsou to sklenéné trubice, vétSinou s valcovité rozSifenou
sttedni ¢asti, opatiené bud’ jedinou ryskou (tzv. ned€lené pipety), nebo vice ryskami pro
odméteni jednotlivych dil¢ich objemt (tzv. délené pipety). Pipety jsou kalibrovany na vyliti.
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Obr. 7.1: Drzeni pipety pri vyplachovani
Obr. 7.2: Spravné drzeni pipety

Pfed pouzitim pipety, které byly fadné vycistény a odmastény, proplachneme
destilovanou vodou nejlépe tim zplsobem, Ze vodu nasajeme piiblizné¢ do poloviny jejiho
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objemu, horni konec rychle uzavieme ukazovakem, pipetu ddme do vodorovné polohy a
otaCenim kolem jeji osy (viz Obrazek 7.1) oplachneme cely vnitini povrch az kousek za
znacku. Nakonec vodu vypustime. Stejnym zplsobem vyplachneme pipetu odmétovanym
roztokem. Teprve potom muzeme piistoupit k vlastnimu pipetovani. Pipetu drzime mezi
palcem a stfednikem v mistech nad ryskou. Zdravotné¢ nezdvadné roztoky mizeme nasavat
usty, jinak pouZzijeme nasadku na pipety (pistové nasavaci zatfizeni). Pfi nasdvani dbame na to,
aby S$picka pipety byla dostatecné hluboko ponofena v roztoku, chceme-li zabranit
nezddoucimu prudkému vniknuti roztoku do Gst. Odméfovany roztok zvolna nasajeme asi 2-3
cm nad rysku a pipetu rychle uzavieme ukazovackem (ne palcem !). Spravné drzeni pipety
ukazuje obrazek 7.2. Ukazovackem nejcitlivéji regulujeme pomalé odpousténi roztoku k
rysce. Nedafi-li se ndm pipetu dobfe utésnit, je nutno Spicku ukazovacku nepatrné navlhdit
(naopak pi#ili§ vlhka pokozka brani jemné regulaci). Spicku pipety vyjmeme z roztoku a
opfeme ji o vnitini sténu hrdla odmérné banky (nebo jiné naddobky, z které pipetujeme). Pti
odméfovani musi byt pipeta vzdy ve svislé poloze a znacka ve vysi oka. Jemnym uvolnénim
prstu odpoustime piebytecny roztok, az se spodni okraj menisku presné kryje s ryskou.
Vyjmeme pipetu z hrdla baiiky, ddme ji do vodorovné polohy (tim zruSime hydrostaticky tlak
sloupce odmétované kapaliny, kterd se posune ze Spicky pipety a nemiize z ni ukapnout) a
zvenku osusime kouskem filtracniho papiru. Roztok z pipety vypoustime tak, ze se Spicka
pipety dotyka vnitini stény nadobky a roztok nechame volné odtékat po sténé¢ nadobky. Potom
je nutno vyckat jest¢ 15 sekund (jak ptfedepisuje norma). Po tuto dobu se ztenCuje vrstva
roztoku na sténach pipety (pozorujeme zvySovani menisku ve Spicce pipety) az na trvale
ulpivajici film. Spi¢ku pipety otieme o sténu nadobky, aZ se meniskus ve $pice dale
nesnizuje. Tento stav: pevné ulpivajici film a zbytek roztoku ve Spi¢ce pipety musi byt
zachovan, abychom pfesné¢ odpipetovali jmenovity objem. Vyfukovani roztoku z pipety je
hrubou chybou ! Pipety s poskozenou Spi¢kou jsou znehodnocené a nelze je pro pfesnou praci
pouzivat. Po skonceni prace se pipeta vyplachne destilovanou vodou vySe popsanym
zpusobem. Délené pipety maji kalibracni stupnici s poc¢atkem bud’ v horni nebo spodni
poloze. V prvnim piipadé odméiime pozadovany objem tak, ze meniskus nastavime na
pocatek stupnice a roztok odpoustime, az je meniskus nckolik milimetri nad zvolenou
znackou, vyckame podle normy 7 sekund a teprve potom nechame meniskus klesnout na
zvolenou rysku. V druhém piipad¢€ nastavime meniskus na zvolenou rysku a dale postupujeme
jako u nedélené pipety. Cekaci doba je oviem i zde 7 s.

Obr. 7.3: a- Kulickovy ventil byrety, b- Kolmy rez kulickovym ventilem: Sipky naznacuji misto
stisku gumové hadicky ventilu

Byrety jsou sklenéné trubice o stejnomérném pruméru, opatiené stupnici a v dolni
¢asti vypustnim kohoutem bud’ zabrusovym nebo kuli¢kovym ventilem. Byreta s kulickovym
ventilem je urfena pro praci s alkalickymi roztoky, které by mohly zpisobit "zapeceni"
sklenéného zabrusového kohoutu (trvalé slepeni zabrouSenych ploch sklenéného kohoutu
vodnim sklem, vzniklym piisobenim alkalii na poruSeny povrch skla). Kulickovy ventil se
otvira stiskem hadicky v misté kulicky, ¢imz se vytvori mezi kulickou a pryzovou hadickou
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kanalky, kterymi mize roztok z byrety vytékat (Obrazek 7.3). Byrety jsou kalibrovany na
vyliti. NejCastéji pouzivame byrety na 50 ml s délenim na 0,1 ml. Pfi odecitani objemu se
snazime odhadovat druhé desetinné misto (setiny mililitru) z polohy menisku mezi dvéma
sousednimi ryskami (Obrazek 7.4). Odecteny objem uvadime zasadn€ na dvé desetinna mista.
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Obr. 7.4: Odhad setin mililitru pri odecitani objemu na byreté

Byrety se uchovavaji naplnéné odmast'ovacim roztokem saponatu. Pfed pouzitim se
tento roztok vyleje do vylevky, byreta se dvakrat proplachne destilovanou vodou (naplni se
asi do poloviny vodou a podobné jako pipeta se ve vodorovné poloze otdivym pohybem
oplachne celé vnitini sténa, ¢ast vody se propusti ptes kohout, aby se i ten vyplachl, a zbytek
se vyleje). Stejny zptsobem se byreta vyplachne 1 odmérnym roztokem. Takto pfipravenou
byretu upevnime do stojanu v takové vySce, aby Spicka byrety zasahovala asi 1 cm do hrdla
titraéni banky. Byretu plnime odmérnym roztokem pomoci malé néalevky, kterou téz napied
proplachneme stejnym roztokem. Odmeérny roztok odebirdme ze zasobnich lahvi do urcené
kadinky a z této plnime byretu. Pfitom dbame na to, aby v byreté (zejména mezi kohoutem a
Spickou) nezlstaly uzavieny vzduchové bubliny. Byretu plnime néckolik milimetrti nad
pocatek stupnice a ihned odstranime nalevku ! Meniskus nastavime na pocatek stupnice
(pfipadn¢ odecteme horni polohu) az tésné pred vlastni titraci, pficemz odpustime do
podstavné kadinky piebytecné mnozstvi odmérného roztoku (tento se uz dale nepouzije).
Nikdy neopomeneme pii tom otfit kapku na Spi¢ce byrety o vnitini sténu nadobky (v tomto
piipad¢ podstavné kadinky).

Vlastni titraci provadime tak, Ze titracni banku s titrovanym roztokem, indikatorem a
piipadné dal§imi latkami (viz piislusny pracovni navod) drzime Sikovnéjsi (vEtSinou pravou)
rukou za hrdlo a rovnomérnym krouzivym pohybem michame obsah batky, zatimco druhou
rukou ovladame kohout byrety. Roztok c¢inidla z byrety pifidavame zpocatku rychleji
(obzvlast’ zndme-li ptibliznou polohu ekvivalen¢niho bodu), roztok vSak nesmi vystiikovat z
banky. Pfitom stdle michame krouzivym pohybem banky. V misté pfitoku odmérného roztoku
se titrovany roztok barvi na konecné zbarveni (lokalni pfetitrovani), michdnim se vSak toto
zbarveni ztraci. Blizkost ekvivalen¢niho bodu se prozradi tim, Ze toto odbarvovani (piesnéji
zmeéna zbarveni indikatoru za ekvivalenci na ptivodni zbarveni pied ekvivalenci) se déje stale
méné ochotngji. V zavéru titrace pridavame cCinidlo po kapkédch (za stdlého michani). V
okamziku, kdy predpokladame, ze jsme se posledni pfidanou kapkou jiZ co nejtésnéji
priblizili bodu ekvivalence, dotkneme se vnitini sténou hrdla titrani banky Spicky byrety a
stény banky oplachneme vodou ze stficky. Pfidame dalsi kapku odmérného roztoku a takto
postupujeme do dosazeni predepsané¢ho zbarveni indikatoru. Nakonec vyckame po cekaci
dobu (u byret ¢ini 30 sekund) a odeCteme spotfebu. O tom, Ze jsme skute¢né¢ dosédhli
predepsaného zbarveni indikatoru (viz pracovni navod) se presvédcime piidanim dalsi kapky
odmérného ¢inidla. KaZzdou titraci opakujeme nejméné tfikrat, z jednotlivych spotieb
vypo&itame primérnou hodnotu, kterou pouZijeme pro dalsi vypoéty”. Casové naroénou prvni
titraci (nezndme-li ani pfibliznou spotfebu) mizeme nahradit orientacni titraci s rychlym
davkovanim odmérného roztoku do kone¢ného zbarveni, kterd nam ur¢i piibliznou polohu

2 Jiny zpasob vyuzivajici robustnich odhadi (nap¥. median) je navrzen v P¥iloze. Také pro kazdou analyzu je
nutné provést vypocet intervalu spolehlivosti.
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ekvivalen¢niho bod. V dalsich titracich miizeme ptidat rychle az 90% objemu, zjisténé¢ho
orientacni titraci, ¢imz se titrace podstatné zrychli.

Baiika se spravné ztitrovanym roztokem se miize pouzit jako barevny vzor pro dalsi
titrace. Barevné zmény jsou lépe pozorovatelné na bilém pozadi, proto jsou stojany pro byrety
opatieny zakladni deskou s bilym povrchem.

Po skonceni prace se roztok z byrety vyleje, byreta se vyplachne vodou a naplni
roztokem saponatu az nad stupnici. Nespottebovany roztok nikdy nevracime zpét do zasobni
lahve !!

Zpiisob odecitani objemu

Kapaliny, smacejici povrch skla (napf. vodné roztoky), vytvareji konkavni meniskus, jehoz
spodni okraj se pii odméfovani objemii musi kryt s kalibra¢ni ryskou odmérného nadobi (u
nepruhlednych roztokl je nutno pouzit horni okraj menisku, pipety a odmérné banky je vSak
nutno na tento zpusob ¢teni piekalibrovat). Pii pozorovani menisku je nutno snizit chybu
zpusobenou paralaxou na minimum. (Paralaxa obecné vznikd pifi odecitani vychylky
analogového méficiho pfistroje, neni-li rovina pohybu ruci¢ky pfistroje shodna s rovinou
stupnice a odecitame-li vychylku ruci¢ky pod rlznym uhlem.) Spojnice oka a rysky na
odmérném nadobi musi svirat s podélnou osou pipety, byrety nebo hrdla odmérné banky vzdy
uhel 90° (Obrazek 7.5). Podélna osa proto musi byt pii odecitani ve svislé poloze a smér
pozorovani vodorovny. Pfi spravném odecitani se ryska po celém obvodu musi jevit jako
usecka. Spodni okraj menisku vidime zfetelngji, podrzime-li za nim list bilého papiru Sikmo
asi pod uhlem 45°. Nékteré byrety nebo dé€lené pipety jsou pii vyrobé opatieny
Schellbachovym pruhem (nataveny pruh bilého mlé¢ného skla s izkym, vétSinou modrym
prouzkem). V misté menisku se modry prouzek jevi vlivem lomu svétla jako shora i zdola
ostfe zahroceny. V doteku obou hrotti se odecitd objem na stupnici.

e B S ._>

Obr. 7.5: Spravné odecitani objemu v odmérném nadobi

Acidobazické titrace

Princip: Acidobazické reakce jsou takové, na nichz se podileji protolyty, tj. elektrolyty, které
jsou schopny vazat proton (bdze) nebo jej odStépovat (kyseliny). Dvé slouceniny, jejichz
vzorce se 1iSi pouze o jeden proton, tvofi konjugovany par

kyselina —— bdze+H" (7.11)

(napt.CH;COOH/CH;COO", NH,"/NH;, H,PO,/HPO,”, HPO,*/PO,>, apod.). Proton ve
vodé neni schopen samostatné existence, je hydratovan. Voda sama disociuje podle vztahu

2H,0 = H,0' + OH (7.12)

Acidobazické reakce je nutno chapat jako vymeénu protonu mezi dvéma konjugovanymi pary,
napf.
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CH,COOH + OH" —= CH,COO" +H,0 (7.13)
nebo

NH, + H,0' —= NH, + H,0 (7.14)
V dal3im textu budeme hydratovany proton ozna¢ovat zjednodusené symbolem H".

Acidobazické titrace délime podle povahy c¢inidla na alkalimetrické (titrujeme
roztokem béze) a acidimetrické (€inidlem je kyselina).

ALKALIMETRIE
Jako odmérny roztok ¢inidla pouZijeme 0,1M-NaOH.
Priprava 0,1M-NaOH:

M(NaOH) = 40,00 g.mol '

Pecicky pevného hydroxidu sodného jsou siln¢ hygroskopické a absorbuji oxid uhlicity ze
vzduchu; navic mohou obsahovat i dal$i nelistoty. Pfipravime proto roztok ptiblizné
koncentrace 0,1M, ktery musime standardizovat. Uhli¢itanu prosté roztoky NaOH se
pripravuji z 50% NaOH, ve kterém je uhli¢itan sodny prakticky nerozpustny. Na predvazkach
se navazi cca 8,5 g ¢ir¢ho 50%niho roztoku NaOH (odebere se z vnittku zdsobniho roztoku
pipetou s pistovym nastavcem) a doplni pievafenou destilovanou vodou na objem 1 litr.

