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1. Uvod

Skriptum je uréeno predevsim pro studenty odborné chemie jako vyukovy material pro
zakladni cviceni z analytické chemie 1. Cilem tohoto cviceni je seznamit posluchace se
zaklady kvalitativni analyzy a nékterymi vybranymi metodami vazkové i odmérné analyzy
(gravimetrie a titrace). Také je kladen dtraz na ziskani praktickych dovednosti pii jejich
provadéni.

Anorganickou kvalitativni analyzou zjistujeme ve zkoumané latce pfitomnost
jednotlivych prvkl nebo iontd. Postup, ktery pii tom zvolime, zavisi do znacné miry na
zadaném tkole a na sloZitosti analyzovaného vzorku. Casto se vyzaduje pouze identifikace
néjaké latky, ktera je prakticky Cistou chemickou slouceninou, ptipadné diikaz jedné nebo
nékolika malo slozek v jednoduché smési. Zde velmi dobie poslouzi vhodna kombinace
vzorku, stopové analyzy, apod.) pfrenechame instrumentdlnim metodam (pfedev§im
spektralnim).

Postup pfi kvalitativni chemické analyze obecné zahrnuje

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

e orientatni zkousky - chovani v plameni ( latka barvi plamen, uvoliiuje plyny,
zpopeliuje, teka, hofi, tavi a pod.), rozpustnost (ve vodé, v kyselinach zfedénych a
koncentrovanach, neoxidujicich i oxidujicich, v zasadach), reakce na pH-papirek
apod.,

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

e dikaz kationtli a aniontii v rozpusténé ¢asti vzorku vhodnou kombinaci skupinovych a
selektivnich reakei.

Skupinovymi reakcemi dokazujeme, piipadné 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.

Dukaz kationtd se v minulosti provadél pomoci piesné usporadaného systému (podle
Bottgera), zalozeném predevsim na rozdilnych vlastnostech sulfidi. Kationty byly rozdéleny
pomoci po sobé nasledujicich ¢inidlech HCI, H,S, NH4HS, (NH4),COj3 do péti skupin:

1. skupina nerozpustnych chloridd,

2. skupina sulfidt srazejicich se z kyselého prostredi,

3. skupina sulfidii a hydroxidi vylucujicich se z amoniakalniho prostfedi,

4. skupina nerozpustnych uhli¢itanti a konecné

5. skupina kationti, které se nesrazeji zadnym z predchozich ¢inidel.

Tento systém vyzaduje pomérné velké mnozstvi vzorku, prace s plynnym H,S je
nepohodlna a celé analyza je ¢asoveé narocna, proto se uz nepouziva.

V soucasné dobé mame k dispozici velky vybér vice ¢i méné selektivnich reakci. VEtSim
poctem skupinovych reakci, provadénych paralelné v alikvotnich ¢astech vzorku, ziskame
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predbéznou orientaci ve vzorku. Ta nam umozni vybrat optimalni postup jako kombinaci
skupinovych, selektivnich a ptipadné maskovacich reakci pro ptimy dikaz daného iontu.

Klasické gravimetrické i titra¢ni metody jsou naro¢né na manualni zru¢nost a proto je
v tomto skriptu vénovana zvySena pozornost vykladu vlastniho provadéni jednotlivych
postuptl analyzy. Teoretické zaklady jednotlivych metod, jejichz znalost je nutnou podminkou
pro uspésné a cilevédomé provadéni jednotlivych wloh a které ziskaji posluchaci
absolvovanim pfislusnych teoretickych pfednasek a studiem odborné literatury, jsou v tomto
skriptu minimalizovany na struéné vyjadieny princip té které metody.
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2. Organizace cviceni

Z divodu casového omezeni zdkladniho cviceni jsou z celého postupu kvalitativni
anorganické analyzy vynechany vSechny Casové naroéné operace, jako je rozklad vzorku a
prevedeni do roztoku. Vlastni analyza se omezi pouze na posledni fazi: diikaz iontd v ¢irém
vzorku.

Cilem cviceni je poznat n¢které vybrané analytické reakce kationtl i aniontll (poznat
zbarveni produktl reakce, formu srazenin, optimalni podminky pro prib¢h reakce), hledat
analogie v chovani rtiznych chemickych individui, rozvijet schopnost logického mysleni
hledanim optimalni cesty pro dikaz iontu na zakladé orientacnich zkouSek a v neposledni
fadé zvladnout nekteré zakladni pracovni techniky. Tohoto cile lze dosahnout jen tehdy, jsou-
li studenti na kazdé cviceni fadné teoreticky pripraveni. Ve vlastnim cvicenti si tyto teoretické
znalosti experimentalné ovéfuji a ziskavaji praktické dovednosti. Byt pfipraven 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 diikkazu. Pfipravenost studentt se kontroluje testem na zacatku kazdého cviceni.

Vsechny ptedepsané skupinové a selektivni reakce pro zadané ionty (viz sylabus) se
nejdiive provadéji s Cistymi roztoky téchto iontd (nachazeji se v laboratofi v pfislusném
regalu). Je dulezité, aby vSechny reakce byly zretelné odliSné v pritomnosti daného iontu a v
jeho nepfitomnosti (slepy pokus, blank), tedy aby vysledek reakce jedmozmaéné umoznil
rozhodnuti: hledany ion je pfitomen nebo neni piitomen. Vzhledem k omezenému poctu
reakci pro kazdy ion musi vSechny reakce byt jednoznaéné prikazné. Doporucuje se kazdy
pokus né¢kolikrat zopakovat. Nevychazi-li néktera reakce zietelné odlisné od slepého pokusu
ani pii opakovaném experimentu, je nutnd konzultace s vedoucim cviceni. Procvi¢ovani
reakci s jednotlivymi ionty je ucelné doplnit o kombinace rtiznych iontl. Vedouci cviceni
upozorni na nékteré kombinace iontl, které mohou ztizit identifikaci nekterého iontu. Studenti
si pfipravi modelové vzorky téchto kombinaci iontd, na kterych si procvi¢i dikazy v
pritomnosti interferujicich iontt.

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

a) pomoci vhodnych skupinovych reakci vyloucit pfitomnost nekterych iontt

b) ze selektivnich reakci vybrat napfed ty, které nejsou ruseny zadnym dal$im
iontem, tedy mohou byt provadény ptimo se vzorkem bez predbézného déleni
nebo maskovani rusicich ionti

¢) na zakladé¢ takto ziskanych informaci posoudit nutnost oddéleni nebo maskovani
interferujicich iont pfi dikazu iontli s méné selektivnimi nebo méné vyraznymi
reakcemi (je na né upozornéno pii jejich popisu v kapitole Selektivni reakce).
Dikaz téchto iontd je vhodné nebo dokonce Casto nutné provadét paralelné ve
tfech pokusech: stejnd mnozstvi vlastniho vzorku, srovnavaciho vzorku (roztok
zkoumaného iontu) a destilované vody (slepy pokus) se podrobi pfesné podle
pracovniho navodu soubézné stejnym operacim, pficemz reakce srovnavaciho a
slepého pokusu se musi zfeteln¢ odliSovat. Vysledek reakce vlastniho vzorku, tj.
které z obou soubézné provedenych reakci se vice blizi, ur¢i pfitomnost nebo
nepiitomnost hledané¢ho iontu
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Vsechny provadéné pokusy se struéné a vystizné zapisuji do pracovniho deniku. Ze
zapisu musi byt jasné, jak se pokus provadél a s jakym vysledkem. Tento zaznam je dokladem
o provedeném pokusu.

Vysledek analyzy hlasi student vedoucimu cviceni pifed 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 piipadi (student trva na svém vysledku) je nutné
uschovat ¢ast vzorku.

Napln jednotlivych uloh cvifeni je uvedena v sylabu. Probirané kationty jsou zde
sefazeny do skupin podle skupinovych cinidel: skupina kationtii alkalickych kovi a kovil
alkalickych zemin, skupina malo rozpustnych chloridl, skupina sulfidii srazejicich se z
kyselého prostfedi a kone¢né 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 skuping, malo rozpustné
stiibrné soli v neutralnim prostiedi, ale rozpustné v 2M HNO; v druhé skupiné a nakonec
skupina nerozpustnych Ag" soli v neutrilnim i v kyselém prostiedi (s vyjimkou AgNO,). K
této skupiné jsou pfifazeny zbyvajici anionty, které se zadnym z uvedenych skupinovych
¢inidel nesrazeji (NO3™ a ClOy). Pii tomto uspofadani byla respektovana chemicka piibuznost
(napf. NO, a NOy), ktera dostala pfednost pied Cisté formalnimi hledisky usporadani podle
skupinovych reakei.

Pokyny pro vedeni laboratornich zdznami:

Diilezitou soucasti laboratorni prace je peclivé vedeni zaznami provadéné prubézné
s experimenty. Do pracovniho deniku (nejlépe sesitu formatu A5, zcela nevhodné jsou listy ¢i
dokonce ttrzky papiru) se zaznamenavaji udaje potiebné pro zpracovani a vyhodnoceni
vysledkt analyzy. Spravné vedené zdznamy musi poskytnout dostatek informaci pro ptipadné
zreprodukovani experimentu. Uzite€né jsou i zaznamy pozorovanych dé&ji v priabéhu
experimentu, které mohou odhalit zdroje piipadného nezdaru experimentu.

Na zakladé zadznamt v pracovnim deniku se vypracuje protokol o vykonané
laboratorni praci. Protokol musi obsahovat nasledujici udaje:

a) identifika¢ni udaje (jméno a piijmeni, ro¢nik a studovany obor, ¢islo stolu,
datum cviceni)

b) nazev ulohy (podle sylabu)

c) princip metody (struén€, suvedenim chemickych rovnic probihajicich
reakci)

d) pracovni postup

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

) zpracovani experimentalnich vysledki (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
predepsaného postupu, dilezita pozorovani)
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3. Pracovni technika a pomticky

Kapkovaci deska a filtra¢ni papir, podlozni sklicko

Vétsina reakci se provadi v kapce zkoumaného roztoku vzorku v jamce na kapkovaci
desce. Vznik barevnych produktd - rozpustnych i srazenin - sledujeme na porcelanové
kapkovaci desce, bilé a svétlé srazeniny ¢i zakaly pozorujeme nejlépe na sklenéné kapkovaci
desce proti ¢ernému, nebo alesponi tmavému pozadi. Promichani kapky provadime mirnym
foukanim ptes pipetku. Zahtivani roztoku v kapce provadime jen vyjimecné, a to ponofenim
zahiatého platinového dratku. Jinym zplUsobem zahtivat kapkovaci desky nelze doporucit,
hrozi prasknuti desky.

V nékterych ptipadech je vyhodné provadét kapkové reakce na kousku filtra¢niho
papiru. Vyuzivame moznosti kapilarniho déleni, pfipadné extrakéni chromatografie pfi
dikazu v pfitomnosti ionti, které¢ by pfi jiném provedeni rusily. Srazenina ulpiva ve stfedu
skvrny, zatimco zbarveny roztok difunduje ze stiedu skvrny mimo oblast srazeniny. Vznik
srazeniny rozezname na filtracnim papife od rozpustného produktu pti oplachovani papiru
pod tekouci vodou: srazenina se na rozdil od rozpustného produktu neda vymyt.

Pro sledovani tvaru krystalkti srazeniny pod mikroskopem pouzivame podlozni
sklicko. Sklicko pfed pouzitim musi byt dokonale Cisté a suché. Zaostfovani mikroskopu
provadime pohybem tubusu od vzorku (v opatném piipadé se mize objektiv mikroskopu
zne€istit zkoumanym roztokem nebo poskodit nekontrolovanym narazem na podlozni
sklicko).

Pipetky, kapatka a lopaticka

Kapkovani roztokti vzorkd a ¢inidel provadime pomoci kapatek nebo pipetek. Pipetky
jsou sklenéné trubicky, na jednom konci vytazené v zuzenou &ast. Pipetky musi byt pied
pouzitim Cisté, vyplachnuté destilovanou vodou, aby nedoslo ke kontaminaci vzorku nebo
¢inidla. Doporucuje se uchovavat pipetky ve vétsi kadince s destilovanou vodou béhem
pokusii.

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

Ptfi kapkovani se nikdy nesmime dotknout kapatkem nebo pipetkou roztoku, ke
kterému ptidavame kapku. Kapku nechame volné ukapnout ptes vzduchovou mezeru mezi
kapatkem a povrchem roztoku, ke kterému pifikapavame. V opaéném pftipadé 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 piidavaji pomoci lopaticek z kousku silngjsiho
hlinikového dratu, ktery je na obou koncich zplostély. Lopaticku po pouziti otfeme hadiikem.

ZkumavKky, centrifuga¢ni zkumavky

Nekteré operace (déleni skupin iontl, zahfivani aj.) provadime ve zkumavce. Ve
zkumavce pracujeme obvykle, pokud neni v navodu uvedeno jinak, s objemy 1-2 ml.
Zkumavky zahfivame bud’ pfimo v plameni plynového kahanu, nebo na vodni lazni. Pfi
zahtivani v plameni musime dbat na nckteré zasady bezpecnosti. Sklo zkumavky jako Spatny
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tepelny vodi¢ se mize lokaln¢ piehrat a prasknout. Zahiivame proto vzdy za soucasného
protfepavani obsahu zkumavky a jen po dobu nékolika sekund v plameni a potom zase
nekolik sekund mimo plamen nechdme teplo z ohfatého skla pfejit na roztok vzorku.
Destilujici pary kondenzuji v horni ¢asti zkumavky, kterou ohfeji. Nechceme-li si popalit
prsty, pouzijeme zkumavkovy drzak. Nikdy nemifime ustim zkumavky na sebe nebo na jinou
osobu, ale vzdy smérem do regéalu. Nikdy neohiivame hoftlavé kapaliny pfimo na plameni
(alkohol, benzen, kyselinu octovou), ale pouzijeme vodni lazen. Unikaji-li toxické nebo
drazdivé plyny ¢i pary, provadime zahiivani 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 zahfiva se na sitce. Azbestova sitka je
polozena na zelezném kruhu, ktery upevnime na stabilni stojan (s deskou, ne trojnozku !).
Teplotu vody udrzujeme blizko bodu varu. Vyvafenou vodu nezapominat doplnit !

vloZka na zkumavky

sitka

Zelezny kruh

___—— plyn. kahan

Obr. 3.1: Vodni lazen na zkumavky

Centrifugacni zkumavky jsou konicky zuzeny smérem ke dnu a slouzi k oddéleni
srazeniny od roztoku odstiedénim. Oddéleni srazeniny se Casto urychli zahfivanim smési, kdy
dochazi k tvorbé vétsich shlukii pevné faze (srazenina se sbali). Centrifugaéni zkumavky
smime zahfivat pouze na vodni lazni (Obrazek 3.1). Pfi zahfivani v plameni dochazi k
lokalnimu ptehfati spojenému s utajenym varem, jehoz nasledkem obsah zkumavky vystiikuje
a zkumavky snadno praskaji.

Pii centrifugaci vzdy dbame na vyvazeni centrifugy druhou zkumavkou s pfiblizné
stejnym mnozstvim vody. Nevyvazena centrifuga vibruje a muze se poskodit. Doba
centrifugace se rtizni podle stupné koagulace srazeniny, jeji specifické hmotnosti a rychlosti
otaceni. Obvykle n€kolik minut (3-5) postac¢i k dobrému oddéleni.

Porcelanova miska a kelimek

Oboji pouzivame k odpafeni roztoku vzorku, pfipadné k piezihani odparku. Porcelan
je kiehky material, ktery pfi vétsim teplotnim rozdilu snadno praska. Zahfivani provadime
bud’ na vodni nebo vzdusné lazni, na sit’ce, nebo piimo v plameni. Pfi 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 pfi pfemistovani uchopime klestémi, jejichz hroty jsme pfedem nahféli v plameni.
Horky porcelan nikdy nepoklddame piimo na dlazdice stolu nebo na zelezny podstavec
stojanu (prudkym ochlazenim porcelan praska), ale pouze na azbestovou sitku. Porcelanové
misky ohfivame v plameni jen vyjimecné (drzime je v klestich).

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

/ triang!
/ /
kelmek —— \\

sifka —~ t 1-2 cm
——H——

——————_  Zelezny kruh

— kahan

Obr. 3.2: Vzdusna lazen pro kelimek
Platinovy dratek

Platinovy dratek priméru 0.5 mm a délky nckolik 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-—-——] |

Pt dratek

Obr. 3.3: Umisteni Pt dratku pri plamenové zkousce

Ptivod vzduchu kahanu setidime tak, aby se plamen jesté nezhasel. Platina nesmi pfijit
do styku s redukénim plamenem (modry kuzel nesvitivého plamene nebo svitivy plamen —
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tvorba karbidu !) a také s n€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 &sty a nesmi barvit plamen. Ci§téni provadime
opakovanym naméacenim dratku v koncentrované HCI ve zkumavce a Zihanim. Opakujeme,
dokud dratek nepfestane barvit plamen.

Emisni zafeni zbarveného plamene pozorujeme piimohledym spektroskopem. Ve
spektru identifikujeme jednotlivé ¢ary, 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 spolecny princip: plyn, proudici tryskou, strhdvad vzduch a na konci
trubice, ve které dochazi k promiseni, se tato smés spaluje. Nékteré typy kahanu maji regulaci
pfivodu plynu, vSechny maji regulaci pfivodu vzduchu. Uzavieme-li pfivod vzduchu uplné
(dirkovanou manzetou resp. Sroubovacim diskem ve spodni Casti sméSovaci trubice), je
spalovani nedokonalé a vznikaji rozzhavené saze (svitici redukéni plamen), ktery ocadfi
ohfivany predmét. V analytické laboratofi se tento plamen nepouziva. Otevirdnim 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 cast je horky oxidacni plamen.
Otevirame-li dale pfivod vzduchu, modry kuzel se zkracuje, az nastane okamzik, kdy rychlost
proudéni hotlavé smési je vétsi nez rychlost hofeni a plamen se zhasi, bud’ sam od sebe nebo
pfi slabém pritvanu. Sefidime proto pfivod vzduchu tak, aby se plamen snadno nezhasel.

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 dulezitou 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 dikazd iontd je ruSena pfitomnosti dalSich
iontd (jen malo reakci 1ze oznacit za specifické), je ¢asto nevyhnutelné rozdélit vzorek vhodné
vybranym skupinovym ¢inidlem (nebo i vice ¢inidly za sebou) na takové skupiny ionti, ve
kterych je dokazovany ion zbaven nejvice rusicich iontt. I kdyz jsme si védomi toho, Ze Giplné
kvantitativni rozdéleni iontli sraZzenim je v jednoduchém kapkovacim provedeni sotva mozné,
podafi se nam pii spravném a peclivé provadéném postupu snizit koncentraci interferujicich
iontd natolik, Ze vlastni selektivni diikaz hledaného iontu je jednoznacny 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,
které ionty dané skupiny musime hledat, proto je dulezité znat srazeci skupinové reakce aspon
iontl, zda se budou pifi pouziti daného skupinového ¢inidla nachazet ve srazeniné nebo
zustanou v roztoku. Z tohoto hlediska idealnim chovanim ionti viéi skupinovym srazecim
¢inidlam by bylo, kdybychom kazdy ion mohli jednozna¢né podle binarni logiky pfifadit do
prislusné mnoziny: ionty ve srazening, ionty v roztoku. Le¢ pfiroda se nefidi ani v tomto
neni Uplné, Casto se do srazeniny strhnou ionty, které se samy s danym srazecim ¢inidlem
nesrazeji, nadbytkem srazeciho Cinidla se jiz vznikla srazenina zacne opét rozpoustét, nékdy
vsak netplné. Piesto se pokusime usporadat srazeci skupinové reakce nékterych vybranych
skupinovych ¢inidel do pfehlednych tabulek (pro kationty i pro anionty), které ndAm mohou
vydatné poslouzit pfi orientaci ve vzorku a pii hledani optimalni cesty pro diikaz iontt ve
vzorku. Ke kazdé tabulce je pfipojen komentaf k jednotlivym reakcim, blize popisujici
zbarveni a piipadné vzhled srazeniny ¢i jeji rozpustnost v dalsich ¢inidlech. V tabulkach jsou
pouzity symboly, které jsou vysvétleny ptimo u tabulek

Provedeni:

Na kapkovaci desku kapneme jednu kapku roztoku vzorku a ptidavame po kapkach
roztok Cinidla. Po kazdém piidavku sledujeme reakci, tj. vznik srazeniny nebo zakalu,
pripadné rozpousténi této srazeniny dalSim pfidavkem cinidla (pouzijeme-li porcelanovou
nebo sklenénou kapkovaci desku viz Kapitola 3).

Pouzivame-li skupinové srazeci reakce pro vydéleni skupiny iontd pro dalsi dikazy,
bereme obvykle 1 ml roztoku a srazeni provadime ve zkumavce. Cinidlo ptiddvame po
kapkach a po kazdé kapce obsah zkumavky protfepeme. Snazime se zabranit pfilis velkému
nadbytku c¢inidla, aby se roztok vzorku nefedil a aby velky nadbytek ionti srazedla
nekomplikoval dal3i postup dikazu. Cinidlo tedy piidavame tak dlouho, pokud se viditelné
tvofi dalsi srazenina. Obsah zkumavky pielijeme do centrifuga¢ni zkumavky a odstfedime.
Oddéleni obou fazi musi byt dokonalé, tzn. roztok nad sraZzeninou musi byt ¢iry. V opa¢ném
pripad¢ zakaleny roztok opatrné slijeme a znovu odstfedime. Zahiivanim (na vodni lazni)
pred odstfedénim se zpravidla dosahne dokonalejiiho oddéleni fazi. Castou chybou studentt
je, ze srazeni provadéji v centrifugaéni zkumavce, ve které se jen tézko dosahne dokonalého
promichani srazeciho roztoku se vzorkem. Vysledkem centrifugace je nedokonalé oddéleni
obou fazi.
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Pti kazdém déleni se presvédcime o Uplnosti srazeni: k Cirému roztoku nad sraZeninou
pfidame kapku srazedla — nesmi vzniknout ani zdkal. V opaéném piipadé¢ dokonc¢ime
srazeni.

Ciry roztok nad srazeninou (vyluh) opatrné slijeme do zkumavky pro dalsi pouziti.
Pouzijeme-li srazeninu pro dalsi diikazy, musime ji vZdy promyt, zpravidla destilovanou
vodou, pokud neni v navodu uvedeno jinak. Pfidame 1-2 ml destilované vody a
protifepavanim uvolnime sraZzeninu ode dna a dokeonale ji rozptylime v promyvaci vodé. Po
odstiedénti a sliti promyvaci vody pouzijeme srazeninu pro dalsi dikazy.

4.1.1 Skupinové srazeci reakce kationti

Jako srazeci skupinova ¢inidla se pouziji roztoky:
o ziedéna kyselina chlorovodikova (2M HCI)
o ziedéna kyselina sirova (1M H,SO4)
o ziedény roztok amoniaku (2M NH3)
e alkalicky hydroxid (1M NaOH)
e sulfan (voda Cerstvé nasycena H,S)

e hydrogensulfid amonny (roztok Cerstvé ptipraveny smichanim stejnych objem 1M
Na,S a 2M NH4CI)

e octan sodny (1M CH3COONa)

V tabulce (viz Ptiloha - Tabulka 1) nejsou uvedeny kationty Li*, Na', K™ a NHy", které se
zadnym z uvedenych ¢inidel nesrazeji. Tabulka byla sestavena na zaklad¢ experimentalnich
vysledkii s pouzitim roztokd iontt ptipravenych pro cvideni z kvalitativni chemie. Udaje v
tabulce plati tedy exaktné pouze pro dané koncentrace.
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Reakce zifedéné kyseliny chlorovodikové

Pb”": bila krystalické srazenina PbCl,, snadno rozpustna v horké vods; srazeni je netiplné, ve
filtratu se srazeji dalsi ionty Pb*" piidavkem 1M H,SO,4

Ag’": bild srazenina AgCl, rozpustna v amoniaku (1:1), na svétle zvolna fialovi az zeSedne
Hg22+: bila srazenina Hg,Cl,, ktera piisobenim amoniaku z¢erna
Reakce zi‘edéné kyseliny sirové

Ca®": bild krystalickd srazenina CaSO4.2H,0; vznikd jen z koncentrovanych roztokt Ca*" a
Casto az po ur€ité dobé

Ba®": bild krystalickd srazenina BaSQ,, nerozpustnd ve ziedénych  kyselinich; ve

ziedéngjsich roztocich Ba®* pozorujeme asto jen slaby bily zakal

Pb>": bila hutni srazenina PbSO,, rozpustnd v alkalickjch  hydroxidech; kapkou
hydrogensulfidu amonného z&erna

Reakce amoniaku

S vyjimkou kationtt kovi a kovil alkalickych zemin tvofi vSechny ostatni kationty srazeniny
hydroxidi nebo zasaditych soli. SraZeniny n&kterych dvojmocnych kationtll a Ag" se v
nadbytku amoniaku opét rozpoustéji na aminkomplexy.

Pb”": bil4 sraZenina Pb(OH),, nerozpustnd v nadbytku amoniaku

Ag": hnéda sraZenina Ag,O, snadno rozpustna v prebytku amoniaku na bezbarvy komplexni
kation [Ag(NH3),]"

Hg22+: ¢erna srazenina Hg(NHz)Cl-HgO, ktera stanim zSedne; v nadbytku amoniaku
nerozpustna

Hg*: bila srazenina Hg(NH,)Cl, $patné rozpustné v piebytku koncentrovaného amoniaku

Cu*": svétle modra sraZenina zésaditych soli; snadno se rozpousti v nadbytku amoniaku na
intenzivng modry roztok [Cu(NH3)4]*

Cd”": bila srazenina zésaditych soli; snadno se rozpousti v nadbytku amoniaku na bezbarvy
kation [Cd(NH;)4]*

Bi’": bil4 stazenina Bi(OH)s, nerozpustna v nadbytku NH;

Sb*": bil srazenina Sb(OH)s, nerozpustné v nadbytku NH;

Sn*": bil4 srazenina Sn{OH),, nerozpustna v nadbytku NH3

Sn': bila rosolovitd srazenina Sn(OH)s, nerozpustna v nadbytku NH;

AP**: bila silng hydratovana srazenina Al(OH)s, nerozpustna v nadbytku NHj, (je $patng vidét,
index lomu svétla je blizky vodg)

Cr’": Sedozelena srazenina Cr(OH)s, nerozpustna v nadbytku amoniaku; v piitomnosti NH,"
vSak mize v nadbytku koncentrovaného NHj; Casteéné vznikat rozpustny rizové cerveny
[Cr(NH3)e]™

Fe®*: hndda 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(IlI) a zvolna na hnédy Fe(OH);
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Mn*": bild srazenina Mn(OH),, rozpustnd v nadbytku amoniaku; vzduinym kyslikem se
snadno oxiduje na hnédy MnO(OH), ktery se uz v nadbytku amoniaku nerozpousti

Zn*": bila srazenina Zn(OH),, v nadbytku amoniaku snadno rozpustnd na bezbarvy
[Zn(NH;)e]*"; v piitomnosti NH, " nemusi sraZenina viibec vzniknout

Co*": modra srazenina zasaditych soli, které se v nadbytku amoniaku jen velmi neochotn& a
pomalu rozpousti za pisobeni vzdusného kysliku na hnddozluty roztok [Co(NHs)s]>™

Ni*: svétle zelena sraZenina zasaditych soli, rychle se rozpoustdjicich v nadbytku amoniaku
na modry roztok [Ni(NH:)]*", ktery pi prithledu proti svétlu vykazuje nacervenalé
zabarveni; za pfebytku amonnych soli srazenina nevznika

Reakce hydroxidu sodného

Roztoky alkalickych hydroxidii sraZeji vétsinu kationtti (mimo Li", Na*, K, NH,", Sr** a
Ba”") jako amorfni sraZeniny s velkou adsorpéni schopnosti (nebezpe&i spolusréZeni ionti,
které se samy nesrazeji !). Ruzné kationty se srazeji pii rizném pH, jehoz hodnota je dana
souc¢inem rozpustnosti daného hydroxidu. Jednomocné a dvojmocné kationty (s vyjimkou
Sn*") se srazeji v neutrlnim nebo alkalickém prostedi, vicemocné jiz v kyselé oblasti pH.
Hydroxidy Pb**, Sn**, Sn', Sb*, AI’*, Cr’* a Zn*" maji amfoterni charakter a rozpoustsji se v
nadbytku alkalického hydroxidu.

