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1. Úvod

Skriptum je určeno především pro studenty odborné chemie jako výukový materiál pro
základní cvičení z analytické chemie I. Cílem tohoto cvičení je seznámit posluchače se
základy kvalitativní analýzy a některými vybranými metodami vážkové i odměrné analýzy
(gravimetrie a titrace). Také je kladen důraz na získání praktických dovedností při jejich
provádění.

Anorganickou kvalitativní analýzou zjišťujeme ve zkoumané látce přítomnost
jednotlivých prvků nebo iontů. Postup, který při tom zvolíme, závisí do značné míry na
zadaném úkole a na složitosti analyzovaného vzorku. Často se vyžaduje pouze identifikace
nějaké látky, která je prakticky čistou chemickou sloučeninou, případně důkaz jedné nebo
několika málo složek v jednoduché směsi. Zde velmi dobře poslouží vhodná kombinace
skupinových a selektivních reakcí. Náročnější analýzy (např. totální analýzu všech složek
vzorku, stopové analýzy, apod.) přenecháme instrumentálním metodám (především
spektrálním).

Postup při kvalitativní chemické analýze obecně zahrnuje

• popis vzorku (skupenství, množství, vzhled, zbarvení, zápach a pod., údaje o
podmínkách odběru - zprůměrovaný vzorek nebo vybrané makrokomponenty),

• orientační zkoušky - chování v plameni ( látka barví plamen, uvolňuje plyny,
zpopelňuje, těká, hoří, taví a pod.), rozpustnost (ve vodě, v kyselinách zředěných a
koncentrovanách, neoxidujících i oxidujících, v zásadách), reakce na pH-papírek
apod.,

• rozklad vzorku a převedení do roztoku (na suché cestě - tavením, na mokré cestě -
rozpouštěním)

• důkaz kationtů a aniontů v rozpuštěné části vzorku vhodnou kombinací skupinových a
selektivních reakcí.

Skupinovými reakcemi dokazujeme, případně oddělujeme určitou skupinu látek, jejichž
chemické složení je sice různé, ale jejichž vlastnosti jsou podobné. Selektivní reakce
umožňuje dokázat jednu složku (ion) ve směsi jiných látek.

Důkaz kationtů se v minulosti prováděl pomocí přesně uspořádaného systému (podle
Böttgera), založeném především na rozdílných vlastnostech sulfidů. Kationty byly rozděleny
pomocí po sobě následujících činidlech HCl, H2S, NH4HS, (NH4)2CO3 do pěti skupin:

1. skupina nerozpustných chloridů,

2. skupina sulfidů srážejících se z kyselého prostředí,

3. skupina sulfidů a hydroxidů vylučujících se z amoniakálního prostředí,

4. skupina nerozpustných uhličitanů a konečně

5. skupina kationtů, které se nesrážejí žádným z předchozích činidel.

Tento systém vyžaduje poměrně velké množství vzorku, práce s plynným H2S je
nepohodlná a celá analýza je časově náročná, proto se už nepoužívá.

V současné době máme k dispozici velký výběr více či méně selektivních reakcí. Větším
počtem skupinových reakcí, prováděných paralelně v alikvotních částech vzorku, získáme
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předběžnou orientaci ve vzorku. Ta nám umožní vybrat optimální postup jako kombinaci
skupinových, selektivních a případně maskovacích reakcí pro přímý důkaz daného iontu.

Klasické gravimetrické i titrační metody jsou náročné na manuální zručnost a proto je
v tomto skriptu věnována zvýšená pozornost výkladu vlastního provádění jednotlivých
postupů analýzy. Teoretické základy jednotlivých metod, jejichž znalost je nutnou podmínkou
pro úspěšné a cílevědomé provádění jednotlivých úloh a které získají posluchači
absolvováním příslušných teoretických přednášek a studiem odborné literatury, jsou v tomto
skriptu minimalizovány na stručně vyjádřený princip té které metody.
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2. Organizace cvičení
Z důvodu časového omezení základního cvičení jsou z celého postupu kvalitativní

anorganické analýzy vynechány všechny časově náročné operace, jako je rozklad vzorku a
převedení do roztoku. Vlastní analýza se omezí pouze na poslední fázi: důkaz iontů v čirém
vzorku.

Cílem cvičení je poznat některé vybrané analytické reakce kationtů i aniontů (poznat
zbarvení produktů reakce, formu sraženin, optimální podmínky pro průběh reakce), hledat
analogie v chování různých chemických individuí, rozvíjet schopnost logického myšlení
hledáním optimální cesty pro důkaz iontu na základě orientačních zkoušek a v neposlední
řadě zvládnout některé základní pracovní techniky. Tohoto cíle lze dosáhnout jen tehdy, jsou-
li studenti na každé cvičení řádně teoreticky připraveni. Ve vlastním cvičení si tyto teoretické
znalosti experimentálně ověřují a získávají praktické dovednosti. Být připraven teoreticky
znamená znát u každé reakce její výsledek (změna zbarvení, tvorba sraženiny nebo plynu),
reakční podmínky (činidla, prostředí, pH, teplotu), rušení a jeho odstranění a vlastní
provedení důkazu. Připravenost studentů se kontroluje testem na začátku každého cvičení.

Všechny předepsané skupinové a selektivní reakce pro zadané ionty (viz sylabus) se
nejdříve provádějí s čistými roztoky těchto iontů (nacházejí se v laboratoři v příslušném
regálu). Je důležité, aby všechny reakce byly zřetelně odlišné v přítomnosti daného iontu a v
jeho nepřítomnosti (slepý pokus, blank), tedy aby výsledek reakce jednoznačně umožnil
rozhodnutí: hledaný ion je přítomen nebo není přítomen. Vzhledem k omezenému počtu
reakcí pro každý ion musí všechny reakce být jednoznačně průkazné. Doporučuje se každý
pokus několikrát zopakovat. Nevychází-li některá reakce zřetelně odlišně od slepého pokusu
ani při opakovaném experimentu, je nutná konzultace s vedoucím cvičení. Procvičování
reakcí s jednotlivými ionty je účelné doplnit o kombinace různých iontů. Vedoucí cvičení
upozorní na některé kombinace iontů, které mohou ztížit identifikaci některého iontu. Studenti
si připraví modelové vzorky těchto kombinací iontů, na kterých si procvičí důkazy v
přítomnosti interferujících iontů.