Standardizace 0,1M-NaOH na kyselinu §t’avelovou
M(H,C,04.2H,0) = 126,07 g.mol

Kyselina §tavelova se titruje roztokem silné zasady jako dvojsytna slaba kyselina (pKa, =
1,25; pKa2 = 4,27) v jednom kroku

H,C,0,+2 OH — C,07 +2H,0 (7.15)

Obsahuje-li odmérny roztok hydroxidu uhli¢itan, pfi titraci se v nadbytku titrované kyseliny
uhlicitan rozklada a uvoliuje se oxid uhliCity

CO¥+2 H' == H,CO, = CO, +H,0 (7.16)

Pti titraci na_fenolftalein se rozpustény oxid uhli¢ity ke konci titrace opét z¢asti zneutralizuje
za vzniku hydrogenuhli¢itanu

CO, + OH — HCO; (7.17)

V ekvivalenci se tedy pii slabé rizovém zbarveni fenolftaleinu (pH 8) spotfebuje na
neutralizaci kyseliny veSkery NaOH a pftiblizn€ polovina latkového mnozstvi Na,COs, které
jsou obsazeny ve spotfebovaném objemu odmérného roztoku hydroxidu. Ptitomnost
uhli¢itanu v odmérném roztoku hydroxidu zpisobuje nepiesnost stanoveni (projevi se
pfedev§im jako Spatnd reprodukovatelnost) jednak tim, Ze b&hem titrace muze Cast
uvolnéného oxidu uhli¢ité¢ho z roztoku uniknout, a dale tim, Ze pufracni smés C032' + HCO5
snizuje ostrost barevného prechodu indikatoru v ekvivalenci. Chybu se snazime
minimalizovat

1. pouzivanim nepfili§ starych roztokli NaOH, které zbytecné nevystavujeme plisobeni
oxidu uhli¢itého ze vzduchu

2. tim, ze stanoveni titru odmérného roztoku NaOH 1 vlastni stanoveni slabé kyseliny
provadime za stejnych podminek (stejné vychozi objemy titrovanych roztoka, stejné
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mnozstvi indikatoru, pokud mozno titrovat stejnou rychlosti a do stejné intenzity
zbarveni indikatoru v ekvivalenci).

Pii titraci na_methyloranz pfiddme k titrované kyselin¢ Stavelové neutralni chlorid
vapenaty, ktery tésné pred ekvivalenénim bodem (pH 4) kvantitativné vysrazi kyselinu
Stavelovou jako CaC,04

H,C,0, + Ca®> ——= CaC,0, +2H" (7.18)
2>y Yy

Uvolnéné ekvivalentni mnozstvi HCI se jako silnd kyselina titruje na methyloranz.
ProtoZe celd titrace probéhne v kyselé oblasti (do pH 4), uvolnény oxid uhli¢ity z uhli¢itanu v
odmérném roztoku hydroxidu se uz zpétné netitruje, tzn. na neutralizaci kyseliny se
spotiebuje veskeré latkové mnozstvi NaOH 1 Na,COs;, obsazené ve spotiebovaném objemu
odmérného roztoku. Titr tohoto roztoku pfi titraci na methyloranz je proto vétsi nez titr
stanoveny na fenolftalein, a to zhruba o polovinu latkového mnozstvi Na,COs, obsazeného v
odmérném roztoku NaOH.

Pracovni_postup: Navazime potiebné mnozstvi H,C,04.2H,0 pro piipravu standardniho
roztoku o koncentraci ¢(H,C,04) = 0,05 mol.I". Navazku kyseliny rozpustime v kadince a
roztok pfevedeme do odmérné banky, doplnime po znacku a promichame. K titraci odmétime
pipetou 10,00 ml do titraéni baiiky (na 100 ml), pfiddme 1 kapku 0,1%niho roztoku
fenolftaleinu a titrujeme do slabé rizového zbarveni. Pro stanoveni titru na methyloranz
pipetujeme 10,00 ml kyseliny Stavelové, pridame 10 ml 10% CaCl, (odméfeno valeckem), 1
kapku 0,1% methyloranze a titrujeme do oranzového zbarveni. Pozor: barevny piechod
indikatoru je v bilé suspenzi CaCOj; hiife postiehnutelny.

Stanoveni kyseliny octové
M(CH;COOH) = 60,05 g.mol™, p (CH;COOH) = 1,0498 g.ml

Kyselina octova se titruje jako jednosytna slaba kyselina (pK, = 4,76) piimou titraci
odmérnym roztokem NaOH na indikator fenolftalein do slabé rizového zbarveni

CH,COOH + OH" ——= CH,COO" + H,0 (7.19)

V ekvivalenci ma titrovany roztok hodnotu pH 8,7. Obsahuje-li odmérny roztok
NaOH uhli¢itan, uvoliluje se z né¢ho v prubéhu titrace oxid uhliCity, ktery se v blizkosti
ekvivalence ztitruje na hydrogenuhli¢itan, stejné jako pfi standardizaci NaOH na fenolftalein.
Stanoveni kyseliny octové je tedy zatizeno pfiblizné¢ stejnou chybou jako stanoveni titru
NaOH. Pouzijeme-li v obou pfipadech stejnou metodu (stejny postup), vysledna chyba
stanoveni kyseliny octové se podstatné snizi.

e  Umély vzorek

Pracovni postup: Vzorek kyseliny octové (ve zkumavce) prevedeme kvantitativné do
odmérné banky na 100 ml a doplnime po znacku. Do titra¢ni baiky pipetujeme 10,00 ml
tohoto roztoku, pfidame 1 kapku 0,1%niho roztoku fenolftaleinu a titrujeme do slabé
rizového zbarveni. Pro vypocet pouzijeme titr NaOH, ktery byl stanoven z vysledk titrace na
fenolftalein. Vysledek stanoveni uvadime v mg CH3;COOH.

e Vzorek obchodniho octa

Pracovni postup: Vzorek kyseliny octové si piipravime nasledujicim zpisobem.
Odpipetujeme 5,00 ml vzorku do odmérné baiiky na 100 ml a doplnime po znacku. Do titracni
banky pipetujeme 10,00 ml tohoto roztoku a déle postupujeme jako ve vyse uvedeném
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postupu. Vysledek stanoveni uvedeme jako procenticky obsah CH3;COOH.(v/v) ve vzorku
obchodniho octa.

Stanoveni provedeme pro nékolik vzorkli obchodniho octu lisicich se plivodem a vysledky
porovname.

Stanoveni kyseliny fosforeéné
M(H5PO,) = 98,00 g.mol™

Pro stanoveni trojsytné kyseliny fosforecné (pK, = 2,16; pK.» = 7,21, pKyz = 12,32) lze
vyuZzit pouze titrace do 1. a 2. stupné.

Titrace do 1. stupné: H,PO, + OH" —— H,PO, + H,0

Priabéh titracni kiivky odpovida titraci silné kyseliny silnou zasadou, v ekvivalencnim
bod¢ je pH 4,7, pouzijeme tedy indikator methyloranz (vhodnéjsi je methylcerven). Protoze
hodnota pH v ekvivalenci je na samém okraji oblasti barevného pirechodu methyloranze (3,1-
4,5), titruje se az do zlutého zbarveni indikatoru (do zbarveni methyloranze v 0,05M-

NaH,PO,).

Pracovni postup: Vzorek H;PO, pfevedeme kvantitativné do odmérné baiikky na 100 ml a
doplnime po znacku. Do titra¢ni bankky (na 100 ml) pipetujeme 10,00 ml tohoto roztoku,
priddame 1 kapku 0,1% methyloranze a tirujeme 0,IM-NaOH do Zlutého zbarveni
srovnavaciho roztoku, ktery si pfipravime do jiné titra¢ni banky: cca 20 ml 0,05M-NaH,PO4
+ 1 kapka 0,1% methyloranze. Pro vypocet mg H3;PO4 pouzijeme titr NaOH, ktery byl
stanoven z vysledk titrace na methyloranz.

Titrace do 2. stupné: H,PO, +2 OH" —— HPO; +2H,0

Pribéh titracni kiivky odpovida titraci ekvimolarni smési silné€ a slabé kyseliny silnou
zasadou, hodnota pH v ekvivalenci je 9,8. Konec titrace bude proto indikovat z¢ervendni
fenolftaleinu (vhodné¢j$im indikatorem je thymolftalein s intervalem barevného pifechodu
bezbarva-modra 9,3-10,5).

Pracovni postup: Pipetujeme 10,00 ml roztoku vzorku H3;PO4 do titracni banky, pfidame 1
kapku 0,1% fenolftaleinu a titrujeme 0,IM-NaOH do riazového zbarveni srovnavaciho
roztoku (20 ml 0,05M-Na,HPO, + 1 kapka 0,1% fenolftaleinu). Pro vypocet mg H3;PO4
pouzijeme titr odmérného roztoku, ktery byl ziskan z vysledki titrace na fenolftalein.

ACIDIMETRIE

Odmérnym roztokem c¢inidla je 0,1M-HCI.
Priprava 0,1M-HCI:

M(HCI) = 36,46 g.mol

Komeréné dodavand koncentrované HCl ma obvykle obsah 35-38 hmotnostnich % HCI a
hustotu p = 1,174-1,189 g.cm'3 . ValeCkem odméiime cca 8,5 ml koncentrované HCIl a v
odmérné bance doplnime vodou na vysledny objem 1 litr.

Standardizace 0,1M-HCI na uhli¢itan sodny
M(NapCO3) = 105,99 g.mol!

Silnéd kyselina HCI rozklada uhli¢itan sodny za vzniku neutralni soli NaCl a slabé nestalé
kyseliny H,COs, ktera se rozklada na oxid uhli¢ity a vodu
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CO;+2H —= H,CO,—= CO, +H,0 (7.20)

Rozpustény oxid uhli¢ity zplsobuje slabé kyselou reakci (pH 4) ztitrovaného roztoku v
ekvivalenci. Pi pouziti indikatoru methyloranz jeho pfitomnost nerusi.

Pracovni postup: Navazime potfebné mnozstvi Na,CO; (bezvody, suSeny 30 minut pii 300
°C) pro piipravu standardniho roztoku o koncentraci ¢(Na,CO3) = 0,05 mol.I"". Navazku sody
rozpustime v kadince v piiblizné¢ polovicnim objemu vody za stalého michéani sklenénou
tyCinkou. Po tiplném rozpusténi roztok prevedeme do odmérné banky a doplnime na konecny
objem. Pro stanoveni titru odmérného roztoku HCI pipetujeme 10,00 ml tohoto roztoku,
pfidame 1 kapku 0,1% methyloranze a titrujeme do oranzového zbarveni.

Stanoveni amoniaku
M(NH3) = 17,03 g.mol”

Amoniak jako slabé a navic t€¢kava baze se titruje nepiimou metodou (aby se snizilo unikéani
NH; na minimum): stanovovany roztok amoniaku se pipetuje do odméteného nadbytku
roztoku HCI a prebytek kyseliny se stanovi zpétnou titraci odmérmnym roztokem NaOH na
methyloranZ. Na titraci se podileji reakce

NH,+H' — NH; (7.21)

H' + OH = H,0 (7.22)

Jedna se o zpétnou titraci, kterou lze graficky znazornit nasledovné (délka tisecky predstavuje
ptislusné latkové mnozstvi):

n(HCI)

Y

A A

(.

n(NH3) |  n(NaOH)

Hledané latkové mnozstvi n(NH3) je podle toho dano vztahem
n(NH3) = n(HCI) - n(NaOH) (7.23)

Procenticky obsah NH3 w(%) ve zkoumaném koncentrovaném amoniaku vypocitame ze
vztahu

e m(NH;)
m

x100% (7.24)

kde m(NHj3) je s pomoci vztahu (7.23) vypocitana hmotnost NH3 v navazce vzorku m. Z
praktickych diivodl se navaZzovani vzorku nahrazuje pipetovanim urcitého objemu ¥ vzorku.
Hmotnost m potom ziskame ze vztahu m = V' x p, kde p je ptislusna hustota vzorku, kterou
odeCteme pomoci linearni interpolace z Tabulky 7.1. Postup interpolace je uveden na
nasledujici strance.

Pracovni postup: Koncentrovany amoniak se ziedi stonasobné (pipetovany objem 10,00 ml
koncentrovaného NHj se v odmérné batice doplni vodou na 1 litr) a z takto zftedéného roztoku
se k titraci pipetuje 10,00 ml do titracni banky, kterd obsahuje 20,00 ml 0,1M-HCI a kapku
0,1% methyloranze. Aby se omezilo té¢kani NH; na minimum, pipetuje se roztok NHj3
pietlakem (na rozdil od bézného nasavani), jak je zndzornéno na obrazku 7.6.

Roztok k pipetovani se nachazi v nddobce, uzaviené zatkou, kterou prochézi pipeta a
trubicka na foukdni. Foukanim se v nddobce vytvofi ptetlak, ktery vytlaci pipetovany roztok
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do pipety. Vystoupi-li roztok v pipeté az nad znacku, pipeta se uzavie ukazovakem, uvolni se
zatka v hrdle nddobky a dalsi postup je shodny s béznym pipetovanim. Po pfidavku 10,00 ml
roztoku NH; musi zlistat roztok v titracni bance ¢ervené zbarven. V opacném piipadé musime
zvysit objem 0,1M-HCI. Prebytek kyseliny titrujeme 0,1M-NaOH do oranZového zbarveni
indikatoru. Pro vypocet procentického obsahu w(NH3) pouzijeme titr 0,1M-NaOH a titr 0,1M
HCI, oba stanovené z titraci na methyloranz.

Obr. 7.6: Pipetovani roztokii tékavych latek

Tab. 7. 1.: Hustoty roztoktt NH3 v zavislosti na ¢(NHj3)

¢(NH3) / mol.I"! p/gecm’
8,0 0,941
9,0 0,935
10,0 0,928
11,0 0,922
12,0 0915
13,0 0,909
14,0 0,903
15,0 0,896
0.022 neznamy interval Ap
T A —
p/ g.cm™ ——1 ————————— | E %y
Y
—0;15 - i i /i( Ac(NH3)
12,0 ¢(NH3) / mol.I" 11,0

| |

Obr. 7. 7: Grafické znazornéni postup pri interpolaci
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Postup pri interpolaci:

Vysledkem analyzy bude udaj o koncentraci ¢(NH;3) = 11,56 mol.I"". Jak4 bude hustota tohoto
roztoku zjisténa interpolaci ?