Mg”": bila sraZenina Mg(OH)s, nerozpustna v nadbytku &inidla
Ca®": bila srazenina Ca(OH),, nerozpustna v nadbytku &inidla; sraZeni je neaplné
Pb”": bil4 sraZenina Pb(OH),, rozpustnéa v nadbytku &inidla na bezbarvy roztok [Pb(OH)s]

Ag": hnéda srazenina Ag,0, nerozpustna v nadbytku NaOH; v pfitomnosti Pb*" vznika zluta
srazenina olovnatanu stiibrného

Hg,*": dernd srazenina (Hg + HgO), nerozpustna v nadbytku NaOH
Hg®": 7luta srazenina HgO, nerozpustna v nadbytku NaOH

Cu” modré srazenina Cu(OH),, nerozpustnd v nadbytku NaOH (povafenim vznika
hnédocerny CuO); v koncentrovaném NaOH se rozpousti (zvlasteé za horka) na modry roztok

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

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

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

Sn'V: bild srazenina Sn(OH)s, v piebytku ¢inidla rozpustnd na bezbarvy roztok [Sn(OH)s]*;
starnutim se snizuje rozpustnost Sn(OH),

A" bil4 srazenina Al(OH)s, rozpustna v nadbytku NaOH na bezbarvy anion [Al(OH)4]

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

Fe**: hneda klkovita srazenina Fe(OH)s, nerozpustnd v nadbytku &inidla; v koncentrovaném
NaOH vsak dochazi k ¢asteénému rozpousténi

Fe?*: zelena sraZenina (jen v nepiitomnosti O, bil4), ktera na vzduchu zvolna hnédne (viz
reakce NH3); v nadbytku ¢inidla je nerozpustna
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Mn®*": bil4 sraZenina Mn(OH),, kter4 se snadno na vzduchu oxiduje na hndy 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)4J

Co*": modré sraZenina zésaditych soli, dalim piidavkem NaOH piejde na stabilni rozovy
nerozpustny Co(OH),

Ni?*: svétle zelena srazenina Ni(OH),, v nadbytku NaOH nerozpustna
Reakce sulfanu

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

Pb>": derna srazenina PbS

Ag+: Cerna srazenina Ag,S

Hg22+: Cerna srazenina HgS+Hg
Hg”": Gernd srazenina Hg$S

Cu®': gerna sraZenina CuS+Cu,S
Cd?"; 7luta srazenina CdS

Bi*": ¢ernohnéda srazenina Bi»S3
Sb**: oranzové &ervena sraZenina Sb,S;
Sn?": hnéda srazenina SnS

Sn'V: $pinavé zluta srazenina SnS,
Reakce hydrogensulfidu amonného

Srazeni se provadi Cerstvé piipravenym roztokem hydrogensulfidu amonného.Je-li roztok
vzorku pfili§ kysely, zalkalizujeme jej pfidavkem koncentrovaného NH; a potom piidavame
¢inidlo. Srazeji se vSechny kationty (tzv. kationty "tézkych kovil") s vyjimkou alkalickych
kovii a kovi alkalickych zemin. Srazeji se tedy i kationty sulfanové skupiny, které jsou
pogsény v pfedchozim odstavci. V nadbytku ¢inidla se rozpousti pouze srazenina SnS,. lonty
A" a Cr* netvoii sulfidy, v amoniakalnim prostiedi sulfidu amonného se srazeji jako
hydroxidy.

AP’": bila silng hydratovana srazenina A(OH)s, viz reakce NH;
+. v , ~ . .

Cr’": $edozelena sraZenina Cr(OH)s, viz reakce NHj
3+, « , v .

Fe™": Cerna srazenina Fe,S;

Fe?': Sernd srazenina FeS

Mn”": rizova sraZenina MnS

Zn*": bild srazenina ZnS
2+, ’ ~ .

Co”": Cerna srazenina CoS

24w - v . .
NiZ": &erna srazenina NiS
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Reakce octanu sodného

Kationty Bi**, Sb®", Sn*" a Sn'Y lze udrzet v roztoku pouze v siln& kyselém prostredi
mineralni kyseliny. Pfidavkem octanu sodného se otupi kyselost roztoku (octanové anionty
vazou protony vznikem nedisociované kyseliny octové = octanovy tlumic) a tyto kationty se
hydrolyzou vyloudi jako hydroxidy &i zasadité soli (vesmés bilé srazeniny). Cr'* tvofi
pfechodné Sedozelenou srazeninu, kterd se vSak rozpusti na modravé fialovy roztok
acetatokomplextt  Cr(Ill). Fe®™ tvori slabd Gervené rozpustné acetatokomplexy.
Koncentrovangj§i roztoky Ag’, Pb>", Hg,>" a Hg”" mohou davat s octanem sodnym bilé
zakaly. Jejich ruSivy vliv odstranime pfidavkem 20% HCl a naslednym odstfedénim
vysrazenych chloridi (HgCl, zistane v roztoku, ale jako nedisociovana molekula
nehydrolyzuje a nerusi).

Redukce zinkem

Ke skupinovym srazecim reakcim kationtl lze formalné pfifadit redukei zinkem s naslednym
oddélenim vyredukovaného kovu ze zkoumaného roztoku. Jde o redoxni reakci (na rozdil od
predchozich srazecich) spojenou s vyménou elektront mezi redukujicim kovem (Zn) a
redukovanym kationtem M""

nZn+2M" == nZn* +2M 4.1)

V fadé¢ standardnim elektrodovych potenciali patii zinek svou hodnotou EOZ,, =-0,76 V mezi
mén¢ uslechtilé kovy a je tudiz schopen vytésnit kovy s pozitivnéj$im potencialem. Cim vétsi
je rozdil standardnich potenciall, tim uplnéjsi je vylouceni redukovaného kovu.

Provedeni: 1 ml vzorku okyselime nékolika kapkami 2M HCI do zfetelné kyselé reakce
(Cervené zabarveni pH papirku), pfidame $petku praskového zinku a povatime. Odstfedénim
oddélime vyredukované kovy a nezreagovany zbytek zinku od roztoku. Srazeninu oromyjeme
vodou, odstfedime a rozpustime ve vhodné kyselin¢.

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

Odstranéni kationtd tézkych kovia

Jako kationty téZkych kovl se v analytické chemii tradicné oznaCovaly vSechny kationty
mimo ionty alkalickych kovii a kovl alkalickych zemin. Toto oznaCeni vSak neni zcela
korektni, protoze zahrnuje napt. hlinik, ktery lze zté€zi povazovat za t€zky kov. Dnas nahradou
Casto pouzivany termin "pfechodné prvky" vsak vyhovuje jest¢ méné (Al, Sn, Pb, Sb, Bi, Zn,
Cd a Hg nejsou prechodné prvky), proto zlstaneme u tradi¢niho oznaceni "tézké kovy" s
védomim, Ze se jednd o prenesené oznaceni pro velkou skupinu kationti, jejichZ spolecnou
vlastnosti je tvorba srazeniny s hydrogensulfidem amonnym. Dalsi spole¢nou vlastnosti téchto
kationtt je Siroka skala analyticky atraktivnich reakei, které jsou velmi ¢asto vyrazné barevné.
Tim vyznamné rusi diikazy kationt alkalickych kovi a kovi alkalickych zemin, které naopak
davaji poskrovnu analyticky vyuzitelnych reakci. Z toho plyne nutnost odstranéni tézkych
kovt pred diikazem téchto iontt.

Tézké kovy odstranime dvéma zptsoby:
e srazenim hydrogensulfidem amonnym,

e povarenim s oxidem hofecnatym.
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Pfi prvnim zpisobu pfidavame k 1 ml vzorku cerstvé pripraveny hydrogensulfid
amonny do Uplného vysrazeni tézkych kovii a po odstiedéni se Ciry roztok pouZije pro
selektivni reakce. Nevyhodou této metody je fedéni vzorku roztokem srazedla a zanaSeni
cizich ionti. Doporuduje se pouzit pouze pii dikazu Mg*".

Mnohem elegantnéjsi je druhy zpisob. Ve vodé nerozpustny MgO (kypry bily prasek)
se povafenim s vodou ptfevede na malo rozpustny Mg(OH); (bila klkovita srazenina)

MgO + H,0 —— Mg(OH), 4.2)
Vznikly hydroxid hofecnaty srazi kationty tézkych kovi ve formé jejich hydroxidd (i
amfoternich), které jsou vesmés méné rozpustné nez Mg(OH),
M*" +Mg(OH), —— M(OH), + Mg** 4.3)
(pro kationty jinych mocenstvi M"" prob&hne stejna reakce s jinymi stechiometrickymi
koeficienty).

Pracovni schéma:

1 ml vzorku + MgO

var
odstiedéni

Li", Na", K,
+ + +
Ca’ R Sr? R Ba’

Schéma 4.1: Vyuziti MgO v kvalitativni analyze

Vyhody tohoto postupu:

e vzorek se nefedi pfidavkem cinidla,
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e nadbytek Cinidla se snadno odstrani odstiedénim,
e do analyzy se kromé ekvivalentu Mg*" nezanaseji cizi latky,
e kyselé vzorky se zneutralizuji.

Pracovni postup: Pevny MgO (na $picku lopati¢ky) ptidame k 1 ml roztoku vzorku ve
zkumavce, protiepeme a zahiivame na vodni lazni alespont 5 minut Po odstfedéni musi byt
roztok nad srazeninou Ciry a bezbarvy. V opacném piipadé pfidame 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 kovi piikdpnutim 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 aniontii

U aniontd se neuplatnila soustava postupného déleni jako je tomu u kationtl, jednotlivé
dikazy jsou dostatecné selektivni. Srazeci skupinova €inidla slouzi spise k orientaci ve vzorku
nez déleni. Reakce provadime s neutrdlnim roztokem vzorku po odstranéni tézkych kovi, pro
tento Gicel nejlépe povaienim s MgO (nepouzitelné v piitomnosti PO,>, AsO4* a CO5>) nebo
s Na,COs (s naslednou neutralizaci filtratu 2M HNO3).

Jako nejvhodnéjsi skupinova srazeci €inidla pro anionty pouzijeme 0,05M BaCl,
(0,1M SrCly; 0,1M CaCl,) a 0,1M AgNO:s.

Reakce Ba®* (Sr“, Ca”)

Za hlavni skupinové ¢inidlo povazujeme chlorid barnaty. V nékterych piipadech je
vak uzite¢né znat i reakce s Sr** a Ca2+, napf. pro déleni iont SO42'-52032', odstranéni SiOs*
apod.

Provedeni: K jedné kapce neutralniho nebo slabé alkalického roztoku vzorku na sklenéné
kapkovaci desce ptikapneme jednu kapku roztoku ¢inidla a pozorujeme proti ¢ernému nebo
tmavému pozadi vznik srazeniny nebo zakalu. V pozitivnim piipadé reakci zopakujeme v
dalsich dvou jamkach a zkousSime rozpustnost srazeniny piidavkem zfedéné kyseliny octové v
jedné jamce, ve druhé piidavkem 2M HCI nebo 2M HNOs. Prvni jamka se sraZeninou slouzi
pritom jako srovnavaci.

SO4%: bila krystalické srazenina BaSOj resp. SrSO4, nerozpustnd v 2M HCI (nebo HNO3). S
Ca®" vznika srazenina jen z koncentrovanych roztokii SO4> a sraZeni je netiplné

SO32': bila sraZenina BaSOj; (resp. SrSO; a CaSO3), nerozpustna v 2M CH3COOH, rozpustna
v 2M HCI i HNOs. Protoze SO;” se snadno oxiduje vzdusnym kyslikem na SO,*, zfistava pii
rozpousténi bily zakal

S,05%: bila sraZenina pouze BaS,0s (s Ca’" a Sr** se nesrdzeji !), nerozpustna ve zieddné
kyseliné octové; ve zfedéné HCI nebo HNOs se rozpousti za rozkladu, vznika bily zékal siry.
Pfi srazeni se tvoii Casto piesycené roztoky

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

Si0;”: bild sraZenina se viemi tfemi kationty, &4ste¢nd rozpustna ve ziedéné CH;COOH,
rozpustna v 2M HCI i HNO; na koloidni roztok kyseliny kiemicité, ze kterého se muize
vyloucit gelovitd sraZenina
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CrO4*: svétle Zluta srazenina BaCrO, (SrCrO4 pouze v amoniakdlnim prostiedi, s Ca®" se
srazenina netvoii), nerozpustna ve 2M CH3COOH, rozpousti se v 2M HNOj3; nebo HC1

PO4>: bilé srazeniny Bas(POy),, Stz(PO4); a Caz(POy),, rozpustné ve viech kyselinich
AsO,*: se vemi tiemi kationty bilé sraZeniny, rozpustné uz ve 2M CH;COOH

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

B(OH),: bilé srazeniny se vSemi tfemi kationty az po pfidavku  amoniaku ke
koncentrovangjsim roztokim B(OH)4", rozpustné v kyselém prostredi

Cng': bilé srazeniny BaCOj;, SrCO; a CaCOs, rozpustné ve vSech kyselinach za Suméni CO,.
Reakce Ag"

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

Sng': bila srazenina Ag,SOs, rozpustna ve 2M HNOs, 2M NH; i v nadbytku SO;Z' (ptidat
vice kapek roztoku srazedla)

S,05%: bila srazenina Ag,S,0s, rozpustnd v nadbytku &inidla; pii  okyseleni se rozpousti a
pomalu se vylucuje koloidni sira jako mléény zakal

SiO;Z': zluta srazenina, rozpustna v 2M HNO; i 2M NHj;

CrO4*: Servenohné&da srazenina AgyCrOy, rozpustna v 2M HNOs i 2M NH3
PO,*": 7lutd srazenina Ag;POy, rozpustna v 2M HNO; i 2M NH;

AsO43': cokoladove hnéda srazenina Ag3;AsOy, rozpustna v2M HNO; 1 2M NH;
AsO,": zluta srazenina AgAsQO,, rozpustna v 2M HNO; i 2M NH;

B(OH)4: bila srazenina, rozpustna v 2M HNO; i NH3

C032' : nazloutla srazenina Ag,COs, rozpustna v 2M HNO; i NH;

CI': bila srazenina AgCl, nerozpustna v 2M HNOj3, rozpustna v NH3

Br: slabé zluta srazenina AgBr, nerozpustnd v 2M HNOs, rozpustna jen v koncentrovaném
NH;

I': Zluta srazenina Agl, nerozpustna v HNOs; nerozpousti se ani v koncentrovaném NHj,
pouze zbéla

SCN': bila srazenina AgSCN, nerozpustna v HNOs3, $patné rozpustna v NHj

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

NO;": bila krystalicka sraZzenina AgNO,, rozpustna v 2M HNO; i 2M NHj

Vsechny bilé i zIuté srazeniny stiibrnych soli na svétle zvolna fialovi nebo Sednou rozkladem

Ag" —— Ag 4.4
4.2 Skupinové redoxni reakce anionti

Pfi redoxni reakci dochazi k vyméné elektront mezi redoxnimi pary dokazované latky

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

¢inidlo Ox;, se redukuje na Reds. Pti redukci dokazované latky je schéma obracené (pfehozené
ciselné indexy).

Oxidace roztokem MnOy4

V kyselém prostiedi (nejlépe zifedéné H,SO.) se roztok manganistanu (velmi silné oxidacni
¢inidlo) odbarvuje za vzniku ionti Mn**

MnO; + 8 H'+5 ¢ —> Mn*+4 H,0 4.7
nasledujici anionty: SO3*, $,05%, AsO5", Br, I', SCN', HS a NO;".

Provedeni: K jedné kapce vzorku na porcelanové kapkovci desce ptidame 1M H,SO, do
zietelné kyselé reakce (zEervenani pH papirku) a po kapkach pfidavame 0,02M MnOj. V
pritomnosti redukujicich latek (kromé uvedenych aniontil i kationty Hg,>", Sn*", Sb** a Fe*")
se roztok pfidavaného Cinidla odbarvuje. Vznik hnédé srazeniny signalizuje nedostate¢nou
kyselost zkoumaného roztoku.

Oxidace roztokem jodu

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

L+2e=—2T (4.8)
nasledujicimi anionty: SO5*, S,05%, AsO,, SCN” a SH.

Provedeni: Jednu kapku roztoku vzorku na porcelanové kapkovaci desce zneutralizujeme
$petkou pevného NaHCO; (pH papirek nesmi ani z€ervenat ani zmodrat) a po kapkach
pridavame 0,1M L. Piitomnost vyse uvedenych aniontl se projevi odbarvenim roztoku jodu.
Rusi kationty celé fady tézkych kovt, které odstranime povaienim s MgO.

Redukce kyselinou jodovodikovou

V ptitomnosti oxidovadel se z roztoku jodidu draselného v kyselém prostiedi uvoliuje
jod, ktery zabarvi roztok vzorku Zluté az ervenohnédé. Touto reakci se projevi: CrOs”,
AsO, aNO,". Rusi Fe*" a Cu®* (davaji stejnou reakci)

Provedeni: Jednu kapku roztoku vzorku okyselime 2M HCl a piidime kapku 10% KI. Zluté
az ¢ervenohnédé zbarveni zkoumaného roztoku prozrazuje pfitomnost oxidovadla.

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

Abychom mohli provést kvalitativni analyzu vzorku soucasné pro kationy a aniony,
miizeme pouzit zdkladni schéma 4.2.
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vzorek (obecnd smés kationtii aniontit)

5 min var
s 2 M Na,CO,

&ast a dastb

svr ?lf?ngnl}(, “}?,hcﬁam} roztok aniontl
ez yg ,ovu a qvu a K*, Na*, NH4+
alkalickych zemin

analyza aniontu
skupinovymi a
. . ) ) selektivnimi reakcemi
roztok smési kationtu (ditkaz K* a NH.*

selektivnimi reakcemi)
analyza kationtii

skupinovymi a
selektivnimi reakcemi

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

5.1 Selektivni reakce kationtt
5.1.1 Skupina kationtii alkalickych kovii a kovi alkalickych zemin

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

Neékteré analytické reakce Li* se podobaji reakcim Mg?". Triadu kationtd Ca®*, Sr** a
Ba*, které maji podobné vlastnosti, Ize vydglit ze vzorku spolu s Pb>" srazenim sirany v
alkoholickém prostiedi. Jejich soli nebo hydroxidy tvoii posloupnosti v fadé Ca" - Sr** - Ba**
s klesajici nebo rostouci rozpustnosti:

CaSO4 > SrSO4 > BaSO4
CaCrO4 > SrCrO4 > BaCrOy4
Ca(OH); < Sr(OH), < Ba(OH),
CaF, < SrF, <BaF,
CaC,0;4 < SrCy04 < BaCy04
CaCO3 ~BaCO3 > SrCO3

Li’
1. Dikaz v plameni

lon Li" se dokazuje nejsnadngji reakci v plameni. Barvi plamen karminové &ervend. Ve
spektru se objevi ¢ervena ¢ara 670 nm. Soli lithné jsou tekavé, zbarveni plamene se objevuje
hmed po vlozeni vzorku do plamene. LiCl na rozdil od NaCl, KCI, 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 kratce pasobit a Ciry roztok alkoholu vnasime Pt dratkem do plamene. Pozorujeme
zabarveni plamene i spektrum.

Na®
1. Dikaz 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' staéi 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 odpatfime v porcelanové misce, k odparku pfidame 1
kapku koncentrované HCl a vnasime Pt dratkem do plamene. Pfitomnost Na™ ve vzorku
uvadime pouze tehdy, je-1i zbarveni plamene po né€kolik sekund jasné a svitivé zluté.

2. Mikroskopicky diikaz s octanem uranylo-hofe¢natym

Koncentrovany roztok octanu uranylo-hofe¢natého v kyseling octové dava s Na™ malo
rozpustnou, svétle Zzlutou krystalickou srazeninu NaMg(UO,);(CH3C0OO)y.9H,0O. Pod
mikroskopem pozorujeme pomalou tvorbu charakteristickych krystald (stény z
rovnostrannych trojihelnikd, nékteré krystaly pfipominaji svym tvarem Sesticipou hvézdu).

Rusi: Velky nadbytek K*,Li", cel fada t&zkych kovi, PO a AsO4>". Nerusi NH,", Mg*,
Ca*' ,Sr*", Ba®", Zn®", Cd*", Pb* a AL’

Provedeni: Jsou-li ve vzorku ptitomny rusici kationty tézkych kovi, povafime 1 ml roztoku
vzorku s MgO a smés odstiedime. Na Cisté podlozni sklicko kapneme 1 kapku ¢irého roztoku
a piikapneme jednu kapku c¢inidla. Po n¢kolika minutach (2-5) pozorujeme pod mikroskopem
vzniklé krystaly. Soucasné piekontrolujeme Cistotu ¢inidla slepym pokusem.

K+

1. Dikaz v plameni

Piitomnost K" ve vzorku se projevi svétle fialovym zbarvenim plamene. Ve spektru
pozorujeme (jen pfi vétsi intenzité emitovaného svétla) slabou cervenou ¢aru pti 768 nm (na
samém okraji viditelné Casti 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 potlac¢it modrym
kobaltovym sklem, pfes které zbarveni plamene pozorujeme. Ve spektru neni ¢ervena linie
drasliku (pokud se objevi) ni¢im rusena.

Provedeni: Vzhledem ke slabé intenzité zbarveni plamene je bezpodmine¢né nutné pracovat s
odparkem vzorku. Po odstranéni kationtd tézkych kovl (povafenim s MgO) Ciry roztok
odpafime v kelimku do sucha a do vychladlého kelimku ptidame 1 kapku koncentrované HCI.
Vzniklou kasovitou hmotu nabirdame dobfe vyc¢isténym Pt dratkem a vnasime do plamene.
Plamen pozorujeme pifes kobaltové sklo (Cervenofialové zbarveni) a spektroskopem.
Doporuéuje se pfipravit si modelové vzorky obsahujici: Na*, K™ a Na”+ K" a sledovat jejich
zbarveni plamene ptes kobaltové sklo.

2. Dikaz dipikrylaminem

Vznik oranzové Cervené srazeniny draselné soli hexanitrodifenylamindtu v neutrdlnim nebo
slab¢ alkalickém prostfedi. Srazenina je zpocatku jemné krystalické a svétlejsi, casem se tvoii
veétsi krystalky temnéjsiho zbarveni. Pod mikroskopem pozorujeme hexagonalni krystalky,
prevazuje tvar pravidelného kosoctverce. Jako €inidlo se pouziva vodny roztok hofe¢naté soli
dipikrylaminatu.

Rusi: NH;" (vznik izomorfni srazeniny), kysel¢ prostiedi (vznik Zluté sraZeniny
dipikrylaminu), nékteré kationty tézkych kovi. Amonné soli odkoutime, tézké kovy
odstranime povafenim s MgO.
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Provedeni: Obsahuje-li vzorek NH,", odpaiime 1 ml roztoku vzorku v porceldnové misce do
sucha a odparek opatrné zihame pifimo v plameni do slabé cerveného zaru (misku drzime
nahfatymi klestémi). Po ochlazeni pfidame 1 ml destilované vody, pielejeme do centrifuga¢ni
zkumavky, pfidame MgO, protfepeme, povaiime a odstfedime. Na podlozni sklicko dame 1
kapku ¢irého roztoku, prikapneme 1 kapku €inidla a pozorujeme pod mikroskopem. Dobie
vyvinuté krystalky vzniknou po 2-3 minutach Pozor: krystalky obdélnikového tvaru na okraji
kapky vznikaji krystalizaci samotného ¢inidla odpafovanim vody, nezaménovat s pozitivni
reakci !

NH,"
1. Dikaz Nesslerovym ¢inidlem

V alkalickém prostfedi vznika hnéda srazenina, obsahujici slouc¢eniny dvojmocné rtuti se
skupinami -1 a -NH, kolisavého slozeni. Reakce je velmi citlivd, uz stopy NHs" nebo NH;
davaji zluté zbarveni. Nesslerovo &inidlo je roztok tetrajodortutnatanu [Hg(OH),L..]* v
NaOH.

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

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

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

Zahtivanim roztoku vzorku po zalkalizovani unika plynny NHj, ktery dokdZzeme indika¢nim
pH papirkem nebo Nesslerovym ¢inidlem.

Provedeni: 3 kapky roztoku vzorku a 3 kapky 20 % NaOH zahtivame opatrné v porcelanovém
kelimku na sitce. Kelimek je zakryty kouskem filtracniho papiru s 1 kapkou Nesslerova
ginidla. V piitomnosti NH," zbarvi unikajici amoniak vlhkou skvrnu na filtraénim papiru do
hnéda (papir nesmi vyschnout, vlhéit destilovanou vodou), ovlhéeny pH papirek modra.

Mg*

1. Dikaz magnezonem

Cerstvé srazeny hydroxid hofe¢naty se vybarvuje nékterymi barvivy velmi charakteristicky.
Magnezon (4-nitrobenzenazorezorcin nebo 4-nitrobenzenazo-1-naftol ) tvoi s Mg v
alkalickém prostfedi modry chelat, ktery je stabilizovan adsorpci na Mg(OH),.

Rusi: Velky nadbytek amonnych soli, kationty tézkych kovu. V pfitomnosti velkého nadbytku
soli NH4" se snizuje citlivost reakce a proto je nutné tyto soli odkoufit. Pii vyssi koncentraci
Ca®* se alkalickym hydroxidem srazi Ca(OH),, jeho bil4 sraZenina se v nepfitomnosti Mg**
vybarvi magnezonem fialové a miize se tim ztizit rozhodovéni. Kationty tézkych kovi tvori
samy barevné hydroxidy nebo se jejich hydroxidy téZ vybarvuji Ginidlem (napf. Cd*").
Odstrani se Cerstveé pripravenym hydrogensulfidem amonnym.

Provedeni: 1 kapka roztoku vzorku + 1 kapka cinidla + 1-2 kapky 20% NaOH — v
pritomnosti Mg®" vznikne chrpové modré sraZenina. Soub&Zné provadime slepy pokus: v
nepfitomnosti Mg®* ptvodn& Zluty roztok po zalkalizovani zméni barvu na fialovou =
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acidobazicky indikétor (roztok zistane ¢iry). Obsahuje-li vzorek tézké kovy (vznik srazeniny
nebo zakalu s Cerstvé pripravenym hydrogensulfidem amonnym), pfidivame k 1 ml roztoku
vzorku po kapkach roztok hydrogensulfidu amonného, odstfedime a Ciry a bezbarvy roztok
(kontrola uplnosti srazeni !) pouZijeme pro ditkaz Mg®".

2. Diikaz thiazolovou ( titanovou ) Zluti

Analogicky dikaz jako magnezonem, stejné je i provadéni a ruseni. Dikazem pfitomnosti
Mg”" je tvorba &ervené srazeniny, slepy pokus dava Zluty az oranovy &iry roztok. Tento
diikaz se provadi Iépe ve zkumavce.

C az+
1. Dikaz v plameni

Tonty Ca®* barvi plamen cihlové &ervend. V pritomnosti chloridi se piechodnd tvori tékavajsi
CaCl’, ktery se projevi v plameni jasn&j§imi karminové &ervenymi zéblesky (ziména s Li
mozna !) bezprostiedné po vneseni vzorku do plamene. S urcitym zpozdénim se objevi méné
vyrazné cihlové Cervené zbarveni plamene, které se ve spektru projevi dvéma pasy: Cerveny
pfi 620 nm a zeleny pii 554 nm. Charakteristické je, Ze se oba pasy objevuji a mizi soucasné.

Rusi: Na a Li mnohem intenzivnéj$im zbarvenim plamene, které piekryje zbarveni Ca, Sr
Cervenym zbarvenim plamene. Ve spektru miZze kombinace Li+Ba, resp. Sr+Ba piedstirat
pritomnost Ca.

2. Diikaz kyselinou stavelovou

Vznik bilé krystalické srazeniny $tavelanu vapenatého v slabé kyselém prostiedi nadbytku
kyseliny stavelové.

Rusi: Vétiina kationtti t&7kych 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 $patné postiehnutelna. Jsou-li ve vzorku pfitomny
kationty tézkych kovi, odstranime je pomoci MgO.

Sr*
1. Dikaz v plameni

Soli Sr** barvi plamen Gervend. V piitomnosti chloridii je zbarveni intenzivngjsi, termickou
disociaci vznika tékav&jsi 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 cervene).

Bal*
1. Dikaz v plameni

Tonty Ba”" barvi plamen zelend. V piitomnosti chloridéi miZe vzniknout tdkavéjsi BaCl”,
projevujici se jasné zelenymi zablesky pfi vneseni vzorku do plamene. Se zna¢nym
zpozdénim se objevi slabé viditelné ale velmi vytrvalé zelené zbarveni plamene (Pt dratek se

23

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

potom tézko Cisti). Ve spektru vidime nékolik zelenych linii (pfi 531, 524 a 514 nm) a
pripadné nekolik linif v oranzové oblasti.

Rusi: Vzhledem k opozdénému a vytrvalému zbarveni lze Ba>™ urgit v plameni i v piitomnosti
Li, Na, K, Ca a Sr. Rusi Cu. BaSO, dava v plameni pfili§ slabé zbarveni.

2. Diikaz kyselinou sirovou

Tvofi se bila krystalickd srazenina siranu barnatého, ktera je prakticky ve vSech prostiedich
nerozpustna (mimo koncentrovanou H,SOs, po zfedéni vSak opét vypadne nerozpustny
BaS0O,). Konverze varem s koncentrovanym Na,COj; probih4 pfili§ pomalu a jen na povrchu
srazeniny, proto je BaSO, pro dalsi analytické dikazy na mokré cesté nepouzitelny.

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

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

3. Dtikaz chromanem draselnym

V slabé kyselém (CH3COOH), neutralnim nebo alkalickém prostiedi (NH;, NaOH) vznika
zluta srazenina, snadno rozpustna ve ziedénych mineralnich kyselinach.

Rusi: Sr* a celd fada t&Zkych kovi (Zluté az hnddé srazeniny). Té7ké kovy se odstrani
povatenim s MgO; ve filtratu okyseleném 2M CH;COOH se Sr** nesréi.
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5.1.2 Skupina malo rozpustnych chloridi

Kationty Pb>", Ag"™ a Hg,>™ se po pifdavku 2M HCI srézeji ve formé malo rozpustnych chloridé
(vesmés bilé¢). PbCl, l1ze z promyté srazeniny digerovat horkou vodou (po ochlazeni se opét
vylouc¢i v krystalické formé), AgCl amoniakem (1:1) (po okyseleni 2M HNOj se opét vylouci jako
bila srazenina), zatimco Hg,Cl, pisobenim amoniaku z¢erna. Vzhledem k ¢asteéné rozpustnosti
PbCl, je vhodngjsi Pb** vysrazet 1M H,SO, pied srazenim chloridd. Schéma déleni je na obrazku
5.1.