Po zvládnutí všech zadaných reakcí obdrží každý student svůj vlastní vzorek (podle
čísla svého pracovního stolu) ve zkumavce. Vzorek je zpravidla čirý roztok a obsahuje
kombinaci několika iontů přibližně stejných koncentrací. Student provede všechny zadané a
odzkoušené reakce se svým vzorkem. Pořadí, v jakém provádí jednotlivé reakce, si student
zvolí sám. Účelnou strategií je

a) pomocí vhodných skupinových reakcí vyloučit přítomnost některých iontů

b) ze selektivních reakcí vybrat napřed ty, které nejsou rušeny žádným dalším
iontem, tedy mohou být prováděny přímo se vzorkem bez předběžného dělení
nebo maskování rušících iontů

c) na základě takto získaných informací posoudit nutnost oddělení nebo maskování
interferujících iontů při důkazu iontů s méně selektivními nebo méně výraznými
reakcemi (je na ně upozorněno při jejich popisu v kapitole Selektivní reakce).
Důkaz těchto iontů je vhodné nebo dokonce často nutné provádět paralelně ve
třech pokusech: stejná množství vlastního vzorku, srovnávacího vzorku (roztok
zkoumaného iontu) a destilované vody (slepý pokus) se podrobí přesně podle
pracovního návodu souběžně stejným operacím, přičemž reakce srovnávacího a
slepého pokusu se musí zřetelně odlišovat. Výsledek reakce vlastního vzorku, tj.
které z obou souběžně provedených reakcí se více blíží, určí přítomnost nebo
nepřítomnost hledaného iontu
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Všechny prováděné pokusy se stručně a výstižně zapisují do pracovního deníku. Ze
zápisu musí být jasné, jak se pokus prováděl a s jakým výsledkem. Tento záznam je dokladem
o provedeném pokusu.

Výsledek analýzy hlásí student vedoucímu cvičení před koncem cvičení. Každý
chybějící i každý navíc nalezený ion se hodnotí jako jedna chyba. Proto pozor na záměnu!
(Jsou to dvě chyby). Pro řešení sporných případů (student trvá na svém výsledku) je nutné
uschovat část vzorku.

Náplň jednotlivých úloh cvičení je uvedena v sylabu. Probírané kationty jsou zde
seřazeny do skupin podle skupinových činidel: skupina kationtů alkalických kovů a kovů
alkalických zemin, skupina málo rozpustných chloridů, skupina sulfidů srážejících se z
kyselého prostředí a konečně zbývající sulfidy a hydroxidy srážející se hydrogensulfidem
amonným. Uspořádání aniontů do tří skupin je mnohem volnější, ale i zde můžeme
vysledovat společné vlastnosti: málo rozpustné barnaté soli v první skupině, málo rozpustné
stříbrné soli v neutrálním prostředí, ale rozpustné v 2M HNO3 v druhé skupině a nakonec
skupina nerozpustných Ag+ solí v neutrálním i v kyselém prostředí (s výjimkou AgNO2). K
této skupině jsou přiřazeny zbývající anionty, které se žádným z uvedených skupinových
činidel nesrážejí (NO3

- a ClO4
-). Při tomto uspořádání byla respektována chemická příbuznost

(např. NO2
- a NO3

-), která dostala přednost před čistě formálními hledisky uspořádání podle
skupinových reakcí.

Pokyny pro vedení laboratorních záznamů:
Důležitou součástí laboratorní práce je pečlivé vedení záznamů prováděné průběžně

s experimenty. Do pracovního deníku (nejlépe sešitu formátu A5, zcela nevhodné jsou listy či
dokonce útržky papíru) se zaznamenávají údaje potřebné pro zpracování a vyhodnocení
výsledků analýzy. Správně vedené záznamy musí poskytnout dostatek informací pro případné
zreprodukování experimentu. Užitečné jsou i záznamy pozorovaných dějů v průběhu
experimentu, které mohou odhalit zdroje případného nezdaru experimentu.

Na základě záznamů v pracovním deníku se vypracuje protokol o vykonané
laboratorní práci. Protokol musí obsahovat následující údaje:

a) identifikační údaje (jméno a příjmení, ročník a studovaný obor, číslo stolu,
datum cvičení)

b) název úlohy (podle sylabu)

c) princip metody (stručně, s uvedením chemických rovnic probíhajících
reakcí)

d) pracovní postup

e) experimentálně získané údaje (navážky vzorku resp. jiných použitých látek,
spotřeby titračního činidla, atd.)

f) zpracování experimentálních výsledků (výpočty)

g) zřetelně vyznačený výsledek analýzy (v mg resp. v %, zaokrouhleny počet
významných číslic)

h) kritické zhodnocení (možné zdroje chyb při vlastní práci, odchylky od
předepsaného postupu, důležitá pozorování)
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3. Pracovní technika a pomůcky

Kapkovací deska a filtrační papír, podložní sklíčko
Většina reakcí se provádí v kapce zkoumaného roztoku vzorku v jamce na kapkovací

desce. Vznik barevných produktů - rozpustných i sraženin - sledujeme na porcelánové
kapkovací desce, bílé a světlé sraženiny či zákaly pozorujeme nejlépe na skleněné kapkovací
desce proti černému, nebo alespoň tmavému pozadí. Promíchání kapky provádíme mírným
foukáním přes pipetku. Zahřívání roztoku v kapce provádíme jen výjimečně, a to ponořením
zahřátého platinového drátku. Jiným způsobem zahřívat kapkovací desky nelze doporučit,
hrozí prasknutí desky.