Z podobnosti trojihelnikd, jak plyne z Obr. 7.7, miZeme sestavit rovnici

Ap _pr=py
Ac ¢, —¢
Po dosazeni znamych udajii dostaneme

Ap _ Ap 2 —p  0,922-0,915

Ac 11,56-11 ¢, —c 11-12
a po upravé pak

~0,922-0,915

x(11,56-11)=-0,00392 g.cm”
11-12 ( ) 8
Hustota roztoku je pak

p(c=11,56 mol.I'") = p(c = 11 mol.I'") + Ap= 0,922 — 0,00392 = 0,91808 ~ 0,918 g.cm™

Stanoveni uhli¢itanu vedle hydroxidu alkalického kovu (podle Winklera)
M(NaOH) = 40,00 g.mol™", M(Na,CO3) = 105,99 g.mol™

V jedné alikvotni ¢asti vzorku se stanovi celkova alkalita NaOH + Na,COs titraci odmérnym
roztokem kyseliny na methyloranz

OH +H ' —= H,0 (7.25)
CO; +2H —= CO0, +H,0 (7.26)

V druhém alikvotu se neutralnim roztokem BaCl, vysraZi vSechen oxid uhli¢ity jako BaCO;
CO; +Ba® —— BaCO, (7.27)

a NaOH se titruje odmérnym roztokem kyseliny na fenolftalein do odbarveni indikatoru.
Srazeninu BaCOj; neni nutné z titrovan¢ho roztoku odstrafiovat, protoze celd titrace probihd v
alkalické oblasti (konec titrace pii pH 8) a srazenina tak nemtiZze byt kyselinou atakovéana
(odmérny roztok kyseliny se vSak v prubéhu titrace musi pridavat v malych davkach za
stalého michani !).

Pracovni postup: Navazku 4,0000 g pecicek technického NaOH rozpustime v pfevatrené
vod¢ a doplnime na 1 litr. Do titra¢ni banky pipetujeme 10,00 ml tohoto roztoku, ptidame 1
kapku 0,1% methyloranze a titrujeme 0,1M-HCI do oranzového zbarveni.

Do dalsi titra¢ni baiiky pipetujeme opét 10,00 ml roztoku stanovovaného hydroxidu,
priddme 10 ml 0,5M-BaCl, (odmétime valeCkem) a 1 kapku 0,1% fenolftaleinu a titrujeme
0,1 M-HCI do odbarveni indikatoru.

Latkové mnozstvi n(HCl,mo), spotiebované pfi titraci na methyloranz, odpovida
n(NaOH) + 2n(NayCOs) v titrovaném objemu roztoku vzorku. Pfi titraci na fenolftalein
spotiebované latkové mnozstvi n(HCl,fenolftalein) odpovida n(NaOH). Z téchto dat
vypocitame w(NaOH) a w(Na,COs3) ve zkoumaném vzorku.
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Stanoveni nerozpustného uhliitanu

M(MgCOs) = 84,314 g.mol”, M(CaCOs) = 100,09 g.mol™, M(SrCO;) = 147,63 g.mol™,
M(BaCO3) = 197,35 g.mol

Ve vodé nerozpustny uhli¢itan (MgCO;, CaCO;, SrCO; nebo BaCOs, obecné MeCOs) se
rozpusti za horka v odméfeném nadbytku kyseliny a jeji piebytek se urc¢i retitraci odmérnym
roztokem hydroxidu na methyloranz:

MeCO; +2 H" == Me* + CO,+ H,0 (7.29)

OH +H —— H,0 (7.30)
Graficky lze tuto zpétnou titraci znédzornit nasledovné:

n(HCI)

Y

A A

2n(MeCO3) |  n(NaOH)

Latkové mnozstvi MeCO3 ziskdme tedy ze vztahu

n(MeCO3) = ¥ x [#(HCI) - n(NaOH)] (7.31)

Je-li znam kation Me”" zkoumaného uhligitanu (tieba pomoci kvalitativniho ditkazu), mizeme
vypocitat procenticky obsah (Cistotu) zkoumaného preparatu

e m(MeCO,)

m

x100% (7.32)

kde m je pro jednu titraci navazené mnozstvi MeCO;. Naopak predpokladame-li vysokou
Cistotu (napf. u p.a. preparatu), mizeme z vypocitané molarni hmotnosti

m(MeCO,)

M (MeCO,) =
n(MeCO,)

(7.33)

zjistit, o jaky kation Me*" se jedna (blizi-li se stanovena molarni hmotnost M(MeCO3) nékteré
hodnoté v tabulkach, jde zfejme o tento kation a soucasné je splnén predpoklad vysoké Cistoty
zkoumaného preparatu).

Pracovni postup: Na ptredvazkach navazené mnozstvi vzorku uhli¢itanu (pfiblizné 0,1 g)
zvazime piesné a splachneme vodou do titrac¢ni baiiky, do které jsme ptedem odméiili presné
30,00 ml 0,1M-HCI, ptfidame 1 kapku methyloranze a zahfivame do rozpusténi uhli¢itanu. Po
ochlazeni titrujeme piebytek kyseliny odmérmym roztokem 0,1M-NaOH do oranzového
zbarveni.

Pro vypocet w nebo M(MeCOs3) pouzijeme titr NaOH, stanoveny na methyloranz.

Stanoveni nerozpustnych uhlié¢itani ve smési

Stanoveni obsahu dvou uhli¢itani ve smési se provadi analogicky predchozi uloze.
V predlozeném vzorku mate analyzovat smés dvou nerozpustnych uhli¢itani.

Pracovni_postup: Na piedvazkach navdzené mnozstvi vzorku smési dvou nerozpustnych
uhli¢itanii (pfiblizné 0,1 g) zvazime pfesné a splachneme vodou do titra¢ni banky, do které
jsme predem odméfili presné¢ 30,00 ml 0,1M-HCI, ptfiddme 1 kapku methyloranze a
zahtivame do rozpusténi uhliCitanu. Po ochlazeni titrujeme piebytek kyseliny odmérnym
roztokem 0,1M-NaOH do oranzového zbarveni.
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Jako vysledek uved’te hmotnostné procenticky obsah obou nerozpustnych uhli¢itani ve
vzorku.

Poznamka.
e Pomoci kvalitativnich reakci urCete, které nerozpustné uhli¢itany mate ve smeési.

e Vysledek vypoctéte nasledujicim zplisobem. Muzeme sestavit dvé rovnice o dvou
nezndmych

m(ACO3) + m(BCO3) = my,
n(ACO;) + n(BCOs) = % x [n(HCI) - n(NaOH)] =
Y x [c(HCI) x V(HCI) - c(NaOH) x ¥(NaOH)]

Jestlize dosadime znamé udaje jako hmotnost navazky, koncentrace a objemy
odmérnych roztokt, pak hledané udaje obdrzime feSenim rovnic o dvou nezndmych.
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Chelatometrické titrace

Princip: Stanovovany kation kovu reaguje s cinidlem (nejcastéji disodnd sul kyseliny
ethylendiamintetraoctové Na,H,Y, obchodni ndzev Chelaton 3, ve zkratce EDTA)

0 7
| |
HO—C-CH,  CH,-C—ONa
N=N
NaO—Cli—CHz CHZ—(li—OH
| |
0 o)

za vzniku malo disociovaného, ve vodé rozpustného komplexu, vzdy v molarnim pomeéru 1:1,
napr.

Ca’’+H,Y " —= CaY” +2 H' (7.34)

Fe’'+ H,Y* —= FeY +2H" (7.35)

Pti reakci se uvoliluji protony, takze pribéh reakce je ovlivnén hodnotou pH.
Chelatometrické reakce se proto provadéji v pfitomnosti tlumice takové hodnoty pH, ktera
spada do oblasti maximalni stability daného komplexu. Komplexy dvojmocnych kationtti jsou
stalé v alkalickém a slabé kyselém prostiedi, komplexy vicemocnych kovil jsou stalé¢ 1 v
kyselych roztocich (jednomocné kationty tvoii naopak jen velmi slabé komplexy a nelze je
tudiz titrovat).

Vizuélni indikace bodu ekvivalence se provadi pomoci tzv. metalochromnich
indikatorti, které tvofi s kovovym kationtem barevny komplex [MInd] o nizsi stabilité¢ nez
[MY]™. Ke konci titrace (v okamziku, kdy je uz veskery volny kovovy kation vazan do
komplexu s EDTA) se za¢ina barevny indikator uvoliiovat z komplexu [MInd], ze kterého je
vytésiiovan chelatonem H,Y> (vznikd stabilngjsi komplex [MY]™). Volna forma
metalochromniho indikatoru [HInd] (slaba kyselina) musi mit zfetelné odlisné zbarveni od
svého komplexu [MInd]. Roztoky metalochromnich indikatorti jsou obvykle nestalé, proto se
indikatory ptfidavaji v pevném stavu. Barevny ptechod indikdtoru v bod¢ ekvivalence je tim
ostfejsi, ¢im ho méné piriddme. Abychom mohli indikator jemnéji davkovat, fedi se
stonasobné prebytkem indiferentni soli NaCl nebo KNO:s.

Chelatometrické titrace se provadeji ve vétSich objemech titrovaného roztoku (100-
150 ml) v titra¢nich baiikdch na 250 ml. Pfi tomto zfedéni nehrozi, Ze by vznikaly kineticky
stabilnéj$i komplexy indikéatoru se stanovovanym kationtem, které zptisobuji neostry barevny
ptechod v bod¢ ekvivalence.

Grafické znazornéni chelatometrické titrace:

n(H2Y2-)

Y

-

nMzt) n(MInd)

A A

| an(z2v2y)

Délka tisecky schematicky znazorfiuje latkové mnozstvi piislusné Gastice An(HoY™)
predstavuje latkové mnozstvi EDTA v jedné kapce odmérného roztoku pfi titraci. Pfi tomto
konkrétnim znazornéni se zbarveni indikatoru méni postupné v rozmezi nékolika kapek.
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Snizime-li latkové mnozstvi pridaného indikatoru tak, ze n(MInd) < An(H,Y”), dosahneme
ostré zmény zbarveni indikatoru v bod¢ ekvivalence pouhou jednou kapkou.

Piiprava 0,05M-chelatonu 3:
M(Na,H,Y.2H,0) = 372,1 g.mol
Navazku chelatonu 3 rozpustime v destilované vod¢ a doplnime na celkovy objem 1 litru.

Standardizace 0,05M-chelatonu 3 na dusi¢nan olovnaty

M(Pb(NO3),) = 331,20 g.mol™

Navazku Pb(NOs), rozpustime ve vodé, predem okyselené 2-3 kapkami 2M-HNOs (zabrani
hydrolyze Pb**, kterd znemoziuje uplné rozpuiténi Pb(NOs),). Roztok pievedeme do
odmérné baniky a doplnime po znacku. Do titracni baniky pipetujeme 10,00 ml, zftedime vodou
na 100-150 ml, pfidame 5 ml 10%niho roztoku urotropinu (nebo 0,5 g pevné latky) a
indikator xylenolovou oranz do slabé fialového zbarveni. Titrujeme 0,05M-Na,H,Y do
citrébnove Zlutého zbarveni. Vypocitame titr 0,05M-Na,H,Y.

Stanoveni niklu

M(Ni) = 58,71 g.mol

Vzorek Ni*" prevedeme do odmérné baiiky na 100 ml a doplnime po zna¢ku. Alikvotni podil
10,00 ml odméfime do titratni banky, zfedime vodou na 150-200 ml, ptfiddme 10 ml
koncentrovaného NH; a murexid do slabé zlutého zbarveni. Titrujeme do fialového zbarveni.
Vypocitame obsah Ni v mg.

Stanoveni viapniku a horciku vedle sebe

M(Ca) = 40,08 g.mol ', M(Mg) = 24,31 g.mol

V siln¢ alkalickém prostredi se hot¢ik vysrazi jako Mg(OH), a vapnik titrujeme selektivné na
indikator fluorexon. V druhém alikvotnim podilu vzorku titrujeme v amoniakalnim tlumici
sumu Ca+Mg na Eriochromcern T.

Titrace Ca: Vzorek smési Ca+tMg doplnime v odmérné baiice na 100,00 ml. Do
titrani banky pipetujeme 10,00 ml, zfedime vodou na 100-150 ml, pfidame 5 ml 2M-KOH a
fluorexon do slabé zelené fluorescence. Titrujeme do rizového zbarveni a soucasné¢ho
vymizeni fluorescence. Zmény intenzity fluorescence jsou zietelngjsi, podlozime-li titracni
baiiku ¢ernym papirem. Ze spotieby 0,05M-H,Y* vypo¢itame mg Ca.

Titrace Ca+Mg: Opét pipetujeme 10,00 ml roztoku vzorku, ziedime na 100-150 ml,
pfiddme 5 ml amoniakalniho tlumice a Erio T do slabé fialové cerveného zbarveni. Titrujeme
do jasné modré barvy. Z rozdilu spotieb titrace sumy Ca + Mg a titrace Ca vypocitame obsah
Mgv mg.

Redoxni titrace

Princip: Pii redoxni titraci dochazi k vymén¢ elektronit mezi redoxnim parem stanovované
latky (oznacené indexem 1)

Red, — z, e = Ok, oxidace (7.36)
a ¢inidla (oznaceného indexem 2)
Ox, + z, e — Red, redukce (7.37)

Protoze elektrony nemohou v roztoku existovat samostatné, musi se pocet elektrond,
odevzdanych jednou latkou (oxidovanou), pfesné rovnat poctu elektronii, ptijatych latkou
druhou (oxidovadlem, které se pfi tom samo redukuje). Vysledna rovnice, kterd vyjadiuje
stechiometrii redoxni reakce, je souctem obou dil¢ich rovnic, vyndsobenych takovymi

73



Senkyr, Lubal, Vybrané postupy pro zdkladni cviceni z analytické chemie, Brno 2004.

Z1 azz)
z, Red,+z Ox, — z, Ox,+z Red, (7.38)

Z této rovnice plyne, ze stanovovand latka reaguje s Cinidlem v poméru jejich latkovych
mnoZstvi

n z
L= (7.39)
n, z;
a upravou ziskame zakladni vztah pro vyjadreni stechiometrie redoxnich reakeci
Z V4
L=2 (7.40)
nooon

Vyjadieno slovy: souciny latkového mnozstvi a pfislusného poctu vydanych resp.pfijatych
elektronil u spolu reagujicich latek, se v bodé ekvivalence sobé rovnaji.

Uvedené vztahy (7.36-7.40) plati pro oxidaci stanovované latky. Redukujeme-li stanovovanou
latku, je v téchto vztazich nutno pouze zaménit indexy 1 a 2.