1 ml vzorku

1 M H,S0,, odstiedit

Roztok Srazenina

D

Cerna
sraZenina
2+
Srazenina Pb™
NH; (1:1)
Qﬂr’edh
SraZenina Roztok
2+
Hg™* -
0,05 M Mn”
l l 1 M NaOH
Mikroskopicky Cerna
o + v . -
diikaz Ag" sraZenina
Ag

Obr. 5.1: Schéma déleni
Hg, ™
1. Dikaz amoniakem

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

Provedeni: K 5 kapkam roztoku vzorku se pfidaivda 2M HCI po kapkach za protiepavani tak
dlouho, dokud se tvofi srazenina. Potom se bila srazenina odsttedi, ¢iry roztok se opatrné sleje, ke
srazenin¢ se prikapne nékolik kapek koncentrovaného NHj; a obsah zkumavky se protiepe — bila
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srazenina z¢ernd, po urcité dobé zSedne. Reakci je mozné provést i na kapkovaci desce nebo na
filtra¢nim 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, ktera 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, vytvofi se na obnazeném povrchu
amalgam hliniku, ve kterém se rozpustény hlinik (bez ochranné oxidické vrstvy) snadno oxiduje
vzdu$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 $picku pipetky a poskrabame jeji ostrou hranou vyhlazeny kousek hlinikového
plisku (nebo kapneme okyseleny roztok vzorku na hlinikovy plisek a Skrabeme jej hranou napft.
podlozniho sklicka). Pozitivni reakei je tvorba kyprého bilého povlaku v mistech vrypti béhem 10
minut Po setieni se povlak po chvili tvofi znovu.

Rusi: Cu®, Bi*" a As(Ill).

+

Ag
1. Mikroskopicky dukaz 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 pfiddvame po kapkach 2M HCI do tplného vysrazeni,
odstfedime a srazeninu promyjeme cca 2 ml 2M HCI. K promyté a odstfedéné srazeniné piidame
po kapkach koncentrovany NH; a pfipadny nerozpustény zbytek odstiedime. Kapku cirého
roztoku naneseme pipetkou na podlozni sklicko a nechame volné na vzduchu odpafovat.
Vznikajici sraZzeninu pozorujeme pod mikroskopem.

2. Redoxni diikaz

V alkalickém prostfedi se Mn(OH), snadno oxiduje a v pfitomnosti Ag(I) vznika ¢erna srazenina
smési Ag + MnO,

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

Provedeni: Na filtra¢ni papir dame po jedné kapce amoniakalniho roztoku AgCl (viz ptedchozi
dtikaz), 0,05M Mn(NOs), a IM NaOH —> z&ernénim skvrny se projevi ptitomnost Ag” ve vzorku.
Paralelné provadime slepy pokus: v nepiitomnosti Ag” skvrna zvolna hnédne (oxidace Mn(OH),
vzdu$nym kyslikem), ale nez€erna.

Pp*
1. Dtkaz kyselinou sirovou

Siranové ionty zpusobuji tvorbu hutné bilé srazeniny PbSQOy. Jako srazeci ¢inidlo je nejvhodngjsi
IM H,SOg4. Siran olovnaty je rozpustny v nadbytku NaOH (rozdil od BaSO,). Pfidavkem
hydrogensulfidu amonného bila srazenina z€ernd za vzniku PbS (BaSO, ziistane bily).

Rusi: Ba®" tvoii také bilou srazeninu, ktera viak nedavé uvedené reakce. Pb*>" mizeme oddélit od
Ba®" napf. 2 M HCI —> bilé srazenina PbCl; nebo 2 M NH; —> bila sraZenina Pb(OH),.
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Provedeni: K 1 kapce roztoku vzorku ptiddme 1-2 kapky 1M H,SO4 — vznikd bild srazenina,
ktera ptidavkem 1 kapky hydrogensulfidu amonného z¢ernd, nebo ptidavkem nékolika kapek 20%
NaOH se rozpusti. Provadime na sklenéné kapkovaci desce.

2. Diikaz chromanem draselnym
Vznik zluté srazeniny PbCrOy4, rozpustné ve 20 % NaOH ( na rozdil od BaCrOs).

Rusi: Cela fada kationti tvorbou Zlutych az hnédych srazenin. Srazenim 1 M H,SO, vydélime
PbSO4 a BaSOj ze vzorku a konverzi s K,CrO4 ziskame zluty PbCrO4 (BaSO4 nereaguje ).

Provedeni: Ke 3 kapkam vzorku pfidame po kapkach 1 M H,SO4 az do uplného vysrazeni,
odstfedime a srazeninu promyjeme cca 1 ml 1 M H,SOy4 a jesté destilovanou vodou, ke které
pfidame 2-3 kapky 1 M octanu sodného. Po odstiedni slejeme promyvaci vodu, ke srazeniné
piidame 5 kapek 5 % K,CrOs, sraZeninu zvifime a zahtivaime né€kolik minut na vodni lazni. Po
op&tovném odstiedéni zluta sraZenina dokazuje pritomnost Pb*". V pFitomnosti v&tsiho mnozstvi
Ba”" je sraZenina pouze zfetelnd nazloutld, proto provedeme v tomto piipads konverzi na PbS.

‘ 1 ml vzorku
Roztok modry | SraZenina ‘ | Roztok bezbarvy ‘

1MH,S0,

NH@
VN ¢

Fe piliny

w odstiedit

Zluta srazenina

C d2+

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

srazeci reakce), ve kterém se vedle Cd(II) mize nachazet Cu(ll), 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 siln& kyselém
prostfedi, proto jiz pii zfedovani jejich roztoki mulze vznikat zdkal nebo 1 srazenina
hydrolytickych produktii. Vydé€leni téchto iontil ze vzorku lze provést otupenim kyselosti octanem
sodnym. Dukladné promytou sraZeninu rozpustime opét v HCI pro dalsi pouziti.

Jinym vhodnym délenim je vyuziti amfoternich vlastnosti hydroxidti Sb(OH)s;, Sn(OH), a
Sn(OH),, které se rozpouit&ji v nadbytku alkalického hydroxidu (napf. oddéleni Sb** od Bi*").
Slougeniny Sn** jsou na vzduchu nestalé a obsahuji vzdy Sn" jako produkt oxidace vzdusnym
kyslikem. Schéma déleni — viz obrazek 5.3.

| 1 ml 1 M CH3;COONa ‘

//5];;8k vzorku, var@
20 % HCI

SraZenina Roztok Roztok

0,02 M KI@ Fe hFebD Plamennd
Var zkouska
v ¥ V\

ﬁrystal. Violet 2% NaF\ Cernd Modra
thiomocdovina srazenina luminiscence

Extrakce benzen
,& v sp* Sn™"

H,S

Zluta
sraZenina’

C d2+

Obr. 5.2: Schéma déleni

5.1.3 Skupina sulfidi sraZejicich se v kyselém prosti-edi

V prostiedi okyseleném 2M HCI (po odstranéni malo rozpustnych chloridi) se plynnym H,S nebo
sulfanovou vodou srazeji sulfidy HgS, CuS (oba ¢erné), CdS (zluty), Bi,S; (oranzové Cerveny),
SnS (hnédy), SnS, (Spinavé zluty) a piipadné PbS (Cerny), protoze srazeni PbCl, neni tplné.
Roztokem NH4HS lze ze srazeniny digerovat SnS,. Pro nedostatek selektivnich reakei ¢ini potize
dikaz Cd*". Optimélni cesta ditkazu vede pfes amoniakalni vyluh (viz Kapitola 3.1 Skupinové
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Fialovy extrakt Zluty .l;grztok
Sh** Bi

Obr. 5.3: Schéma délent
2+
Hg™
1. Dikaz chloridem cinatym

Cerstvé pripraveny roztok chloridu cinatého v kyseling chlorovodikové redukuje za horka Hg* za
vzniku bilé srazeniny Hg,Cl,, ktera zvolna Sedne az ¢ernd vyloucenou rtuti.

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

Provedeni: Pfiblizn¢ 100 mg SnCl,.2H,O piidame ke 2 ml koncentrované HCI ve zkumavce a
zahfivame do tplného rozpusténi (roztok musi byt ¢iry). K horkému roztoku piikapavame roztok
vzorku (pfipadng filtrat po odstrandni nerozpustnych chloridd) — pritomnost Hg” se projevi
bilou, rychle Sednouci srazeninou.

2. Dukaz katalytickou oxidaci hliniku
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viz ditkaz Hg,™
3. Dikaz jodidem draselnym
Vzniké Servena srazenina Hgl,, ktera se v nadbytku KI rozpousti na [Hgls]”.

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

Provedeni: 1 kapka roztoku vzorku + 1 kapka 10% KI — Cervena srazenina, dal$im piidavkem KI
se rozpusti. Je-li piitomen Bi**, na porcelanovou kapkovaci desku se k 1 kapce 10% CuSOy piida
1 kapka 5% KI, $petka pevného Na,SO4 a 1-2 kapky 2M HCI do odbarveni vylouc¢eného jodu. K
bilé srazening Cul pfidime kapku vzorku —> &ervend srazenina. V nepiitomnosti Hg”" se smds
zbarvi zluté.

Ccu?t
1. Dikaz hexakyanozeleznatanem

Vznik ¢ervenohnédé srazeniny proménlivého slozeni (pievlada Cuy[Fe(CN)s] a CuKy[Fe(CN)g]) v
neutralnim nebo slabé kyselém prostfedi. Srazenina se snadno rozpousti ve ziedénych mineralnich
kyselinach a v amoniaku.

Rusi: Fe** (vznik intenzivng zbarvené berlinské modii). Ruseni lze odstranit amoniakalnim
d&lenim. Barevné srazeniny s [Fe(CN)q]* davaji i n&které jiné kationty (napt. Co*", Ni*"), ditkaz
Cu*" viak rusi jen pii velkém prebytku.

Provedeni: K 5 kapkam roztoku vzorku pfidame koncentrovany NH; do zietelného piebytku (je
citit amoniak), smés odstiedime — modry roztok svéd¢i o pfitomnosti médi (moznost zamény
sNiZ). K 1 kapce tohoto roztoku na porcelanové kapkovaci desce pridame koncentrovanou
kyselinu octovou do svétle modrozeleného zbarveni a 1 kapku Ku[Fe(CN)]¢ — vznik
&ervenohn&dé srazeniny v pritomnosti Cu®*.

2. Diikaz diethyldithiokarbaminanem ( kupralem )
Vznika hnéda srazenina chelatu stechiometrie ML, v neutralnim, kyselém i alkalickém prostiedi.

Ve vodé nerozpustny chelat 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 pfitomnosti EDTA, vznikd hnédy chelat, ktery se extrahuje do
chloroformu pouze v ptipadé méd’natych chelatd.

Provedeni: Amoniakalni vyluh ziskdme jako v pfedchozim dikazu. K 2 kapkdm tohoto roztoku
priddvame po kapkach 0.1 M EDTA do zmény modrofialového zbarveni na svétle blankytné
modré. Pfidame néekolik krystalti pevného kupralu a protfepeme — vznikne hnéda srazenina, ktera
po pridavku 1 ml chloroformu a protfepani se v ném rozpusti na hnédy roztok. Provadime ve
zkumavce.

cd*
1. Odd&leni Cd** a ditkaz jako CdS

Zavadénim plynného sulfanu ¢&i piidavkem sulfanové vody nebo roztoku hydrogensulfidu
amonného vznika v kyselém, neutralnim nebo amoniakalnim prostiedi zluta srazenina CdS.
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Rusi: Hg22+, Ag’, Pb*, Hg2+, Ccu?', Bi**, Sb>, Sn*" a Sn' tvorbou sulfid v kyselém prostiedi,
které svym zbarvenim piekryvaji zluty CdS. Po amoniakalnim déleni zlistanou v roztoku pouze
Ag', Cu® a Cd*. Sttibro a m&d’ lze odstranit redukci Zelezem v kyselém prostiedi. V
nepfitomnosti Cu®’ sta¢i amoniakalni vyluh okyselit 2M HCl a pfipadnou srazeninu AgCl
odstiedit.

Provedeni: K 1 ml roztoku vzorku pfiddvame koncentrovany NH; do zfetelného zapachu po
amoniaku (po protiepani) a odstfedime. Ciry roztok opatrné slejeme do &isté zkumavky,
pridavkem 1M H,SO4 okyselime do zietelné kyselé reakce (kontrola pH papirkem, v pfitomnosti
Cu* poslouzi jako indikator i pfechod z modrofialového zbarveni do svétle blankytné modrého,
ptipadné az do odbarveni pfi nizsich koncentracich médi). Pridame Spetku praskového zeleza a
obsah zkumavky zahfivaime nékolik minut na vodni 14zni. Po odstfedéni Ciry roztok slejeme a
jeste okyselime 2-3 kapkami 1M H,SO,. Piidavkem sulfanové vody vznikne v pritomnosti Cd**
jasné zlutd srazenina (nahnddlé zbarveni svédéi o nedokonalém odstranéni Cu®™ & Ag’ nebo o
nedostatecné kyselosti roztoku, zacina se srazet FeS).

Bi*
1. Dikaz thiomocovinou

V kyselém prostiredi (pH < 1) vznikaji s thiomocovinou zluté rozpustné komplexy, hlavné
[Bi{S=C(NH),}5]*".

Rusi: Sb®* reaguje analogicky, reakce je viak méng citliva. Sb** se oxiduje manganistanovymi
ionty na Sb", ktery se maskuje fluoridovymi ionty.

Provedeni: Ke krystalu mocoviny na filtra¢nim papiie se pfida kapka kyselého roztoku vzorku —
v okoli krystalu se objevi Zluté zbarveni. V piitomnosti Sb*" se k 1 kapce vzorku na porceldnové
kapkovaci desce ptidava 0,02M KMnOjy do slabé rizového zbarveni. Nadbytek MnOy4” se odbarvi
krystalem hydroxylamoniumchloridu, pfidd se n€kolik kapek 2% NaF a nakonec krystal
thiomocoviny — Zluté zbarveni.

2. Duikaz redukci cinatanem

V alkalickém prostiedi redukuje cinatan Bi** na &erny elementérni vizmut. Je nutno zabranit
nadbytku OH’, ktery miize zptisobit vylu¢ovani elementarniho cinu dismutaci

2 Sn(OH); —> 2 Sn(OH); + Sn (5.3)
nebo ¢erného SnO.

Rusi: Ag", Hg,”™ a Hg®' vznikem Sedych az Gernych srazenin elementarnich kovil. Ag™ a Hg,*"
odstranime jako nerozpustné chloridy, od Hg”" odd&lime Bi*" hydrolyzou octanem sodnym.

Provedeni: Cerstvy roztok cinatanu ptipravime srazenim Sn(OH), z kyselého roztoku (stadi 5
kapek) pfikapavanim 10% NaOH (za neustalého protiepavani) piesné do okamziku, kdy se
vznikajici bila srazenina pravé opét rozpusti. K 1 ml 1M CH3COONa ve zkumavce se pfida 5
kapek roztoku vzorku, obsah zkumavky se po protfepani zahtiva 5 minut na vodni lazni a potom
odstfedi. Srazenina hydrolyzati se promyje 2 ml 1M CH3COONa a po opétovném odstiedéni se
rozpusti pfidavkem koncentrovaného roztoku HCl — musi vzniknout ¢iry bezbarvy roztok. Na
porcelanové kapkovaci desce pfidavame k 1 kapce tohoto roztoku po kapkach cerstvé ptipraveny
roztok cinatanu — Sernd sraZenina dokazuje piftomnost Bi**.

30



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

Sh*
1. Dukaz redukei zelezem na elementarni antimon

V kyselém prostredi (HCI) se soli antimonité redukuji Zelezem na ¢erny praskovity antimon, ktery
se v koncentrované HCI nerozpousti.

Rusi: Cu®" tvorbou hnédogervené houbovité médi; odstrani se odd&lenim hydrolyzatd.

Provedeni: Roztok hydrolyzujicich kationtii v koncentrované HCI p¥ipravime jako pro dikaz Bi*
cinatanem (viz pfedchozi diikaz). K ¢ésti tohoto roztoku dame Cisty a odmastény zelezny hiebik a
zahfivame na vodni lazni — po nékolika minutach se hiebik pokryje vyloucenym antimonem,
ktery se snadno uvoliuje z povrchu hiebiku soucasné vyvijenym vodikem jako tézky cerny
prasek, klesajici rychle ke dnu.

2. Ditkaz jako Sb" trifenylmetanovymi barvivy

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

Provedeni: K 5 kapkdm roztoku hydrolytickych produktil v koncentrované HCI (viz dikaz Bi®")
ve zkumavce se pfida po kapkach 0,02M KMnOy4 do rizového ¢i hnédého zbarveni, roztok se
odbarvi a zbavi vzniklého Cl, povafenim, po ochlazeni se pfida po kapkach roztok krystalové
violeti a 1 ml benzenu. Protfepanim se vybarvi vrstva benzenu modrofialové, zatimco ve slepém
pokusu musi ztstat bezbarva.

LIV
Sn
1. Duikaz luminiscenéni reakei

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

Rusi: Cu®* barvici plamen zeleng (redukuje se ptedem praskovym Zelezem).

Provedeni: K 1 ml koncentrované HCI v porcelanovém kelimku pfidame 1-2 kapky zkoumaného
roztoku. V piitomnosti Cu®* piidame jeste §petku Zelezného prachu. Obsah kelimku promichame
zkumavkou, naplnénou vodou, ktera musi byt zvnéjsku zcela Cistd. Zkumavku s kapkou tohoto
roztoku na vnéjsi sténé¢ vnasime do nesvitivého plamene a po chvilce pozorujeme jasné modrou
luminiscenci na sténach zkumavky (pozor: zkumavka muze pii delSim ohfivani prasknout !).

5.1.4 Skupina hydroxidi a zbyvajicich sulfidi sraZejicich se hydrogensulfidem amonnym

V této skupiné se nachazeji zbyvajici kationty, které se srazeji hydrogensulfidlem amonnym z
amoniakalniho prostiedi, po oddéleni kationtii predchozich dvou skupin. A" a Cr** netvoii ve
vodném prostiedi sulfidy, v amoniakalnim prostiedi se srazeji jejich hydroxidy (bily, resp.
zeleny). Ostatni kationty se srazeji jako sulfidy, pfevazné cerné barvy, ZnS je bily a MnS ridzovy.
Reakce A’ a Zn®" jsou mélo selektivni a nedostatedné vyrazné a proto je nutné provadst jejich
dikaz se zvySenou peclivosti. Pro jejich oddéleni od ostatnich kationtli této skupiny vyzivame
amfoterniho charakteru jejich hydroxidd. Do alkalického vyluhu pfi souc¢asné oxidaci Cr(III) na
Cr(VI) peroxidem vodiku piejdou ionty AI’*, Cr’* a Zn**. Schéma d&leni je na obrazku 5.4. V
amoniakalnim vyluhu mézeme dokazovat Ni**. Zbyvajici ionty lze dokazat selektivnimi reakcemi
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piimo ve vzorku. Roztoky Fe** jsou v kyselém prostiedi relativné 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

20 % HCl
1 kapka .
Kulizariﬂ ,NF e(CN)dl*

2M - ,
wj COH Zlut?ze!ena
I sraZenina

1 kllpkll H202 + H2S04
\Qakce izoamyalkohol

Modry extrakt & . Zn**
[ erveny =
Cr- roztok
Al3+

Obr. 5.4: Schéma déleni

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

Vznik &erveného laku', tj. chelatu AIL, povrchové adsorbovaného na srazeninu AL(OH);, v
amoniakalnim prostfedi. Tato sraZenina je nerozpustnd ve ziedéné kyseliné octové (v tomto
prostiedi se vsak nesrazi, vznika pouze cihlové &erveny roztok chelatu). Cinidlo je acidobazicky
indikator, v kyselém prostredi je Zluté, v alkalickém fialové.

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

Provedeni: K 10 kapkam 10% NaOH pfidame 1-2 kapky roztoku vzorku a po protiepani se smés
odstfedi. Na porcelanovou kapkovaci desku se nanese 1 kapka ¢irého alkalického roztoku, pfida se
1 kapka ¢inidla a piikapava se 2M CH3;COOH a se fialové zbarveni zméni: v piitomnosti AI*" na
cihlové Cervené, 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 neutrdlnich celulozovych vidken se vybarvované
viakno nejprve napoji moridlem, tj. roztokem soli obvykle trojmocného kovu, ze kterého se hydrolyzou
vytvori na povrchu viakna film hydroxidu, ktery po prebarveni roztokem barviva vytvori s barvivem lak, tj.
ve vode nerozpustnou komplexni slouceninu barviva a kovu, dobre ulpivajici na vidkné.
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Rusi: Zn?" a nadbytek Sb™, které davaji nepatrnou fluorescenci, F~ (maskovaci &inidlo).

Provedeni: Ke kapce alkalického vyluhu vzorku (viz pfedchozi diikaz) na sklenéné kapkovaci
desce piidame kapku 2M CH;COOH a kapku cinidla a pozorujeme pii osvétleni UV lampou
(stinit pfed viditelngm svétlem) v piitomnosti AI*™ zelenou fluorescenci, zatimco slepy pokus
zadnou fluorescenci nevykazuje.

ot
1. Dtikaz vznikem peroxidu chromu(VI)

Cr(IIT) se prevede oxidaci peroxidem vodiku v alkalickém prostiedi za varu na ionty chromanové,
které po okyseleni kyselinou sirovou prechazi reakci s prebyteénym peroxidem vodiku na nestaly
modry rozpustny peroxid Cr''Os. Jeho existenci lze stabilizovat extrakci do kyslikatych
organickych rozpoustédel.

Rusi: Nadbytek Mn®* (odstrani se alkalickym d&lenim).

Provedeni: K 1 ml 10% NaOH ptidame 5 kapek roztoku vzorku a 1 kapku 5% H»O,, obsah
zkumavky kratce povaiime a odstfedime. Zluty &iry roztok (je-li chrom piitomen ve vzorku)
slejeme do zkumavky, k c¢asti roztoku pfiddme 1 kapku 5% H»O,, 1 ml izoamylalkoholu a
okyselime po kapkach 1M H,SO4 do vzniku modrého zbarveni, které ihned vytfepeme do
izoamylalkoholu — modry extrakt dokazuje pfitomnost chromu ve vzorku.

Fe’*
1. Dikaz thiokyanatanem

2
V kyselém prostiedi vznikaji intenzivné Cervené 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 pfida 1 kapka 20 %
thiokyanatanu amonného — v pfitomnosti Fe*'vznikne intenzivng Cervené zbarveni.

2. Dikaz hexakyanozeleznatanem draselnym

V kyselém prostiedi vznikd sraZenina nebo koloidni roztok berlinské modii K[Fe™Fe"(CN)g],
resp. Fe""[Fe"Fe"(CN)g]s.

Rusi: Cu®* ve velkém nadbytku

Provedeni: Na kapkovaci desce se pfida k 1 kapce roztoku vzorku 1 kapka koncentrované HCl a 1
kapka 10 % K4[Fe(CN)s] = v pritomnosti Fe** vznikne modré sraZenina.

3. Dikaz kyselinou 5-sulfosalicylovou
Pti pH 1-2 vznika 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 pfidaji krystalky pevného
&inidla — v piitomnosti Fe** vznika fialové nebo ervené zbarveni.
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Fe?t
1. Dikaz 1,10-fenantrolinem
Pii pH 2-9 vznika stabilni derveny chelat. Reakee je pro Fe** specificka.

Provedeni: K 1 kapce roztoku vzorku na porcelanové kapkovaci desce piidame 1 kapku €inidla a
pipadné 1 kapku octanu sodného — v pritomnosti Fe*” vznikne Servené zbarveni.

2. Dtikaz hexakyanoZzelezitanem draselnym
Vznika srazenina berlinské modti v kyselém prostiedi.

Provedeni: Na kapkovaci desku dame 1 kapku roztoku vzorku, 1 kapku 2 M HCI a zrnicko
hexakyanozelezitanu draselného — intenzivn& modré sraZenina dokazuje piitomnost Fe*".

Mn?*
1. Dikaz oxidaci na manganistanové ionty jodistanem

Oxidace probiha v kyselych roztocich za horka a vznika fialovy MnO4. Reakce je velmi citliva a
musi se provadét se zfedénym roztokem vzorku. Pfi vysSich koncentracich a nizsi acidité vzorku
vznika hnéda srazenina MnO, (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. Pfidame 2 ml 2
M HNOs;, na §}2)iéku lopaticky pevny KIO, a zahtfivame k varu. Po nékolika minutach se v
ptitomnosti Mn”" roztok zagne barvit fialové. Pokud se zbarveni neobjevi ani po nékolika
miI;l;ltéCh, piidame dalsi KIO,4 a dale zahtivame. Pozor na zaménu se slabé ruzovym zbarvenim
Co™".

Zn*
1. Dikaz hexakyanozeleznatanem

V prostiedi 1M HCI vznika srazenina kyanozeleznatanti zinec¢natych s proménlivym obsahem
draselnych iontd (napt. K,Zn[Fe(CN)s]), ktera je teoreticky bild). Ve zlutém roztoku
nadbytecného hexakyanoZeleznatanu se viak jevi Zluté a v pritomnosti stop Fe*" (vznik berlinské
modfi) v koneéném efektu pozorujeme obvykle Zlutozelenou srazeninu. SraZzenina je nerozpustna
v 20 % HCL.

Rusi: Fe3+, Cu2+, Mn2+, Ni2+, Co”". Odstranime dé&lenim v 10% NaOH.

Provedeni: K1 ml 10% NaOH pifidame 3 kapky roztoku vzorku, po protiepani smés kratce
povaiime, odstfedime a Ciry roztok opatrné slejeme. K 1 kapce tohoto roztoku piikapneme 1
kapku koncentrované HCI, 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 ).

"
Co*

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

Rusi : Fe*", Bi*" (maskuji se fluoridovymi ionty za vzniku bezbarvych rozpustnych komplexit),
Cu*" tvoii hnédou srazeninu (v nadbytku NH4SCN se daii vyextrahovat do izoamylalkoholu
modry kobaltnaty komplex ).

Provedeni: K 1 kapce neutralniho nebo slabé alkalického roztoku vzorku pfidame zrnicko
NH,4SCN (v piitomnosti Fe*” piidavame pevny fluorid sodny do odbarveni intenzivniho derveného
zbarveni za michani opatrnym foukanim pfes pipetku, je nutné zabranit nadbytku NaF v roztoku)
a 1 kapku izoamylalkoholu — foukénim 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 amoniakdlnim
prostiedi. Vyloucena srazenina se vSak nerozpousti ani v 10 % HCI.

Rusi: Cu®’, Fe**, Hg™", Ni**. Jejich chelaty se viak v 10 % HCl 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 p¥itomnosti Co®” ziistava hnédogervena
skvrna na papife ( srovnavaci pokus s Cu®”, Ni**, Fe*" se doporucuje ).

Ni**
1. Dtkaz diacetyldioximem
V amoniakalnim prostfedi vznika rizove ervena srazenina chelatu Ni(LH),.

Provedeni: K 1 ml 2M NHj; piidame 3 kapky roztoku vzorku a po protiepani odstiedime. Ciry
roztok slejeme a piidime 1-2 kapky &inidla — v prtomnosti Ni** vznikd rizové Gervena
srazenina.

Diikaz mtizeme provést i na filtra¢nim papife: k 1 kapce roztoku vzorku se pfidaji 2 kapky roztoku
¢inidla a papir se okoufi amoniakem ( nad hrdlem lahvicky s koncentrovanym NH;) — objevi se
rizova skvrna, ktera se neda splachnout pod tekouci vodou.

1 ml 2 M NH; ‘

1 kapka vzorku, odstiedit

Roztok SraZenina
/diacetyldi@
A4
Cervena
srazenina
2+
Ni

Obr. 5.5: Schéma déleni
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5.2 Selektivni reakce aniontu

5.2.1 Skupina malo rozpustnych barnatych soli

S vyjimkou BaSO4 jsou vSechny barnaté soli rozpustné v mineralnich kyselinach. Tuto
vlastnost lze vyuzit pro dikaz siranovych iontd. BaS,03 se ovSem rozpousti za rozkladu na
oxid sificity a koloidni siru, ktera mlééné zakali zkoumany roztok a znemozni pozorovani
srazeniny BaSOj. Je-1i ve vzorku pfitomen anion thiosiranovy, pouZzijeme jako srazeci ¢inidlo
SrCl, (viz schéma na obrazku 5.6). Diikaz siranovych iontl je pro nedostatek citlivych a
selektivnich reakei spojen s ur€itymi potizemi a je nutno pfesné dodrZovat pracovni postup.
Vznik mlééného zakalu po okyseleni je charakteristickou vlastnosti iontu thiosiranového,
vhodnou pro jeho dikaz pfimo ze vzorku. SifiCitany se pomérné snadno oxiduji vzdusnym
kyslikem na sirany, jejichz vznik se mtize projevit po rozpusténi BaSO; zfedénou mineralni
kyselinou jako slaby bily zakal. Vznik srazeniny BaF, pozorujeme Casto az po urcité dob¢ pii
intenzivnim protfepavani. Spole¢nou vlastnosti sifi¢itanovych a thiosiranovych ionti je
odbarvovani roztoku jodu. Je vSak nutnéd kontrola hodnoty pH roztoku pied ptidavkem jodu.
V silné alkalickém prostiedi roztoku kfemicitanii se jod odbarvuje disproporcionaci i v
nepiitomnosti redukujicich latek. Kyselina kfemicita ve vodném roztoku snadno polymerizuje
a vylucuje se; s klesajici hodnotou pH se roztoky kiemicitanti pfeménuji na koloidni roztoky
polymerti, které uz nedavaji reakci kfemicitani s molybdenovym cinidlem. Soucasna
pritomnost SiOs* a F~ ve vzorku vede k tvorbs hexafluorokiemicitanovych iontd SiF¢”, jehoz
reakce se vSak v zakladnim cviceni neprobiraji. Zadavané vzorky proto mohou obsahovat
pouze jeden z téchto iontt.