V některých případech je výhodné provádět kapkové reakce na kousku filtračního
papíru. Využíváme možnosti kapilárního dělení, případně extrakční chromatografie při
důkazu v přítomnosti iontů, které by při jiném provedení rušily. Sraženina ulpívá ve středu
skvrny, zatímco zbarvený roztok difunduje ze středu skvrny mimo oblast sraženiny. Vznik
sraženiny rozeznáme na filtračním papíře od rozpustného produktu při oplachování papíru
pod tekoucí vodou: sraženina se na rozdíl od rozpustného produktu nedá vymýt.

Pro sledování tvaru krystalků sraženiny pod mikroskopem používáme podložní
sklíčko. Sklíčko před použitím musí být dokonale čisté a suché. Zaostřování mikroskopu
provádíme pohybem tubusu od vzorku (v opačném případě se může objektiv mikroskopu
znečistit zkoumaným roztokem nebo poškodit nekontrolovaným nárazem na podložní
sklíčko).

Pipetky, kapátka a lopatička
Kapkování roztoků vzorků a činidel provádíme pomocí kapátek nebo pipetek. Pipetky

jsou skleněné trubičky, na jednom konci vytažené v zúženou část. Pipetky musí být před
použitím čisté, vypláchnuté destilovanou vodou, aby nedošlo ke kontaminaci vzorku nebo
činidla. Doporučuje se uchovávat pipetky ve větší kádince s destilovanou vodou během
pokusů.

Kapátka jsou v širší části zakončena kouskem elastické hadičky, jejíž konec je zataven
nebo slepen, a tvoří uzávěr většiny lahviček s reagenčními roztoky.

Při kapkování se nikdy nesmíme dotknout kapátkem nebo pipetkou roztoku, ke
kterému přidáváme kapku. Kapku necháme volně ukápnout přes vzduchovou mezeru mezi
kapátkem a povrchem roztoku, ke kterému přikapáváme. V opačném případě hrozí
kontaminace roztoku ve špičce pipetky nebo kapátka a zanesení nečistot do vzorku nebo
činidel.

Znečištění roztoku vzorku záměnou pipetky zabráníme, když jednu pipetku vyčleníme
pouze pro kapkování roztoku vzorku a uchováváme ji ve zkumavce se vzorkem.

Reagencie v pevném stavu se přidávají pomocí lopatiček z kousku silnějšího
hliníkového drátu, který je na obou koncích zploštělý. Lopatičku po použití otřeme hadříkem.

Zkumavky, centrifugační zkumavky
Některé operace (dělení skupin iontů, zahřívání aj.) provádíme ve zkumavce. Ve

zkumavce pracujeme obvykle, pokud není v návodu uvedeno jinak, s objemy 1-2 ml.
Zkumavky zahříváme buď přímo v plameni plynového kahanu, nebo na vodní lázni. Při
zahřívání v plameni musíme dbát na některé zásady bezpečnosti. Sklo zkumavky jako špatný
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tepelný vodič se může lokálně přehřát a prasknout. Zahříváme proto vždy za současného
protřepávání obsahu zkumavky a jen po dobu několika sekund v plameni a potom zase
několik sekund mimo plamen necháme teplo z ohřátého skla přejít na roztok vzorku.
Destilující páry kondenzují v horní části zkumavky, kterou ohřejí. Nechceme-li si popálit
prsty, použijeme zkumavkový držák. Nikdy nemíříme ústím zkumavky na sebe nebo na jinou
osobu, ale vždy směrem do regálu. Nikdy neohříváme hořlavé kapaliny přímo na plameni
(alkohol, benzen, kyselinu octovou), ale použijeme vodní lázeň. Unikají-li toxické nebo
dráždivé plyny či páry, provádíme zahřívání v digestoři se spuštěným odtahem.

Vodní lázeň pro zahřívání zkumavek sestává z kádinky na 250 ml a kovové vložky pro
zkumavky (Obrázek 3.1). Kádinka se naplní vodou a zahřívá se na síťce. Azbestová síťka je
položena na železném kruhu, který upevníme na stabilní stojan (s deskou, ne trojnožku !).
Teplotu vody udržujeme blízko bodu varu. Vyvařenou vodu nezapomínat doplnit !

Obr. 3.1: Vodní lázeň na zkumavky

Centrifugační zkumavky jsou kónicky zúženy směrem ke dnu a slouží k oddělení
sraženiny od roztoku odstředěním. Oddělení sraženiny se často urychlí zahříváním směsi, kdy
dochází k tvorbě větších shluků pevné fáze (sraženina se sbalí). Centrifugační zkumavky
smíme zahřívat pouze na vodní lázni (Obrázek 3.1). Při zahřívání v plameni dochází k
lokálnímu přehřátí spojenému s utajeným varem, jehož následkem obsah zkumavky vystřikuje
a zkumavky snadno praskají.

Při centrifugaci vždy dbáme na vyvážení centrifugy druhou zkumavkou s přibližně
stejným množstvím vody. Nevyvážená centrifuga vibruje a může se poškodit. Doba
centrifugace se různí podle stupně koagulace sraženiny, její specifické hmotnosti a rychlosti
otáčení. Obvykle několik minut (3-5) postačí k dobrému oddělení.

Porcelánová miska a kelímek
Obojí používáme k odpaření roztoku vzorku, případně k přežíhání odparku. Porcelán

je křehký materiál, který při větším teplotním rozdílu snadno praská. Zahřívání provádíme
buď na vodní nebo vzdušné lázni, na síťce, nebo přímo v plameni. Při zahřívání přímo v
plameni dbáme na rovnoměrné ohřívání celého povrchu misky nebo kelímku. Kelímek
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vložíme do trianglu a ten položíme na železný kruh, který je upevněn ve stojanu. Rozžhavený
kelímek při přemísťování uchopíme kleštěmi, jejichž hroty jsme předem nahřáli v plameni.
Horký porcelán nikdy nepokládáme přímo na dlaždice stolu nebo na železný podstavec
stojanu (prudkým ochlazením porcelán praská), ale pouze na azbestovou síťku. Porcelánové
misky ohříváme v plameni jen výjimečně (držíme je v kleštích).

Vzdušnou lázeň (Obrázek 3.2) realizujeme tak, že kelímek v trianglu, který leží na
železném kruhu, nebo misku položenou přímo na železném kruhu umístíme nad síťku, jež je
ohřívána plamenem kahanu. Mezi síťkou a dnem kelímku nebo misky zůstává mezera 1-2 cm.