JODOMETRIE

Zakladem jodometrickych stanoveni je vratna reakce
L+2e—=——2T E9=+0,536V (7.41)

Elementarni jod je ve vodé€ jen nepatrné rozpustny. V piitomnosti nadbytku jodidu se snadno
rozpousti za vzniku trijodidového aniontu 5~ (Cervenohnédé zbarveni, ve zfedéném rozoku
zluty). V rovnicich vSak pro jednoduchost piSeme I,. Jde o slabé a tim 1 selektivni oxidovadlo.
Vzhledem k vlastnimu zbarveni neni pfitomnost indikatoru nutna, pro zvyraznéni pfechodu ze
slabé zlutého roztoku do bezbarvého (nebo naopak) se mlze v blizkosti bodu ekvivalence
pfidat do titrovaného roztoku Skrobovy maz (s jodem dava modrofialové zbarveni).

RozliSujeme metody piimé, ve kterych pouzivame odmérny roztok jodu jako oxidacni
¢inidlo, a metody nepfimé, ve kterych stanovovand latka (oxidovadlo) vylou¢i z roztoku
jodidu (ktery je v nadbytku) ekvivalentni mnozstvi jodu, které se potom stanovi titraci,
nejcastéji odmérnym roztokem thiosiranu. Thiosiran se jodem oxiduje na tetrathionan

28,07 == 8,0 +2¢ (7.42)

Piiprava 0,05M-Na,S,0;

M(Na,S,05.5H,0) = 248,18 g.mol™

Pracovni postup: Asi 12,5 g Na;S,03.5H;0 a 0,1 g Na,CO; se rozpusti ve vod¢, piida se 1
ml chloroformu (baktericidni stabilizace) a roztok se doplni do vysledny objem 1 litr.

Standardizace 0,05M-Na,S,03 na jodi¢énan draselny
M(KIO;) = 214,01 g.mol”

I0;+6H +6e—=1T1 +3H,0 (7.43)
Jodi¢nan oxiduje jodid v kyselém prostiedi na jod

0, +5T +6H ——= 31, +3H,0 (7.44)
ktery se titraci thiosiranem zredukuje zpét na jodid. V konecném bilancovani proto plati

o) _1 (7.45)

n(S,07) 6
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Pracovni_postup: Na piedvazkach navazené mnozstvi asi 0,4 g KIO; zvazime piesné,
rozpustime ve vodé a doplnime na 200 ml. Do titra¢ni banky (na 100 ml) odmétime 10,00 ml,
pridame 10 ml 10% KI, okyselime 10 ml 2M-HCI a ihned titrujeme (jod je t¢kavy) 0,05M
S$,05> az do slabé Zlutého zbarveni, priddme 1 ml $krobového roztoku a dotitrujeme modry
roztok do odbarveni. Vypocitame titr 0,05M-Na,S,0s.

Stanoveni rozpusténého kysliku ve vodach
M(0,) = 32,00 g.mol™

Princip: V alkalickém prostiedi oxiduje rozpustény kyslik Mn(IT) na Mn(III) podle rovnice
2 Mn(OH), + 1/2 0, ==2 MnO(OH) + H,0O (7.46)
Cerstvé vysrazeny Mn(OH), reaguje velmi citlivé na p¥itomnost oxidujicich latek, tedy i na
rozpustény kyslik. Po okyseleni oxiduje vznikly Mn(III) pfitomny jodid na jod
MnO(OH) +2T+6 H —= 2Mn* "+ 1,+4 H,0 (7.47)
a ten se titruje thiosiranem
L,+28S,07 —= 21 +S,0; (7.48)
Spravné vysledky stanoveni touto metodou dosdhneme tehdy zabranime-li piistupu
vzdusného kysliku ke srazeniné Mn(OH), v alkalickém roztoku.

Pracovni postup:

Do kyslikovky (sklenéna ldhev na 250 ml se Sikmo zabrouSenou zatkou), zcela naplnéné
vzorkem vody, se pfidaji 2 ml roztoku siranu manganatého (364 g MnSO4.H,O nebo 480 g
MnS04.4H,0 v 1 litru) tak, ze se Spicka pipety zasune az ke dnu kyslikovky, uvolni se horni
konec pipety a soucasné se pipeta zvolna vytahne. Jinou pipetou se ke vzorku pfidaji 2 ml
roztoku hydroxidu draselného s jodidem draselnym (700 g KOH a 150 g KI v 1 1). Usti pipety
se pfitom vnoii pouze pod hladinu vzorku v hrdle kyslikovky. Lahev se opatrné uzavie, aby
pod zatkou nezustala Zadnd vzduchova bublinka. Hrdlo se zvnéjsku oplachne vodou a obsah
kyslikovky se prudkym pohybem (trhnutim) dikladné promichd (nékolikrat opakovat), az
vznikne vlockovita srazenina, kterd se kvantitativné usadi u dna (na tom zavisi spravnost
stanoveni). Ciry roztok nad sraZeninou se potom stihne pipetou, piipojenou na vodni vyvévu.
Spicka pipety ptitom dosahuje piiblizné do poloviny vysky kyslikovky. Odsavani ma trvat
maximalné 15 - 20 sekund, pfi¢emZz se nesmi ani jedna vlocka strhnout do proudu odsévané
kapaliny. Ihned po odsati ¢iré kapaliny nad srazeninou se do kyslikovky pfileje po sténé 5 ml
zfedéné kyseliny sirové (1 dil H,SO4 + 4 dily H,O) a smés se okamzit¢ promicha. Po 5
minutach se vylouceny jod titruje pifimo v kyslikovce odmérnym roztokem 0,05M-Na,S,0;
do svétle zlutého zbarveni. Pak se pfida 1-2 ml 0,4%niho Skrobového mazu a dotitruje se do
odbarveni. Objem kyslikovky se stanovi vazenim: vazi se prazdnd suchd kyslikovka a
naplnéné destilovanou vodou (zvnéjsku osusend), s piesnosti na 0,1 g. Diference obou vazeni,
snizena o 4 ml (objem ptidanych ¢inidel) je hledany objem kyslikovky.

Obsah rozpusténého kysliku se udava v mg.1™”.

Poznamka:
Jestlize je znamo, Ze rozpustnost kysliku ve vodé se idi Henryho zakonem:
Po, XMy,0
Ny, =Xo, XMy o =—— (7.49)
KH

kde n(0,) je rozpustnost kysliku ve vodé(moll") , p(O,) je parcialni tlak kysliku
(0,21x101,325 = 21,28 kPa), n(H,0) je latkové mnozstvi vody ve vodném roztoku (1000 g/
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18,02 g.mol™ = 55,55 mol) a Ky je Henryho konstanta za danych experimentalnich podminek
(hlavné teplota). Po dosazeni vySe uvedenych hodnot a pravé vztahu (7.49) dostaneme vztah

K 1180381 (7.50)

ng

Vypoctete Henryho konstantu za danych experimentalnich podminek zva$i vypoctené
rozpustnosti kysliku ve vodé. Vysledky porovnejte s tidaji uvedenymi v knize Atkins, P.:
Physical Chemistry, OUP Oxford 2002, str 172.

Stanoveni kyseliny askorbové

M(C6HgOs) = 176,13 g.mol

Kyselina askorbova je jednim z prvnich znamych vitamin® rozpustnych ve vod¢. Jeho obsah v
ovoci a zeleniné se skladovanim meéni (vétSinou zmensuje). Chceme-li organismu dodat
pottebnou davku vitaminu C, musime jej pouZzit v koncentrovangjs$i form¢ prostfednictvim
synteticky vyrabénych ptipravki. V této tuloze budete stanovovat jodometricky obsah
kyseliny L-askorbové v nékterém z bézné piipravkl dostupnych na trhu.

Princip:
Stanoveni kyseliny askorbové je zaloZeno na jeji oxidaci jodem v kyselém prostiedi podle
reakce:

0 o)

?H C|7’H '|4 o ﬂ H
0=C—C=C—C—C—CH,0H *+hL = OZC—Q—!’L—C—(L—CHQOH +2H
"|' C|>H |—|| c|>H

nebo sumarné
CeHgOg + I, — CsHgOp + 2HI (7.51)

Kyselina askorbova je stanovena nepiimo, kdy nezreagovany jod je titrovdn odmérnym
roztokem thiosiranu sodného.

Pracovni postup:

e Nejdiive rozpust'te jednu tabletu (deklarovany obsah 100 mg) v 60 ml 0,3 M roztoku
kyseliny sirové. Pokud nelze tabletu rozpustit, tak se pokuste pomoci sklenéné ty¢inky
ji rozdrtit. N&které latky slouzici jako pojivo pro tablety zptsobuje, ze tableta neni
zcela rozpuSténa. Rozpousténi provadéjte v 100 ml baiice, ve které budete provadét
piimo titraci.

e Kroztoku pfidejte 10 ml 10% KI a 25,00 ml odmé&rmého roztoku KIOs;. Pak ihned
titrujte odmérnym roztokem do slabé Zlutého zbarveni. Tésné pied bodem ekvivalence
pridejte 1 ml roztoku Skrobu a titrujte do odbarveni.

e Stanoveni proved’te nejméné tiikrat, vypoctéte median a odhad intervalu spolehlivosti.
Dale proved'te test na shodu vysledki analyzy a deklarovaného obsahu.

MANGANOMETRIE

Manganistan je v kyselém prostfedi silnym oxida¢nim c¢inidlem, ktery se redukuje na ion
manganaty podle rovnice

MnO; +8H" +5¢ —= Mn"" +4 H,0 EO=+151V  (7.52)
Redoxni potencial tohoto systému zavisi vyrazné na acidité roztoku
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2—- +18
0,05910g [MnO; EEH ]
5 [Mn™]
Manganometricka piimé titrace se provadi obvykle v kyselém prostfedi, ve kterém lze
stanovit fadu riznych latek anorganickych (napt. soli Fe(II), Sn(II), Sb(III), Ti(III),
[Fe(CN)s]", slougeniny vanadu, uranu, H,O,) nebo organickych (napf. jejich celkovy obsah
jako chemicka spotteba kysliku, ChSK, pii analytickém hodnoceni paliv nebo ke stanoveni
nenasycenych sloucenin). Roztoky pro stanoveni se obvykle okyseluji kyselinou sirovou,
ktera nema oxidac¢ni ucinky. Jiné kyseliny se nepouZzivaji nebot’ maji vétSinou samy oxidacni
ucinky (kyselina dusicnd) nebo se mohou manganistanem oxidovat (kyselina
chlororovodikova). Manganistan se pouziva k oxidimetrickym stanovenim jak v kyselém, tak
v neutralnim nebo alkalickém prostfedi. V slabé kyselém, neutrdlnim ¢i slabé alkalickém

prostiedi probiha reakce :

E=E,+ (7.53)

MnO, +2 H,0 +3 e —— MnO, +4 OH" EO=+0,59V (7.54)
kdezto v siln¢ alkalickém prostiedi
MnO; + e ——= MnO; E0=+0,56 V (7.55)

kdy nékteré latky se oxiduji snadnéji v neutralnich nebo alkalickych roztocich nez v prostiedi
kyselém. Né&kdy se pouzivd nepiimad titrace, pii kterych se stanovi nadbytek cinidla
manganistanu nebo néktery zreakénich produktd. Pfi téchto stanovenich se doporucuje
provést slepy pokus kviili kompenzaci rozkladu odmérného roztoku ¢inidla napt. nékterym
z reakénich produktii zakladni reakce. Nepiimo se stanovuji napi. alkoholy, fenoly aj.
polyhydroxoslouceniny, nékteré organické slouceniny — kyselina mlé¢na, citronovd, vinna,
jable¢na, aj. Podle povahy oxidované latky i reakénich podminek se ziskavaji rizné reakéni
produkty, kdy nékteré latky lze pievést az na oxid uhli¢ity a vodu. Nadbytek
nespotfebovaného manganistanu se obvykle stanovi titraci odmérnym roztokem S$tavelanu,
zeleznaté soli, arsenitanu nebo jodometricky, kdy tato cinidla pfidame v nadbytku a
retitrujeme je odmérnym roztokem manganistanu.

Stanoveni dusitani
Dusitany se v kyselém prostiedi oxiduji manganistanem na dusi¢nany

2 MnO;, +5 NOj + 6 H' == 2 Mn* + 5 NO; +3H,0 (7.56)

Pfimou manganometrickou titraci dusitant nelze provést, protoze kyselina dusita, ktera se
uvolni po okyseleni vzorku, se rozklada na oxidy dusiku dfive nez se oxiduje na kyselinu
dusi¢nou.

2 HNO,—— NO +NO, +H,0 (7.57)

Jelikoz je nutné vliv této vedlejsi reakce eliminovat, pridava se analyzovany vzorek
k ptebytku zndmého mnozstvi okyseleného roztoku manganistanu. Nespotiebovany
manganistan na oxidaci dusitanil se stanovi retitraci odmérnym roztokem siranu zeleznatého.
Standardizace odmérného roztoku manganistanu se provede na kyselinu $tavelovou jako
zékladni latku s vizualni indikaci ekvivalence stejné jako standardizace odmérného roztoku
Fe*.

Odmérny roztok manganistanu ani zeleznaté soli nejsou dlouhodobé stalé. Odmérny
roztok manganistanu se zvolna rozklada na kyslik a oxid manganicity, ktery katalyzuje dalsi
rozklad manganistanu, kdezto roztok zeleznaté soli se oxiduje zvolna vzdusnym kyslikem za
katalytického plsobeni svétla. Z téchto divodld je nutné standardizaci obou odmérnych
roztokd opakovat, podle pozadované spravnosti stanoveni po n¢kolika dnech az tydnech.
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Standardizace 0,02 M odmérného roztoku manganistanu draselného na kyselinu
Stavelovou

M(H,C,04,2H,0) = 126,03 g.mol

Pracovni postup: Navazku 0,5-0,6 g kyseliny $tavelové rozpustime ve vodé€, pfevedeme do
100 ml odmérné banky a doplnime vodou po znacku. Do titracni banky pipetujeme 20,00 ml
tohoto pfipraveného roztoku, okyselime 10 ml 4 M roztoku kyseliny sirové a ptidame z byrety
prvni podil 1-2 ml odmérného roztoku manganistanu. Zahiejeme a po odbarveni roztoku
dotitrujeme roztok do prvniho riizového zbarveni, které je stadlé nejméné 30 s. Titraci
provedeme nejmén¢ tiikrat, vypolteme pro koncentraci médian a odhad intervalu
spolehlivosti.