‘ 1 ml vzorku ‘

0,1 M SrCl,, var, odstiedit

2 M HCI, odstiedit 2
‘ Roztok

SrazZenina l

20% @
SrS0, (Iz) v

Heparovid zkouska Odbarvuje se Milécny Zﬁkal
A 4 - =
. SO32_ SzOg
S0,~
Obr. 5.6: Schéma délent aniontii
S0*

1. Dikaz Ba®" nebo Sr*

Vznik bilé krystalické srazeniny, nerozpustné ve ziedénych kyselinach. Konverze na jiné
slouceniny je mozna pouze na suché cesté, napf. redukce kovovym hoi¢ikem nebo sodikem
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pri vyssich teplotach na BaS nebo SrS. Vznikly sulfid (vznika ze vSech sloucenin siry !) se
potom dokaze naprt. zEernanim stribrného plisku (heparova reakce) nebo nitroprussidem.

Rusi: $,05> pomalym vyludovanim siry po okyseleni. Vznikne bily koloidni roztok, ktery
znemoziuje pozorovani tvorby bilé srazeniny BaSO,. V tomto piipadé€ se pouzije jako Cinidlo
0.1 M SrCl,, kterym se vysrazeji v neutralnim prostfedi nerozpustné soli strontnaté vcetné
siranu, zatimco S,03 ionty zfistanou v roztoku. Dikladnd promytd sraenina se potom
digeruje 2 M HCl — nerozpustny zbytek srazeniny po odstiedéni je SrSO4 (vSechny ostatni
strontnaté soli jsou v prostiedi 2 M HCl rozpustné). Po vysuseni srazeniny se miizeme redukci
kovovym hotc¢ikem presvédcit, ze se jedna o siran.

Provedeni: K 1 kapce roztoku vzorku piidame 1 kapku 2 M HCI a 1 kapku 0.05 M BaCl, —»
vznik bilé srazeniny nebo zékalu v pfitomnosti siranu.

Postup v piftomnosti S,05>: K 10 kapkém neutralniho vzorku ve zkumavee pfidavdme po
kapkach 0,1M SrCl, do uplného vysrazeni, odstiedime, srazeninu promyjeme cca 2 ml
destilované vody a znovu odstfedime, slejeme promyvaci vodu a ke srazenin¢ piidame 1 ml
2M HCI, promichame a odstfedime — bily nerozpustény zbytek srazeniny na dné
centrifugaéni zkumavky je SrSO,. Jeho diukaz provedeme tak, Ze srazeninu minimalnim
mnozstvim vody prevedeme do porcelanové misky, na sit'ce vodu odpafime, suchou srazeninu
seSkrabeme lopatickou do mikrozkumavky s banickou a promisime s trojnasobnym
mnozstvim praskového Mg. Banicku zahfivame piimo v nesvitivém plameni (pokus
provadime v digestofi za stazenou polovici ¢elného okna, o¢i si chranime brylemi). Béhem
zahfivani shofi nadbytecny hoi¢ik prudkym jasnym vzplanutim. Do ervena rozzhavenou
banic¢ku ponofime do pfipravené kadinky s cca 20 ml vody zalkalizované 1 ml
koncentrovaného NHj;. Banicka praskne a rozpadne se (pfipadné klepneme banickou o dno
kadinky) a obsah se vylouzi. Do kadinky pfidame nékolik krystalki Na[Fe(CN)sNO]. Jejich
okoli se zbarvi ¢ervenofialové (viz duikaz HS").

S0

1. Dukaz malachitovou zeleni a fuchsinem

V slabé alkalickém prostiedi (pH 7-12) se odbarvuje smés trifenylmetanovych barviv
fuchsinu a malachitové zelené¢ vodnym roztokem sifi¢itanti ihned za vzniku rozpustnych
bezbarvych sulfonand.

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

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

2. Diikaz jako SO, v plynné fazi
SO¥ +2 H'— H,S80,— SO, + H,0 (5.4)

Z reakéni smési unika (zv1asté pii zahtivani) Stiplavy, dusivy plyn charakteristického zapachu.
S nitroprussidem zineCnatym dava Cerveny malo rozpustny sulfitonitroprussid zinecnaty
Zn,[Fe(CN)sNO(SO3)].

Rusi: $,05%, ktery téz uvoliiuje po okyseleni oxid sificity, a S*, z néhoz uniké H,S.
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Provedeni: Na filtracni papir se postupné nanese po | 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 minutach se objevi na papife
Cervené skvrny, které se zvyrazni, podrzime-li vlhky papir v parach amoniaku (nezreagovany
Zn[Fe(CN)sNO] se odbarvi). V pfitomnosti sifi¢itanovych a sulfidovych iontd pfidame k
roztoku vzorku v kelimku 5 kapek 0,1M HgCl, k zamaskovani téchto iont jako HgS jesté
pred okyselenim 1M H>SOs.

V nepfitomnosti sulfidovych iontd mizeme v§ak postupovat i nasledujicim zptisobem: Na
filtra¢ni papir nebo kapkovaci desku naneseme postupné po 1 kapce 0,IM ZnCl,, 10%
K4[Fe(CN)s], 5% Nay[Fe(CN)sNO] a nékolik kapek slabé alkalického roztoku vzorku —
z¢ervenani srazeniny zpUsobi pouze sifiCitanové ionty, nerusi ionty thiosiranové. Nesméji
vSak byt pfitomny tézké kovy.

$,0:

1. Dikaz v kyselém prostiedi

Thiosiranovy ion se v kyselém prostfedi (zvlast¢ 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 zfedéné mineralni kyseliny) pfidame 3 kapky roztoku
vzorku. Pozvolna vznika bily mléény zékal az srazenina (varem Zloutne) a unika SO,.

2. Dtikaz chloridem Zelezitym

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

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

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

F

1. Dikaz Zr(IV)-chelatem xylenolové oranzi

V prostredi ztedéné HCI vznikly cervenofialovy Zr(IV)-chelat s xylenolovou oranzi se ionty
F" rozklada: vznikaji stabilngjsi fluorokomplexy zirkonia a uvoliiuje se zlutd forma cinidla
(stejny princip vytésnéni slabsiho komplexu nebo chelatu siln€jsim 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 HCl — vznikne cervenofialové zbarveni. Po kapkach

pridavame neutralni nebo slab¢ alkalicky roztok vzorku — ¢ervenofialové zbarveni piejde na
zluté.

2-

i
1.

172}
o

tkaz molybdenanem
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Monomerni Si(OH)4 dava v kyselém prostredi rozpustné zluté molybdatokfemicité kyseliny
H4Si(Mo030j9)s. Reakce je velmi citliva. Aby diikaz byl uspésny, musi se roztok vzorku
napfed zalkalizovat (vznikne dostate¢né mnozstvi monomeru). Vlivem reduk¢nich ¢inidel
(SnCL, benzidin, S,05%, aj.) vznika rozpustnd molybdenova modg, ktera se viak piidavkem
koncentrované HNO; opét zoxiduje na zlutou molybdatokiemicitou kyselinu.

Rusi: AsO4> a PO,> davaji za stejnych podminek Zluté srazeniny.

Provedeni: K 1 ml 1M NaOH ve zkumavce ptidame 1 kapku roztoku vzorku a ptikapneme
nekolik kapek molybdenového cinidla (do kyselé reakce) — v pfitomnosti monomeru
kyseliny kiemicité vznikne zluté zbarveni.

5.2.2 Skupina malo rozpustnych st¥ibrnych soli rozpustnych v 2M HNO;

Zbarveni stiibrnych soli aniontl této skupiny je dulezitym rozliSovacim znakem a muze
poslouzit k jejich identifikaci: Ag,CrO4 a AgzAsOy je Cervenohnédy, resp. cokoladove hnédy,
AgiPO,4 a AgAsO, jsou zluté, Ag,CO; je nazloutly a AgNO, je bily. Roztoky chromanti
(neutralni a alkalické) jsou Zluté (jediny barevny anion, ktery se v tomto skriptu probira). S
klesajicim pH se zbarveni prohlubuje do oranzové vznikajicimi dichromanovymi ionty
Cr,07”. Dikaz fosfore¢nani molybdenanem se komplikuje v piitomnosti analogického
aniontu AsO,4”, ktery davé stejnou reakci. Ale i pritomnost AsO,” miiZe stejnym zpiisobem
ruSit, pouzijeme-li jako molybdenanové ¢inidlo roztok molybdenanu amonného v
koncentrované HNOs;. Tato koncentrovana kyselina dusi¢na (ale i jiné silné oxidac¢ni ¢inidlo)
mize za horka oxidovat As(IIl) na As(V). Je proto nutné pfesné dodrzet uvedeny pracovni
postup !

PO~
1. Dikaz molybdenanem

Vznik zluté srazeniny (pfechodné i zluty roztok), nejlépe za horka, proménlivého slozeni,
obvykle (NH4);P(M030j9)sxH20 v pritomnosti NH," a v prosttedi HNOs3 (nebo jiné
mineralni kyseliny).

Rusi: AsO4> (té2 Zlutd sraZenina), lze odstranit redukei zinkovym prachem v prostiedi 1M
H>SO4 na As(IlI) a jeho vysrazenim jako As,S;. V pfitomnosti koncentrované HNOs, kterd je
pfitomna v molybdenanovém éinidle, se miize As(I1I) za horka oxidovat na AsO,* a rusit.

Provedeni: Ke 3 kapkam roztoku vzorku ve zkumavce ptidavame 2 M HNOj; do kyselé reakce
a potom ptidame né€kolik kapek molybdenanového ¢inidla — vznikne Zluta srazenina nebo
pfechodné i zluty roztok. Pfi nizSich koncentracich fosfore¢nanu vznikd sraZenina az po
nékolikaminutovém zahiivani na vodni lazni.

Postup v piitomnosti AsO,>: K 1 ml 1M H,SO, pridame 3 kapky roztoku vzorku, $petku
zinkového prachu a vafime obsah zkumavky nékolik minut na vodni lazni. Po odstfedéni musi
¢iry a bezbarvy roztok jesté reagovat kysele (Cervené zbarveni pH papirku, v opaéném
pripads pridame 1M H,SOy) a nesmi davat pozitivni reakci na AsO4” (1 kapka tohoto roztoku
+ 1 kapka 10% KI — nesmi vzniknout zluté zbarveni, jinak musime pfidat Zn a pokracovat v
zahtivani). K tomuto roztoku ptidime sulfanovou vodu do uplného vysrazeni As,S;. Po
odstiedéni z cirého roztoku vyvafime piebyteény H,S a pfidame nékolik kapek
molybdenanového Cinidla — zluty roztok, ktery ptfechdzi ve Zlutou srazeninu, dokazuje
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pritomnost PO4>. Doporuduje se provadst paralelnd slepy pokus s AsO4”, jehoZ vysledkem
pfi spravném postupu je Ciry bezbarvy roztok.

ASOzZ
1. Dikaz redukci chloridem cinatym

V prostiedi koncentrované HCI se za horka redukuji As(IIl) i As(V) Cerstvé pfipravenym
chloridem cinatym na hnédocerny elementarni arsen.

Rusi: Hg”".
Provedeni: V 1 ml koncentrované HCl se za varu rozpusti cca 100 mg (pil lopaticky) pevného
SnCl,.2H,0 na ¢iry roztok, pfidame jesté 1ml koncentrované HCl a 2-3 kapky roztoku

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

2. Dikaz jako As;S;
V prostiedi koncentrované HCI se sulfanem srazi zluta srazenina As,Ss.

Provedeni: Na kapkovaci desku se postupné nakapou 3 kapky koncentrované HCI, 1 kapka
roztoku vzorku a 1 kapka Cerstvé pfipravené sulfanové vody — zluta srazenina v pfitomnosti
As(I1I), As(V) za téchto podminek nereaguje.

AsOE
1. Dikaz redukci chloridem cinatym
viz dikaz AsO,

2. Dlikaz molybdenanem

V piitomnosti amonnych iontl a v prostfedi kyseliny dusiéné vznika zvolna (zpravidla za
horka) zluta srazenina (NH)3As(Mo3Oo)4 (stovnej dikaz PO4>).

Rusi: PO43', ale 1 AsOy’, ktery se mtize za horka oxidovat koncentrované HNO; (pfipadné
jinym silnym oxidovadlem) na AsO,>".

Provedeni: K 1ml 2M HNO; piidame 3 kapky roztoku vzorku, nékolik kapek
molybdenanového cCinidla a obsah zkumavky zahfivame na vodni lazni — v pfitomnosti
AsO4* se zvolna vyluduje z bezbarvého roztoku Zluté srazenina. Je-li ve vzorku piitomen ion
fosfore¢nanovy, pouzijeme jiné dikazy AsO4”.

B(OH)s
1. Dikaz tvorbou tekavych esterti + plamenova reakce

V prostiedi koncentrované H,SO4 vznikaji s ethanolem (piipadné methanolem) tékavé estery,
které se v plameni rozkladaji na B(OH)s, jehoz zbarveni je zelené.

Rui: nadbytek F (tvorba netdkavého iontu tetrafluoroboritanového) a Cu®’ (téZ zelené
zbarveni plamene).

Provedeni: 1 ml roztoku vzorku odpafime v porcelanové misce do sucha, po ochlazeni
pridame 1 ml ethanolu a 5 kapek koncentrované kyseliny sirové (ochranné bryle !). Smés se
promicha sklenénou ty¢inkou, necha nékolik minut stat a potom se zapali — v temnéj$im
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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 nejvyraznéjsi
v posledni fazi hoteni.

CO:=

1. Dukaz tvorbou CO,

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

Rusi: 8032' a 82032' , které se rozkladaji kyselinou téz za vzniku plynt, které se srazi
roztokem Ba(OH),. Lze je odstranit oxidaci manganistanem.

Provedeni: K 1 ml slabé alkalického roztoku vzorku pfidavame po kapkach 20% HCl — v
pfitomnosti uhli¢itanti pozorujeme vyvoj bublinek plynu, které se pfi vy$si koncentraci
uhli¢itand a pii klepnuti na zkumavku projevi zasuménim. Kapka roztoku Ba(OH), na
sklenéné tycince podrzena v uGsti zkumavky, odkud se uvoliiuje oxid uhlicity, se zakali. V
pritomnosti sifiCitanovych a thiosiranovych iontli pfiddvame 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 v 2M HNO; a zbytek anionti

V prostiedi 2M HNOj se stiibrnymi kationty srazeji bilé srazeniny AgCl a AgSCN, nazloutly
AgBr, 7Zluty Agl a cerny Ag,S. Anionty CI', Br' a SCN" v kyselych, neutralnich i alkalickych
roztocich jsou na vzduchu stalé; I" pouze v neutralnich a alkalickych roztocich, zatimco kyselé
roztoky zvolna zloutnou oxidaci vznikajicim jodem. Roztoky HS™ (v siln¢ alkalickém
prostiedi i ionty $*) 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 Zzlutych az Cervenych
polysulfidi HS,". Po okyseleni se sira z polysulfidii uvolni jako mlécny zakal.

Dusi¢nany a chloristany jako anionty silnych kyselin jsou ve vodném roztoku zna¢né
stalé (oxidacni vlastnosti maji pouze nedisociované molekuly, tedy koncentrované volné
kyseliny), netvoii zadné stabilni komplexy a prakticky zadné malo rozpustné srazeniny
(viechny dusi¢nany jsou ve vodé dobie rozpustné, analogie k iontim Na®). Spatné se proto
dokazuji. Pro anionty ClO4 jako objemné ionty s nizkou povrchovou hustotou naboje je
charakteristicka tvorba iontovych asociatl se stejné objemnymi kationty, napf. bazickych
barviv. Bily AgNO,, ktery se rozpousti v 2M HNOs, je v této skupiné zatazen pro svou
pribuznost k dusi¢énanim. Roztoky NO, jako soli slabé kyseliny maji oxidac¢ni vlastnosti uz v
slabé kyselém prostredi kyseliny octové (napf. oxiduji I" na I, proto nemohou byt ionty NO;’
al v jednom vzorku). Vzdusnym kyslikem se zvolna oxiduji na dusi¢nany.

cr

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

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

Provedeni: Do porcelanového kelimku dame 1 ml koncentrované H,SO,4 a pfidame nékolik
krystalkii pevného KMnOy. Kelimek je umistén v trianglu na vzdusné lazni. Pfidame 5 kapek
roztoku vzorku, kelimek zakryjeme kouskem filtracniho papiru, ktery je ovlhcen 1 kapkou 1
M NaOH a 1 kapkou Denigesova ¢inidla (vodny roztok Cerstvé destilovaného fenolu a
anilinu) a kelimek opatrné zahfivame. Dbame na to, aby filtra¢ni papir nevyschl (pfikapnutim
1 M NaOH).

V piitomnosti chloridi se vlhka ¢ast papiru vybarvi modfe. Jsou-li pfitomny Br nebo I,
pridame vice pevného KMnO,. Unikajici pary bromu ¢i jodu vybarvi suchou Cast papiru
hnéd¢ ¢i fialoveé a mohou tim znesnadnit pozorovani modrého zbarveni. Proto vlhéime papir 1
M NaOH, ktery Br; i I, odbarvi.

2. Diikaz tvorbou chromylchloridu

V bezvodém prostiedi koncentrované H,SO4 se z dichromanu tvofi teékavy Cervenohnédy
CrO,Cly, ktery jako chlorid kyseliny chromové ve vodé snadno hydrolyzuje na H,CrO4 a HCI.

Rusi: NO;™ a NOj3™ vznikem NOCI, ktery spotiebuje chloridy a dikaz ma negativni vysledek.
Negativni vysledek davaji i nerozpustné nebo nedisociované chloridy, napt 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 odpafime v porcelanovém kelimku, k odparku pridame
$petku pevného K,Cr,O; a 5 kapek koncentrované H,SO,. Kelimek pfikryjeme kouskem
filtra¢niho papiru navlhéeného 1 - 2 kapkami 1 M NaOH a opatrné zahtivame na vzdusné
lazni — pfitomnost chloridd se projevi tvorbou cervenych dymd, které vybarvi vlhky papir do
zluta (papir stale vlh¢ime 1 M NaOH).

Br
1. Dukaz oxidaci na brom

V kyselém prostfedi uvoliuje chloramin T, resp. chloramin B (sodna sul N-
monochlorderivatu 4-toluensulfonamidu, resp. 4-benzensulfonamidu) chlor, ktery oxiduje
bromidy na Br,. Uvolnény brom se projevi zlutym az hnédym zbarvenim vodnych roztokl 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) piidame 3 kapky roztoku vzorku a 10 kapek
chloroformu. Po kapkach ptidavame roztok chloraminu T a po kazdém piidavku protiepeme
— v prfitomnosti Br se vodny roztok zacne barvit do zlutohnéda a po protiepani piejde
zbarveni do chloroformu. V pfitomnosti I" vznika nejprve I, (hnédé zbarveni vodné faze, po
extrakci fialové zbarveni chloroformu). Dalsimi ptidavky chloraminu T (nutno po kazdé
kapce protiepat !) se I, postupné oxiduje na bezbarvy jodicnanovy ion a pfitomnost Br’ ve
vzorku se projevi zlutohnédym zbarvenim Br, v chloroformu. Nadbytek chloraminu T mutze
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oxidovat i Br, na bezbarvy bromicnan, proto se musi chloramin pfidavat po jednotlivych
kapkach.

Postup v piitomnosti SCN™: K 1 ml 2M HCI ptidavame 3 kapky roztoku vzorku, 1 kapku 5%
H,0, a obsah zkumavky kratce povafime (provadime v digestofi s odtahem, uvoliiuje se
jedovaty dikyan !). Prili§ dlouhym zahfivanim se miZze vyvafit i vznikajici brom !

Po ochlazeni pfidame chloroform a dale je postup shodny s ptedchozim. Je-li ptitomen
soucasné i I', uvolni se ptidavkem peroxidu jod, ktery se pii kratkém povateni Casteéné
odstrani. I v tomto piipad¢ je dalsi postup stejny.

r

1. Dtikaz oxidaci kyselinou dusitou na I,

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

Rusi: $,05% v nadbytku.

Provedeni: Na kapkovaci desku dame 1 kapku roztoku vzorku, 1 kapku 2M CH3;COOH a na
$picku lopaticky NaNO, — v pfitomnosti I" vznikne ihned Zluté az cervenohnédé zbarveni.
Pokus lze 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. Diikaz ionty Fe**

V prostiedi zfedéné mineralni kyseliny vznikaji Servené komplexy Fe(NCS)*™ a Fe(NCS),"
(viz dikaz Fe*").

Rusi : F~a H,PO4™ v nadbytku.

Provedeni: K 1 kapce roztoku vzorku pfidame kapku 0,03M FeCl; — v pfitomnosti SCN
vznikne intenzivné ¢ervené zbarveni. Jsou-li pfitomny i ionty F~ a H,PO4, pfiddme nékolik
dalgich kapek roztoku Fe®”, az se zbarveni objevi.

HS, §*
1. Dikaz tvorbou PbS
V kyselém, neutralnim i alkalickém prostfedi vznika s Pb>" gerné srazenina PbS.

Provedeni: K 1 kapce roztoku vzorku pfidame kapku roztoku Pb** — v piitomnosti $*, HS’
nebo H,S vznika ¢erna srazenina.

2. Diikaz nitroprussidem
V alkalickém prostiedi vznika fialovy komplex [Fell(CN)s(NO)S]".

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

Primarni aromatické aminy reaguji s kyselinou dusitou ve slabé kyselém prostiedi za vzniku
diazoniového kationtu R-N=N", ktery v nasledné kopulaéni reakci s aromatickym aminem v
kyselém nebo s aromatickym fenolem v alkalickém prostfedi vytvoii azobarvivo.

Provedeni: Ke kapce neutralniho nebo slabé alkalického roztoku vzorku na porcelanové
kapkovaci desce pridame 1-2 kapky roztoku kyseliny sulfanilové a pfipadné¢ 2M CH3;COOH
(roztok musi reagovat slab¢ 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.

NOy
1. Dikaz difenylaminem

Oxidacéni ¢inidla oxiduji difenylamin v kyselém prostfedi na modré oxida¢ni produkty, které
vSak nejsou stalé a prechazeji pies fialové zbarveni do Spinavé hnédé srazeniny. Kyselina
dusitda ma uz ve slabé kyselém prostfedi oxidacni ucinky, zatimco kyselina dusi¢nad az ve
znaéné koncentrovaném stavu. Dikaz NOj;™ difenylaminem musime proto provadét v silné
kyselém a vodu odnimajicim prostredi koncentrované H>SOs.

Rusi: Veskerd oxidaéni &inidla, napf. NOy, CrO,”, MnOy, Fe*', aj. Castedné rusi i I
(koncentrované H,SO4 uvoliuje cervenohnédy I).

Provedeni: Do Cisté zkumavky dame 1 kapku roztoku vzorku a ota¢enim zkumavky smocime
co nejvetsi povrch vnitini stény zkumavky. V blizkosti Usti zkumavky kédpneme 1 kapku
roztoku difenylaminu v koncentrované H,SO,4 (pozor Ziravina !, proto je nutné chranit oci
brylemi) a sledujeme jeji stopu pii stékani uvniti zkumavky. V misté styku s roztokem vzorku
se vytvaii modra stopa, ktera po chvili zméni zbarveni.

2. Dikaz tvorbou azobarviva po redukci na NO,™ zinkem

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

Rusi: NO,, odstrani se moc¢ovinou v prostiedi zied’€éné H,SO4.

Provedeni: Kapku roztoku vzorku na porcelanové kapkovaci desce okyselime 1 kapkou
koncentrované kyseliny octové a pridame na Spicku lopaticky prachového zinku. Foukanim
ptes pipetku promichdme a pfiddme 1-2 kapky roztoku kyseliny sulfanilové, 1 kapku roztoku
kyseliny chromotropové a zalkalizujeme 1 M NaOH — jasné cervené zbarveni dokazuje NO3
ve vzorku (v nepfitomnosti NO,'). Rusici NO;™ odstranime mocovinou v prostiedi 1M H,SO4:
5 kapek roztoku vzorku se okyseli 1M H,SOj do zieteln¢ kyselé reakce (Cervené zbarveni pH
papirku), pfidd se mocovina (ptl lopatiky) - unik bublinek CO;, a N, prozradi pfitomnost
NO,". Po nékolika minutach ovéfime tGplnost 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 plném odstranéni NO,™ otupime kyselost ptidavkem 2M
CH;3;COONa do zlutého zbarveni pH papirku, pfidame 1 kapku 2M CH3;COOH a $petku
praskového zinku. V slabé kyselém prostiedi uz pfebytecna mocovina nereaguje se vznikajici
kyselinou dusitou.Dalsi postup je shodny s predchozim.

3. Dikaz fenolsulfonovymi kyselinami
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S koncentrované H,SO4 vytvareji dusi¢nany nitracni smés, ktera nitruje fenoly (pfi soucasné
sulfonaci) na zluté rozpustné nitrofenolové kyseliny, které jsou v alkalickém prostredi
intenzivné zluté.

Rusi: CI' (oddéli se Ag,SO4), NO,™ (rozlozi se mocovinou v 1M H,SO4).

Provedeni: 3 kapky vzorku se odpaii v porcelanovém kelimku do sucha, pfida se krystalek
fenolu a 2 kapky koncentrované H,SO, (digestof a ochranné bryle !). Smés se promicha
sklenénou tycinkou a opatrné na sit'ce zahieje. Po ochlazeni se kelimek vylouzi v kadince s
destilovanou vodou (10-20ml) a prida se koncentrovany NHj; do alkalické reakce — zluty
roztok dokazuje pfitomnost NO3™ ve vzorku.Obsahuje-li vzorek rusici chloridy (vznika NOCI
misto nitra¢ni smési) a dusitany (stejna reakce jako NOj3'): 3 kapky vzorku nejprve okyselime
IM H,SO4 ve zkumavce a NO, odstranime mocovinou (viz piedchozi dikaz) resp. CI
vysrazime roztokem Ag;SO,. Odstfedény roztok odpafime do sucha a dalsi postup je shodny.

ClOs
1. Dikaz methylenovou modii

S kationtem barviva B” vznikd malo rozpustny iontovy asociat {B"C10,} za sou¢asné zmény
zbarveni. Pfitomnost Zn*" zvy3uje citlivost dikazu.

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

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

pevny ZnSO, do nasyceni a 1-4 kapky 0,2% methylenové modfi — v piitomnosti ClO4
vznika 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 slouc¢eniny (vylucovaci forma) a
tato se prevede zihdnim nebo suSenim na slouceninu pfesné 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 narocné na praktickou zruc¢nost. Jsou to vSak
metody absolutni a pouzivaji se proto pro kontrolu a standardizaci ostatnich analytickych
metod.

6.1.Vypocty

Priklad 6.1:

Pfi stanoveni obsahu Zeleza ve vzorku se veskeré Fe pievede do roztoku, zoxiduje na Fe** a
vysrazi jako Fe(OH);.xH,O. Po oddéleni a promyti se srazenina pievede zihanim na Fe,0s,

ktery se vazi. Stechiometrické poméry jednotlivych forem v pribéhu jejich pfemény lze
schematicky vyznacit nasledujicim fetézcem

Fe — Fe*" — Fe(OH); — 1/2 Fe,05 6.1)

Pro vypocet mnozstvi hledané latky (Fe) je nutné védét, v jakém pomeéru je latkové mnozstvi
hledané formy n(Fe) k latkovému mnozstvi formy vazené n(Fe,Os). Tento pomér je prave
zfejmy ze schematu (1)

n(Fe)

—n(F6203) =—=2 (6.2)

0| = —

a po upraveé

n(Fe) =2 x n(Fe,03) 6.3)
Protoze pfi vazeni stanovime hmotnost m(Fe,O3) 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)

_ oy MFe,0,)
n(Fe)=2x M(Fe,0,) (6.4)
a po uprave
_ M (Fe) »
m(Fe) _ZX—M(Fe203) m(Fe,0;) 6.5)

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

=2X——
Te M (Fe,0,)
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se Casto oznacuje jako gravimetricky €i stechiometricky nebo piepocitavaci faktor f,, ktery
slouzi pro pfepocet hmotnosti vazené formy jako vysledek analyzy na hmotnost stanovované
slozky. Piepocitavaci faktory jsou obvykle uvedeny v chemicko-analytickych tabulkach (napi.
Sykora, V: Chemicko-analytické Tabulky, SNTL Praha 1976). Jako vysledek analyzy se
uvadi téz procentovy obsah slozky w ve znamé navazce vzorku m

w(%) = @

x100 (6.6)
Priklad 6.2: Ve vzorku auripigmentu (As;S;) byl po oxidaci kyselinou dusi¢nou vyloucen
arzen hofecnatou soluci jako NHsMgAsO4.6H,0. Tato srazenina byla rozpusténa v kyseliné
chlorovodikové, arzen pak byl vyloucen jako sulfid a ve filtratu se stanovil hoicik vysrazenim
jako NH4MgPO,.6H,0, ktery se po vyzihani vazil jako Mg,P,07. Vypoctéte, kolik procent
As,S; 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™".