Obr. 3.2: Vzdušná lázeň pro kelímek

Platinový drátek
Platinový drátek průměru 0.5 mm a délky několik cm je zataven ve skleněné tyčince.

Používá se hlavně pro plamenové zkoušky. Drátek s kapkou roztoku nebo pevným vzorkem
vnášíme do vnějšího pláště nesvítivého plamene ve střední části, kde je nejvyšší teplota
(Obrázek 3.3).

Obr. 3.3: Umístění Pt drátku při plamenové zkoušce

Přívod vzduchu kahanu seřídíme tak, aby se plamen ještě nezhášel. Platina nesmí přijít
do styku s redukčním plamenem (modrý kužel nesvítivého plamene nebo svítivý plamen →
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tvorba karbidu !) a také s některými kovy (např. Ag, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn → nebezpečí legování
platiny !). Drátek žhavíme maximálně do poloviny, jinak praská zátav ve skleněné tyčince.

Platinový drátek musí být čistý a nesmí barvit plamen. Čištění provádíme
opakovaným namáčením drátku v koncentrované HCl ve zkumavce a žíháním. Opakujeme,
dokud drátek nepřestane barvit plamen.

Emisní záření zbarveného plamene pozorujeme přímohledým spektroskopem. Ve
spektru identifikujeme jednotlivé čáry, jejichž vlnovou délku odečteme na osvětlené stupnici
spektroskopu. Spektra jednotlivých kationtů viz kapitola Selektivní reakce.

Spektroskopická pozorování je vhodné provádět ve dvojicích; lze těžko současně
vnášet drátek se vzorkem do plamene a dívat se do spektroskopu. Dbáme na to, aby
rozžhavená platina nebyla v optické ose spektroskopu (ruší spojité spektrum rozžhavené
platiny).

Plynový kahan
Existují plynové kahany různé konstrukce podle účelu použití a podle spalovaného

plynu. Všechny mají společný princip: plyn, proudící tryskou, strhává vzduch a na konci
trubice, ve které dochází k promísení, se tato směs spaluje. Některé typy kahanu mají regulaci
přívodu plynu, všechny mají regulaci přívodu vzduchu. Uzavřeme-li přívod vzduchu úplně
(dírkovanou manžetou resp. šroubovacím diskem ve spodní části směšovací trubice), je
spalování nedokonalé a vznikají rozžhavené saze (svítící redukční plamen), který očadfí
ohřívaný předmět. V analytické laboratoři se tento plamen nepoužívá. Otevíráním přívodu
vzduchu mizí saze a plamen se mění na nesvítivý. Dalším zvýšením podílu vzduchu ve směsi
se objeví modrý vnitřní redukční kužel (je studený), vnější část je horký oxidační plamen.
Otevíráme-li dále přívod vzduchu, modrý kužel se zkracuje, až nastane okamžik, kdy rychlost
proudění hořlavé směsi je větší než rychlost hoření a plamen se zháší, buď sám od sebe nebo
při slabém průvanu. Seřídíme proto přívod vzduchu tak, aby se plamen snadno nezhášel.

Obr. 3.4: Různé konstrukce plynového kahanu
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4. Skupinové reakce
4.1 Skupinové srážecí reakce

Velmi důležitou součástí kvalitativní analýzy jsou skupinové srážecí reakce. Každou
srážecí skupinovou reakcí rozdělujeme vzorek na ionty ve sraženině a na ionty v roztoku.
Vzhledem ke skutečnosti, že většina selektivních důkazů iontů je rušena přítomností dalších
iontů (jen málo reakcí lze označit za specifické), je často nevyhnutelné rozdělit vzorek vhodně
vybraným skupinovým činidlem (nebo i více činidly za sebou) na takové skupiny iontů, ve
kterých je dokazovaný ion zbaven nejvíce rušících iontů. I když jsme si vědomi toho, že úplné
kvantitativní rozdělení iontů srážením je v jednoduchém kapkovacím provedení sotva možné,
podaří se nám při správném a pečlivě prováděném postupu snížit koncentraci interferujících
iontů natolik, že vlastní selektivní důkaz hledaného iontu je jednoznačný a spolehlivý.

Skupinové reakce nám též umožňují orientaci ve vzorku. Negativní skupinová reakce
ukazuje, které ionty nejsou v roztoku přítomny. Naopak pozitivní skupinová reakce určuje,
které ionty dané skupiny musíme hledat, proto je důležité znát srážecí skupinové reakce aspoň
některých důležitějších skupinových činidel. Znát skupinové reakce znamená vědět u všech
iontů, zda se budou při použití daného skupinového činidla nacházet ve sraženině nebo
zůstanou v roztoku. Z tohoto hlediska ideálním chováním iontů vůči skupinovým srážecím
činidlům by bylo, kdybychom každý ion mohli jednoznačně podle binární logiky přiřadit do
příslušné množiny: ionty ve sraženině, ionty v roztoku. Leč příroda se neřídí ani v tomto
případě zbožným přáním člověka, skutečné poměry jsou mnohem složitější: někdy srážení
není úplné, často se do sraženiny strhnou ionty, které se samy s daným srážecím činidlem
nesrážejí, nadbytkem srážecího činidla se již vzniklá sraženina začne opět rozpouštět, někdy
však neúplně. Přesto se pokusíme uspořádat srážecí skupinové reakce některých vybraných
skupinových činidel do přehledných tabulek (pro kationty i pro anionty), které nám mohou
vydatně posloužit při orientaci ve vzorku a při hledání optimální cesty pro důkaz iontů ve
vzorku. Ke každé tabulce je připojen komentář k jednotlivým reakcím, blíže popisující
zbarvení a případně vzhled sraženiny či její rozpustnost v dalších činidlech. V tabulkách jsou
použity symboly, které jsou vysvětleny přímo u tabulek

Provedení:
Na kapkovací desku kápneme jednu kapku roztoku vzorku a přidáváme po kapkách

roztok činidla. Po každém přídavku sledujeme reakci, tj. vznik sraženiny nebo zákalu,
případně rozpouštění této sraženiny dalším přídavkem činidla (použijeme-li porcelánovou
nebo skleněnou kapkovací desku viz Kapitola 3).