Standardizace 0,1 M odmérného roztoku Fe**

Pracovni postup: Do titra¢ni baiiky odpipipetujeme 10 ml odmé&mého roztoku 0,1 M Fe®',
pfiddme 10 ml roztoku kyseliny sirové a titrujeme odmérnym roztokem manganistanu
draselného do prvniho Cerveno-zlutého zbarveni. Zbarveni je odlisné od standardizace na
kyselinu §tavelovou, protoze Zluty roztok Fe’* spolu s fialovym MnO,” barvi roztok erveno-
zluté. Titrovat lze 1 opacné, tj. titrovat v kyselém prostiedi odmétené mnozstvi (10 ml)
odmérného roztoku manganistanu odmérnym roztokem Fe** do vymizeni rizového zbarveni
titrovaného roztoku. Tento postup je shodny s retitraci zbylého manganistanu po oxidaci
dusitanil ve vzorku.

Stanoveni obsahu dusitanii v nezndmém vzorku

Pracovni postup: Neznamy vzorek dusitanli pfevedeme kvantitativné do odmérné baiky 100
ml, doplnime vodou po znacku a promichame. Do titra¢ni baiikky odmétime pipetou 20 ml
0,02 M manganistanu draselného a pfidame 10 ml roztoku kyseliny sirové. K tomuto roztoku
odpipetujeme za stalého michani 10 ml roztoku dusitanu (neznamého vzorku) a piebytek
manganistanu retitrujeme 0,1 M roztokem Fe*" do vymizeni fialového zbraveni titrovaného
roztoku. Stanoveni provedem nejméné tfikrdt a k vypoctu bereme médidn spotieby
odmérného roztoku Fe*.

Manganometrické stanoveni peroxidu vodiku
Peroxid vodiku reaguje s manganistanem v kyselém prostfedi podle rovnice

5H,0,+2Mn0O;, +6 H' —= 50, +2Mn* + 8 H,0 (7.58)
které je zakladem piimého manganometrického stanoveni. Obchodni preparaty peroxidu
vodiku se stabilizuji pfidavkem organickych slou¢enin (napt. acetanilid, mocovina, aj.). Tyto
latky jsou oxidovany také silnym oxidacnim ¢inidlem, jakym manganistan bezpochyby je, coz
¢ini jeho manganometrické stanoveni nepfesnym ve srovnani se stanovenim jodometrickym.
To se dd kompenzovat simultdnnim stanovenim peroxidu vodiku manganometricky a
jodometricky. Manganometricky se stanovi celkovy obsah oxidovatelnych latek (peroxid
vodiku + organické stabilizatory), kdezto jodometricky se pouze ur¢i obsah peroxidu vodiku.
Pak rozdil spotieb vypocteny z obou stanoveni odpovida obsahu organickych stabilizatort.

Pracovni postup:

10,00 ml roztoku (= 3%) vzorku se odpipetuje do 100 ml odmérné baiiky, doplni po znacku a
promichd. Z tohoto roztoku se odpipetujeme 10,00 ml do titracni banky, piida se 20-30 ml 2
M kyseliny sirové a titruje se odmérnym roztokem manganistanu draselného do rizového
zbarveni. Prvnich nékolik kapek se odbarvuje zvolna, pak jiz reakce probihd rychle. Pokud se
pfida stopové mnozstvi roztoku manganaté soli, dojde k odbarvovani roztoku ihned.
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Jodometrické stanoveni peroxidu vodiku
Peroxid vodiku reaguje s jodidem v kyselém prostiedi podle rovnice

H,0,+2T +2H —— 1, +2H,0 (7.59)
Peroxid vodiku se redukuje na vodu ve srovnani pii manganometrickém stanoveni, kdy se
peroxid vodiku oxiduje na kyslik. Uvolnény jod se titruje odmérnym roztokem thiosiranu
sodného s pouzitim roztoku skrobu jako indikatoru. Pti jodometrickém stanoveni peroxidu
vodiku nerusi ve srovnani s manganometrickym stanovenim organickych slou€enin, které se
pridavaji k obchodnim vyrobkiim jako stabilizatory (napt. mocovina, acetanilid, aj.).

Pracovni postup:

10,00 ml roztoku (= 3%) vzorku se odméti do 100 ml odmérné baiiky, doplni po znacku a
promicha. Z tohoto roztoku se odpipetujeme 10,00 ml do titra¢ni baiiky, ptfida se 10 ml 2 M
kyseliny sirové a 10 ml 10% roztoku jodidu draselné¢ho. Banka se uzavie a necha se 15-20
min stadt na tmavém misté. Chemickou reakci lze urychlit tak, ze se pridaji 3 kapky 3%
roztoku molybdenanu amonného jako katalyzatoru. Pak se stény baiiky i zatka oplachnou
vodou a titruje odmérnym roztokem thiosiranu sodného do slabé zlutého zbarveni. Potom se
piida se 5 ml roztoku Skrobu jako indikatoru a modie zbarveny roztok se dotitruje do
odbarveni.
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CHEMOMETRICKE TESTOVANI METOD CHEMICKE ANALYZY

Princip této metody spociva nejdiive v ptipravé vzorku, kdy odvazené mnozstvi médi (p.a.) se
rozpusti v kyselin€ dusi¢né. Tento roztok se pak titruje po otupeni jeho kyselosti jodometricky
a chelatometricky. Statisticky se vyhodnoti shoda vysledkii ziskanych obéma metodami se
skute€nou hodnotou a také se testuje vzajemna shoda pro vysledky ziskanymi ob&ma
metodami.

Pii jodometrickém stanoveni se po ptidavku pevného KI uvolnény jod titruje
odmérnym roztokem thiosiranu. Pied koncem titrace se pridavkem SCN° zvySuje ostrost
indikace a presnost stanoveni. Otupeni kyselosti na pH 3—4 je nutnou podminkou, jinak se
vlivem katalytického plsobeni médi oxiduje kyselina jodovodikova vzdusnym kyslikem
rychle na jod a vysledky stanoveni jsou chybné.

Reakci Cu®™ s ionty I se vznikly jod podle reakce

Cu’' +4T ——= 2Cul+ 1, (7.60)
adsorbuje na povrchu sraZzeniny Cul, vybarvi ji dohnéda a zplsobi rozvlekly (pomala
desorpce jodu) a neostry (modré zbarveni — hnéda suspenze) prechod v bodé¢ ekvivalence.
Ptidavkem ionti SCN™ se konverzi Cul pfevede na méné rozpustny bily CuSCN, na ktery se
jod uz prakticky neadsorbuje. Reakce volného jodu s S,05% je i v blizkosti ekvivalenéniho
bodu rychlé a barevny piechod (modré zbarveni skrobu — bild suspenze) je mnohem snadnéji
rozeznatelny. Druhym pozitivnim efektem ptidavku iontd SCN™ je posun vySe uvedené reakce
smérem doprava v dasledku niz§itho soucinu rozpustnosti CuSCN a tim i k uplnéjSimu
pribéhu vySe uvedené reakce. NizSi rozpustnost CuSCN zvySuje hodnotu oxidaéniho
potencialu redoxniho paru Cu®"/Cu”.

Chelatometrické stanoveni koncentrace Cu”" je zaloZeno na tvorbé komplexu v slabg
amoniakalnim prostredi

Cu” + H Y —= CuY* +2H" (7.61)
Amoniak se ptfidava pouze tésné¢ pired bodem ekvivalence, aby vytvofené médnaté
amminkomplexy diky své relativné vysoké stabilité neruSily pii vlastnim stanoveni

Pracovni postup:

a) Piiprava vzorku

Pfesn¢ odvazené mnozstvi elektrolytick¢é médi (cca 0,6 g médéného vodice, zbaveného
izolace a oplachnutého v acetonu) dejte do kadinky 100 ml, ptidejte odmérnym valeckem 10
ml HNO; (1:1), kadinku pfikryjte hodinovym sklickem a na sit’ce opatrné zahtivejte do
uplného rozpusténi médi a vypuzeni ¢ervenych dymi. Potom splachnéte kapky ze sklicka do
kadinky a doplnte jeji obsah destilovanou vodou asi na 30 ml. Za stdlého michani sklenénou
ty¢inkou piidavejte po kapkach koncentrovany roztok NHj, az se vytvoii trvaly svétle modry
zékal. Potom pfidejte 2 ml koncentrované kyseliny octové (zékal se musi rozpustit), roztok
preved’te do 200 ml odmérné banky a dopliite destilovanou vodou po znacku.

M(H) = 1,01 g.mol'; M(Cu) = 63,546 g.mol

a) Jodometrické stanoveni koncentrace Cu’”

Do 250 ml titracni baiikky ml pipetujte 10,00 ml roztoku rozpusténé médi, pridejte 1zickou asi
1-2 g pevného jodidu draselného a po jeho rozpusténi 5 ml 20% NH4SCN a smés zied'te
destilovanou vodou na cca 100 ml. Titrujte odmérnym roztokem 0,05 M Na,S,03 do svétle
zlutého odstinu, pridejte 2 ml roztoku Skrobu a dotitrujte zvolna po kapkach do vymizeni
modrého zbarveni. Konecné zbarveni suspenze je Spinavé bilé, pfipadné s narizovélym
nadechem.
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b) Chelatometrické stanoveni koncentrace Cu’~

Odpipetujte 10,00 ml vzorku, pak zfedte destilovanou vodou na vysledny objem cca 100-150
ml, pfida se murexid na $pi¢ku noze a titruje se odmérnym roztokem Chelatonu 3 do prvniho
slabé Cervenofialového zbarveni roztoku. Potom se ptida po kapkach 1 M roztok amoniaku,
az se barva roztoku pravé zméni na zelenou a dotitruje se do zafivé fialového zbarveni.
Zaznamenejte objem V.

c) Alkalimetrické stanoveni koncentrace H"

Odpipetujte 10,00 ml vzorku, pak ho zfed’te destilovanou vodou na vysledny objem 100-150
ml, pfidejte par kapek smésného indikétoru (0,2 % ethanolicky roztok methylcervené a 0,3 %
ethanolicky roztok bromkresolové zelené, m/v) a primérny objem V, odmérného roztoku
Chelatonu 3 zjiStény podle ndvodu v pfedchozim oddile. Tento roztok titrujte ihned
odmérmym roztokem NaOH z vinové cerveného (fialového) zbarveni do modrozeleného
(v oblasti bodu ekvivalence titrujte velmi pomalu). Zaznamenejte si objem V4.

Vsechny titrace provedeme nejméné tiikrat, vypocteme medidn a interval spolehlivosti
pro obé& stanoveni. Vypo&téme hmotnostni obsah a molarni koncentraci Cu®" a H' ve vzorku.
Dale testujeme shodu vysledkt obsahu médi ziskanych obéma metodami vypoctem podle
vzorci uvedenych v Priloze. Také testujte analogicky vysledky obou metod na spravnost
vysledka.

Poznamka.
Titrace Cu®" odm&rnym roztokem Chelatonu 3 probiha podle reakce

Cu”" +H, Y & CuY* +2 H' (7.62)
Pro chelatometrickou titraci s pouzitim metalochromniho indikatoru v pufrovaném prostiedi
plati, Ze se tvoii komplex stechiometrie 1:1 a proto plati n (Cu*) = n (Y). Obsah mé&di ve
vzorku vypocteme podle vzorce:
m(Cu*") = ¢(Y) x Va x A(Cu) x 200/10 = ¢(Y) x V, x 63,5465 x 20
(pokud pouzivame odmérnou banku 200 ml a alikvot 10 ml)

Chelaton 3 je disodna siil kyseliny ethylendiamintetraoctové a obsahuje pouze 2 protony,
které se uvolni pfi vzniku chelatu. Pro chelatometrickou titraci s pouzitim acidobazického
indikatoru v nepufrovaném prostiedi plati, ze béhem tvorby komplexu stechiometrie 1:1 se
odstépuji 2 protony a soucasné se titruje prebytek kyseliny obsazené v zdsobnim roztoku :
nio(HD) = 2 x n(Y) +n (H) = ¢(OH) x I

Pak se obsah protonil ve vzorku vypocita jako rozdil :

m(H") = (c(OH) x V} - 2 x ¢(Y) x V,) x A(H") x 200/10 = m(H") = (¢c(OH) x V} - 2 x c(Y)
x Va) x 1,01 x 20

Pro vypocty pouzijeme hodnoty titri odmérnych roztokl hydroxidu sodného a chelatonu 3
stanovené v piedchozich cvicenich.
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Priloha

Tabulka A.1: Piehled skupinovych reakci vybranych kationti

Ion/¢inidlo HCI H,S04 (COOH), H,S NH4HS
Ag’ ++ + ++ ++
Hg,”" ++ ++ ++ ++
Pb*" ++ + ++ ++
TI" + ++ ++
Ca*" + et
Sr* + +
Ba® et [+]
Hg*" (+) ++ ++
Cu®’ (+) ++ ++
Cd* + +
Bi** (+) —t ++
Sb>* + )
Sn?* ++ ++
Fe'' ++
Fe’' ++
crt ++
A" ++
Co*" ++
Ni** ++
Mn** ++
Zn* + ++
Mg

++ srazeni je dokonalé

+ sraZeni je jen ¢aste¢né nebo podminéné vysokou koncentraci dokazovaného iontu

(+) vznikla sraZenina, ktera je v nadbytku rozpustna

[+] mélo vyrazna reakce
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Tabulka A.1 (pokracovani): Prehled skupinovych reakci vybranych kationta

Ton/¢inidlo NaOH NH,OH Na,COs Na,HPO, K>CrOq4 KI
Ag’ ++ () e o —t ++
Hg,*" ++ ++ ++ ++ + (+)
Pb> (+) ++ + ++ ++ ()
TI + + + ++
Ca*" + ++ ++
Sr* ++ ++ +
Ba®' ++ + ++
Hg*" ++ + ++ ++ - (+)
Cu* ++ ) ++ ++ ++ ++
cd* ++ ) ++ + +
Bi’" ++ ++ ++ ++ ++ (+)
Sb*” ) + + + + +
Sn** (+) ++ + + +
Fe’* ++ I + + +
Fe** ++ ++ ++ + +
cr’” (+) (+) ++ + +
N (+) ++ + + +
Co*" ++ ) ++ ++ +
Ni** ++ ) I + +
Mn*" ++ + ++ ++ +
Zn*" (+) +) + ++ +
Mg** ++ + ++ ++