Pfi feSeni této slozit&jsi ulohy, kdy pfisluSny stechiometricky vztah neni na prvni pohled
ziejmy, si opét sestavime schéma premény latek
ASzSg, —2 AS(V) —2 NH4MgASO4.6H20 —2 NH4MgPO4.H20 e MgszO7 (67)

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

n(As,S) 1 63)
n(Mg,P,0;) 1
tj. n(ASzS3) = n(Mg2P207) (69)

Z rovnice (9) plyne vztah pro pfepocet hmotnosti vazené formy m(Mg,P,07) na hledanou
hmotnost m(As;S3)

M(As,S,)

As,S;)) = xm(Mg,P,0 6.10
m(As,S;) M(Mg,P,0,) m(Mg,P,0;) ( )
Ve vztahu pro vypocet procentového obsahu As,S3 ve vzorku
(%) = A5 g0 (6.11)
m

dosadime za m(As,S3) z rovnice (10)

M (As,S;) % m(Mg,P,0,)

As,S)) =
MAsS;) M(Mg,P,0;) m

%100 (6.12)

a po vycisleni

246,035 o 0,2719 <100

As.S.) =
MASS,) = 5537 0.8963

Hledany procentovy obsah As»S3 ve vzorku auripigmentu je 33,54%.
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6.2.Vahy a vazeni
6.2.1. ANALYTICKE VAHY

Analytické vahy patii k zékladnimu vybaveni kazdé analytické laboratore. Je to velmi jemné a
citlivé zafizeni, proto musime analytické vahy chranit pfedev§im proti otfestim, prachu,
vlhkosti, pfed agresivnimi latkami, které zptisobuji korozi kovovych ¢asti vah, a proti
zménam teploty. Proto byvaji umistény v samostatné mistnosti (vdhovné) na masivnich
konzolach upevnénych na nosné zdi. Ve vahovné se udrzuje konstantni teplota a nesmi se tam
manipulovat ani s vodou ¢i jinymi latkami, uvolfiujicimi 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
bfitl ma bezprostiedni vliv na citlivost vah, limituje mez vazitelnosti a reprodukovatelnost
vazeni, proto se bfity chrani aretaci. Aretace je oddaleni bfiti od svého loziska (achatové
desticky) mechanickym nadzvednutim vahadla a zavési misek po dobu, kdy se nevazi.
Aretace se ovlada knoflikem uprostfed baze vah. Vahy jsou chranény pfed prachem a
vzdusnym proudénim béhem vazeni prosklenou uzaviratelnou sktifikou. Ve stiedu vahadla
pod stfednim bfitem je upevnén jehlovy ukazatel. Na jeho spodnim konci je umisténa znacka,
ktera se optickym zafizenim promita na osvétlenou stupnici (+/- 100 dilkti nalevo/napravo od
stfedové nulové polohy). Stupnici 1ze pohybovat otacenim knofliku napravo od stupnice.
Cislice na stupnici odpovidaji miligramiim, jednotlivé dilky desetinam miligramu.

Poloautomatické vahy maji na zavésu pravého ramene vahadla zafizeni, které
umoziuje zaveésovat krouzkova zlomkova zavazi (10-990 mg). Zaftizeni se ovlada knoflikem
(10-90 mg) a mezikruzim (100-900 mg) v pravém hornim rohu skfifiky. Na pravou misku vah
se kladou jen gramova zavazi (pomoci pinzety s umélohmotovymi nebo mosaznymi
$pickami). Zavazi jsou mosazna, 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 piredmét.
Vzdusné tlumice pod zavésy misek umoziuji rychlé, aperiodické ustaleni rovnovazné
vychylky.

6.2.2. TECHNICKE VAHY

Technické jednomiskové vahy slouzi k rychlému odvazovani ¢inidel nebo k rychlému urceni
hmotnosti s presnosti na 0,1 g. S vyhodou se pouzivaji jako tzv. pfedvazky 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 piipadné ji korigujeme knoflikem vpravo od stupnice. Osvétleni
stupnice se zapina knoflikem na levé strané vah otacenim 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 predvazkach uréime hmotnost vazeného 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 nejdfive zvazime nadobku a potom nadobku
s latkou; hmotnost vazené latky ur¢ime jako diferenci obou vazeni. Pouzijeme-li v obou
pripadech stejné vahy a stejnd zavazi, kompenzuji se do znacné miry chyby, zptisobené
neptesnosti zavazi. U kazdych analytickych vah je karticka, do které zapiSeme pozadované
udaje: datum, studijni obor a jméno. Piekontrolujeme, jsou-li vahy pfipojeny na sit, dale jsou-
li misky vah prazdné a je-li knoflik zafizeni pro navéSovani zlomkovych zavazi (krouzki) v
nulové poloze. Provedeme odaretovani vah opatrnym otacenim knofliku doleva, pfi tom se
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rozsviti stupnice a sledujeme carkovou 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 stfed stupnice (nulova poloha)
presné kryl se znackou. Nepodafi-li se nam takto nastavit nulovou polohu, informujeme
instruktora. Vahy opét opatrné zaaretujeme, otevieme leva dvirka, na levou misku polozime
vazeny predmét a dvirka opét zavieme. Po otevieni pravych dvifek dame na pravou misku
pomoci pinzety piislusna gramova zévazi podle hmotnosti, zjiSténé na predvazkach, a dvirka
zavieme. Navésime jeste¢ odpovidajici zlomkova zavazi pomalym otacenim vnéjsiho knofliku
(mezikruzi). Vahy zvolna odaretujeme, ale ne uplné! Pozorné sledujeme pohyb znacky, ktera
nesmi opustit stupnici. Nachazi-li se znacka v levé ¢asti stupnice, otaenim vnitiniho knofliku
pridavame setiny gramu, az se znacka ustali uvnité stupnice. V opacném piipadé musime
nejprve ubrat desetiny gramu a dale postupovat stejnym zptisobem. Teprve zlistava-li znacka
uvnité stupnice, mizeme vahy plné odaretovat. Po ustdleni polohy znacky odecitame
hmotnost: celé gramy udavaji zavazi na misce, desetiny a setiny gramu odecteme z polohy
prislusnych knoflikt zatizeni pro zavéSovani zlomkovych zafizeni. K tomuto ¢islu ptipocteme
miligramy a desetiny miligramil, 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 pfipadé je
vyhodné;jsi pfesunout znacku do levé ¢asti stupnice pooto¢enim vnitiniho knofliku o jednu
hodnotu zpét. Po odecteni hmotnosti (a zapsani do pracovniho deniku) vahy zaaretujeme,
odstranime vazeny pifedmét i zavazi a oba knofliky krouzkovych zavazi oto¢ime do nulové
polohy. Nez opustime vahy, presvéd¢ime se kontrolou nulové polohy, Ze vSechna zavazi byla
odstranéna a na misku nebylo nic usypano.

Navazovani latek provadime zpravidla na piedvazkach. Do piesné zvazené nadobky
(na analytickych vahach) ptidavame na ptedvazkach pomoci lopaticky vypocitané mnozstvi
latky s ptresnosti na 0,1 g a na analytickych vahach zjistime pfesnou hmotnost. Podil skuteéné
a teoretické (vypocitané) hmotnosti pouzijeme jako korekéni faktor pro dalsi vypocty. Pouze
v piipadé, Ze musime navazit presné¢ urcité mnozstvi latky, musime pouzit ¢asové velmi
naro¢ny postup navazovani pfimo na analytickych vahach. Pti usypani navazované latky na
misku vah musime ji ihned po skonéeni vazeni vymést pomoci vlasového Stétecku napied z
misky (misku pfitom opatrné ptidrzujeme) a potom ze skiinky. A opét zkontrolujeme nulovou
polohu.

Desatero pravidel pro vaZzeni:

. Analytické vahy pouzivame pouze pro piesnd 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. Prudsi pohyb muze zpusobit poSkozeni vah (vyhozeni
vahadla a zavési misek z aretacniho zafizeni a poSkozeni bfitd, resp. shozeni ¢i
"vystieleni" krouzkovych zavazi ze zavéSovaciho mechanismu).

. Dviika vah otevirame pouze pfi vkladani vaZzeného pfedmétu nebo zavazi na misky a
pfi jejich odstrafiovani z misek.

. Vazené predméty musi mit teplotu mistnosti. Horké pfedméty nechame vychladnout v
exikatoru.
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. Zavazi ani vazené predméty nebereme do ruky. Zavazi prenasSime vyhradné pinzetou,
kelimky pomoci klesti. Vazenky lze vyjimecné uchopit $pickami prstll za jazycek po
dobu nezbytné nutnou.

. Pfi diferen¢nim vazeni pouzivame zasadné stejné vahy a stejna zavazi.

. Odvazované latky se nikdy nedavaji pfimo na misky, ale pouziji se vhodné nadobky

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

skiiiky.
. Veskeré zavady se ihned nahlasi instruktorovi.
. Ve vahovné udrzujeme Cistotu a poradek. Jakékoliv otfesy nebo narazy poskozuji vahy

a rusi pii vazeni. Do vahovny se nesmé¢ji pfinaset zadné roztoky a t€kavé latky.

6.4. Srazeni

Ukelem srézeni je oddé&lit stanovovanou latku (analyt) z roztoku vice slozek kvantitativng, v
Cisté a dobfe filtrovatelné formé. Pii srazeni se musi vytvofit nejprve zarode¢na centra tuhé
faze (nukleace). Z nich se v prib¢hu dalsiho srazeni vytvaii krystalickd nebo amorfni
srazenina, v zavislosti na chemickych vlastnostech dané latky a podminkach srazeni. Pro
gravimetrické stanoveni jsou vhodnéjsi srazeniny krystalické, protoze jsou Cistsi, 1épe se
filtruji a promyvaji. Amorfni srazeniny maji vétsi povrch Castic, vykazuji proto vétsi adsorpci
necistot a navic maji tendenci vytvaret koloidni roztoky. Zne€isténi srazeniny zpisobuje i
okluze (mechanické strzeni necistot do rostoucich ¢asteéek srazeniny) a inkluze (uzavieni
matecného roztoku do rostoucich ¢astecek srazeniny) pii piili$ rychlém srazeni. Nékdy je
nutno zneci§ténou srazeninu Cistit pfesraZzenim (srazeninu rozpustime a znovu vysrazime
tentokrat z podstatné Cistéjsiho roztoku). Dobre filtrovatelné srazeniny dosdhneme zpravidla
pii srazeni za vyssi teploty a tim, Zze srazedlo pfiddvame v okamziku tvorby zarode¢nych
center velmi pomalu a za neustalého michani.

Roztok stanovované latky upravujeme podle navodu (fedime, upravime iontovou silu
¢i pH, zahifejeme, apod.) zpravidla v kadince, jejiz velikost volime tak, aby na konci vSech
operaci byla naplnéna maximalné do 2/3 objemu. Zahfivani provadime plynovym kahanem na
azbestové sitce, pfitom je kadinka pfikryta hodinovym sklickem a ve vylevce kadinky je
Sikmo zasunuta sklenéna tycinka, ktera brani vzniku utajeného varu (viz Obrazek 6.1). Po
dosazeni pozadované teploty odstavime kahan, sejmeme hodinové sklicko (prsty si chranime
pred popalenim dvéma kousky podélné rozfiznuté pryzové hadice) a oplachneme ho do
kadinky. Sklenénou tycinku ponechdme v kadince az do ukonceni celé operace (do
vyprazdnéni a vyplachnuti kadinky).
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Obr. 6.1: Zahrivani roztoku pred srazenim

Roztok srazedla (musi byt Ciry, filtrovany) ptidavame obvykle z pipety zpocatku po
kapkach za uc¢inného michani sklenénou tycinkou. Pfitom se tyCinka nesmi otirat o stény
kadinky (zadné "zvonéni"), protoze v misté otéru vznikaji pfednostné zarodecna centra, ze
kterych vznika srazenina, ktera pak pevné ulpivd na sténach kadinky. Srdzime s malym
ptebytkem srazedla. O tUplnosti srazeni se presvéd¢ime, kdyz do vycefeného roztoku nad
srazeninou pfidame nékolik kapek srazeciho roztoku: roztok se nesmi ani slabé zakalit. Pii
spravném postupu se srazenina pomérné rychle "sbali", sedne ke dnu a zanecha nad sebou
zcela Ciry roztok. Nékteré typy srazenin je nutno nechat "zrat" (stanim piekrystalizuji na veétsi,
1épe filtrovatelné krystalky), jiné se filtruji ihned za horka.

6.5. Filtry, filtra¢ni kelimky, filtrace

Oddéleni srazeniny od matecniho roztoku provadime filtraci papirovym filtrem, sklenénym
nebo porcelanovym kelimkem.

6.5.1. PAPIROVY FILTR

Kvantitativni filtracni papiry se vyrabé&ji v kruhovém tvaru riizné velikosti a rfizné porozity z
papiru s nizkym obsahem popela po spaleni. Pro filtraci amorfnich vlockovitych srazenin
(napt. Fe(OH);.xH,0) se pouzivaji tidké filtry, oznafené Cernou paskou nebo Cervenym
tiskem na krabicce. Pro nejjemnéjsi srazeniny (napt. BaSOj,) se pouziva husty filtr, znaceny
zelenou paskou nebo dodavany v modré krabicce. Stiedné husté filtry jsou ve zluté krabicce
(bila paska). Potfebny 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 filtraéniho papiru se nejprve prelozi na pilku, odtrhne se jeden ruzek a
znovu se prelozi na ¢tvrtku. Takto slozeny filtr se rozevie v kuzel tak, ze odtrzeny ruzek se
nachazi vné kuzele (Obrazek 6.2). Sklenénou filtra¢ni nalevku drzime v levé ruce ve svislé
poloze, pticemz ukazovakem uzavieme konec stonku, naplnime ji asi do poloviny kuzele
destilovanou vodou a opatrné vsuneme rozevieny papirovy kuzel po sténé nalevky do jeji
$picky (viz Obrazek 6.3). Papirovy kuzel pfitom drzime vzdy za trojitou vrstvu. Dbame na to,
aby pod filtrem nezistaly vzduchové bubliny. Horni okraj filtru pfitla¢ime po celém obvodu k
nalevce, aby dobfe pfilnul a byl vzduchotésny. Po uvolnéni konce stonku voda z filtru odtece.
U dobfte vlozeného filtru vSak zlstane pod filtrem a ve stonku souvisly sloupec kapaliny,
ktery umoziuje 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 dfevénou vlozkou na stojan a pod filtr
umistime véEtsi Cistou kadinku pro zachyceni mateéniho roztoku. Stonek nalevky se musi
dotykat $pickou vnitini stény kadinky v jeji horni téeting.

6.5.2. FILTRACNi KELIMKY

Sklenéné a porcelanové filtraéni kelimky jsou kelimky s porovitym dnem rizné hustoty.
Nejcastéji pouzivané sklenéné kelimky jsou oznaceny S3 (velikost pord 30 um) a S4 (8 pum).
Pouzivaji se pfi gravimetrickych stanovenich, pfi kterych se srazeniny pfed 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 nalevky (tulipanu), kterd je spojena s odsavaci lahvi pomoci pryzové
zatky. Odsavaci lahev se pfipoji pomoci pryzové hadice k vodni vyvéve (Obrazek 6.4).
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Obr. 6.4: Odsavact zarizeni pro filtraci filtracnim kelimkem
Obr. 6.5: Filtrace filtracnim papirem
6.5.3. FILTRACE

Filtraci filtraénim papirem provadime zptisobem znazornénym na obrazku 6.5. Sejmeme z
kadinky hodinové sklicko, oplachneme ho do kéadinky destilovanou vodou ze stficky, ty¢inku
(ktera byla dosud stale v kadince) drzime Sikmo nad filtrem a jeji konec pfiblizime k trojité
vrstve papirového filtru. Matecny 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
filtragni papir. Filtr nenaplitujeme nikdy vy3e nez 5 mm pod horni okraj papiru. Ciry mateény
louh se filtruje velmi rychle. Kdyz jsme takto slili mate¢ny louh, promyjeme srazeninu v
kadince dekantaci, tj. na srazeninu v kadince nalejeme piedepsané mnozstvi promyvaciho
roztoku (viz piislusny pracovni navod), srazeninu nechame usadit a opét filtrujeme pouze
roztok nad srazeninou. Dekantace se provadi obvykle tikrat. Pfi posledni dekantaci se zvifena
srazenina s promyvacim roztokem pfevede po ty¢ince na filtr (po naplnéni filtru sraZzeninou
probiha filtrace podstatné pomaleji). Tycinka a stény kadinky se oplachnou promyvacim
roztokem a znovu se roztok se zbytky srazeniny pfevede na filtr. Na tyCince a na sténach
kadinky ulpélé zbytky srazeniny rozpustime pfidavkem minimalniho mnozstvi vhodného
¢inidla (podle pracovniho navodu), pfi¢emz pomoci tyCinky smocime cely vnitini povrch
kadinky a vSechny ulpélé zbytky srazeniny kvantitativné rozpustime. Vznikly roztok ziedime,
provedeme opét srazeni a zbytek srazeniny zfiltrujeme ptes filtr s hlavnim podilem srazeniny.
Je-li srazenina v b&znych cCinidlech nerozpustnd (napt. BaSO,), kadinku i tyCinku vytfeme
kousky filtratniho 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 navod). Pi#i filtraci srazenin sklenénym filtraénim
kelimkem pouzijeme dobfe 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 maximalné 5 mm
pod okraj, srazeninu dekantujeme, pievedeme kvantitativné do kelimku a promyjeme.
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Promyvame spirdlovité vedenym proudem promyvaciho roztoku ze stfi¢ky na vnitini sténu
kelimku. Novy podil promyvaciho roztoku pfiddvame po témét uplném odsati piedeslého
roztoku. Po skonceni filtrace odpojime nejprve odsdvaci lahev (stahnutim hadice), teprve
potom uzavieme vodovodni kohoutek vyvévy.

6.6. Suseni, spalovani, zihani

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

Papirovy filtr se sraZzeninou se spaluje a srazenina se nasledné ziha v polévanych
porcelanovych kelimcich. Kelimek se pied pouzitim musi vycistit a vyzihat do konstantni
hmotnosti. Taktéz sklenény filtracni kelimek musi byt vycistény 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
povytdhneme z nalevky za volny, minimaln¢ 5 mm Siroky okraj na stran¢ trojité vrstvy
(nejlépe nehtem palce), nechame odtéct roztok ze stonku a odkapat posledni kapky z filtru.
Potom opatrné slozime filtr na ¢tvrtku (jednoduchou vrstvou papiru smérem k sobg),
prehneme oba rozky a nakonec jesté otevienou stranu: vznikne podle obrazku 6.6 pétithelnik.
Tento vlozime do zvazeného porcelanového kelimku $pi¢kou napied a mirné jej pfimackneme
ke dnu kelimku. Kelimek s filtrem usadime na triangl (trojihelnik z keramickych trubicek,
spojenych dratem), poloZeny 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, praskéni a
vystiikovani) zbytku roztoku ve filtru. Suseni lze téZ provést v susarn¢ nebo stanim pies noc v
kelimku, zakrytém kouskem filtra¢niho 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 nesméji
vznitit, pfi hofeni se do plamene strhavaji Castice srazeniny a vznikaji ztraty. Pfi spalovani
proto mame v ruce piipraveno hodinové sklicko, kterym kelimek v okamziku vzplanuti ihned
priklopime do zahaSeni plamene. Spalovani provddime zvolna za nizké teploty a za
dokonalého pfistupu vzduchu (naklonénd poloha kelimku), jinak vznikd obtizné spalitelny
grafitovy uhlik. Béhem spalovani se kelimek obcas pooto¢i pomoci analytickych klesti,
jejichz $pi¢ky se v plameni kratce predehfeji (rozpaleny kelimek by pii doteku studenymi
klestémi popraskal). Klest¢ odkladdme na pracovni stil vzdy SpiCkami nahoru, aby se
zabranilo jejich znecisténi.
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Obr. 6.6: Slozeny filtr se srazeninou po skonceni filtrace
Obr. 6.7: Spalovani papirového filtru se srazeninou

Prestanou-li unikat dymy, ulozime kelimek na trianglu do svislé polohy a za¢neme
kelimek ohfivat na maximalné dosazitelnou teplotu. Pfivod vzduchu do plynového kahanu
zvétsime tak, aby se plamen pii privanu jesté nezhasel. Dno kelimku by mélo byt asi 2 cm
nad modrym studenym kuzelem plamene. Od tohoto okamziku pocitame dobu zihani,
pozadovanou navodem. Pfi zihani dbame na to, aby se piipadny Cerny nalet uhliku na
vnitinich sténach kelimku beze zbytku spalil. Poota¢ime kelimek klestémi (nahfat $picky !),
aby se stény kelimku s vylou¢enym uhlikem ohfivaly v mezerach trianglu.

Po uplynuti pfedepsané doby zihani odstavime plamen, vy¢kame, az ustane Cerveny
zér kelimku a zahfatymi kleStémi vlozime kelimek do exsikatoru. Exsikator nesmime uzavfit
vikem zcela, ponechame tizkou mezeru, kterou se miize vyrovnat pietlak ohfatého vzduchu s
vngjsim tlakem. U exsikatord s kohoutem staci otevfit kohout. Po cca 1 minuté mizeme
exsikator uzavfit uplné. Vychlazeni kelimku na teplotu mistnosti trva asi 30 minut. K vazeni
se kelimky prenaSeji v uzavieném exsikatoru, ktery se smi oteviit jen na dobu nezbytné
nutnou k vyjmuti kelimku. Pfi pfenaseni se exsikator uchopi obéma rukama za pfirubu a palce
pridrzuji viko. Viko se nesmi pokladat na stil zabrousenou plochou, kterd 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 vazitelnou
formu F6203

Fe’* +3 OH — Fe(OH); (6.14)
2 Fe(OH); — Fe,0; (6.15)
Stechiometrie a vypocty:
2 Fe*" - 2 Fe(OH); — Fe,05 (6.16)
_nFe) _ (6.17)
n(Fe,0;)
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n(Fe) =2 x n(Fe,03) (6.18)
oy M(Fe)
m(Fe)=2x M (Fe,00) xm(Fe,0,) (6.19)

M(Fe) = 55,847 g.mol™, M(Fe,03) = 159,692 g.mol

Pracovni postup: Roztok vzorku Fe** (20-50 mg Fe) kvantitativng pievedeme do kadinky na
250 ml (zkumavku vyplachneme tiikrat destilovanou vodou), zfedime destilovanou vodou na
cca 150 ml, prfiddme 10 ml 10%NH4NOs a zahiivame téméf k varu. Piipadnou hydrolyzu soli
Fe* (projevuje se oranzovym aZ Servenohnddym zbarvenim roztoku, prechézejicim na
Cervenohnédou srazeninu) potladime ptidavkem 2M-HCI. Pfed vlastnim sraZzenim musi byt
roztok zluty a Ciry. Pfi prvnich naznacich varu pferusime zahiivani a srazime 2M-NHs.
Zpocatku muzeme pridavat vetsi davky srazedla az do okamziku, kdy se roztok zacne barvit
do oranzova. Dale uz pfidavame srazeci roztok jen po kapkach, dokud se obsah kadinky
zfeteln¢ nezakali. Tato faze srazeni rozhoduje o kvalité srazeniny. Dalsi piidavky 2M-NH;
mizeme zrychlit. Srazeni ukonéime, 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 pres ridky filtracni papir
(Cervena krabicka), srazenina se dekantuje a promyva horkym 1%NH4NO;. Na sténach
kadinky pevné ulpéla srazenina se rozpusti nékolika kapkami koncentrované HC1 (pomoci
ty¢inky smocime cely povrch kadinky), roztok ziedime destilovanou vodou na 10-20 ml,
zahiejeme k varu a srazime 2M-NH;. Srazeninu za horka filtrujeme pies filtr s hlavnim
podilem Fe(OH);. Srazeninu na filtru promyvame horkym 1%NH4NOs, dokud odtékajici
filtrat nepfestane davat reakci na CI'. Po odkapani poslednich kapek promyvaciho roztoku filtr
se srazeninou slozime, vlozime do vyzihaného a zvazeného kelimku, vysuSime (pfipadné
nechame schnout na vyhrazeném misté do pfistiho cviceni, pfi¢emz si ozna¢ime sviij kelimek
tim, ze na neglazurované dno kelimku napiSeme mékkou tuzkou ¢islo svého pracovniho
stolu), spalime a vyzihdme do konstantni hmotnosti (1 hodina). Vazime Cervenohnédy az
cerny Fe,0Os.

6.7.2. STANOVENI NIKLU DIACETYLDIOXIMEM

Princip: Ze slabé amoniakalniho roztoku Ni(II) se diacetyldioximem (LH,) srazi objemna
cervena srazenina Ni(LH),

Ni** +2 LH, — Ni(LH), + 2 H' (20)
H3C\ /CH3
C——C
N N
/ \
H OH
LH2 N 0
Stechiometrie a vypocty:
Ni*" - Ni(LH), (6.21)
nND___1 (6.22)

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

M(Ni) = 58,71 g.mol”, M(Ni(LH),) = 288,94 g.mol

Pracovni postup: Neutrdlni roztok vzorku Ni** (15-30 mg Ni) pfevedeme kvantitativng
(zkumavku trikrat vyplachneme destilovanou vodou) do kadinky na 400 ml a zfedime na cca
200 ml destilovanou vodou, mirn¢ okyselime nékolika kapkami 2M-HCl a zahfejeme az
témét k varu. K horkému roztoku pfidame 15 ml 1%niho alkoholického roztoku
diacetyldioximu a ihned (diacetyldioxim v kyselém prostiedi za horka dosti rychle
hydrolyzuje) po kapkach pfidavame 2M-NH; do mirného ptebytku amoniaku (je zfetelné
z kadinky citit). Srazeninu filtrujeme pies vysuSeny a zvazeny filtracni kelimek. Zbytky
srazeniny, ulp€lé na sténach, ptevedeme do kelimku stiidavym 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 pies kelimek s
hlavnim podilem srazeniny. SraZeninu nakonec promyjeme horkou vodou, az filtrat prestane

m(Ni) = x m(Ni(LH),) (6.23)

davat pozitivni reakci na Cl- s 0,1M-AgNOs. Kelimek s dikladné odsatou srazeninou susime
pri 110-120 °C do konstantni hmotnosti (45 minut). Vazime CsH;404N4Ni.
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7. ODMERNA ANALYZA (Volumetrie)

Princip: Podstatou odmérné analyzy je chemicka reakce (acidobazicka, redoxni, sraZeci nebo
komplexotvornd), ktera probéhne mezi stanovovanou latkou a Ccinidlem kvantitativng,
dostatené rychle a jednoznatné podle znamé stechiometrie. Cinidlo piidavame ve formé
roztoku o znamé latkové koncentraci postupné po davkach az po dosazeni ekvivalencniho
bodu, tj. do okamziku, kdy k hledanému latkovému mnozstvi stanovované latky pfidame
presné ekvivalentni mnozstvi ¢inidla. Bod ekvivalence musi byt pfitom zietelné zjistitelny,
napt. barevnou zménou indikatoru (vizualni indikace) nebo dosazenim urcit¢é hodnoty
fyzikaln¢ chemické veliCiny indikujiciho systému (napf. absorbance, potencialu apod.). Z
naméfeného objemu roztoku ¢inidla v bodu ekvivalence a jeho koncentrace vypocitame
latkové mnozstvi Cinidla, ze kterého s pomoci zndmych stechiometrickych koeficientl
vypocitame hledané latkové mnozstvi stanovované slozky.

Roztoky odmérnych c¢inidel presné koncentrace nelze ve vétSiné piipadu pripravit
navazovanim nebo zied’ovanim z obchodnich preparatl, protoze tyto vychozi latky nejsou
obvykle dostate¢né ¢isté nebo stalé. Proto se z nich pfipravuji roztoky pfiblizné koncentrace,
jejichz presnou koncentraci (tzv. titr odmérného roztoku) stanovime titraci na vhodny
primarni standard (tuhé latky stalého a presné definovaného slozeni, ¢istota min. 99,9%, napf.
H,C,04.2H,0, Na,COs, PbCly, KIOs, aj.) Stanoveni titru odmérného roztoku nazyvame
standardizaci. Pfitom Ize postupovat dvéma zplsoby:

e piipravime vétsi objem roztoku primarniho standardu o uréité, presné
koncentraci, z kterého odebirame pro titraci vhodné alikvotni podily

e pro kazdou titraci zvlast navazujeme odpovidajici mnozstvi primarniho

standardu (pracnéjsi ale ptesnéjsi 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 ekvivalenénim
bodg).

Pfi vlastnim stanoveni jsme n¢kdy nuceni postupovat tak, ze stanovovanou latku
pridavame k nadbytku titracniho ¢inidla (napf. pfi pomalé nebo neuplné reakci, pii titraci
té¢kavé latky ap.) a piebytek Cinidla zpétné titrujeme jinym vhodnym ¢inidlem. Tento typ
titraci nazyvame zpétné titrace.