Používáme-li skupinové srážecí reakce pro vydělení skupiny iontů pro další důkazy,
bereme obvykle 1 ml roztoku a srážení provádíme ve zkumavce. Činidlo přidáváme po
kapkách a po každé kapce obsah zkumavky protřepeme. Snažíme se zabránit příliš velkému
nadbytku činidla, aby se roztok vzorku neředil a aby velký nadbytek iontů srážedla
nekomplikoval další postup důkazu. Činidlo tedy přidáváme tak dlouho, pokud se viditelně
tvoří další sraženina. Obsah zkumavky přelijeme do centrifugační zkumavky a odstředíme.
Oddělení obou fází musí být dokonalé, tzn. roztok nad sraženinou musí být čirý. V opačném
případě zakalený roztok opatrně slijeme a znovu odstředíme. Zahříváním (na vodní lázni)
před odstředěním se zpravidla dosáhne dokonalejšího oddělení fází. Častou chybou studentů
je, že srážení provádějí v centrifugační zkumavce, ve které se jen těžko dosáhne dokonalého
promíchání srážecího roztoku se vzorkem. Výsledkem centrifugace je nedokonalé oddělení
obou fází.
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Při každém dělení se přesvědčíme o úplnosti srážení: k čirému roztoku nad sraženinou
přidáme kapku srážedla → nesmí vzniknout ani zákal. V opačném případě dokončíme
srážení.

Čirý roztok nad sraženinou (výluh) opatrně slijeme do zkumavky pro další použití.
Použijeme-li sraženinu pro další důkazy, musíme ji vždy promýt, zpravidla destilovanou
vodou, pokud není v návodu uvedeno jinak. Přidáme 1-2 ml destilované vody a
protřepáváním uvolníme sraženinu ode dna a dokonale ji rozptýlíme v promývací vodě. Po
odstředění a slití promývací vody použijeme sraženinu pro další důkazy.

4.1.1 Skupinové srážecí reakce kationtů
Jako srážecí skupinová činidla se použijí roztoky:

• zředěná kyselina chlorovodíková (2M HCl)

• zředěná kyselina sírová (1M H2SO4)

• zředěný roztok amoniaku (2M NH3)

• alkalický hydroxid (1M NaOH)

• sulfan (voda čerstvě nasycená H2S)

• hydrogensulfid amonný (roztok čerstvě připravený smícháním stejných objemů 1M
Na2S a 2M NH4Cl)

• octan sodný (1M CH3COONa)

V tabulce (viz Příloha - Tabulka 1) nejsou uvedeny kationty Li+, Na+, K+ a NH4
+, které se

žádným z uvedených činidel nesrážejí. Tabulka byla sestavena na základě experimentálních
výsledků s použitím roztoků iontů připravených pro cvičení z kvalitativní chemie. Údaje v
tabulce platí tedy exaktně pouze pro dané koncentrace.
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Reakce zředěné kyseliny chlorovodíkové
Pb2+: bílá krystalická sraženina PbCl2, snadno rozpustná v horké vodě; srážení je neúplné, ve
filtrátu se srážejí další  ionty Pb2+ přídavkem 1M H2SO4

Ag+: bílá sraženina AgCl, rozpustná v amoniaku (1:1), na světle zvolna fialoví až zešedne

Hg2
2+: bílá sraženina Hg2Cl2, která působením amoniaku zčerná

Reakce zředěné kyseliny sírové
Ca2+: bílá krystalická sraženina CaSO4.2H2O; vzniká jen z  koncentrovaných roztoků Ca2+ a
často až po určité době

Ba2+: bílá krystalická sraženina BaSO4, nerozpustná ve zředěných  kyselinách; ve
zředěnějších roztocích Ba2+ pozorujeme často jen slabý bílý zákal

Pb2+: bílá hutná sraženina PbSO4, rozpustná v alkalických  hydroxidech; kapkou
hydrogensulfidu amonného zčerná

Reakce amoniaku
S výjimkou kationtů kovů a kovů alkalických zemin tvoří všechny ostatní kationty sraženiny
hydroxidů nebo zásaditých solí. Sraženiny některých dvojmocných kationtů a Ag+ se v
nadbytku amoniaku opět rozpouštějí na aminkomplexy.

Pb2+: bílá sraženina Pb(OH)2, nerozpustná v nadbytku amoniaku

Ag+: hnědá sraženina Ag2O, snadno rozpustná v přebytku amoniaku na  bezbarvý komplexní
kation [Ag(NH3)2]+

Hg2
2+: černá sraženina Hg(NH2)Cl-Hg0, která stáním zšedne; v nadbytku  amoniaku

nerozpustná

Hg2+: bílá sraženina Hg(NH2)Cl, špatně rozpustná v přebytku koncentrovaného amoniaku

Cu2+: světle modrá sraženina zásaditých solí; snadno se rozpouští v nadbytku amoniaku na
intenzivně modrý roztok [Cu(NH3)4]2+

Cd2+: bílá sraženina zásaditých solí; snadno se rozpouští v  nadbytku amoniaku na bezbarvý
kation [Cd(NH3)4]2+

Bi3+: bílá staženina Bi(OH)3, nerozpustná v nadbytku NH3

Sb3+: bílá sraženina Sb(OH)3, nerozpustná v nadbytku NH3

Sn2+: bílá sraženina Sn{OH)2, nerozpustná v nadbytku NH3

SnIV: bílá rosolovitá sraženina Sn(OH)4, nerozpustná v nadbytku NH3

Al3+: bílá silně hydratovaná sraženina Al(OH)3, nerozpustná v nadbytku NH3, (je špatně vidět,
index lomu světla je blízký vodě)

Cr3+: šedozelená sraženina Cr(OH)3, nerozpustná v nadbytku amoniaku;  v přítomnosti NH4
+

však může v nadbytku koncentrovaného NH3 částečně vznikat rozpustný růžově červený
[Cr(NH3)6]3+