++ srazeni je dokonalé
+ srazeni je jen Castecné nebo podminéné vysokou koncentraci dokazovaného iontu
(+) vznikla sraZenina, ktera je v nadbytku rozpustna

[+] mélo vyrazna reakce
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Tabulka A.2: Piehled skupinovych reakci anionti

Ton/¢inidlo BaCl, AgNO;
A B c D B . KMnOg4 I HI
F + +
cr (+)
Br (+) +
I + + + +
Clo () () +
ClOy N
BrOs + +
105 + - (+) + +
HS (S%) + + - - +
SO;> + + + +
S,05% + + + +
SO,* + + + (+)
CrO4* + + + +
AsO5* (+) + + +
AsO4> + + +
PO + +
CN + + +
SCN + + (+)
[Fe(CN)e]* - i *
[Fe(CN)s]”™ - i
NO, (+) + +
NO;5
Si0s™ () +
CO5> + +
BOy () ()
SiFs” + - +
+ pozitivni reakce

&) mén¢ vyrazna reakce, ale pozitivni reakce

V ostatnich ptipadech je negativni reakce (sraZzenina nevznika nebo se rozpousti, vzorek

neodbarvuje KMnOy, I, nereaguje s HI)
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A = nerozpustna barnaté stl srdzend z neutralniho prostredi
B = barnata stl nerozpustnd ve zfedéné kyselin¢ octové

C = barnata stl nerozpustna ve zfedéné kyselin¢ dusi¢né

D = nerozpustnd stiibrna sil sraZzend z neutralniho prostredi
E = stfibrna stl nerozpustna ve ziedéné kyselin¢ dusi¢né

F = stiibrna stl nerozpustna ve zfedéném amoniaku
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Vybrané postupy kvalitativni analvzy ionta v roztocich

Vzorek kationtu

0,1 M (2 M) HCI

\ 4 v
Nerozpustné chloridy Negativni reakce
AgCl, Hg,Cl,, (PbCl,, TICI)
it
‘Qtrat v
v v
Nerozpustné sirany Negativni reakce
PbSOy4, BaSOy, SrSOy4, (CaSOy)
(rtrie
‘Qtrat v
Analyza vzorku po oddéleni nerozpustnych chloridi
a sirani
dalsimi skupinovymi reakcemi vedle sebe

Schéma A.1: Déleni kationtii skupinovymi reakcemi
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Ag+, H g22+’ Pb2+, I

—

C_0.1 M (2M) HCI

AgCl, Hg,C

L, PbCl,, TICI

A 4

Roztok Pb?" a TI'

H,SO4

@déné

A 4

A

SrazZenina AgCl, Hg,Cl,

Ziedény

ot/
A 4

Srazenina PbSOy4

Roztok TI"

SraZenina Hg + Hg(NH,)Cl

A 4

Roztok [Ag(NH3),]"

Schéma A.2: Oddéleni a déleni nerozpustnych chloridi
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Ba2+’ Sr2+, Ca2+, Pb2+

A

H,SO, (1:3),Va>

Srazenina BaSQ,, SrSO4, CaSO,4, PbSOy4

|

/

2 M Na,CO3, 2 m@

SrazZenina BaSQ,, SrCO;, CaCO;, PbCO;

\

2 M HCI

A 4

Roztok Sr**, Ca**, Pb**

-

A 4

! i SrazZenina BaSO,, PbCl,
Roztok Sr**, Ca** SraZenina PbS H, O,\
Vay
KzCl’O4,
NH,OH
A\ 4
v SraZenina
Roztok Ca?* v BaSO,
SraZenina SrCrQOy v

Schéma A.3: Oddéleni a déleni nerozpustnych siranii

Roztok PbCl,
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Hg2+’ Cu2+, Cd2+, Sn2+’ Bi3+’ Sb3+

o

Srazenina HgS, CuS, CdS, SnS, Bi,S3, Sb,S;

A

y

Srazenina HgS, CuS, CdS, Bi,S3

i HNO, var

A 4

\

A

y

Roztok SbS;>, SnS;>

A 4

Roztok Cu®*,

2.\

3+ 7 1

i Srazenina HgS Koh
HCIl, Fe

M

4OH

A 4

A 4

SraZenina Bi(OH);

Roztok Sn**

Sb

A 4

Roztok
[Cu(NH3)4]*,
[CA(NH3)4™

GCN,
1S

A 4

Srazenina CdS

Schem

A 4

Roztok [Cu(CN)s]

a A.4: Oddeéleni a délent nerozpustnych sulfidu
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2+
Sn”,

Bi3+, Sb3+

@COONa

Bilé sraze

niny zasaditych soli Bi, Sb, Sn

A 4

SrazZenina Bi(OH); + Bi

~ "

" Konc. HNO,8

Roztok Bi*

A 4

Roztok [Sb(OH)4]’,
[Sn(OH)4]™, [Sn(OH)4]*

-

Roztok Sn** Sb** Sn**

Schéma A.5: Oddeéleni a déleni snadno hydrolyzujicich iontii
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+ + 3t + + + + + + + a2+ + +
Cu®, cd*, Bi**, Sb*", Sn**, Fe**, Fe**, Cr¥*, AI*Y, Co**, Ni**, Mn?", Zn?

)

A 4

Srazenina Bi(OH)3;, Sb(OH)3,
Sn(OH),, Fe(OH)3;, Cr(OH)3,
Al(OH)3;, Mn(OH)3

2 M HC],

QCOONa

2M NH4®
M
A 4

Roztok rozpustnych
amminkomplexi
Viz nésledujici schema

A

y

Roztok Cr'*,

Fe3+’ Al3+’ Mn2+

ﬂ NaOH
3% H,0,

v
SraZeniny zasaditych
soli Bi, Sb, Sn
Viz ptedchozi schéma

A 4

SraZenina
Fe(OH)3;, Mn(OH)3
A 4
SraZenina Roztok vinanovych
Mn(OH);3 komplextu Fe

A 4

A 4

Roztok [A(OH)4]",
Cl‘042_

cmco@

A 4 A 4

A

SraZenina AI(OH); Roztok CrO4*

Schéma A.6: Déleni iontu tvoricich s NH,OH hydroxidy a amminkomplexy

91




Senkyr, Lubal, Vybrané postupy pro zdkladni cviceni z analytické chemie, Brno 2004.

+ + + w2t +
Cu’ R cd’ R Co? R Ni s Zn’

Roztok rozpustnych amminkomplexi

[Cu(NH3)4]*", [CA(NH3)4]™, [Ni(NH3)4]*,
[Co(NH3)6l**, [Mn(NH3)]*", [Ni(NHz)]*"

b

Camra D

v

A 4

Roztok Ni’*, Co**, Mn?>*, Zn**

SraZeniny CuS a CdS

NH HS

T NH@ D

Roztok Cu**, Cd**

Srazenina NiS, CoS, MnS, ZnS

©

2 MHa
Roztok
v v [Cu(CN)4J*
2-
SraZenina Roztok Mn**, Zn** [Cd(CN)4]
NiS, CoS
o
Roztok Ni**, Co** v v
Srazenina CdS Roztok Cu**

Schéma A.7: Déleni iontii tvoricich rozpustné amminkomplexy
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Priklady vvuziti skupinovvch a selektivnich reakci v kvalitativni analvze
modelovych vzorku

Priklad A

Ukol: Rozhodnéte, ktery/které z kationtdh mohou byt piitomny v modelovém vzorku. PouZijte
k tomu skupinovych reakci.

Popis vzorku: &iry roztok, bezbarvy, pH =~ 5 (vzorek neobsahuje barevné ani snadno
hydrolyzujici ionty)

Reakce se skupinovymi ¢inidly:

HCI - bila {, nerozpustna v horké vodé a rozpustna ve zfedéném roztoku amoniaku, po
okyseleni kyselinou dusi¢nou se 4 vyluduje zpét (p¥itomnost Ag”)

Reakce filtratu po oddéleni AgCl:

H,S04, H,C,04 - negativni reakce

H,S, NHHS - kanarkové Zluta ¥, nerozpustnd v nadbytku hydrogensulfidu amonném ani
v polysulfidu amonném (vylouceni vSech iontt, které tvofi tmavé zbarvené sulfidy,
pfitomnost Cd2+; AP 2, Zn** ?7)

NaOH - bila {, nerozpustna v nadbytku 2 M NaOH (vylouéeni piitomnosti AI’" i Zn**, které
tvofi amfoterni hydroxidy)

Ostatni skupinové reakce jiz nedéavaji vice informaci o vzorku, proto uz je neprovadime.
ZAvér: Vzorek obsahuje Ag" a Cd*" ionty.

Piiklad B

Ukol: Rozhodnéte, které z kationtli mohou byt piitomny v modelovém vzorku. Pouzijte
k tomu skupinovych reakci.

Popis vzorku: &iry roztok namodralého zbarveni (Cu®* ?), pH = 0 (vzorek obsahuje snadno
hydrolyzujici ionty ?), plamen se barvi zelen& (Cu®", Ba>", TI*"/" ?)

Reakce se skupinovymi €inidly:

HCI - bila 4, nerozpustnd v horké vod&,d na filtru se rozpousti ve zfedéném roztoku
amoniaku za soutasného zéernani a zp&tné vyloudeni ¥ po okyseleni kyselinou dusi¢nou
nenastava (piitomnost Hg,>", vylouceni ptitomnosti TI", Pb*>", Ag" iontii)

Reakce filtratu po oddéleni nerozpustného chloridu:

H,SOy - negativni reakce (nepfitomnost Ba’" a Sr** ionti)

H ,C,0; - namodrala (Hg2+, cu’’, Bi*", Sb**, Sn?* ?7)

H,S - &ernd ¥ nerozpustna ani v polysulfidu ammoném a rozpustnd za tepla v roztoku
zfedéné kyseling dusiéné (vyloudeni pritomnosti Hg*", Sn*" a Sb>")

NaOH - svétle modra Y, nerozpustna v nadbytku &inidla, ktera povafenim tmavne. ¥ je
castecné rozpustna v roztoku amoniaku za vzniku tmavé modrého roztoku a bilého
nerozpustného podilu (Cu®’, vyloudeni pfitomnosti viech iontil tvoficich barevné reakéni
produkty a amfoterni hydroxidy, vzorek obsahuje alesponi jeden ion, ktery netvoii rozpustny
amminkomplex)

NH,4OH - svétle modra V¥, ¢asteén& rozpustna v nadbytku ¢inidla za vzniku tmavé modrého
roztoku a bilého nerozpustného podilu (viz ptedchozi reakce)

Bily nerozpustny produkt byl odfiltrovan, promyt vodou a rozpustny ve ziedéném roztoku
kyseliny dusi¢né. Ziskany roztok poskytl nasledujici reakce:

KI - ¢ervenohnéda J, rozpustnd v prebytku ¢inidla na Zluty roztok (Bi*")

Na,HPOj - bila pragkovita ¥, ktera se nerozpousti v 0,2 M HNO; (Bi*")

Zavér: Vzorek obsahuje Hg,™", Cu® a Bi*" ionty.
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Piiklad C

Ukol: Pomoci skupinovych reakci uréete, které z iontii mohou byt piitomny v modelovém
vzorku.

Popis vzorku: Ciry bezbarvy roztok, pH = 9

Reakce se skupinovymi ¢inidly:

Ba(NO;); - bild ¥ (+), nerozpustna v kyseling octové (+), ale rozpustnd v 2M roztoku
kyseliny dusi¢né (-)

AgNO; - bila  (+), rozpustna v ziedéné kyseling dusiéné (-) i amoniaku (-)

KMnOy - Cinidlo se viditeln¢ odbarvuje (+)

I - jod se spotiebovava (+)

HI - jod se prokazatelné v roztoku netvoii (-)

Celkovy klic pro vzorek je (+ + - + - - + + -), jeho porovndnim s udaji v Tabulce 2 v Priloze
pro anionty se dd predpokladat, Ze tyto reakce ddavaji pouze dva ionty: sificitany SO5 a
thiosirany S 2032‘.

Zavér: Vzorek obsahuje siFi¢itanové nebo thiosiranové ionty, resp. oba ionty vedle sebe.

Jak je demonstrovano v ptfedchozim pfipad¢, situace se velice zjednoduSuje, jestlize
vzorek obsahuje jediny ion. Obsahuje-li vSak vzorek vice iontd, je vysledny ,kli¢“ vzorku
»klicem* souctovym vSech jednotlivych ionti obsazenych ve vzorku. Proto je vyhodné
v pfipadé smési iontl si pofidit i1 ,klice* dil¢i, které odpovidaji bud” rGznym kombinacim
ionti ve vzorku. Také mizeme dostat zdkladni rozd€leni pomoci jednotlivych kroki béhem
analyzy, napi. reakce filtrath po vysrdzeni skupinovymi ¢inidly a oddéleni téchto
nerozpustnych soli. Taktéz Ize vyuzit reakce srazenin po jejich rozpusténi v jiném Cinidle
nebo nadbytku ¢inidla nebo srdzedla.

Dale jsou uvedeny ptiklady, které ilustruji celkovou analyzu vzorku, tj. dikaz kationti
a aniontid vedle sebe, pomoci kombinace skupinovych a selektivnich reakei.

Piiklad D

Ukol: Rozhodnéte, jaké je celkové slozeni modelového vzorku. Pouzijte k tomu skupinovych
a selektivnich reakci.

Popis vzorku: ¢iry roztok zelenozlutého zbarveni, pH = 1 (vzorek obsahuje snadno
hydrolyzujici ionty ?), plamen se barvi zelen& (Cu®", Ba>", TI**/" 2)

Reakce se skupinovymi ¢inidly:

HCI - bild 4, rozpustna v amoniaku, zpétné vyloudeni ¥+ po okyseleni kyselinou dusiénou
(ptitomnost Ag" ionti)

Reakce filtratu po oddéleni nerozpustného chloridu:

H,SO, — bila jemnd krystalicka {, jejiz zbarveni se pokapnutim sulfanové vody (piitomnost
Ba’" a Sr*' iontd)

H ,C,04, H,S — negativni reakce

NaOH - $pinavé hndda objemna ¥, nerozpustna v nadbytku &inidla (Fe*™ ?)