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

H,C,04.2H,0 na fenolftalein spotiebovalo 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 pomeér reagujicich latek H,C,O4 a NaOH

n(H,C,0,) _ l

n(OH) 2 (7.2)

Ziskame zakladni stechiometricky vztah obou latek
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n(OH') =2 x n(HyC,04) (7.3)

se stechiometrickym koeficientem 2. Latkové mnozstvi n(NaOH) vyjadiime pomoci hledané
koncentrace ¢(NaOH) a spotfeby cinidla v ekvivalenci V(NaOH)., a latkové mnozstvi
standardu n(H>C,04) pfevedeme na navazku m(H,C,04.2H,0) pomoci pfislusné molarni
hmotnosti M(H2C204.2H20)

m(H,C,0,)

c¢(NaOH)xV (NaOH),,, = 2x
M(H,C,0,)

(7.4)

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

Priklad 7.2: Pfi titraci kyseliny fosfore¢né H3PO, na fenolftalein (do 2. stupné) se
spotfebovalo 20,32 ml hydroxidu sodného o koncentraci ¢(NaOH) = 0,1013 mol.I"". Hledané
latkové mnozstvi kyseliny fosfore¢né n(H;PO,) vypocitame nasledujicim zpiisobem:

Nejprve sestavime reakéni rovnici, vyjadiujici chemickou ekvivalenci obou reagujicich latek

H,PO, +2 OH —= HPO} +2H,0 (7.5)
Dale vyjadiime pomér latkovych mnozstvi n(H3;PO,) a n(NaOH), ve kterém ob¢ latky reaguji
n(HPO,) 1 76
n(OH) 2
Z rovnice (6) plyne zakladni stechiometricky vztah obou latek
n(H,PO,) =%><n(NaOH) 7.7

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

n(NaOH)eoy = c(NaOH) x F(NaOH)ey = 0,1031 x 20,32 = 2,095 mmol (7.8)

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

Hledané latkové mnozstvi n(H3PO4) vypocitame ze vztahu (7.7)

n(H3PO4) = 1/2 n(NaOH)eky = 1/2 % 2,095 = 1,0475 mmol (7.9)
Vysledek analyzy uvadime obvykle v miligramech
m(H3PO4) = M(H3PO,) x n(H3PO4) = 98,0.1,0475 = 102,7 mg (7.10)

7.2. Odmérné nadobi, odmétovani objemi

Zakladni operaci v odmérné analyze je odméfovani objemi, coz je obdoba urcovani
hmotnosti ve vazkové analyze. K odméfovani objemli pouzivame v analytické chemii
kalibrovaného nadobi. Pro pfipravu roztokii o ptesné koncentraci pouzivame odmérné baiiky,
pro piesné odméfovani objeml pipety a konecné pro piresné méfeni spotieby odmérnych
roztokid pfi titraci byrety. K méné pfesnému nebo piibliznému odméfovani objemi slouzi
odmérné valce.
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Odmérné nadobi je kalibrovano podle zplisobu méfeni bud’ na doliti , tj. po doplnéni
odmérné nadoby (odmérna banka) po znacku je uvniti nadoby vyznaceny objem, nebo na
vyliti, tj. vytekly objem odpovida presn¢ vyznaCenému objemu. Pfitom ulpi vlivem
smacivosti na sténach nadoby (pipety, byrety) ur€ité mnozstvi kapaliny ve formé tenkého
filmu a téz ve vytokové $picce (pipety) zbude malé mnozstvi kapaliny a obé tato mnozstvi
nepatii k odméfenému objemu. Kalibrace na doliti je vyznacena zkratkou "In", kalibrace na
vyliti zkratkou "Ex". Spolu s timto oznacenim je na nadobi uvedena teplota odméfovaného
roztoku, pro kterou plati tato kalibrace, u novéjsiho skla zpravidla 20 °C. Nadoby kalibrované
na doliti nelze pouzit k odméfeni objemu vylitim (na st€énach nadoby ztstane nedefinované
mnozstvi kapaliny, které snizi odméfeny objem) a naopak. Pro odmérné nadobi obecné plati,
ze se nesmi zahfivat ani vysouSet v suSdrniach ! Zasadné nedrzime odmérné nadobi rukou v
mistech, kde se nachdzi odméfovany roztok, protoze se teplem ruky roztok zahiiva a méni
objem.

Odmérné baiiky slouzi k pfipravé roztoki uréité pfesné koncentrace (nejcastéji
odmeérnych roztoki). Jsou to banky hruskovitého tvaru s dlouhym tzkym hrdlem. Na hrdle je
vyryta po celém obvod¢ jedind ryska, ktera vyznacuje, kam az je nutno batiku doplnit, aby
obsahovala jmenovity objem. Tuhé latky se zdsadné nerozpoustéji ptimo v baiice (nesmi se
zahiivat !), nybrz vzdy pfedem v kadince. Pfesnou navazku tuhé latky splachneme do
kadinky, pfidame rozpoustédlo (zpravidla destilovanou vodu) v mnozstvi zhruba 2/3
kone¢ného objemu, michame tycinkou a pfipadné¢ zahfivame. Dokonale rozpusténou latku
prevedeme pomoci nalevky do €isté a oplachnuté odmémé banky, pficemz roztok prelévame
po tycince, ktera se dotyka vnitini stény nalevky. Kadinku vyplachneme pomoci stficky
tiikrat (celda vnitini sténa kadinky musi byt oplachnuta), oplachneme i tyCinku a nalevku
zevnit a jeji stonek po povytazeni z hrdla banky i zvnéjsku. Koncentrovanéjsi roztoky je
nutno béhem této operace nékolikrat promisit krouzivymi pohyby baniky. Ma-li obsah bariky
vyssi teplotu nez laboratorni, baitku ochladime pod tekouci vodou na okolni teplotu (baiiku
pfitom drzime prsty za hrdlo nad ryskou). Teprve potom mizeme banku doplnit stfic¢kou
nékolik milimetra pod znacku. Pro ptesné doplnéni po znacku postavime batiku na stil a
destilovanou vodu ptfidavame po kapkach z mensi pipety, az spodni okraj menisku se praveé
kryje s ryskou. Nakonec baikku zazatkujeme a roztok dokonale promichdme
nékolikanasobnym obracenim batiky. Pred 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) podilti roztoku
vzorku nebo odmémych ¢inidel. Jsou to sklenéné trubice, vétSinou s valcovité rozsifenou
stiedni Casti, opatiené bud’ jedinou ryskou (tzv. nedélené pipety), nebo vice ryskami pro
odméfeni jednotlivych dil¢ich objemu (tzv. délené pipety). Pipety jsou kalibrovany na vyliti.
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Obr. 7.1: DrzZeni 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 pfiblizné¢ do poloviny jejitho
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objemu, horni konec rychle uzavieme ukazovakem, pipetu dame do vodorovné polohy a
otaCenim kolem jeji osy (viz Obrazek 7.1) oplachneme cely vnitini povrch az kousek za
znacku. Nakonec vodu vypustime. Stejnym zpisobem vyplachneme pipetu odméfovanym
roztokem. Teprve potom muzeme pfistoupit k vlastnimu pipetovani. Pipetu drzime mezi
palcem a stfednikem v mistech nad ryskou. Zdravotné nezavadné roztoky mizeme nasavat
usty, jinak pouzijeme nasadku na pipety (pistové nasavaci zafizeni). Pfi nasavani dbame na to,
aby Spicka pipety byla dostate¢né hluboko ponofena v roztoku, chceme-li zabranit
nezadoucimu prudkému vniknuti roztoku do ust. 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 nam pipetu dobfe utésnit, je nutno Spicku ukazovacku nepatrné navlhéit
(naopak prilis vlhka pokozka brani jemné regulaci). Spi¢ku pipety vyjmeme z roztoku a
opfeme ji o vnitini sténu hrdla odmérné batiky (nebo jiné nadobky, z které pipetujeme). Pii
odméfovani musi byt pipeta vzdy ve svislé poloze a znacka ve vysi oka. Jemnym uvolnénim
prstu odpoustime piebytecny roztok, az se spodni okraj menisku ptesné kryje s ryskou.
Vyjmeme pipetu z hrdla banky, dame ji do vodorovné polohy (tim zrusime hydrostaticky tlak
sloupce odméfované kapaliny, ktera se posune ze Spicky pipety a nemtze z ni ukapnout) a
zvenku osuSime kouskem filtra¢niho 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 jesté 15 sekund (jak ptedepisuje norma). Po tuto dobu se ztencuje vrstva
roztoku na sténach pipety (pozorujeme zvySovani menisku ve $picce pipety) az na trvale
ulpivajici film. Spi¢ku pipety otfeme o sténu nadobky, a% se meniskus ve $picce dale
nesnizuje. Tento stav: pevné ulpivajici film a zbytek roztoku ve $picce pipety musi byt
zachovan, abychom pfesné odpipetovali jmenovity objem. Vyfukovani roztoku z pipety je
hrubou chybou ! Pipety s poskozenou $pickou jsou znehodnocené a nelze je pro piesnou praci
pouzivat. Po skonceni prace se pipeta vyplachne destilovanou vodou vyse popsanym
zpisobem. Délené pipety maji kalibrac¢ni stupnici s pocatkem bud v horni nebo spodni
poloze. V prvnim piipadé odméfime pozadovany objem tak, ze meniskus nastavime na
pocatek stupnice a roztok odpoustime, az je meniskus n&kolik milimetri nad zvolenou
znackou, vyckame podle normy 7 sekund a teprve potom nechame meniskus klesnout na
zvolenou rysku. V druhém piipadé 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 primeéru, opatiené stupnici a v dolni
Casti vypustnim kohoutem bud’ zabrusovym nebo kulickovym ventilem. Byreta s kulickovym
ventilem je urcena pro praci s alkalickymi roztoky, které by mohly zpiisobit "zapeceni"
sklenéného zabrusového kohoutu (trvalé slepeni zabrousenych ploch sklenéného kohoutu
vodnim sklem, vzniklym plsobenim alkalii na poruseny povrch skla). Kulickovy ventil se
otvira stiskem hadicky v misté kulicky, ¢imz se vytvoii mezi kuli¢kou 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). Odeéteny objem uvadime zasadné na dvé desetinna mista.

Obr. 7.4: Odhad setin mililitru pri odecitani objemu na byreté

Byrety se uchovavaji naplnéné odmastovacim roztokem saponatu. Pred 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 ota¢ivym pohybem
oplachne cela vnitini sténa, ¢ast vody se propusti pres kohout, aby se i ten vyplachl, a zbytek
se vyleje). Stejny zptisobem se byreta vyplachne i odmérnym roztokem. Takto pfipravenou
byretu upevnime do stojanu v takové vySce, aby Spicka byrety zasahovala asi 1 cm do hrdla
titra¢ni baniky. Byretu plnime odmérnym roztokem pomoci malé nalevky, kterou téz napied
proplachneme stejnym roztokem. Odmérny roztok odebirame ze zasobnich lahvi do urcené
kadinky a z této plnime byretu. Pfitom dbame na to, aby v byreté (zejména mezi kohoutem a
$pickou) nezlstaly uzavieny vzduchové bubliny. Byretu plnime nékolik milimetri nad
pocatek stupnice a ihned odstranime nalevku ! Meniskus nastavime na pocatek stupnice
(pfipadné odecteme horni polohu) az tésné¢ pred vlastni titraci, pficemz odpustime do
podstavné kadinky prebyte¢né mnozstvi odmérného roztoku (tento se uz dale nepouzije).
Nikdy neopomeneme pii tom otfit kapku na Spicce byrety o vnitini sténu nadobky (v tomto
pripadé¢ podstavné kadinky).

Vlastni titraci provadime tak, ze titra¢ni bafiku s titrovanym roztokem, indikatorem a
ptipadné dal§imi latkami (viz pfislusny pracovni ndvod) drzime Sikovnéjsi (vétSinou pravou)
rukou za hrdlo a rovnomérnym krouzivym pohybem michame obsah banky, zatimco druhou
rukou ovladame kohout byrety. Roztok c¢inidla z byrety pfidavame zpocatku rychleji
(obzvlast zname-li pribliznou polohu ekvivalenéniho bodu), roztok vsak nesmi vystiikovat z
bariky. Pfitom stale michdme krouzivym pohybem batiky. V misté ptitoku odmérného roztoku
se titrovany roztok barvi na konec¢né zbarveni (lokalni pfetitrovani), michanim se vsak toto
zbarveni ztraci. Blizkost ekvivalen¢niho bodu se prozradi tim, ze toto odbarvovani (piesnéji
zména zbarveni indikatoru za ekvivalenci na pivodni zbarveni pied ekvivalenci) se déje stale
mén¢ ochotnéji. V zavéru titrace pridavame cinidlo po kapkach (za stalého michani). V
okamziku, kdy predpokladame, ze jsme se posledni pfidanou kapkou jiz co nejtésnéji
ptiblizili bodu ekvivalence, dotkneme se vnitini sténou hrdla titra¢ni baiky $picky byrety a
stény banky oplachneme vodou ze stficky. Pfidame dalsi kapku odmérného roztoku a takto
postupujeme do dosazeni pfedepsan¢ho zbarveni indikatoru. Nakonec vyCkame po cekaci
dobu (u byret ¢ini 30 sekund) a odecteme spotiebu. O tom, Ze jsme skutecné dosahli
predepsan¢ho zbarveni indikatoru (viz pracovni névod) se presvéd¢ime pridanim dalsi kapky
odmérného ¢inidla. Kazdou titraci opakujeme nejméné tiikrat, z_jednotlivych spotfeb
vypoditame primérnou hodnotu, kterou pouzijeme pro dalsi vyposty®. Casové naroénou prvni
titraci (nezname-li ani pfibliznou spotiebu) mizeme nahradit orientacni titraci s rychlym
davkovanim odmérného roztoku do kone¢ného zbarveni, ktera nam urci pfibliznou polohu

2 Jiny zpiisob vyuzivajici robustnich odhadi (napf. medién) je navrzen v P¥iloze. Také pro kazdou analyzu je
nutné provést vypocet intervalu spolehlivosti.

62



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

ekvivalenc¢niho bod. V dalsich titracich mizeme pfidat rychle az 90% objemu, zjisténého
orientacni titraci, ¢imz se titrace podstatné zrychli.

Banka se spravné ztitrovanym roztokem se muize 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 skonéeni prace se roztok z byrety vyleje, byreta se vyplachne vodou a naplni
roztokem saponatu az nad stupnici. Nespotiebovany roztok nikdy nevracime zpét do zasobni
lahve !!

Zpisob odecitani objemu

Kapaliny, smacejici povrch skla (napf. vodné roztoky), vytvaieji konkavni meniskus, jehoz
spodni okraj se pfi odméfovani objemi musi kryt s kalibracni ryskou odmérného nadobi (u
nepruhlednych roztokl je nutno pouzit horni okraj menisku, pipety a odmérné banky je vSak
nutno na tento zpusob CEteni prekalibrovat). Pfi pozorovani menisku je nutno snizit chybu
zpusobenou paralaxou na minimum. (Paralaxa obecné vznikd pfi odecitani vychylky
analogového méficiho pfistroje, neni-li rovina pohybu rucicky pfistroje shodna s rovinou
stupnice a odecitame-li vychylku rucicky pod riznym thlem.) 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 pti odecitani ve svislé poloze a smér
pozorovani vodorovny. Pfi spravném odecitani se ryska po celém obvodu musi jevit jako
usecka. Spodni okraj menisku vidime zfetelnéji, podrzime-li za nim list bilého papiru Sikmo
asi pod uhlem 45°. Nekteré byrety nebo délené pipety jsou pii vyrobé opatieny
Schellbachovym pruhem (nataveny pruh bilého mlééného skla s uzkym, vétSinou modrym
prouzkem). V misté menisku se modry prouzek jevi vlivem lomu svétla jako shora i zdola
ostfe zahroceny. V doteku obou hrotl se odecita objem na stupnici.

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 (baze) nebo jej odstépovat (kyseliny). Dvé slouceniny, jejichz
vzorce se li§i pouze o jeden proton, tvoii 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 vyménu 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 dalsim textu budeme hydratovany proton oznaovat zjednodugené symbolem H*.

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

ALKALIMETRIE
Jako odmérny roztok ¢inidla pouzijeme 0,1M-NaOH.
Piiprava 0,1M-NaOH:

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

Pecicky pevného hydroxidu sodného jsou silné hygroskopické a absorbuji oxid uhlicity ze
vzduchu; navic mohou obsahovat i dalSi neCistoty. Pripravime proto roztok pfiblizné
koncentrace 0,1M, ktery musime standardizovat. UhliCitanu prosté roztoky NaOH se
ptipravuji z 50% NaOH, ve kterém je uhli¢itan sodny prakticky nerozpustny. Na ptedvazkach
se navazi cca 8,5 g ¢irého 50%niho roztoku NaOH (odebere se z vnitiku zasobniho roztoku
pipetou s pistovym nastavcem) a doplni pfevatenou destilovanou vodou na objem 1 litr.

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

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

H,C,0, +2 OH == C,0 +2H,0 (7.15)

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

COY+2 H —= H,CO,— CO, +H,0 (7.16)

Pfi 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 pfi slabé riZzovém zbarveni fenolftaleinu (pH 8) spotiebuje na
neutralizaci kyseliny veSkery NaOH a pftiblizné polovina latkového mnozstvi Na,COs, které
jsou obsazeny ve spotiebovaném objemu odmérného roztoku hydroxidu. Pfitomnost
uhli¢itanu v odmérném roztoku hydroxidu zplsobuje nepfesnost stanoveni (projevi se
predevS§im jako Spatnd reprodukovatelnost) jednak tim, Ze b&hem titrace mulze cast
uvolnéného oxidu uhli¢itého 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 roztokii NaOH, které zbyte¢né nevystavujeme pisobeni
oxidu uhli¢ité¢ho ze vzduchu

2. tim, ze stanoveni titru odmérného roztoku NaOH i vlastni stanoveni slabé kyseliny
provadime za stejnych podminek (stejné vychozi objemy titrovanych roztoku, stejné

64



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

mnozstvi indikatoru, pokud mozno titrovat stejnou rychlosti a do stejné intenzity
zbarveni indikatoru v ekvivalenci).

Pfi titraci na_methyloranz pfidame k titrované kyseliné s$tavelové neutralni chlorid
vapenaty, ktery tésné pred ekvivalencnim bodem (pH 4) kvantitativné vysrazi kyselinu
stavelovou jako CaC,04

H,C,0, + Ca* —= CaC,0, +2H" (7.18)

Uvolnéné ekvivalentni mnozstvi HCI se jako silna kyselina titruje na methyloranz.
Protoze cela titrace prob&hne 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
spotfebuje veskeré latkové mnozstvi NaOH i1 Na,COs, obsazené ve spotfebovaném objemu
odmémého 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 potfebné mnozstvi H,C>04.2H,O pro pfipravu standardniho
roztoku o koncentraci ¢(H,C,04) = 0,05 mol.I". Navazku kyseliny rozpustime v kadince a
roztok prevedeme do odmérné baiiky, doplnime po znacku a promichame. K titraci odméfime
pipetou 10,00 ml do titraéni banky (na 100 ml), pfidame 1 kapku 0,1%niho roztoku
fenolftaleinu a titrujeme do slabé rizového zbarveni. Pro stanoveni titru na methyloranz
pipetujeme 10,00 ml kyseliny stavelové, pfidame 10 ml 10% CaCl, (odméteno valeckem), 1
kapku 0,1% methyloranze a titrujeme do oranzového zbarveni. Pozor: barevny prechod
indikatoru je v bilé suspenzi CaCOj hiife postiechnutelny.

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) ptimou titraci
odmérnym roztokem NaOH na indikator fenolftalein do slabé rizového zbarveni

CH,COOH + OH" —— CH,COO0" + H,0 (7.19)

V ekvivalenci m4 titrovany roztok hodnotu pH 8,7. Obsahuje-li odmérmy roztok
NaOH uhli¢itan, uvoliiuje se z n¢ho v pribchu titrace oxid uhli¢ity, ktery se v blizkosti
ekvivalence ztitruje na hydrogenuhlicitan, 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) pievedeme kvantitativné do
odmérné banky na 100 ml a doplnime po znacku. Do titrani banky pipetujeme 10,00 ml
tohoto roztoku, pfidame 1 kapku 0,1%niho roztoku fenolftaleinu a titrujeme do slabé
ruzového zbarveni. Pro vypocet pouzijeme titr NaOH, ktery byl stanoven z vysledku titrace na
fenolftalein. Vysledek stanoveni uvadime v mg CH;COOH.

o Vzorek obchodniho octa

Pracovni postup: Vzorek kyseliny octové si piipravime nasledujicim zpisobem.
Odpipetujeme 5,00 ml vzorku do odmérné bariky na 100 ml a doplnime po znacku. Do titraéni
banky pipetujeme 10,00 ml tohoto roztoku a dale 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 nekolik vzorkll obchodniho octu lisicich se pivodem a vysledky
porovname.

Stanoveni kyseliny fosforeéné
M(H;POy) = 98,00 g.mol!

Pro stanoveni trojsytné kyseliny fosfore¢né (pKai = 2,16; pKy = 7,21, pKas = 12,32) lze
vyuzit pouze titrace do 1. a 2. stupné.

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

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

NaHzPO4).

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

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

Prubéh titracni kiivky odpovida titraci ekvimolarni smési silné a slabé kyseliny silnou
zasadou, hodnota pH v ekvivalenci je 9,8. Konec titrace bude proto indikovat zEervenani
fenolftaleinu (vhodnéj$im indikatorem je thymolftalein s intervalem barevného ptechodu
bezbarva-modra 9,3-10,5).

Pracovni postup: Pipetujeme 10,00 ml roztoku vzorku H3POy4 do titracni banky, pfidame 1
kapku 0,1% fenolftaleinu a titrujeme 0,1M-NaOH do rtizového zbarveni srovnavaciho
roztoku (20 ml 0,05M-Na,HPO4 + 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 ¢inidla je 0,1M-HCI.
Priprava 0,1M-HCI:

M(HCI) = 36,46 g.mol!

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

Standardizace 0,1M-HCI na uhliéitan sodny
M(NayCO3) = 105,99 g.mol™

Silna kyselina HCI rozklada uhli¢itan sodny za vzniku neutralni soli NaCl a slabé nestalé
kyseliny H,CO3, ktera se rozklada na oxid uhli¢ity a vodu
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CO¥+2 H' = H,CO,— CO, +H,0 (7.20)

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

Pracovni postup: Navazime potfebné mnozstvi Na,COs (bezvody, suseny 30 minut pii 300
°C) pro piipravu standardniho roztoku o koncentraci ¢(Na,COs) = 0,05 mol.I"". Navazku sody
rozpustime v kadince v pfiblizné polovi¢nim objemu vody za stidlého michani sklenénou
ty¢inkou. Po uplném rozpusténi roztok pievedeme do odmérné banky a doplnime na kone¢ny
objem. Pro stanoveni titru odmérného roztoku HCI pipetujeme 10,00 ml tohoto roztoku,
pridame 1 kapku 0,1% methyloranze a titrujeme do oranzového zbarveni.

Stanoveni amoniaku
M(NHs) = 17,03 g.mol!

Amoniak jako slaba a navic t¢kavéa baze se titruje nepfimou metodou (aby se snizilo unikani
NH; na minimum): stanovovany roztok amoniaku se pipetuje do odméfeného nadbytku
roztoku HCI a ptebytek kyseliny se stanovi zpétnou titraci odmérnym 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 Gsecky predstavuje
prislusné latkové mnozstvi):

n(HCI)

A A

>

n(NH3) | n(NaOH)

Hledané¢ latkové mnozstvi n(NH3) je podle toho dano vztahem
n(NHs) = n(HCl) - n(NaOH) (7.23)
Procenticky obsah NH3 w(%) ve zkoumaném koncentrovaném amoniaku vypocitime ze
vztahu
we m(NH;)
m

x100% (7.24)

kde m(NH3) je s pomoci vztahu (7.23) vypocitana hmotnost NH; v navazce vzorku m. Z
praktickych divodd se navazovani vzorku nahrazuje pipetovanim urcit¢ho objemu V' vzorku.
Hmotnost m potom ziskame ze vztahu m = V' x p, kde p je pfislusna hustota vzorku, kterou
odecteme pomoci linearni interpolace z Tabulky 7.1. Postup interpolace je uveden na
nasledujici strance.

Pracovni postup: Koncentrovany amoniak se zfedi stonasobné (pipetovany objem 10,00 ml
koncentrovaného NHj se v odmérné batice doplni vodou na 1 litr) a z takto zfedéného roztoku
se k titraci pipetuje 10,00 ml do titracni banky, ktera obsahuje 20,00 ml 0,1M-HCI a kapku
0,1% methyloranze. Aby se omezilo t€kani NH3; na minimum, pipetuje se roztok NHj
pretlakem (na rozdil od bézného nasavani), jak je znazornéno na obrazku 7.6.

Roztok k pipetovani se nachazi v nadobce, uzaviené zatkou, kterou prochazi pipeta a
trubi¢ka na foukani. Foukanim se v nadobce vytvofi pietlak, 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 nadobky a dalsi postup je shodny s béznym pipetovanim. Po ptfidavku 10,00 ml
roztoku NH; musi zistat roztok v titraéni barice Cervené zbarven. V opacném ptipadé¢ 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 roztoki NH3 v zavislosti na ¢(NH3)

¢(NH3) / mol.I" p/gem’
8,0 0,941
9,0 0,935
10,0 0,928
11,0 0,922
12,0 0,915
13,0 0,909
14,0 0,903
15,0 0,896
neznamy interval Ap
0,922
_ A
plgem’ I ! %ﬁ
0,915 o i i /i/ AdRH
12,0 ¢(NH3) / molI" 11,0

Obr. 7. 7: Grafické zndzornéni postup pri interpolaci

68



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

Postup p¥i interpolaci:

Vysledkem analyzy bude tdaj o koncentraci ¢(NH3) = 11,56 moL.I"". Jaka bude hustota tohoto
roztoku zji$téna interpolaci ?

Z podobnosti trojuhelnikt, jak plyne z Obr. 7.7, miizeme sestavit rovnici
Ao _p—p
Ac ¢, —¢
Po dosazeni zndmych udaji dostaneme
Ap _ Ap  p—p0,922-0,915
Ac 11,56-11 ¢,—¢ 11-12

a po upraveé pak
~0,922-0,915

A
o 11-12

x(11,56—11) = -0,00392 g.cm™

Hustota roztoku je pak

ple=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,CO;) = 105,99 g.mol

V jedné alikvotni ¢asti vzorku se stanovi celkova alkalita NaOH + NayCOj; titraci odmérnym
roztokem kyseliny na methyloranz

OH +H ' —— H,0 (7.25)
CO7 +2H" == CO, +H,0 (7.26)

V druhém alikvotu se neutralnim roztokem BaCl, vysrazi v§echen oxid uhlicity jako BaCO3
CO? +Ba’ —= BaCoO, (7.27)

a NaOH se titruje odmérnym roztokem kyseliny na fenolftalein do odbarveni indikatoru.
Srazeninu BaCOj; neni nutné z titrovaného roztoku odstranovat, protoze cela titrace probiha v
alkalické oblasti (konec titrace pii pH 8) a sraZenina tak nemiZze byt kyselinou atakovéana
(odmémy roztok kyseliny se vSak v prub¢hu titrace musi pfidavat v malych davkach za
stalého michani !).

Pracovni postup: Navazku 4,0000 g pecic¢ek technického NaOH rozpustime v pievaiené
vodé a doplnime na 1 litr. Do titracni banky pipetujeme 10,00 ml tohoto roztoku, pfidame 1
kapku 0,1% methyloranze a titrujeme 0,1M-HCI do oranzového zbarveni.

Do dalsi titracni banky 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(Nap,COs) v titrovaném objemu roztoku vzorku. Pii titraci na fenolftalein
spotfebované latkové mnozstvi n(HCLfenolftalein) odpovida n(NaOH). Z téchto dat
vypocitame w(NaOH) a w(Na,COs) ve zkoumaném vzorku.
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Stanoveni nerozpustného uhli¢itanu

M(MgCOs) = 84,314 g.mol”, M(CaCOs) = 100,09 g.mol”, M(SrCOs) = 147,63 g.mol™,
M(BaCOs) = 197,35 g.mol”’

Ve vodé nerozpustny uhli¢itan (MgCOs3, CaCOj;, SrCO; nebo BaCOs, obecné MeCOs3) se

rozpusti za horka v odméfeném nadbytku kyseliny a jeji pfebytek se urci 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 znazornit nasledovné:
n(HCI)

A A

21n(MeCO3) | n(NaOH)

Latkové mnozstvi MeCO3 ziskame tedy ze vztahu

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

Je-li zndm kation Me*" zkoumaného uhli¢itanu (tieba pomoci kvalitativniho ditkazu), mézeme
vypocitat procenticky obsah (Cistotu) zkoumaného preparatu

. m(MeCO,)
m

x100% (7.32)

kde m je pro jednu titraci navazené mnozstvi MeCOs. Naopak predpokladdme-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-1i se stanovena molarni hmotnost M(MeCO;) nékteré
hodnoté v tabulkach, jde zfejmé o tento kation a soucasné je splnén piedpoklad vysoké Cistoty
zkoumaného preparatu).

Pracovni postup: Na piedvazkach navazené mnozstvi vzorku uhli¢itanu (pfiblizné 0,1 g)
zvazime piesné a splachneme vodou do titra¢ni baiky, do které jsme pfedem odméfili presné
30,00 ml 0,1M-HCI, pfidame 1 kapku methyloranze a zahtivame do rozpusténi uhli¢itanu. Po
ochlazeni titrujeme piebytek kyseliny odmérnym roztokem 0,1M-NaOH do oranzového
zbarveni.

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

Stanoveni nerozpustnych uhliitant ve smési

Stanoveni obsahu dvou uhli¢itani ve smési se provadi analogicky ptedchozi tloze.
V piedloZzeném vzorku mate analyzovat smés dvou nerozpustnych uhli¢itand.

Pracovni postup: Na piedvazkach navazené mnozstvi vzorku smési dvou nerozpustnych
uhli¢itant (pfiblizné 0,1 g) zvazime pfesné a splachneme vodou do titra¢ni batiky, do které
jsme pfedem odméfili presné 30,00 ml 0,IM-HCI, pfidame 1 kapku methyloranze a
zahiivame do rozpusténi uhli¢itanu. Po ochlazeni titrujeme ptebytek kyseliny odmérnym
roztokem 0,1M-NaOH do oranzového zbarveni.
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Jako vysledek uved'te hmotnostné procenticky obsah obou nerozpustnych uhlicitanii ve
vzorku.