Fe3+: hnědá klkovitá sraženina Fe(OH)3, nerozpustná v nadbytku  amoniaku

Fe2+: za nepřístupu vzduchu bílá sraženina Fe(OH)2, která se však  vzdušným kyslíkem ihned
oxiduje na zelenou sraženinu  směsného hydroxidu Fe(II)-Fe(III) a zvolna na hnědý  Fe(OH)3
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Mn2+: bílá sraženina Mn(OH)2, rozpustná v nadbytku amoniaku; vzdušným kyslíkem se
snadno oxiduje na hnědý MnO(OH),  který se už v nadbytku amoniaku nerozpouští

Zn2+: bílá sraženina Zn(OH)2, v nadbytku amoniaku snadno rozpustná na bezbarvý
[Zn(NH3)6]2+; v přítomnosti NH4

+ nemusí sraženina vůbec vzniknout

Co2+: modrá sraženina zásaditých solí, která se v nadbytku  amoniaku jen velmi neochotně a
pomalu rozpouští za působení  vzdušného kyslíku na hnědožlutý roztok [Co(NH3)6]3+

Ni2+: světle zelená sraženina zásaditých solí, rychle se  rozpouštějících v nadbytku amoniaku
na modrý roztok [Ni(NH3)4]2+, který při průhledu proti světlu vykazuje načervenalé
zabarvení; za přebytku amonných solí sraženina nevzniká

Reakce hydroxidu sodného
Roztoky alkalických hydroxidů srážejí většinu kationtů (mimo Li+, Na+, K+, NH4

+, Sr2+ a
Ba2+) jako amorfní sraženiny s velkou adsorpční schopností (nebezpečí spolusrážení iontů,
které se samy nesrážejí !). Různé kationty se srážejí při různém pH, jehož hodnota je dána
součinem rozpustnosti daného hydroxidu. Jednomocné a dvojmocné kationty (s výjimkou
Sn2+) se srážejí v neutrálním nebo alkalickém prostředí, vícemocné již v kyselé oblasti pH.
Hydroxidy Pb2+, Sn2+, SnIV, Sb3+, Al3+, Cr3+ a Zn2+ mají amfoterní charakter a rozpouštějí se v
nadbytku alkalického hydroxidu.

Mg2+: bílá sraženina Mg(OH)2, nerozpustná v nadbytku činidla

Ca2+: bílá sraženina Ca(OH)2, nerozpustná v nadbytku činidla;  srážení je neúplné

Pb2+: bílá sraženina Pb(OH)2, rozpustná v nadbytku činidla na  bezbarvý roztok [Pb(OH)3]-

Ag+: hnědá sraženina Ag2O, nerozpustná v nadbytku NaOH; v  přítomnosti Pb2+ vzniká žlutá
sraženina olovnatanu stříbrného

Hg2
2+: černá sraženina (Hg + HgO), nerozpustná v nadbytku NaOH

Hg2+: žlutá sraženina HgO, nerozpustná v nadbytku NaOH

Cu2+: modrá sraženina Cu(OH)2, nerozpustná v nadbytku NaOH  (povařením vzniká
hnědočerný CuO); v koncentrovaném NaOH se rozpouští  (zvláště za horka) na modrý roztok

Cd2+: bílá sraženina Cd(OH)2, nerozpustná v nadbytku NaOH

Bi3+: bílá sraženina Bi(OH)3, nerozpustná v nadbytku činidla

Sb3+: bílá sraženina Sb(OH)3 resp. HSbO2, v nadbytku činidla  rozpustná na bezbarvý roztok
[Sb(OH)4]-

Sn2+: bílá sraženina Sn(OH)2, rozpustná v nadbytku NaOH na bezbarvý  roztok [Sn(OH)3]-;
místo bílého hydroxidu může vzniknout černý SnO

SnIV: bílá sraženina Sn(OH)4, v přebytku činidla rozpustná na  bezbarvý roztok [Sn(OH)6]2-;
stárnutím se snižuje rozpustnost Sn(OH)4

Al3+: bílá sraženina Al(OH)3, rozpustná v nadbytku NaOH na bezbarvý anion [Al(OH)4]-

Cr3+: šedozelená sraženina Cr(OH)3, rozpustná v nadbytku činidla na zelený anion [Cr(OH)4]-

; varem se však opět vylučuje sraženina  hydroxidu

Fe3+: hnědá klkovitá sraženina Fe(OH)3, nerozpustná v nadbytku činidla; v koncentrovaném
NaOH však dochází k částečnému rozpouštění

Fe2+: zelená sraženina (jen v nepřítomnosti O2 bílá), která na  vzduchu zvolna hnědne (viz
reakce NH3); v nadbytku činidla  je nerozpustná
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Mn2+: bílá sraženina Mn(OH)2, která se snadno na vzduchu oxiduje na  hnědý MnO(OH); oba
hydroxidy jsou v nadbytku NaOH  nerozpustné

Zn2+: bílá sraženina Zn(OH)2, v nadbytku NaOH rozpustná na bezbarvé  anionty [Zn(OH)3]
-
a

[Zn(OH)4]2-

Co2+: modrá sraženina zásaditých solí, dalším přídavkem NaOH přejde na stabilní růžový
nerozpustný Co(OH)2

Ni2+: světle zelená sraženina Ni(OH)2, v nadbytku NaOH nerozpustná

Reakce sulfanu
Srážení se provádí čerstvě připraveným roztokem sulfanu ve vodě v prostředí zředěné
minerální kyseliny.