NH,4OH - $pinavé hnéda objemna ., ¢astednsd rozpustna v nadbytku ¢inidla za vzniku tmavé
modrofialového roztoku a tmavého nerozpustného podilu (Fe3+ +Ni*" ?)

NH,HS — &erna ¥, nerozpustna v nadbytku &inidla

Na,CO; — $pinavé hnéda objemna {, kterd povafenim tmavne

Na,HPO4 — Zlutozeleni V, kterd je &aste¢né rozpustna ve zfedéné kyseling octové a
v koncentrovaném amoniaku (Ni*" + Fe’")

KI — z roztoku se vylucuje ervenohnéda 4 jodu (Fe)
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Zavér: Vyhodnocenim provedenych skupinovych reakci lze usuzovat na pritomnost
nasledujicich ionti (Ag", Ba®*, Fe**, Ni*"). Pro tyto ionty ve vzorku lze navrhnout déleni
(viz nasledujici schéma).

Vzorek Ag’, Ba*, Fe’", Ni**
(na D

HCI
N

v \ 4

Srazenina AgCl Roztok Ba**, Fe’*, Ni**
e

\ 4 A\ 4
SraZenina BaSO, Roztok Fe'*, Ni**

A 4 v
Srazenina Fe(OH); Roztok [Ni(NH;),]**

V podilech se provede po zdkladni oddéleni podle pfedchoziho schématu rozpusténi
srazenin a v takto ziskanych roztocich se ionty dokazi pomoci selektivnich reakci (viz
Kapitola 5). Napt. Fe’" ionty ziskané po rozpusténi Fe(OH); se dokazi reakcemi s rhodanidy
nebo hexakyanoZelezitanem nebo kyselinou 5-sulfosalicylovou, kdezto ionty [Ni(NH;3)s]*"
reaguji specificky s diacetyldioximem (Cugajevovo ¢&inidlo), aj.

Piiklad E

Ukol: Dokazte, které kationy a aniony se nachazi v piedloZzeném modelového vzorku.
Pouzijte k tomu skupinovych a selektivnich reakeci.

Popis vzorku: ¢iry roztok nazelenalého zbarveni (Ni*" nebo smés barevnych kationt ?), pH =
1 (vzorek obsahuje snadno hydrolyzujici ionty ?), plamen se barvi zelen& (Cu*", Ba>", TI*'/" ?)
Duikaz pfitomnosti uhli¢itant ve vzorku je negativni.

Diikaz kationtl, které se nesrdzeji skupinovymi reakcemi (amonné soli se odstrani
odpatfovanim do sucha po zalkalizovéani roztoku a uvolnény amoniak se dokaze nékterou ze
selektivnich reakci), ostatni kationty se po rozpusténi odparku a nasledném oddéleni podle
nasledujiciho schématu) byl negativni

Na,CO; — $pinavé hndda objemna { (vzorek obsahuje kationy sraZejici se skupinovymi
reakcemi a je nutné je délit podle schématu 4.2)
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Na+, K+, M g2+
A 4 A 4
SraZenina Mg(OH), Roztok Na*, K"
Octan
Uranylo
zine¢naty
A 4 A 4
SraZzenina sodné soli Roztok K*

octanu uranyl-zine¢natého

Schéma: Dé¢leni kationt, které davaji negativni skupinové reakce

Analyza podilu A:

Popis podilu A: ¢iry roztok pivodniho nazelenalého zbarveni (zbarveni vzorku zpiisobuji
kationty), pH = 0 (vzorek obsahuje snadno hydrolyzujici ionty ?), plamen se barvi zelené
(Cu®", Ba™", T’/ ?)

Reakce se skupinovymi ¢inidly:

HCI, H,SO, — negativni reakce (vzorek neobsahuje Ag", Hg,™", TI", Pb*", Ba®", St*" ionty)
H,C,0; — bila az slab& namodrala ¥ (Ca**, Cu*", snadno hydrolyzujici ionty Bi’*, Sb>", Sn**
?)

H,S — Gerna ¥ nerozpustna v NH4HS (vice kationtd t&Zkych kovi); filtrat po odd&leni sulfidi
nereaguje H,C,04 (vzorek neobsahuje ionty Ca®")

NaOH — objemné hnéda { (Fe’ ?) &astednd rozpustna v nadbytku &inidla (n&ktery z kationti
tvoticich amfoterni hydroxidy: Sb3+, Sn2+, A13+, Zn2+)

NH,OH - $pinavé hnéda objemna  (Fe’™ ?) &astednd rozpustna v nadbytku ¢inidla na cha
astetné rozpustna v nadbytku &inidla za vzniku temn& modie zbarveného roztoku (Cu®* ?)
NH4HS — negativni reakce, vychdzi ze znalosti, které mame z ptedchozich vysledka

KI — z roztoku se vylu¢uje Gervenohnéda ¥ jodu (Fe®", Cu** ?)

CH;COONa — pii pomalém otupeni kyselosti vznika hnédoGerveny roztok (Fe’* 2, vzorek
neobsahuje snadno hydrolyzujici ionty Sb>*, Sn*")

PiedbéZzny zavér: Vyhodnocenim provedenych skupinovych reakeci lze usuzovat na
pFitomnost nasledujicich ionti (Cu**, Fe**, A" nebo Zn*") v podilu A. Pro tyto ionty
v podilu A vzorku Ize navrhnout déleni (viz nasledujici schéma).
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Vzorek Cu®’, A", Fe**, Zn**

A 4 A 4
Roztok [Cu(NH;),]** SraZenina AlI(OH);, Fe(OH);
2+
ev. [Zn(NH;)g) @ Na @
A 4 A 4
Srazenina Fe(OH); Roztok [AI(OH),]

Schéma: Priklad déleni iontd A13+, Cu2+, Fe3+, Zn**

Po provedeném rozdéleni vzorku v podilu A a nasledném rozpusténi se jednotlivé
ionty dokazuji selektivnimi reakcemi (viz kapitola 5) — byly dokazany ionty AI’", Cu®" a Fe’™.

Analyza podilu B:

Popis podilu B: ciry bezbarvy alkalicky roztok, v kterém byly dokézany dusi¢nany
selektivnimi reakcemi jeSt¢ pfed neutralizaci kyselinou dusicnou. Podil B se pak opatrné
okyseluje zfedénou kyselinou dusi¢nou za stalé kontroly pH roztoku indikatorovym papirkem.
Ptechod do slabé kyselé reakce se zajisti odstranéni uhlicitanii, kdy pH roztoku se upravi
opétovnym alkalizovanim roztoku hydroxidem sodnym.

Reakce se skupinovymi ¢inidly:

Ba(NO3); - bila { (+), nerozpustna v kyseling octové (+) ani v 2M roztoku kyseliny dusiéné
(+)

AgNO; - bild  (+), nerozpustna v zteddné kyseling dusi¢né (+), ale rozpustna ve zfedéném
roztoku amoniaku (-)

KMnOy - ¢inidlo se viditeln¢€ nereaguje (-), proto neni nutné zkouset reakci s jodem, které je
slabsim oxida¢nim Cinidlem (-)

HI - jod se prokazatelné v roztoku netvofi (-)

Celkovy kli¢ pro podil B vzorku je (+ + + + + - - ), ktery se da rozlozZit jako kli¢ filtratu po
barnaté soli (0 0 0 + + - - - -) a kli¢ filtratu po stribrné soli (+ + + 000 - - -).

Piedbézny zavér: Jejich porovnianim s udaji v Tabulce 2 v Priloze pro anionty se da
predpokladat, Ze tyto reakce davaji pouze dva ionty: sirany a chloridy. Dale uz diive
byla prokazana pritomnost dusi¢énanovych iontu.

Celkovy zavér: Vyhodnocenim provedenych skupinovych a selektivnich reakci lze
dedukovat na pritomnost soli siranovych, chloridovych a dusi¢nanovych nasledujicich
ionti (A, Cu®", Fe*") v piedlozeném modelovém vzorku.

K podobnym vysledkim se muze dojit i jinym zpiisobem, vySe uvedeny postup je
jednim z alternativnich postupli. Spoleénym znakem pro vSechny systémy vypracované
riznymi autory (napf. Fresenius — sirovodikovy postup, Okac, aj.) je déleni iontli vedle sebe
(u vzorka s kationty po oddéleni nerozpustnych chlorida a siranti). Nevyhodou déleni ionti
pomoci srdzeni je moznost neuplného srazeni, fedéni vzorku pod mez, kdy dochazi podle
sou¢inu rozpustnosti ke srdzeni, vedlej§imi jevy probihajicich na srazeninach (adsorpce,
inkluze, aj.). Tyto nezddouci jevy se daji odstranit zavedenim selektivnich organickych
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¢inidel pro dany ion, které v kombinaci se stinénim ruSicich prvkd pomoci maskovacich
¢inidel mohou pomoci ve spolehlivém ditkazu téchto iontil. Tento postup navrzeny prof. A.
Okac¢em vyzaduje nejen dobrou uvahu a jist¢ zkuSenosti, ale i kombinacni schopnosti
analytika a proto ma nesporny vyznam pro vychovu studentl k samostatné praci a
chemickému mysleni. Je nutné vSak zdiraznit, Ze pracovnik zabyvajici se analyzou
anorganického vzorku na mokré cesté si musi vypracovat svlij individudlni pfistup k feSeni
kazdé analyzy a vybirat vhodny selektivni dikaz iont az na zédklad€ spravné provedenych a
objektivné vyhodnocenych skupinovych reakei tak, aby vyloucil pfitomnost nezadoucich
interferujicich iontll na minimum. V dnesni dob¢ jsou velkym pomocnikem nékteré moderni
instrumentalni metody umoznujici multiiontovou analyzu, napft. pro kationty atomova emisni
spektroskopie, pro aniony analytickd kapilarni izotachoforéza nebo v obou ptipadech iontova
chromatografie.
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Statistické vyhodnoceni vysledku

Me¢éteni patii mezi zakladni operace v kvantitativni analytické chemii. V disledku omezené
pfesnosti nastroji pouzitych k méfeni, proménnosti podminek méfeni a nedokonalé
homogenity materialu, se béhem opakovaného méteni neziskaji stejné vysledky. Vysledkem
kazdého méfeni je tedy nahodna veliCina, kterd se sklada z prispévku analytického signalu
pochazejici ze skutecné hodnoty a pfispévku Sumu odpovidajici chybé meéteni. Velikost
tohoto prispévku je dana kvalitou néstroji pouzitych k méteni nebo kvalitou procesu méfeni.

Chyby méfeni jsou zplsobeny riznymi faktory. Podle mista vzniku v mé&ficim procesu
1ze chyby rozdélit na

e chyby instrumentilni — jsou zptisobeny konstrukci pouzitych nastroji k méteni a
uréuji jejich kvalitu; pro vétSinu ndstroji jsou znamy, protoze jsou garantovany
vyrobcem,

e chyby metodické — zdvisi na pouzité metodice ziskavani vysledku méfeni (napf.
odecitani dat, organizace méfeni, eliminace vn¢jSich vlivi, atd.),

o chyby teoretické — jsou zpusobeny pouzitym postupem meéfeni (napf. principy
méieni, fyzikdlni modely méfeni, pouzité parametry, presnost pouzitych fyzikalnich
konstant, atd.),

e chyby ve zpracovani dat — jsou to hlavn¢ chyby pouzitych numerickych metod a
chyby zptisobené uzitim nevhodnych metod statistického vyhodnoceni.

Podle pricin vzniku rozliSujeme

e chyby nidhodné — pii opakovaném méfeni kolisaji ndhodné velikostné i znaménkove,
maji ndhodny charakter a daji se popsat uréitym nahodnostnim rozdélenim (napf.
Poissonovo, normdlni (Gaussovo), Laplaceovo, rovnomérné, exponencialni,
logaritmicko-normalni, atd.); jsou zplsobeny fadou pfi¢in a obtizn¢ se odstraiuji
z divodu svého ndhodného charakteru,

e chyby systematické — maji predvidatelny charakter a byvaji ¢asto funkci ¢asu nebo
parametry fidiciho procesu; obvykle maji konstantni hodnotu a stejné znaménko, takze
zvySuji/snizuji vysledek o konstantni hodnotu; vétSinou se navenek neprojevuji a Ize je
odhalit az statistickym testovdnim s vysledky ziskanymi jinou experimentalni
metodou,

e chyby hrubé — se n¢kdy oznacuji jako odlehlé, resp. vybocujici, a jsou zptisobeny
vyjimecnou pficinou (napi. ndhlé selhdni méfici aparatury, nespravny zdznam
vysledku, aj.); mohou mit objektivni i subjektivni charakter.

Pokud v sérii méfeni vznikaji pouze ndhodné chyby (jednotlivé vysledky se v ramci
nejistoty stanoveni dostatecné shoduji), pak se da predpokladat, ze vysledky jsou
spolehlivé. Jinymi slovy feceno, vysledky experimentli provedenych s opakovanim, které
nejsou zatizeny systematickymi nebo hrubymi chybami, se daji popsat rozdelenim
vysledku (distribuci). Rozdé€leni je tedy zavislost pravdépodobnosti vyskytu urcitého
vysledku na jeho hodnoté¢ a je zplsobeno pouze ndhodnymi chybami. Pievazna Cast
souborll vysledkii mé jednovrcholové (unimodalni) rozdé€leni, jez se v limitnim ptipadé
pro nekonecny pocet stanoveni blizi normdlnimu (Gaussovu) rozdeleni. Tento piipad
v praxi nastdva vyjimecné, proto v praxi pocitame pouze sjejich odhady. Kazdé
unimodalni rozdé€leni lze charakterizovat dvéma parametry. Parametr X urcuje polohu
maxima kiivky vzhledem k vodorovné ose a parametr s vystihuje Sitku kiivky, tj.
rozptyleni (s* je tzv. rozptyl = variance). Pokud je rozdil mezi spravnym a naméfenym
vysledkem (,,bias® = X - w) co nejmensi (,,bias* — 0), tak metoda poskytuje spravné
vysledky, kdezto v ptipade (s — 0) metoda poskytuje piesné vysledky.
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Postup pro vyhodnocovani experimentalnich vysledkii:
1. hrubé chyby - testovani na odlehlost vysledki a vylouceni piipadnych odlehlych
vysledkd,
2. nahodné chyby — vypocet parametrt distribuce vysledkad,
3. soustavné chyby
a) testovani spravmnosti vysledku — statistické porovnani vysledkli se spravnou
hodnotami, pokud jsou znamy,
b) ftestovani shodnosti vysledkii — statistické porovnani vysledka ziskanych riznymi
experimentalnimi hodnotami
Pouzivané metody pro testovani hypotéz a vypocet jednotlivych parametri jsou zavislé na
poctu stanoveni. Pokud je pocet stanoveni mensi nez 10, pouzivame odhady parametra
odvozenych z ptedpokladu normalniho rozdéleni (n¢kdy nazyvané jako Lordovo rozdéleni).