Poznimka.
e Pomoci kvalitativnich reakei urcete, které nerozpustné uhliCitany mate ve smési.

e Vysledek vypoctéte nasledujicim zpisobem. Mizeme sestavit dvé rovnice o dvou
neznamych

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

Jestlize dosadime znamé udaje jako hmotnost navazky, koncentrace a objemy
odmeérnych roztoku, pak hledané udaje obdrzime feSenim rovnic o dvou neznamych.
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Chelatometrické titrace

Princip: Stanovovany kation kovu reaguje s Cinidlem (nejcastéji disodna sul kyseliny
ethylendiamintetraoctové Na,H,Y, obchodni nazev Chelaton 3, ve zkratce EDTA)

! !
| |
HO_C_CH2 9H2—C—0Na

NaO—(li—CH/z éHy?-OH
| |

za vzniku malo disociovaného, ve vodé rozpustného komplexu, vzdy v molarnim poméru 1:1,
napf.

Ca*+H,Y” == CaY> +2H" (7.34)

Fe''+ H,Y" —= FeY +2H" (7.35)

Pti reakci se uvolfiuji protony, takze prubéh 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 kationti jsou
stalé v alkalickém a slabé kyselém prostiedi, komplexy vicemocnych kovil jsou stalé i v
kyselych roztocich (jednomocné kationty tvoii naopak jen velmi slabé komplexy a nelze je
tudiz titrovat).

Vizualni indikace bodu ekvivalence se provadi pomoci tzv. metalochromnich
indikatort, které tvofi s kovovym kationtem barevny komplex [MInd] o nizsi stabilité¢ nez
[MYT™. Ke konci titrace (v okamziku, kdy je uz veskery volny kovovy kation vézan do
komplexu s EDTA) se za¢ina barevny indikator uvoliiovat z komplexu [MInd], ze kterého je
vytésiiovan chelatonem H,Y> (vznikéd stabilngj§i komplex [MYT™). Volna forma
metalochromniho indikatoru [HInd] (slaba kyselina) musi mit zfeteln¢ odlisné zbarveni od
svého komplexu [MInd]. Roztoky metalochromnich indikatord jsou obvykle nestalé, proto se
indikatory pfidavaji v pevném stavu. Barevny prechod indikatoru v bodé¢ ekvivalence je tim
ostiejsi, ¢im ho méné piidame. Abychom mohli indikdtor jemnéji davkovat, fedi se
stonasobné prebytkem indiferentni soli NaCl nebo KNOs.

Chelatometrické titrace se provadéji ve vétSich objemech titrovaného roztoku (100-
150 ml) v titraénich bankach na 250 ml. Pfi tomto zfedéni nehrozi, Zze by vznikaly kineticky
stabilngjsi komplexy indikatoru se stanovovanym kationtem, které zptsobuji neostry barevny
ptechod v bodé ekvivalence.

Grafické znazornéni chelatometrické titrace:

n(H2Y2-)

nMzt) | n(MInd)

| anqa2v2-)

Délka asecky schematicky zndzorfiuje latkové mnozstvi piisluné Sastice An(H,Y?)
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, e n(MInd) < An(H,Y?), dosdhneme
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, pfedem okyselené 2-3 kapkami 2M-HNO; (zabrani
hydrolyze Pb®*, kterd znemoziiuje uplné rozpuiténi Pb(NOs),). Roztok pievedeme do
odmémeé banky a doplnime po znacku. Do titracni batiky pipetujeme 10,00 ml, zfedime vodou
na 100-150 ml, ptiddme 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
citronové zlutého zbarveni. Vypocitame titr 0,05M-Na,H,Y.

Stanoveni niklu

M(Ni) = 58,71 g.mol

Vzorek NiZ™ prevedeme do odmérné baiiky na 100 ml a doplnime po znadku. Alikvotni podil
10,00 ml odméfime do titracni banky, zfedime vodou na 150-200 ml, pfidame 10 ml
koncentrovaného NH; a murexid do slabé zlutého zbarveni. Titrujeme do fialového zbarveni.
Vypocitame obsah Ni v mg.

Stanoveni viapniku a hot¢iku vedle sebe

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

V silné alkalickém prostiedi se hoi¢ik vysrazi jako Mg(OH), a vapnik titrujeme selektivné na
indikéator fluorexon. V druhém alikvotnim podilu vzorku titrujeme v amoniakalnim tlumici
sumu Ca+Mg na Eriochrom¢ern T.

Titrace Ca: Vzorek smési Cat+tMg doplnime v odmérné barice na 100,00 ml. Do
titracni 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 soucasného
vymizeni fluorescence. Zmény intenzity fluorescence jsou zfetelnéjsi, podlozime-li titracni
baitku Gernym papirem. Ze spotieby 0,05M-H,Y* vypogitame mg Ca.

Titrace Ca+Mg: Opét pipetujeme 10,00 ml roztoku vzorku, ziedime na 100-150 ml,
pfidame 5 ml amoniakalniho tlumice a Erio T do slab¢ 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: Pfi redoxni titraci dochazi k vyméné elektroni mezi redoxnim parem stanovované
latky (oznacené indexem 1)

Red, - z; e = Ox, oxidace (7.36)
a Cinidla (oznaceného indexem 2)
Ox, + z, € = Red, redukce (7.37)

Protoze elektrony nemohou v roztoku existovat samostatné, musi se pocet elektrond,
odevzdanych jednou latkou (oxidovanou), pfesné rovnat poctu elektront, pfijatych latkou
druhou (oxidovadlem, které se pfi tom samo redukuje). Vysledna rovnice, ktera vyjadiuje
stechiometrii redoxni reakce, je souftem obou dil¢ich rovnic, vynasobenych takovymi
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zZra Zz)

z, Red,+z, Ox, = z, Ox,+z Red, (7.38)
Z této rovnice plyne, ze stanovovana latka reaguje s Cinidlem v poméru jejich latkovych
mnozstvi

n_a (7.39)
n o
a upravou ziskdme zakladni vztah pro vyjadieni stechiometrie redoxnich reakci
4.5 (7.40)
noom

Vyjadieno slovy: souciny latkového mnozstvi a ptislusného poc¢tu vydanych resp.piijatych
elektront u spolu reagujicich latek, se v bod¢ 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 E®=+0,536 V (7.41)

Elementarni jod je ve vodé¢ jen nepatrné rozpustny. V pfitomnosti nadbytku jodidu se snadno
rozpousti za vzniku trijodidového aniontu I3~ (Cervenohnédé zbarveni, ve ziedéném rozoku
zluty). V rovnicich v8ak pro jednoduchost pisSeme I,. Jde o slabé a tim i selektivni oxidovadlo.
Vzhledem k vlastnimu zbarveni neni pfitomnost indikatoru nutna, pro zvyraznéni pfechodu ze
slabé zlutého roztoku do bezbarvého (nebo naopak) se mize v blizkosti bodu ekvivalence
pridat do titrovaného roztoku skrobovy maz (s jodem dava modrofialové zbarvent).

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

28,07 == S,0% +2¢ (7.42)

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

M(Na,S,05.5H,0) = 248,18 g.mol”

Pracovni postup: Asi 12,5 g Na;S,05.5H,0 a 0,1 g Na,COs se rozpusti ve vodé, piida se 1
ml chloroformu (baktericidni stabilizace) a roztok se doplni do vysledny objem 1 litr.

Standardizace 0,05M-Na,S,0; na jodiénan draselny
M(KIO;3) = 214,01 g.mol ™’

10; +6H +6e == 1 +3H,0 (7.43)
Jodi¢nan oxiduje jodid v kyselém prostiedi na jod
I0; +5T +6H'—= 31, +3H,0 (7.44)
ktery se titraci thiosiranem zredukuje zpét na jodid. V kone¢ném bilancovani proto plati
19y _1 (7.45)
n(S,05) 6
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Pracovni postup: Na piedvazkach navazené mnozstvi asi 0,4 gKIO; zvazime piesné,
rozpustime ve vodé a doplnime na 200 ml. Do titra¢ni bainky (na 100 ml) odmétime 10,00 ml,
pfidame 10 ml 10% KI, okyselime 10 ml 2M-HCI a ihned titrujeme (jod je tékavy) 0,05M
S,05% az do slabé zlutého zbarveni, pridame 1 ml skrobového roztoku a dotitrujeme modry
roztok do odbarveni. Vypocitame titr 0,05M-Na,S,0;.

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

Princip: V alkalickém prostedi oxiduje rozpustény kyslik Mn(II) na Mn(1II) podle rovnice
2 Mn(OH), +1/2 0, ==2 MnO(OH) + H,0O (7.46)
Cerstvé vysrazeny Mn(OH), reaguje velmi citlivé na piitomnost oxidujicich latek, tedy i na
rozpustény kyslik. Po okyseleni oxiduje vznikly Mn(I1I) pfitomny jodid na jod
MnO(OH) + 2T+ 6 H' ——= 2 Mn*"+1,+4 H,0 (7.47)
a ten se titruje thiosiranem
L,+28S,0) = 21 +S,07 (7.48)
Spravné vysledky stanoveni touto metodou dosahneme tehdy zabranime-li pfistupu
vzdusného kysliku ke srazeniné Mn(OH), v alkalickém roztoku.

Pracovni postup:
Do kyslikovky (sklenéna lahev 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 ptitom vnofi pouze pod hladinu vzorku v hrdle kyslikovky. Lahev se opatrné uzavie, aby
pod zatkou nezistala zadna vzduchova bublinka. Hrdlo se zvnéjsku oplachne vodou a obsah
kyslikovky se prudkym pohybem (trhnutim) dikladné promicha (nékolikrat opakovat), az
vznikne vlockovita srazenina, ktera se kvantitativné usadi u dna (na tom zavisi spravnost
stanoveni). Ciry roztok nad srazeninou se potom stahne pipetou, pfipojenou na vodni vyvévu.
Spicka pipety piitom dosahuje ptiblizng do poloviny vyiky kyslikovky. Odsavani mé trvat
maximalné 15 - 20 sekund, pficemz se nesmi ani jedna vlocka strhnout do proudu odsavané
kapaliny. Ihned po odsati ¢iré kapaliny nad srazeninou se do kyslikovky pfileje po stén€ 5 ml
zifedéné kyseliny sirové (1 dil H,SO4 + 4 dily H,O) a smés se okamzit¢ promichd. Po 5
minutach se vylouceny jod titruje pfimo v kyslikovce odmérnym roztokem 0,05M-Na,S,03
do svétle zlutého zbarveni. Pak se ptida 1-2 ml 0,4%niho $krobového mazu a dotitruje se do
odbarveni. Objem kyslikovky se stanovi vazenim: vazi se prazdna sucha kyslikovka a
naplnéna destilovanou vodou (zvnéjsku osusend), s presnosti na 0,1 g. Diference obou vazeni,
snizend 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 vode¢ se fidi Henryho zdkonem:
xn
o, =Xo, XNy o = Po, * Mo (7.49)
2 KH

kde n(0;) je rozpustnost kysliku ve vod&(moll") , p(O,) je parcidlni 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 Gipravé vztahu (7.49) dostaneme vztah

X, = 1180,81 (7.50)

I’lo2

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

Stanoveni kyseliny askorbové

M(C¢HsOg) = 176,13 g.mol™

Kyselina askorbova je jednim z prvnich znamych vitaminti rozpustnych ve vodé¢. Jeho obsah v
ovoci a zeleniné se skladovanim méni (vétSinou zmenSuje). Chceme-li organismu dodat
potiebnou davku vitaminu C, musime jej pouzit v koncentrovangjsi formé prostfednictvim
synteticky vyrabénych pfipravki. V této uloze budete stanovovat jodometricky obsah
kyseliny L-askorbové v n¢kterém z bézné piipravka dostupnych na trhu.

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

reakce:
O O

i
—c‘:—CHZOH +l, = o=c— c c c C CH,oH *2HI
o

H H OH
nebo sumarné

CﬁHgOﬁ + Iz — C6H606 +2HI (751)
Kyselina askorbova je stanovena nepfimo, kdy nezreagovany jod je titrovan odmérnym
roztokem thiosiranu sodného.

Pracovni postup:

e Nejdiive rozpustte jednu tabletu (deklarovany obsah 100 mg) v 60 ml 0,3 M roztoku
kyseliny sirové. Pokud nelze tabletu rozpustit, tak se pokuste pomoci sklenéné tycinky
ji rozdrtit. Nékteré latky slouzici jako pojivo pro tablety zptisobuje, ze tableta neni
zcela rozpusténa. Rozpousténi provadéjte v 100 ml bance, ve které budete provadét
pfimo titraci.

e Kroztoku pfidejte 10 ml 10% KI a 25,00 ml odmérného roztoku KIO;. 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 tikrat, vypoctéte median a odhad intervalu spolehlivosti.
Déle proved’te test na shodu vysledkti analyzy a deklarovaného obsahu.

MANGANOMETRIE

Manganistan je v kyselém prostiedi silnym oxida¢nim cinidlem, ktery se redukuje na ion
manganaty podle rovnice

MnO; + 8 H' +5¢ —= Mn*" +4H,0 EO=+151V  (7.52)
Redoxni potencial tohoto systému zavisi vyrazné na acidité roztoku
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2— +18
E=E+ 0,059 log [MnO; EEH ]
5 [Mn*"]

Manganometrickd pfima titrace se provadi obvykle v kyselém prostiedi, ve kterém lze

stanovit fadu ruznych latek anorganickych (napt. soli Fe(I), Sn(Il), Sb(II), Ti(IIl),

[Fe(CN)s]*, sloudeniny vanadu, uranu, H,05) nebo organickych (napf. jejich celkovy obsah

jako chemicka spotieba kysliku, ChSK, pfi analytickém hodnoceni paliv nebo ke stanoveni

nenasycenych sloucenin). Roztoky pro stanoveni se obvykle okyseluji kyselinou sirovou,

ktera nema oxidacni uéinky. Jiné kyseliny se nepouzivaji 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 prostiedi. V slabé kyselém, neutralnim ¢i slabé alkalickém
prostiedi probiha reakce :

(7.53)

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

kdy nékteré latky se oxiduji snadnéji v neutralnich nebo alkalickych roztocich nez v prostredi
kyselém. Nékdy se pouziva nepiima titrace, pii kterych se stanovi nadbytek Ccinidla
manganistanu nebo néktery zreakénich produkti. Pfi téchto stanovenich se doporucuje
provést slepy pokus kvili kompenzaci rozkladu odmérného roztoku cinidla napf. nékterym
z reakeénich produktd zakladni reakce. Nepfimo se stanovuji napt. alkoholy, fenoly aj.
polyhydroxoslouceniny, nékteré organické slouceniny — kyselina mlé¢na, citronova, vinna,
jablecna, aj. Podle povahy oxidované latky i reakénich podminek se ziskavaji rizné reakéni
produkty, kdy nékteré latky lze prevést az na oxid uhli¢ity a vodu. Nadbytek
nespotiebovaného manganistanu se obvykle stanovi titraci odmérnym roztokem $tavelanu,
zeleznaté soli, arsenitanu nebo jodometricky, kdy tato Cinidla pfiddme v nadbytku a
retitrujeme je odmérnym roztokem manganistanu.

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

2 MnO; +5NO; +6 H' ——= 2 Mn* +5NO; +3H,0 (7.56)
Pfimou manganometrickou titraci dusitanti 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, ptidava se analyzovany vzorek
k prebytku znamého mnozstvi okyseleného roztoku manganistanu. Nespotiebovany
manganistan na oxidaci dusitant se stanovi retitraci odmérnym roztokem siranu Zeleznatého.
Standardizace odmérného roztoku manganistanu se provede na kyselinu $tavelovou jako
Zél2<ladni 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 pilsobeni svétla. Z téchto diivodi je nutné standardizaci obou odmérnych
roztoki opakovat, podle pozadované spravnosti stanoveni po nékolika dnech az tydnech.
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Standardizace 0,02 M odmérného roztoku manganistanu draselného na Kkyselinu
Stavelovou

M(H,C,04,2H,0) = 126,03 g.mol™

Pracovni postup: Navazku 0,5-0,6 g kyseliny §tavelové rozpustime ve vode, pievedeme do
100 ml odmérné banky a doplnime vodou po znacku. Do titra¢ni 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. Zahfejeme a po odbarveni roztoku
dotitrujeme roztok do prvniho rizového zbarveni, které je stalé nejméné 30 s. Titraci
provedeme nejméné tfikrat, vypoéteme pro koncentraci médian a odhad intervalu
spolehlivosti.

Standardizace 0,1 M odmérného roztoku Fe®*

Pracovni postup: Do titratni baiiky odpipipetujeme 10 ml odmérmého roztoku 0,1 M Fe*',
pfidame 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 cerveno-
zluté. Titrovat l1ze i opacné, tj. titrovat v kyselém prostiedi odmétené mnozstvi (10 ml)
odmérného roztoku manganistanu odm&mym roztokem Fe*" do vymizeni rizového zbarveni
titrovaného roztoku. Tento postup je shodny s retitraci zbylého manganistanu po oxidaci
dusitanti ve vzorku.

Stanoveni obsahu dusitanid v neznamém vzorku

Pracovni postup: Neznamy vzorek dusitani pfevedeme kvantitativné do odmérmné batiky 100
ml, doplnime vodou po znacku a promichame. Do titra¢ni banky odméfime 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 tfikrat a k vypoctu bereme médian spotieby
odmérného roztoku Fe**.

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

5H,0,+2MnO, +6 H —= 50, +2 Mn*" + 8 H,0 (7.58)
které¢ je zakladem pfimého manganometrického stanoveni. Obchodni preparaty peroxidu
vodiku se stabilizuji piidavkem organickych sloucenin (napf. acetanilid, mocovina, aj.). Tyto
latky jsou oxidovany také silnym oxida¢nim ¢inidlem, jakym manganistan bezpochyby je, coz
¢ini jeho manganometrické stanoveni nepfesnym ve srovnani se stanovenim jodometrickym.
To se da kompenzovat simultainnim 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 stabilizatorg.

Pracovni postup:

10,00 ml roztoku (= 3%) vzorku se odpipetuje do 100 ml odmérné barky, doplni po znacku a
promicha. Z tohoto roztoku se odpipetujeme 10,00 ml do titra¢ni banky, ptida se 20-30 ml 2
M kyseliny sirové a titruje se odmérnym roztokem manganistanu draselného do rdzového
zbarveni. Prvnich nékolik kapek se odbarvuje zvolna, pak jiz reakce probiha rychle. Pokud se
prida stopové mnozstvi roztoku manganaté soli, dojde k odbarvovani roztoku ihned.

78



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

Jodometrické stanoveni peroxidu vodiku
Peroxid vodiku reaguje s jodidem v kyselém prostfedi 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. Pfi jodometrickém stanoveni peroxidu
vodiku nerusi ve srovnani s manganometrickym stanovenim organickych slouéenin, které se
pridavaji k obchodnim vyrobkim jako stabilizatory (napf. mocovina, acetanilid, aj.).

Pracovni postup:

10,00 ml roztoku (= 3%) vzorku se odméfi do 100 ml odmérné banky, doplni po znacku a
promicha. Z tohoto roztoku se odpipetujeme 10,00 ml do titracni banky, ptida se 10 ml 2 M
kyseliny sirové a 10 ml 10% roztoku jodidu draselného. Baika se uzavie a necha se 15-20
min stat na tmavém misté. Chemickou reakci lze urychlit tak, ze se pfidaji 3 kapky 3%
roztoku molybdenanu amonného jako katalyzatoru. Pak se stény baniky i zatka oplachnou
vodou a titruje odmérnym roztokem thiosiranu sodného do slabé Zlutého zbarveni. Potom se
prida 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 piipravé vzorku, kdy odvazené mnozstvi médi (p.a.) se
rozpusti v kyseliné dusi¢né. Tento roztok se pak titruje po otupeni jeho kyselosti jodometricky
a chelatometricky. Statisticky se vyhodnoti shoda vysledki ziskanych obéma metodami se
skute¢nou hodnotou a také se testuje vzajemna shoda pro vysledky ziskanymi ob&éma
metodami.

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

Reakei Cu®” s fonty I se vznikly jod podle reakce

Cu”" +4T == 2Cul+1], (7.60)
adsorbuje na povrchu srazeniny Cul, vybarvi ji dohnéda a zptsobi rozvlekly (pomala
desorpce jodu) a neostry (modré zbarveni — hnéda suspenze) ptechod v bodé ekvivalence.
Pridavkem 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 rychla a barevny pfechod (modré zbarveni skrobu — bila suspenze) je mnohem snadnéji
rozeznatelny. Druhym pozitivnim efektem ptidavku iontd SCN” je posun vyse uvedené reakce
smérem doprava v disledku niz§iho soudinu rozpustnosti CuSCN a tim i k uplnéjsimu
pribéhu vyse uvedené reakce. Nizs§i rozpustnost CuSCN zvySuje hodnotu oxidac¢niho
potenciélu redoxniho paru Cu®*/Cu*.

Chelatometrické stanoveni koncentrace Cu®* je zalozeno na tvorb& komplexu v slabs
amoniakalnim prostiedi

Cu* +H, Y —— CuY” +2H" (7.61)
Amoniak se ptidava pouze tésné pifed bodem ekvivalence, aby vytvofené médnaté
amminkomplexy diky své relativné vysoké stabilité nerusily pfi vlastnim stanoveni

Pracovni postup:
a) Pfiprava vzorku

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

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

a) Jodometrické stanoveni koncentrace Cu’”

Do 250 ml titra¢ni baniky 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 odmémym roztokem 0,05 M Na,S,03 do svétle
zlutého odstinu, pfidejte 2 ml roztoku Skrobu a dotitrujte zvolna po kapkach do vymizeni
modrého zbarveni. Kone¢né zbarveni suspenze je Spinavé bilé, pfipadné s narizovélym
nadechem.
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b) Chelatometrické stanoveni koncentrace Cu’"

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

¢) 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 indikatoru (0,2 % ethanolicky roztok methylCervené a 0,3 %
ethanolicky roztok bromkresolové zelené, m/v) a primérny objem ¥, odmérného roztoku
Chelatonu 3 zjistény podle ndvodu v piedchozim oddile. Tento roztok titrujte ihned
odmérnym roztokem NaOH zvinové &erveného (fialového) zbarveni do modrozeleného
(v oblasti bodu ekvivalence titrujte velmi pomalu). Zaznamenejte si objem V.

Vsechny titrace provedeme nejméné tiikrat, vypocteme median a interval spolehlivosti
pro obg stanoveni. Vypo&téme hmotnostni obsah a molarni koncentraci Cu®* a H' ve vzorku.
Dale testujeme shodu vysledkit obsahu médi ziskanych obéma metodami vypoctem podle
vzorci uvedenych v Ptiloze. Také testujte analogicky vysledky obou metod na spravnost
vysledku.

Pozniamka.
Titrace Cu’" odmérnym 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 m&di ve
vzorku vypocteme podle vzorce:
m(Cu?) = c(Y) x Va x A(Cu) x 200/10 = c(Y) x V, X 63,5465 x 20
(pokud pouzivame odmérnou banku 200 ml a alikvot 10 ml)

Chelaton 3 je disodna sul kyseliny ethylendiamintetraoctové a obsahuje pouze 2 protony,
které se uvolni pfi vzniku chelatu. Pro chelatometrickou titraci s pouzitim acidobazického
indikatoru v nepufrovaném prostfedi plati, ze béhem tvorby komplexu stechiometrie 1:1 se
odstépuji 2 protony a soucasné se titruje piebytek kyseliny obsazené v zasobnim roztoku :
mo(H) = 2 xn(Y) +n (H) = c(OH) x %

Pak se obsah protont ve vzorku vypocita jako rozdil :

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

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

Tabulka A.1: Pfehled skupinovych reakci vybranych kationta

Ion/Cinidlo HCl H,SO4 (COOH), H,S NH4HS
Ag" ++ + ++ ++
Hg,*" + ++ ++ ++
Pb>" ++ ++ ++
Tl ++ ++
Ca’* +
Sr¥f +
Ba®* ++ [*]
Hg** (+) ++ ++
Ccu* (+) ++ ++
cd* ++ ++
Bi*" (+) ++ ++
Sb>* ++ (+)
Sn?* ++ ++
Fe’ ++
Fe** ++
crt ++
NG ++
Co*" ++
NiZ¥ ++
Mn?* ++
Zn?* + ++
Mg

++ srazeni je dokonalé

+ srazeni je jen Casteéné nebo podminéné vysokou koncentraci dokazovaného iontu

(+) vznikla srazenina, ktera je v nadbytku rozpustna

[+] malo vyrazna reakce
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Tabulka A.1 (pokracovani): Pfehled skupinovych reakei vybranych kationtd
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Tabulka A.2: Pi‘ehled skupinovych reakci anionti

Ion/¢inidlo NaOH NH4OH Na,COs3 Na,HPO4 K,CrOy4 KI
Ag’ s (+) ++ ++ ++ -+
Hg,™ ++ ++ ++ ++ ++ )
Pb>* (+) ++ + ++ ++ (+)
TI + + + ++
Ca? + ++ ++
Sr*f -+ ++ +
Ba®" ++ ++ ++
Hg* ++ ++ ++ -+ -+ )
Cu®* -+ ) ++ ++ ++ -+
Ccd* -+ ) ++ ++ +
Bi*” ++ ++ ++ -+ -+ )
Sb* ) ++ ++ + + +
Sn*t &) + + + +
Fe** o+ ++ ++ ++ +
Fe** o+ ++ ++ + +
crt () (+) ++ + +
AP () ++ + ++ +
Co*" o+ ) ++ ++ +
Ni*t i ) = ++ +
Mn>"* o+ + o+ ++ +
Zn*" ) () + ++ +
Mg> o+ + ++ ++

++ srazeni je dokonalé
+ srazeni je jen Caste¢né nebo podminéné vysokou koncentraci dokazovaného iontu
(+) vznikla srazenina, ktera je v nadbytku rozpustna

[+] malo vyrazna reakce
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Ton/¢inidlo BaCl, AgNO;
KMnOy4 I, HI
A B C D E F
F + +
Ccr + + (+)
Br ) +
I + +
clor CIING +
ClOy +
BrOs” + +
105 + + ) + + +
HS (S%) + + + +
S05* + + + +
S,05> + + + + +
S0,* + + + )
CrO4* + + + +
AsO> () + + +
AsO> + + +
PO,> + +
CN + + +
SCN- + + +)
[Fe(CN)s]* + + +
[Fe(CN)s]™ +
NO,’ (&) +
NO;
Si05” ) +
COz* + +
BO, 62) *)
SiFs> + + +
+ pozitivni reakce

(+)  méné vyrazna reakce, ale pozitivni reakce

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

neodbarvuje KMnOy, I, nereaguje s HI)
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A = nerozpustna barnatd stl sraZend z neutralniho prostiedi
B = barnata stil nerozpustna ve zfedéné kyseliné octové

C = barnata sul nerozpustna ve ziedéné kyseliné dusi¢né

D = nerozpustna stfibrna stil srazena z neutralniho prostredi
E = stiibrna siil nerozpustna ve zfedéné kyselin¢ dusicné

F = stfibrna stl nerozpustna ve zfedéném amoniaku
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Vybrané postupy kvalitativni analyzy iontu v roztocich

| Vzorek kationt ‘

[ |

Nerozpustné chloridy Negativni reakce
AgCl, Hg,Cl,, (PbCl,, TICI)

i ]

6M H,SO4

| )

Nerozpustné sirany Negativni reakce
PbSO,, BaSO,, SrSO4, (CaSOy)

Cmeo ]

Analyza vzorku po oddéleni nerozpustnych chloridii
a siranii
dalsimi skupinovymi reakcemi vedle sebe

Schéma A.1: Déleni kationtii skupinovymi reakcemi
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‘ Ba®, Sr**, Ca®", Pb?*

st()4 (1-3),)“2“'

‘ SraZenina BaSO;, SrSO,, CaSO,, PbSO, ‘

| AgCl, Hg,Cly, PbCly, TICI

2 M N2,CO3, 2 m@

l l Srazenina BaSO,, SrCO3, CaCOj3, PbCO;3
/" Zteden Zl‘*edény\ il

2 M HCI
\sto‘. NHAy | Roztok Sr**, Ca™, Pb** |

l l l /st> v
‘ SrazZenina PbSOy ‘ | Roztok TI" ‘

| Roztok Pb** a TI ‘ SraZenina AgCl, Hg,Cl,

| SraZenina Hg + Hg(NH,)Cl1 ‘ l l ‘ Srazenina BaSO,, PbCl, ‘
‘ v - | Roztok Sr2+, Ca?* ‘ SraZenina PbS | HzO,\
Roztok [Ag(NH3):] ‘ var
@1‘04,
o l

Schéma A.2: Oddélent a délent nerozpustnych chloridi . .
SraZenina

Roztok Ca”* | A BaSO,
A4

SraZenina SrCrQy ‘
| Roztok PbCl, ‘

Schéma A.3: Oddéleni a deleni nerozpustnych siranii
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‘ Hg™, Cu™, Cd*, s, Bi**, Sb™* ‘ ‘ sn?, Bi**, Sb** ‘
.S, ID cmco@
‘ SraZenina HgS, CuS, CdS, SnS, Bi,Ss, Sh;S; ‘ Bilé srazeniny zsaditych soli Bi, Sb, Sn

(NHy):S, 10 % N@
v v

| SraZenina HgS, CuS, CdS, Bi,S; | SraZenina Bi(OH); + Bi

2 M HNO;, var \ Konc. HNO;

A 4

Roztok [Sb(OH)4]",
[Sn(OH)4]”, [Sn(OH)s]”

l l | Roztok SbS, SnS;> | | Roztok Bi** |

2+ 2+ 3+ Yoni
‘ Roztok Cu?*, Cd**, Bi ‘ SraZenina HgS ‘ Konc. N

M
\_NH.OH l l ‘ Roztok Sn?’ Sb** Sn** |

2+
S % ina Bi(OH) v ‘Roztok Sm | Sb ‘ Schéma A.5: Oddéleni a déleni snadno hydrolyzujicich iontii
raZenina Bi 3 ‘
Roztok
[Cu(NH3)|*",

[CA(NH3)4]**

GCN,
1S

Srazenina CdS ‘ Roztok [Cu(CN);] ‘

Schéma A.4: Oddéleni a deleni nerozpustnych sulfidii

89 90



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

| Cll2+, Cd2+, Bi3+, Sb3+, Sn2+, Fe2+, Fe3+’ Cl’3+, Al3+, C02+, Ni2+, Mn2+, Zn2+ | Cu2+, Cd2+, C02+, Ni2+, Zn2+
2M NH@ M NH.OH,@
l l Roztok rozpustnych amminkomplexi
2+ 2+ . 2+
Srazenina Bi(OH);, Sb(OH);, Roztok rozpustnych [CuNH)| ', [CA(NH3)a], [Ni(NH3),]"
Sn(OH),, Fe(OH)3, Cr(OH);, amminkomplexi [Co(NH3)el ™, [Mn(NH3)s] ™, [Ni(NHz)s] ™,

Al(OH)3;, Mn(OH); Viz nasledujici schema
/E HCI, i 1
QCOONa

Roztok NiZ*, Co?*, Mn?*, Zn?* SraZeniny CuS a CdS

il v
3+ g 3F 13 g 2 SraZeniny zasaditych G NH,OH HN(D
‘ Roztok Cr**, Fe**, AP'*, Mn soli Bi, Sb, Sn QL‘HS P
Viz ptedchozi schéma Roztok Cu™’, Cd
2 M NaOH SraZeni .
o razenina NiS, CoS, MnS, ZnS
3 % H,0, \KCN
l l l l Roztok s
SraZenina Roztok [AI(OH)4]", [C“(CN)4]2_
Fe(OH)3, Mn(OH); Cro> SraZenina ‘ Roztok Mn?*, Zn** ‘ [CA(CN)4]

\ p—_ @ Nisi CoS G zs>
!