Pb2+: černá sraženina PbS

Ag+: černá sraženina Ag2S

Hg2
2+: černá sraženina HgS+Hg

Hg2+: černá sraženina HgS

Cu2+: černá sraženina CuS+Cu2S

Cd2+: žlutá sraženina CdS

Bi3+: černohnědá sraženina Bi2S3

Sb3+: oranžově červená sraženina Sb2S3

Sn2+: hnědá sraženina SnS

SnIV: špinavě žlutá sraženina SnS2

Reakce hydrogensulfidu amonného
Srážení se provádí čerstvě připraveným roztokem hydrogensulfidu amonného.Je-li roztok
vzorku příliš kyselý, zalkalizujeme jej přídavkem koncentrovaného NH3 a potom přidáváme
činidlo. Srážejí se všechny kationty (tzv. kationty "těžkých kovů") s výjimkou alkalických
kovů a kovů alkalických zemin. Srážejí se tedy i kationty sulfanové skupiny, které jsou
popsány v předchozím odstavci. V nadbytku činidla se rozpouští pouze sraženina SnS2. Ionty
Al3+ a Cr3+ netvoří sulfidy, v amoniakálním prostředí sulfidu amonného se srážejí jako
hydroxidy.

Al3+: bílá silně hydratovaná sraženina Al(OH)3, viz reakce NH3

Cr3+: šedozelená sraženina Cr(OH)3, viz reakce NH3

Fe3+: černá sraženina Fe2S3

Fe2+: černá sraženina FeS

Mn2+: růžová sraženina MnS

Zn2+: bílá sraženina ZnS

Co2+: černá sraženina CoS

Ni2+: černá sraženina NiS
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Reakce octanu sodného
Kationty Bi3+, Sb3+, Sn2+ a SnIV lze udržet v roztoku pouze v silně kyselém prostředí
minerální kyseliny. Přídavkem octanu sodného se otupí kyselost roztoku (octanové anionty
vážou protony vznikem nedisociované kyseliny octové ⇒ octanový tlumič) a tyto kationty se
hydrolýzou vyloučí jako hydroxidy či zásadité soli (vesměs bílé sraženiny). Cr3+ tvoří
přechodně šedozelenou sraženinu, která se však rozpustí na modravě fialový roztok
acetátokomplexů Cr(III). Fe3+ tvoří slabě červené rozpustné acetátokomplexy. 
Koncentrovanější roztoky Ag+, Pb2+, Hg2

2+ a Hg2+ mohou dávat s octanem sodným bílé
zákaly. Jejich rušivý vliv odstraníme přídavkem 20% HCl a následným odstředěním
vysrážených chloridů (HgCl2 zůstane v roztoku, ale jako nedisociovaná molekula
nehydrolyzuje a neruší).

Redukce zinkem
Ke skupinovým srážecím reakcím kationtů lze formálně přiřadit redukci zinkem s následným
oddělením vyredukovaného kovu ze zkoumaného roztoku. Jde o redoxní reakci (na rozdíl od
předchozích srážecích) spojenou s výměnou elektronů mezi redukujícím kovem (Zn) a
redukovaným kationtem Mn+

+ 2+Zn + 2 M  Zn  + 2 Mnn n (4.1)

V řadě standardním elektrodových potenciálů patří zinek svou hodnotou E0
Zn = -0,76 V mezi

méně ušlechtilé kovy a je tudíž schopen vytěsnit kovy s pozitivnějším potenciálem. Čím větší
je rozdíl standardních potenciálů, tím úplnější je vyloučení redukovaného kovu.

Provedení: 1 ml vzorku okyselíme několika kapkami 2M HCl do zřetelně kyselé reakce
(červené zabarvení pH papírku), přidáme špetku práškového zinku a povaříme. Odstředěním
oddělíme vyredukované kovy a nezreagovaný zbytek zinku od roztoku. Sraženinu oromyjeme
vodou, odstředíme a rozpustíme ve vhodné kyselině.

Vyredukované kovy: Cd, Sn, Pb, Sb, Bi, Cu, Ag, Hg, část Co a Ni. V roztoku se
nacházejí ostatní kationty (Fe3+ → Fe2+) a část Co2+ a Ni2+. V 2M HCl se rozpustí: Cd, Sn,
zbytek nezreagovaného Zn. V HNO3 (1:1) se rozpustí: všechny ostatní kovy mimo Sn (vzniká
bílý nerozpustný SnO2).

Odstranění kationtů těžkých kovů
Jako kationty těžkých kovů se v analytické chemii tradičně označovaly všechny kationty
mimo ionty alkalických kovů a kovů alkalických zemin. Toto označení však není zcela
korektní, protože zahrnuje např. hliník, který lze ztěží považovat za těžký kov. Dnas náhradou
často používaný termín "přechodné prvky" však vyhovuje ještě méně (Al, Sn, Pb, Sb, Bi, Zn,
Cd a Hg nejsou přechodné prvky), proto zůstaneme u tradičního označení "těžké kovy" s
vědomím, že se jedná o přenesené označení pro velkou skupinu kationtů, jejichž společnou
vlastností je tvorba sraženiny s hydrogensulfidem amonným. Další společnou vlastností těchto
kationtů je široká škála analyticky atraktivních reakcí, které jsou velmi často výrazně barevné.
Tím významně ruší důkazy kationů alkalických kovů a kovů alkalických zemin, které naopak
dávají poskrovnu analyticky využitelných reakcí. Z toho plyne nutnost odstranění těžkých
kovů před důkazem těchto iontů.

Těžké kovy odstraníme dvěma způsoby:

• srážením hydrogensulfidem amonným,

• povařením s oxidem hořečnatým.
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Při prvním způsobu přidáváme k 1 ml vzorku čerstvě připravený hydrogensulfid
amonný do úplného vysrážení těžkých kovů a po odstředění se čirý roztok použije pro
selektivní reakce. Nevýhodou této metody je ředění vzorku roztokem srážedla a zanášení
cizích iontů. Doporučuje se použít pouze při důkazu Mg2+.

Mnohem elegantnější je druhý způsob. Ve vodě nerozpustný MgO (kyprý bílý prášek)
se povařením s vodou převede na málo rozpustný Mg(OH)2 (bílá klkovitá sraženina)

2 2MgO + H O  Mg(OH)→ (4.2)

Vzniklý hydroxid hořečnatý sráží kationty těžkých kovů ve formě jejich hydroxidů (i
amfoterních), které jsou vesměs méně rozpustné než Mg(OH)2

2+ 2+
2 2M  + Mg(OH)  M(OH)  + Mg→ (4.3)

(pro kationty jiných mocenství Mn+ proběhne stejná reakce s jinými stechiometrickými
koeficienty).