Vylucovani odlehlych vysledkii

Pfitomnost hrubé chyby v ojedinélém vysledku souboru se zpravidla projevi tim, ze takovy
vysledek je od ostatnich odlehly. Pro testovani odlehlosti vysledkid se pouzivaji dva druhy
testl, Dean-Dioxontv a Grubbsuv.

Nejdiive sefadime vSechny vysledky podle stoupajici hodnoty x; < x; < ... < x;,. Odlehly

cvwr

do pfislusnych vztahti a vypoctené hodnoty se pak porovnaji s kritickymi tabelovanymi
hodnotami podle statistické vyznamnosti (viz Tab. A.3) : a = 0,05 (pravdépodobnost 95 %)
nebo a= 0,01 (pravdépodobnost 99 %).

e Dean-Dixoniiv test — je vhodny pro soubor s malym poctem paralelnich stanoveni.
Testuji se dva sousedni vysledky v posloupnosti hodnot podle vzorce
X, — X,
0 = T (A.1)
X, =X,
=z = A2
0, F (A.2)
kde rozpéti, R = Xmax - Xmin = X» - X1. Vypoctené hodnoty Q) nebo O, porovname s kritickou
hodnotou Q,pro zvolenou hladinu vyznamnosti (viz Tab. A.3). Jsou-li hodnoty vétsi nez
tabelované hodnoty, pak jsou vysledky odlehlé.
e Grubbsiiv test — pouziva se pii vétSim poctu paralelnich vysledkt
‘xl —)?|
1= S

xn—x|

(A.3)

T =
S

S= ’lzn:(xi—)?)z (A.5)
nic

a vztah mezi timto parametrem § a smérodatnou odchylkou s je
n—1
n

Vypocteme veli€¢iny 7} nebo 7, a porovname vysledek s kritickymi hodnotami 7, z tabulky
A3.Je-li T) (T,) > T,, pak je vysledek odlehly a musime ho ze souboru vyloucit.

(A.4)

S =sx

(A.6)
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Vvypocet parametru polohy a rozptvleni nahodného rozdéleni

Odhady stiedni hodnoty mnoZiny vysledku

Odhadem stfedni hodnoty souboru vysledkit mohou byt v zavislosti na po¢tu provedenych
métfeni medidn nebo aritmeticky prumér. Vypocty se provadi az v ptipadé, ze je vyloucena
pritomnost odlehlych vysledkd.

Median

Pouziva se jako robustni odhad parametru polohy ndhodného rozdéleni a plati jak pro
symetricka, tak pro asymetricka rozdéleni. Medidn souboru vysledki je hodnota lezici
uprostied intervalu hodnot vysledkil sefazenych podle velikosti. Pro lichy pocet vysledki se
medidn rovnd prostiednimu z vysledkii a pro sudy pocet se rovna aritmetickému priméru
dvou prosttednich vysledku.

Aritmeticky pramér
X = le,. (A.7)
n i

kde x; je vypocteny vysledek a n je pocet vypocltenych vysledki. Pro mald n je vSak
aritmeticky priamér citlivy na okrajové hodnoty. Z tohoto divodu pro n < 10 jako odhad
stitedni hodnoty souboru vysledkli pouzijeme median.

Odhady parametru variability

Odhadem parametru variability je smérodatnd odchylka souboru vysledkll. V zavislosti na
poctu provedenych méteni ji 1ze vypocist bud’ z rozpéti nebo z ctvercl rozdili jednotlivych
vysledkii a stfedni hodnoty. Smeérodatnd odchylka, relativni smérodatnd odchylka a
smérodatna odchylka priiméru bude tim mensi, ¢im piesn€j$i budou vysledky méfeni a pro
danou analytickou metodu je veli¢inou, ktera charakterizuje jeji reprodukovatelnost.

Smérodatna odchylka vypoctena z rozpéti
Pro maly pocet n paralelnich stanoveni (n < 10) provedenych pro jeden vzorek se smérodatna
odchylka, s, pocita podle vzorce:

s, =k, xR (A.8)
kde k, je koeficient tabelovany pro jednotlivd n v tabulce A.3 a R je rozpéti, které je
definovano vztahem:

R=x_, — X (A.9)
kde Xpax @ Xmin jsOu nejvetsi a nejmensi vysledky sefazené podle velikosti.
Relativni smérodatna odchylka je definovana

50 =2 nebo (s,)% = 100 x 5,z (A.10)
X
a smérodatna odchylka priiméru

SR
Se p =R (A.11)
X,R \/;
Smérodatna odchylka vypoctena z ¢tverci rozdili
Pro n paralelnich stanoveni (n > 10) provedenych pro jeden vzorek se jako odhad variability
souboru vysledkl pouziva smérodatna odchylka, s, ktera je rovna:

N 2
. (2x)
z xl_2 _ =l
i=1 n

= — (A.12)
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Prvni vzorec se pouzivd v dvoukrokovém vypoctu X a s, kdeZto druhy pro vypocet

jednokrokovy.

Pro n < 10 pouzijeme rozpéti pro odhad smérodatné odchylky (viz vzorec A.8).

Relativni smérodatna odchylka je pak definovana

s =~ nebo (s,) = 100 x s, (A.13)
X

a smérodatna odchylka priméru

s =— (A.14)

Interval spolehlivosti
U vétSiny hodnocenych vysledkii nezname skute¢nou hodnotu, proto je nutné na zakladé
matematické statistiky urcit oblast, v niz se dany vysledek pro ptfedem zvolenou hladinu
vyznamnosti skute¢na hodnota nachazi. Tato oblast, interval spolehlivosti IS, charakterizuje
spolehlivost vysledku.
Pro malé soubory (n < 10) se pouziva vypocet intervalu spolehlivosti navrzeny Dean-
Dixonem

IS=xtK_ xR (A.15)

kde K, je kritickd hodnota Lordova rozdéleni pro jednotlivé hladiny vyznamnosti a pocet
méteni n (je uveden v tabulce A.3) a X je hodnota medianu.
Pro vétsi soubory se vyuziva Studentova rozdéleni

IS=X+-2"" =X+¢ xs. (A.16)

kde ¢, je kritickd hodnota Studentova rozdéleni pro jednotlivé hladiny vyznamnosti a pocet
méfeni n (je uveden v tabulce A.5) a X je hodnota aritmetického primeéru.

Vysledky stanoveni se uvadi na takovy pocet vyznamnych cCislic, ktery odpovida nejistoté
stanoveni.

Testovani spravnosti vysledkii
Median nebo aritmeticky primér vysledkii série stanoveni (méteni), X, je spravny, pokud
jeho rozdil (,,bias* = |)_c - ,u| neni s ur¢itou pravdépodobnosti (na zvolené hladiné vyznamnosti

o) statisticky vyznamny. Skute¢nd hodnota gneni obvykle zndma a obvykle se nahrazuje

konven¢né spravnou hodnotou (tzv. ,,analytické standardy*, ,,etalonové referencni materialy*)

nebo analyzou vzorku se zndmymi ptidavky stanovované slozky.

K testovani pouzivame pro maly pocet vysledkt (n < 10) Lorddv wuo-test spravnosti, ktery

vyuziva rozpéti jako miru variability

_[x-4
R

nebo Studentliv #-test spravnosti, ktery zase vyuzivd smérodatnou odchylku jako miru

variability

(A.17)

Uy

,_[Fmuxn |74
S S

(A.18)
Vypoctené hodnoty ¢ nebo uy se srovnaji s kritickymi hodnotami u, nebo ¢, pro dany pocet
stanoveni (viz Tab. A.5). Jsou-li tyto vypoctené hodnoty niz$i nez tyto kritické hodnoty, pak

rozdil (,,bias* = |)_c - ,u| ) je s ur¢itou pravdépodobnosti zpiisoben pouze ndhodnymi chybami a

zjistény vysledek je spravny, kdezto v opacném piipad¢ je zatiZen soustavnou chybou.
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Testovani shodnosti vysledku

Tento postup ptichdzi v uvahu pii porovnavani vysledkli ziskanych rtiznymi metodami,
z riznych laboratofi, od riiznych pracovnikii, apod. Udaje souborii se vzdy od sebe lisi a je
tteba rozhodnout, ktery ze soubort obsahuje vysledky nepiesné nebo nespravné.

Zda jsou dvé mnoziny vysledkl ziskanymi dvéma metodami A a B stejn¢ pfesné, zjistime
podle hodnoty poméru varianci. K tomuto ucelu se pouziva jednoduchy Snedecortv F-test,
ktery je definovan pouze pro kladné hodnoty vétsi nez 1:

2 2
Fy="A>1 nebo F,=-E>] (A.19)
B A

Kritické hodnoty jsou uvedeny v Tab. A.4, kde vodorovné udaje jsou uvedeny pro hodnoty
s v&tSim rozptylem (7;) a svisle tidaje pro hodnoty s menSim rozptylem (n,). V piipad¢, ze Fa
(Fg) < F, to znamena, ze pomér varianci je statisticky nevyznamny, protoze rozptyly se
pohybuji v rozmezi nahodnych chyb.

Testovani shodnosti pro stejny pofet méieni (n5 = ng = n) se provadi podle Lordova u-testu
(pro n <10)

_ |’7A _ YB|
R, +Ry
a podle zjednoduseného Studentova t-testu (pro n > 10)

|)?A —)TB|><\/n—1

t= (A21)
\Sa +5p

Je-li u > u, (kriticka hodnota prevzata z Tab. A.5) vétsi, pak rozdil (|)?A —)?B|) je statisticky

(A.20)

vyznamny. Taktéz zda-li ¢ > ¢, (viz Tab. A.5 pro celkovy pocet stanoveni 2xn-1 a hladinu
vyznamnosti @), pak rozdil (|)_cA —)TB| ) je statisticky vyznamny.

Testovani shodnosti pro nestejny pocet méreni (1, # ng ) se provadi podle Studentova ¢-
testu (pro n > 10)

|xA 'xB|

A22
" " (A.22)
%A, B
n,—1 ng—1
Jestlize podle F-testu je vzajemny pomér varianci nevyznamny, pak se porovna vypoctena
hodnota s tabelovanou hodnotou ¢, (viz Tab. A.5 pro mnatng-1 a zvolenou hladinu
vyznamnosti ). Jestlize je vypoctend hodnota vétsi, pak ob¢ metody davaji vyznamny rozdil.
V jinych pfipadech je feSeni tohoto problému komplikovanéjsi a ptipadné zajemce
odkazujeme na odbornou literaturu.
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Tabulka A.3: Hodnoty koeficientii &k, a Kkritickych hodnot Lordova rozdéleni K, a
Studentova rozdéleni 7.

n kn Kn Qn Tn
a=0,05 a=0,01 a=0,05 a=0,01 a=0,05 a=0,01
2 0,8862 6,353 31,822 -- -- -- --
3 0,5908 1,304 3,008 0,941 0,988 1,412 1,416
4 0,4857 0,717 1,316 0,765 0,889 1,689 1,723
5 0,4299 0,507 0,843 0,642 0,760 1,869 1,955
6 0,3946 0,399 0,628 0,560 0,698 1,996 2,130
7 0,3698 0,333 0,507 0,507 0,637 2,093 2,265
8 0,3512 0,288 0,429 0,468 0,590 2,172 2,374
9 0,3367 0,255 0,374 0,437 0,555 2,237 2,464
10 0,3249 0,230 0,333 0,412 0,527 2,294 2,540
Tabulka A.4: Kritické hodnoty Snedecorova rozdéleni F (a = 0,05)
ny n
2 3 4 5 6 7
2 161,450 199,500 215,710 224,580 230,160 233,990
3 18,513 19,000 19,164 19,247 19,296 19,330
4 10,128 9,552 9,277 9,117 9,014 8,941
5 7,709 6,944 6,591 6,388 6,256 6,163
6 6,608 5,786 5,410 5,192 5,050 4,950
7 5,987 5,143 4,757 4,534 4,387 4,284
Tabulka A.5: Kritické hodnoty Lordova u, a Studentova rozdéleni #,.
n Uy, t,
a=0,05 a=001| a=005 a=0,01
2 1,714 3,958 12,706 63,657
3 0,636 1,046 4,303 9,925
4 0,406 0,618 3,182 5,841
5 0,306 0,448 2,776 4,604
6 0,250 0,357 2,571 4,032
7 0,213 0,300 2,447 3,707
8 0,186 0,260 2,365 3,499
9 0,167 0,232 2,306 3,355
10 0,152 0,210 2,262 3,250
11 -- -- 2,228 3,169
12 -- -- 2,201 3,106
13 -- -- 2,179 3,055
14 -- -- 2,160 3,012
15 -- -- 2,145 2,977
16 -- -- 2,131 2,947
17 -- -- 2,120 2,921
18 -- -- 2,110 2,898
19 -- -- 2,101 2,878
20 -- -- 2,093 2,861
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Priklady pro vypocet:

Priklad A.1. Jodometrickym stanovenim obsahu médi ve slitiné byly ziskany tyto analytické
vysledky 12,52%; 12,60%; 12,42%; 12,00%; 12,58% a 12,36 %. Otestujte krajni analytické
vysledky tohoto souboru na odlehlost a vypocitejte odhad smérodatné odchylky, relativni
smérodatnou odchylku a interval spolehlivosti tohoto souboru analytickych vysledk pro
koeficient spolehlivosti 95 %.

Priklad A.2. Méd v rud€ byla stanovena chelatometricky a jodometricky s vysledky:
Chelatometrie : 40,2% 40,8% 41,2% 40,4% 41,0% 40,1% Cu
Jodometrie : 42,01% 41,55% 40,98% 42,08% 41,85% 41,00% Cu
Standardni metodou (elektrogravimetrii) byl stanoven obsah 40,85%. Zjistéte, zda rozdil
priméra vysledki dvou postuptl je vyznamny pro « = 0,05; jestliZze ano, pak ktera z metod je
zatizena soustavnou chybou ?
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