: | [ l [

‘ ‘ Roztok Ni2+, Co*

i;iiglﬁl;? RO?(?;;;S;E%ZYCII | Srazenina AI(OH); | | Roztok CrO* ‘ SraZenina CdS | ‘ Roztok Cu® ‘

Schéma A.7: Déleni iontii tvoFicich rozpustné amminkomplexy
Schéma A.6: Déleni iontii tvoricich s NH,;OH hydroxidy a amminkomplexy
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Priklady vyuziti skupinovych a selektivnich reakeci v kvalitativni analyze
modelovych vzorkiu

Piiklad A

Ukol: Rozhodnéte, ktery/které z kationtli mohou byt pfitomny v modelovém vzorku. Pouzijte
k tomu skupinovych reakei.

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

Reakce se skupinovymi ¢inidly:

HCI - bila ¥, nerozpustna v horké vod& a rozpustnd ve zfedéném roztoku amoniaku, po
okyseleni kyselinou dusi¢nou se ¥ vyluduje zpét (piitomnost Ag")

Reakce filtratu po oddéleni AgCl:

H>S04, H,C,0y4 - negativni reakce

H,S, NH4HS - kanarkové Zluta ¥, nerozpustna v nadbytku hydrogensulfidu amonném ani
v polysulfidu amonném (vylouceni vSech iontd, které tvoifi tmaveé zbarvené sulfidy,
pfitomnost Cd2+; AP ?, Zn** ?)

NaOH - bil ¥, nerozpustna v nadbytku 2 M NaOH (vylougeni pritomnosti AI** i Zn>", které
tvoti amfoterni hydroxidy)

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

Piiklad B

Ukol: Rozhodnéte, které z kationtti mohou byt ptitomny 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>", TP/ )

Reakce se skupinovymi ¢inidly:

HCI - bila 4, nerozpustnad vhorké vodé na filtru se rozpousti ve zfedéném roztoku
amoniaku za souasného z&ernani a zp&tné vyloudeni ¥ po okyseleni kyselinou dusi&nou
nenastavé (pHtomnost Hg,?", vyloudeni piitomnosti TI", Pb*", Ag" ionti)

Reakece filtratu po oddéleni nerozpustného chloridu:

H,S0, - negativni reakce (nepfitomnost Ba>" a Sr** jontti)

H ,C,0, - namodrala 4 (Hg®*, Cu®’, Bi*', Sb**, Sn** ?)

H,S - Cernd ¥ nerozpustnd ani v polysulfidu ammoném a rozpustnd za tepla v roztoku
ziedéné kyseling dusiéné (vylougeni pitomnosti Hg*', Sn*" a Sb*")

NaOH - svétle modrd ¥, nerozpustna v nadbytku &inidla, kterd povafenim tmavne. 4 je
Castecn¢ rozpustna v roztoku amoniaku za vzniku tmavé modrého roztoku a bilého
nerozpustného podilu (Cu*, vyloudeni piitomnosti viech iont tvoficich barevné reakéni
produkty a amfoterni hydroxidy, vzorek obsahuje alespon jeden ion, ktery netvoii rozpustny
amminkomplex)

NH4OH - svétle modré , &4stend rozpustna v nadbytku &inidla za vzniku tmavé modrého
roztoku a bilého nerozpustného podilu (viz pfedchozi reakce)

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

KI - &ervenohnéda ¥, rozpustna v piebytku &inidla na Zluty roztok (Bi*")

Na,HPO, - bila praskovitd ¥, ktera se nerozpousti v 0,2 M HNO5 (Bi*")

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

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

Popis vzorku: ¢iry bezbarvy roztok, pH = 9

Reakce se skupinovymi ¢inidly:

Ba(NOs); - bilda 1 (+), nerozpustna v kyselind octové (+), ale rozpustni v 2M roztoku
kyseliny dusi¢né (-)

AgNO; - bild | (+), rozpustna v ziedéné kyseling dusiné (-) i amoniaku (-)

KMnOj - ¢inidlo se viditelné odbarvuje (+)

I - jod se spotiebovava (+)

HI - jod se prokazatelné v roztoku netvoii (-)

Celkovy klic pro vzorek je (+ + - + - - + + -), jeho porovnanim s udaji v Tabulce 2 v Priloze

Jak je demonstrovano v pfedchozim piipad¢, situace se velice zjednodusuje, jestlize
vzorek obsahuje jediny ion. Obsahuje-li vSak vzorek vice ionti, je vysledny ,kli¢* vzorku
Lklicem“ souctovym vSech jednotlivych iontll obsazenych ve vzorku. Proto je vyhodné
v ptipadé smési iontl si pofidit i ,.klice” dil¢i, které odpovidaji bud” riznym kombinacim
iontd ve vzorku. Také muzeme dostat zékladni rozdéleni pomoci jednotlivych krokd béhem
analyzy, napf. reakce filtrath po vysrazeni skupinovymi ¢inidly a oddéleni téchto
nerozpustnych soli. Taktéz lze vyuzit reakce srazenin po jejich rozpusténi v jiném cinidle
nebo nadbytku ¢inidla nebo srazedla.

Dale jsou uvedeny piiklady, které ilustruji celkovou analyzu vzorku, tj. dikaz kationtt
a anionttl vedle sebe, pomoci kombinace skupinovych a selektivnich reakci.

Piiklad D

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

Popis vzorku: Ciry roztok zelenozlutého zbarveni, pH = 1 (vzorek obsahuje snadno
hydrolyzujici ionty ?), plamen se barvi zelené (Cu®", Ba>", TP7/* )

Reakce se skupinovymi ¢inidly:

HCI - bila , rozpustna v amoniaku, zp&tné vylougeni 4 po okyseleni kyselinou dusi¢nou
(ptitomnost Ag" iontit)

Reakece filtratu po oddéleni nerozpustného chloridu:

H,S0, — bila jemné krystalickd ¥, jejiz zbarveni se pokdpnutim sulfanové vody (piitomnost
Ba’* a Sr** iontii)

H ,C,04, H,S — negativni reakce

NaOH — $pinavé hn&d4 objemna J, nerozpustné v nadbytku &inidla (Fe** ?)

NH,4OH - $pinavé hndda objemna ., Gastedné rozpustna v nadbytku &inidla za vzniku tmavé
modrofialového roztoku a tmavého nerozpustného podilu (Fe** + Ni*™ ?)

NH,HS — ¢erna ., nerozpustna v nadbytku &inidla

Na,CO; — $pinavé hndda objemna , ktera povafenim tmavne

Na,HPO, — Zlutozelend V, kterd je &aste¢nd rozpustnd ve ziedéné kyseling octové a
v koncentrovaném amoniaku (Ni** + Fe*")

KI - z roztoku se vyluduje Servenohnéda ¥ jodu (Fe*")
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Zavér: Vyhodnocenim proveden;fch skupinovych reakci lze usuzovat na pFitomnost
nasledujicich ionti (Ag", Ba®", Fe**, Ni*"). Pro tyto ionty ve vzorku lze navrhnout dé&leni
(viz nasledujici schéma).

‘ Vzorek Ag+, Baz+, Fe3+, Ni** ‘

C e D
HC1

N

‘ Roztok Ba®*, Fe¥", Ni**

v

‘ SraZenina AgCl ‘

|

SraZenina BaSO, Roztok Fe;’, Ni**
| I

NH4@
! !

SrazZenina Fe(OH); Roztok [Ni(NH3)4]2+

H,S0,4

V podilech se provede po zakladni oddéleni podle pifedchoziho schématu rozpusténi
srazenin a v takto ziskanych roztocich se ionty dokéazi pomoci selektivnich reakci (viz
Kapitola 5). Napt. Fe** ionty ziskané po rozpusténi Fe(OH); se dokézi reakcemi s rhodanidy
nebo hexakyanozelezitanem nebo kyselinou 5-sulfosalicylovou, kdezto ionty [Ni(NH3)4]2+
reaguji specificky s diacetyldioximem (Cugajevovo &inidlo), aj.

Piiklad E

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

Popis vzorku: &iry roztok nazelenalého zbarveni (NiZ” nebo smés barevnych kationt ?), pH ~
1 (vzorek obsahuje snadno hydrolyzujici ionty ?), plamen se barvi zelené (Cu®", Ba>", T/ )
Drikaz pfitomnosti uhli¢itant ve vzorku je negativni.

Dikaz kationtt, které se nesrazeji skupinovymi reakcemi (amonné soli se odstrani
odparovanim do sucha po zalkalizovani roztoku a uvolnény amoniak se dokaze nekterou ze
selektivnich reakci), ostatni kationty se po rozpusténi odparku a nasledném oddéleni podle
nasledujiciho schématu) byl negativni

Na,CO; — 3pinavé hnéd4 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+ ‘

\Ba((’@
I !

| Srazenina Mg(OH), | | Roztok Na', K*

Octan
Uranylo
zine¢naty

SraZenina sodné soli Roztok K*
octanu uranyl-zinecnatého

Schéma: Déleni kationd, které davaji negativni skupinové reakce

Analyza podilu A:

Popis podilu A: ¢iry roztok pGvodniho nazelenalého zbarveni (zbarveni vzorku zptsobuji
kationty), pH ~ 0 (vzorek obsahuje snadno hydrolyzujici ionty ?), plamen se barvi zelené
(Cu*, Ba®", T/ 7)

Reakce se skupinovymi ¢inidly:

HCI, H,S0, — negativni reakce (vzorek neobsahuje Ag", Hg,*", TI*, Pb*", Ba>", Sr*" jonty)
H,C,04 — bila az slab& namodrald 4 (Ca®", Cu*", snadno hydrolyzujici ionty Bi**, Sb>*, Sn**
?)

H,S — Gerna ¥ nerozpustnd v NH,HS (vice kationti t&7kych kovir); filtrat po odd&leni sulfida
nereaguje H,C,04 (vzorek neobsahuje ionty Ca®")

NaOH — objemnd hn&da ¥ (Fe®* ?) &astednd rozpustna v nadbytku &inidla (n&ktery z kationtd
tvoficich amfoterni hydroxidy: Sb*", Sn*", AI**, Zn*")

NH,4OH - $pinavé hndd4 objemné ¥ (Fe*™ ?) &astedn rozpustna v nadbytku &inidla na cha
astednd rozpustnd v nadbytku &inidla za vzniku temn& modie zbarveného roztoku (Cu?* ?)
NH4HS — negativni reakce, vychazi ze znalosti, které mame z predchozich vysledkt

KI - z roztoku se vyluduje dervenohnada ¥ jodu (Fe**, Cu®* 2)

CH3COONa — pii pomalém otupeni kyselosti vznika hnédocerveny roztok (Fe
neobsahuje snadno hydrolyzujici ionty Sb**, Sn**)

PredbéZny zavér: Vyhodnocenim provedenych skupinovych reakci lze usuzovat na
piitomnost nasledujicich iontd (Cu*, Fe**, A'* nebo Zn*") v podilu A. Pro tyto ionty
v podilu A vzorku lze navrhnout déleni (viz nasledujici schéma).

3+
?, vzorek
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| Vzorek Cu®, AF',Fe, Zn* |

o>
! v

Roztok [Cu(NH;),]>* | Srazenina AI(OH), Fe(OH); |

ev. [Zn(NH;)¢** @Na@

| Srazenina Fe(OH); | | Roztok [AIOH),| |

Schéma: Piiklad d&leni iontti AY, Cu?*, Fe*', 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 dokazany dusi¢nany
selektivnimi reakcemi jesté pfed neutralizaci kyselinou dusi¢nou. Podil B se pak opatrné
okyseluje ziedénou kyselinou dusi¢nou za stalé kontroly pH roztoku indikatorovym papirkem.
Pfechod do slabé kyselé reakce se zajisti odstranéni uhli¢itanti, kdy pH roztoku se upravi
opétovnym alkalizovanim roztoku hydroxidem sodnym.

Reakce se skupinovymi ¢inidly:

Ba(NO3); - bild { (+), nerozpustna v kyselin& octové (+) ani v 2M roztoku kyseliny dusiéné
)

AgNO; - bila 4 (+), nerozpustna v ziedné kyseling dusicné (+), ale rozpustna ve zfedéném
roztoku amoniaku (-)

KMnOj - ¢inidlo se viditelné nereaguje (-), proto neni nutné zkouset reakci s jodem, které je
slabsim oxidac¢nim ¢inidlem (-)

HI - jod se prokazatelné v roztoku netvofi (-)

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

Predbézny zavér: Jejich porovnanim s idaji v Tabulce 2 v Piiloze pro anionty se da
predpokladat, Ze tyto reakce davaji pouze dva ionty: sirany a chloridy. Dale uz d¥ive
byla prokazana pFitomnost dusi¢nanovych ionti.

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

K podobnym vysledkim se mize dojit i jinym zptisobem, vySe uvedeny postup je
jednim z alternativnich postupti. Spoleénym znakem pro vSechny systémy vypracované
riznymi autory (napi. Fresenius — sirovodikovy postup, Okac, aj.) je déleni ionti vedle sebe
(u vzorku s kationty po oddéleni nerozpustnych chloridt a sirand). Nevyhodou déleni iontt
pomoci srdzeni je moznost neuplného srazeni, fedéni vzorku pod mez, kdy dochéazi podle
soucinu rozpustnosti ke srazeni, vedlejSimi jevy probihajicich na srazeninach (adsorpce,
inkluze, aj.). Tyto nezadouci jevy se daji odstranit zavedenim selektivnich organickych
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¢inidel pro dany ion, které v kombinaci se stinénim rusicich prvkti pomoci maskovacich
¢inidel mohou pomoci ve spolehlivém dikazu téchto ionti. Tento postup navrzeny prof. A.
Okacem vyzaduje nejen dobrou tvahu a jisté zkuSenosti, ale i kombinacni schopnosti
analytika a proto ma nesporny vyznam pro vychovu studentd k samostatné praci a
chemickému mysleni. Je nutné vSak zduraznit, ze pracovnik zabyvajici se analyzou
anorganického vzorku na mokré cesté si musi vypracovat svij individualni piistup k feseni
kazdé analyzy a vybirat vhodny selektivni diikaz ionti aZ na zaklad¢ spravné provedenych a
objektivné vyhodnocenych skupinovych reakei tak, aby vyloucil pfitomnost nezadoucich
interferujicich iontd na minimum. V dnes$ni dobé jsou velkym pomocnikem nékteré moderni
instrumentalni metody umoziujici multiiontovou analyzu, napf. pro kationty atomova emisni
spektroskopie, pro aniony analyticka kapilarni izotachoforéza nebo v obou ptipadech iontova
chromatografie.
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Statistické vyhodnoceni vysledku

M¢feni patii mezi zékladni operace v kvantitativni analytické chemii. V disledku omezené
presnosti 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, ktera se sklada z pfispévku analytického signalu
pochazejici ze skutecné hodnoty a pfispévku Sumu odpovidajici chybé méfeni. Velikost
tohoto prispévku je dana kvalitou nastrojii pouzitych k méfeni nebo kvalitou procesu méfeni.

Chyby méfeni jsou zplisobeny ruznymi faktory. Podle mista vzniku v méficim procesu
1ze chyby rozd¢lit na

e chyby instrumentilni — jsou zptisobeny konstrukci pouzitych nastrojii k méfeni a
urCuji jejich kvalitu; pro vétSinu nastroji jsou znamy, protoZe jsou garantovany
vyrobcem,

e chyby metodické — zavisi na pouzité metodice ziskavani vysledku méfeni (napf.
odecditani dat, organizace méfeni, eliminace vnéjsich vliva, atd.),

e chyby teoretické — jsou zplisobeny pouzitym postupem méfeni (napf. principy
méfeni, fyzikalni modely méfeni, pouzité parametry, pfesnost pouzitych fyzikalnich
konstant, atd.),

e chyby ve zpracovani dat — jsou to hlavné chyby pouzitych numerickych metod a
chyby zptsobené uzitim nevhodnych metod statistického vyhodnoceni.

Podle pricin vzniku rozliSujeme

e chyby nihodné — pii opakovaném meéreni kolisaji ndhodné velikostné i znaménkove,
maji nahodny charakter a daji se popsat urCitym nahodnostnim rozdélenim (napft.
Poissonovo, normalni (Gaussovo), Laplaceovo, rovnomérné, exponencialni,
logaritmicko-normalni, atd.); jsou zplsobeny fadou pfi¢in a obtizn¢ se odstranuji
z diivodu svého ndhodného charakteru,

e chyby systematické — maji pfedvidatelny charakter a byvaji ¢asto funkci ¢asu nebo
parametry fidiciho procesu; obvykle maji konstantni hodnotu a stejné znaménko, takze
zvySsuji/snizuji vysledek o konstantni hodnotu; vétsinou se navenek neprojevuji a 1ze je
odhalit az statistickym testovanim s vysledky ziskanymi jinou experimentalni
metodou,

e chyby hrubé — se nékdy oznacuji jako odlehlé, resp. vybocujici, a jsou zptisobeny
vyjime¢nou pfi¢inou (napf. nahlé selhani meéfici aparatury, nespravny zaznam
vysledku, aj.); mohou mit objektivni i subjektivni charakter.

Pokud v sérii méfeni vznikaji pouze nahodné chyby (jednotlivé vysledky se v ramci
nejistoty stanoveni dostateéné shoduji), pak se da predpokladat, ze vysledky jsou
spolehlivé. Jinymi slovy feceno, vysledky experimentl provedenych s opakovanim, které
nejsou zatizeny systematickymi nebo hrubymi chybami, se daji popsat rozdélenim
vysledkii (distribuci). Rozdéleni je tedy zavislost pravdépodobnosti vyskytu urcitého
vysledku na jeho hodnoté a je zpisobeno pouze nahodnymi chybami. Pfevazna cast
souboril vysledkti ma jednovrcholové (unimodalni) rozdéleni, jez se v limitnim ptipadé
pro nekonecny pocet stanoveni blizi normalnimu (Gaussovu) rozdeéleni. Tento piipad
v praxi nastava vyjime¢ng€, proto v praxi pocitame pouze sjejich odhady. Kazdé
unimodalni rozdéleni lze charakterizovat dvéma parametry. Parametr X urcuje polohu
maxima kfivky 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 - ) co nejmensi (,,bias* — 0), tak metoda poskytuje spravné
vysledky, kdezto v pfipadé (s — 0) metoda poskytuje piesné vysledky.

99

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

Postup pro vyhodnocovani experimentalnich vysledkii:
1. hrubé chyby - testovani na odlehlost vysledkdi a vylouceni piipadnych odlehlych
vysledkd,
2. nahodné chyby — vypocet parametru distribuce vysledka,
3. soustavné chyby
a) testovani sprdvnosti vysledkii — statistické porovnani vysledkli se spravnou
hodnotami, pokud jsou znamy,
b) testovdni shodnosti vysledkii — statistické porovnani vysledkil ziskanych riznymi
experimentalnimi hodnotami
Pouzivané metody pro testovani hypotéz a vypocet jednotlivych parametrii jsou zavislé na
poctu stanoveni. Pokud je pocet stanoveni mensi nez 10, pouzivame odhady parametri
odvozenych z pfedpokladu normalniho rozdéleni (n¢kdy nazyvané jako Lordovo rozdéleni).

Vylucovani odlehlych vysledkii

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

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

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

e Dean-Dixonitiv test — je vhodny pro soubor s malym pocétem paralelnich stanoveni.
Testuji se dva sousedni vysledky v posloupnosti hodnot podle vzorce

X, — X,
le_zR I (A.1)
X, =X,
= n n A.2
0, R (A2)

kde rozpéti, R = Xmax - Xmin = X» - X1. Vypoétené 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.

o Grubbsiiv test — pouziva se pfi vétSim poctu paralelnich vysledki

| (A3)
s

’xn —)_c|
r,-22 (Ad)

S= /li(xi—)?)z (A3)
nio

a vztah mezi timto parametrem S a smérodatnou odchylkou s je
-1
S=sx, |12 (A.6)
n
Vypocteme veli¢iny 7} nebo 7, a porovname vysledek s kritickymi hodnotami 7T, z tabulky
A3.Je-li T1 (T,) > T4, pak je vysledek odlehly a musime ho ze souboru vyloucit.
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Vypocet parametru polohy a rozptvleni nahodného rozdéleni

Odhady stiedni hodnoty mnoZiny vysledkii

Odhadem stfedni hodnoty souboru vysledktt mohou byt v zavislosti na po¢tu provedenych
méfeni median nebo aritmeticky primér. Vypocty se provadi az v ptipadé, Ze je vyloucena
pritomnost odlehlych vysledk.

Median

Pouziva se jako robustni odhad parametru polohy nahodného rozdéleni a plati jak pro
symetricka, tak pro asymetricka rozdéleni. Median souboru vysledki je hodnota lezici
uprostied intervalu hodnot vysledkti sefazenych podle velikosti. Pro lichy pocet vysledku se
median rovna prostfednimu z vysledkti a pro sudy pocet se rovna aritmetickému priméru
dvou prostrednich vysledku.

Aritmeticky primér

= ! i X; (A7)

i

=

niq
kde x; je vypocteny vysledek a n je pocet vypoctenych vysledkii. Pro mald n je vSak
aritmeticky pramér citlivy na okrajové hodnoty. Z tohoto divodu pro n < 10 jako odhad
stiedni hodnoty souboru vysledkti pouzijeme median.

Odhady parametru variability

Odhadem parametru variability je smérodatna odchylka souboru vysledkti. V zavislosti na
poctu provedenych méfeni ji lze vypocist bud’ z rozpéti nebo z Etverci rozdild jednotlivych
vysledktt a stfedni hodnoty. Smeérodatna odchylka, relativni smérodatnd odchylka a
smérodatna odchylka priméru bude tim mensi, ¢im pfesnéjsi 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, sg, po€ita podle vzorce:

sp =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 (A9)
kde Xpax @ Xmin jsou nejvetsi a nejmensi vysledky setazené podle velikosti.
Relativni smérodatna odchylka je definovana
S0 = 1ebo (5,0 = 100 x 5.1 (A.10)
X
a smérodatna odchylka priméru
Sep =k (A.11)

Jn

Smérodatna odchylka vypoctena z ¢tverci rozdila
Pro n paralelnich stanoveni (n > 10) provedenych pro jeden vzorek se jako odhad variability
souboru vysledkil pouziva smérodatna odchylka, s, ktera je rovna:

(A.12)
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Prvni vzorec se pouziva v dvoukrokovém vypoftu 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 5, (A.13)
X

»

a smérodatna odchylka priméru

S. = (A.14)

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

IS=Xx+K_, xR (A.15)
kde K, je kriticka hodnota Lordova rozdéleni pro jednotlivé hladiny vyznamnosti a pocet
méfeni n (je uveden v tabulce A.3) a X je hodnota medianu.
Pro vétsi soubory se vyuziva Studentova rozdéleni

t, Xs
IS=x+t%==X*t, x5 A.16)
3 : (

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 priméru.

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

Testovani spravnosti vysledkii
Median nebo aritmeticky pramér vysledkl série stanoveni (méfeni), X, je spravny, pokud

jeho rozdil (,,bias* = ’E - y’ neni s urcitou pravdépodobnosti (na zvolené hladiné vyznamnosti

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

konvenéné spravnou hodnotou (tzv. ,,analytické standardy*, ,,etalonové referencni materialy*)

nebo analyzou vzorku se znamymi ptidavky stanovované slozky.

K testovani pouzivame pro maly pocet vysledk (n < 10) Lordiv ug-test spravnosti, ktery

vyuziva rozpéti jako miru variability

_[F-4
R

nebo Studentlv #-test spravnosti, ktery zase vyuziva smeérodatnou odchylku jako miru

variability

(A.17)

Uy

[ _[i-4

N Sz

(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 nizsi nez tyto kritické hodnoty, pak

rozdil (,,bias* = |)_c - ,u| ) je s urcitou pravdépodobnosti zplsoben pouze ndhodnymi chybami a
zjistény vysledek je spravny, kdezto v opaéném ptipadé je zatizen soustavnou chybou.
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Testovani shodnosti vysledkii

Tento postup pfichazi vvahu pii porovnavani vysledkti ziskanych riznymi metodami,
z rtiznych laboratofi, od riznych pracovnikil, apod. Udaje soubort se vzdy od sebe lisi a je
tieba rozhodnout, ktery ze soubori obsahuje vysledky nepfesné nebo nespravné.

Zda jsou dvé mnoziny vysledkd ziskanymi dvéma metodami A a B stejné ptesné, zjistime
podle hodnoty poméru varianci. K tomuto tcelu se pouziva jednoduchy Snedecortiv F-test,
ktery je definovan pouze pro kladné hodnoty vétsi nez 1:

2 2
Fy=2>1 ncbo F,=22>1 (A.19)
Sg Sy
Kritické hodnoty jsou uvedeny v Tab. A.4, kde vodorovné udaje jsou uvedeny pro hodnoty
s vétsim rozptylem (n;) a svisle udaje pro hodnoty s mensim rozptylem (n). V pfipad¢, ze Fa
(Fs) < F, to znamena, ze pomér varianci je statisticky nevyznamny, protoZze rozptyly se
pohybuji v rozmezi ndhodnych chyb.
Testovani shodnosti pro stejny pofet méfeni (ny = ng = n) se provadi podle Lordova u-testu
(pro n < 10)

_|xA—xB|

u A.20
R, +Ry ( )
a podle zjednoduseného Studentova #-testu (pro n > 10)
t= M Vn-l1 (A.21)

NEARES

Je-li u > u, (kriticka hodnota pfevzata z Tab. A.5) vétsi, pak rozdil (|fA —)?B|) je statisticky
vyznamny. Taktéz zda-li ¢ > ¢, (viz Tab. A.5 pro celkovy pocet stanoveni 2n-1 a hladinu
vyznamnosti @), pak rozdil (|fA —YB|) je statisticky vyznamny.

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

t= |ZXA ol (A22)
A
ny,—1 ny-1

2
Sp

Jestlize podle F-testu je vzajemny pomér varianci nevyznamny, pak se porovna vypoctena
hodnota s tabelovanou hodnotou ¢, (viz Tab. A.5 pro natng-1 a zvolenou hladinu
vyznamnosti @). JestliZze je vypoctena hodnota vétsi, pak obé metody davaji vyznamny rozdil.
V jinych ptipadech je feSeni tohoto problému komplikovangjsi a pfipadné zajemce
odkazujeme na odbornou literaturu.
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Tabulka A.3: Hodnoty koeficienti k, a kritickych hodnot Lordova rozdéleni K, a
Studentova rozdéleni 7.

n kn Kn Qn Tn
a=005 a=001| a=005 a=001| a=005 a=00]

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 1316 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 (= 0,05)

ny ni
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 8,041
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 5,087 5,143 4,757 4,534 4387 4,284

Tabulka A.5: Kritické hodnoty Lordova u, a Studentova rozdéleni #,.

n Un ty
a=005 a=001|a=005 a=00]
2 1,714 3,958 12,706 | 63,657
3 0,636 1,046 4303 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 2,047
17 ~ = 2,120 2,921
18 — — 2,110 2,898
19 — — 2,101 2,878
20 - - 2,093 2,861
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Piiklady pro vypocet:

Piiklad A.1. Jodometrickym stanovenim obsahu médi ve sliting 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 vysledkii pro
koeficient spolehlivosti 95 %.

Priklad A.2. Méd v rudé 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
praméru vysledkti dvou postupti je vyznamny pro « = 0,05; jestlize ano, pak ktera z metod je
zatizena soustavnou chybou ?
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