Pracovní schéma:

Schéma 4.1: Využití MgO v kvalitativní analýze

Výhody tohoto postupu:

• vzorek se neředí přídavkem činidla,

var
odstředění

Li+, Na+, K+,
Ca2+, Sr2+, Ba2+

roztoksraženina

1 ml vzorku + MgO
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• nadbytek činidla se snadno odstraní odstředěním,

• do analýzy se kromě ekvivalentu Mg2+ nezanášejí cizí látky,

• kyselé vzorky se zneutralizují.

Pracovní postup: Pevný MgO (na špičku lopatičky) přidáme k 1 ml roztoku vzorku ve
zkumavce, protřepeme a zahříváme na vodní lázni alespoň 5 minut Po odstředění musí být
roztok nad sraženinou čirý a bezbarvý. V opačném případě přidáme další MgO a znovu
zahříváme. Čirý a bezbarvý roztok opatrně slejeme do čisté zkumavky (v jedné kapce tohoto
roztoku se přesvědčíme o úplnosti odstranění těžkých kovů přikápnutím roztoku
hydrogensulfidu amonného → kapka se nesmí zakalit ani zabarvit) a použijeme pro důkaz
Li+, Na+, Ca2+, Sr2+ a Ba2+.

4.1.2 Skupinové srážecí reakce aniontů
U aniontů se neuplatnila soustava postupného dělení jako je tomu u kationtů, jednotlivé
důkazy jsou dostatečně selektivní. Srážecí skupinová činidla slouží spíše k orientaci ve vzorku
než dělení. Reakce provádíme s neutrálním roztokem vzorku po odstranění těžkých kovů, pro
tento účel nejlépe povařením s MgO (nepoužitelné v přítomnosti PO4

3-, AsO4
3- a CO3

2-) nebo
s Na2CO3 (s následnou neutralizací filtrátu 2M HNO3).

Jako nejvhodnější skupinová srážecí činidla pro anionty použijeme 0,05M BaCl2
(0,1M SrCl2; 0,1M CaCl2) a 0,1M AgNO3.

Reakce Ba2+ (Sr2+, Ca2+)
Za hlavní skupinové činidlo považujeme chlorid barnatý. V některých případech je

však užitečné znát i reakce s Sr2+ a Ca2+, např. pro dělení iontů SO4
2--S2O3

2-, odstranění SiO3
2-

apod.

Provedení: K jedné kapce neutrálního nebo slabě alkalického roztoku vzorku na skleněné
kapkovací desce přikápneme jednu kapku roztoku činidla a pozorujeme proti černému nebo
tmavému pozadí vznik sraženiny nebo zákalu. V pozitivním případě reakci zopakujeme v
dalších dvou jamkách a zkoušíme rozpustnost sraženiny přídavkem zředěné kyseliny octové v
jedné jamce, ve druhé přídavkem 2M HCl nebo 2M HNO3. První jamka se sraženinou slouží
přitom jako srovnávací.

SO4
2-: bílá krystalická sraženina BaSO4 resp. SrSO4, nerozpustná v 2M  HCl (nebo HNO3). S

Ca2+ vzniká sraženina jen z koncentrovaných  roztoků SO4
2- a srážení je neúplné

SO3
2-: bílá sraženina BaSO3 (resp. SrSO3 a CaSO3), nerozpustná v 2M  CH3COOH, rozpustná

v 2M HCl i HNO3. Protože SO3
2- se snadno oxiduje vzdušným kyslíkem na SO4

2-, zůstává při
rozpouštění bílý zákal

S2O3
2-: bílá sraženina pouze BaS2O3 (s Ca2+ a Sr2+ se nesrážejí !), nerozpustná ve zředěné

kyselině octové; ve zředěné HCl nebo HNO3 se rozpouští za rozkladu, vzniká bílý zákal síry.
Při srážení se tvoří často přesycené roztoky

F-: bílá sraženina BaF2 (SrF2, CaF2), nerozpustná v 2M CH3COOH,  rozpustná v 2M HCl
nebo HNO3

SiO3
2-: bílá sraženina se všemi třemi kationty, částečně rozpustná  ve zředěné CH3COOH,

rozpustná v 2M HCl i HNO3 na koloidní roztok kyseliny křemičité, ze kterého se může
vyloučit gelovitá  sraženina
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CrO4
2-: světle žlutá sraženina BaCrO4 (SrCrO4 pouze v amoniakálním prostředí, s Ca2+ se

sraženina netvoří), nerozpustná ve 2M CH3COOH, rozpouští se v 2M HNO3 nebo HCl

PO4
3-: bílé sraženiny Ba3(PO4)2, Sr3(PO4)2 a Ca3(PO4)2, rozpustné ve všech  kyselinách

AsO4
3-: se všemi třemi kationty bílé sraženiny, rozpustné už ve 2M  CH3COOH

AsO2
-: bílé sraženiny se všemi třemi kationty jen v koncentrovaném roztoku  AsO2

-,
rozpustné už ve zředěné CH3COOH

B(OH)4
-: bílé sraženiny se všemi třemi kationty až po přídavku  amoniaku ke

koncentrovanějším roztokům B(OH)4
-, rozpustné v kyselém  prostředí

CO3
2-: bílé sraženiny BaCO3, SrCO3 a CaCO3, rozpustné ve všech  kyselinách za šumění CO2.

Reakce Ag+

Provedení: Na skleněné kapkovací desce podobně jako reakce předchozí; rozpustnost
sraženiny se zkouší přídavkem 2M HNO3 a 2M NH3.

SO3
2-: bílá sraženina Ag2SO3, rozpustná ve 2M HNO3, 2M NH3 i v nadbytku SO3

2- (přidat
více kapek roztoku srážedla)

S2O3
2-: bílá sraženina Ag2S2O3, rozpustná v nadbytku činidla; při  okyselení se rozpouští a

pomalu se vylučuje koloidní síra jako mléčný zákal

SiO3
2-: žlutá sraženina, rozpustná v 2M HNO3 i 2M NH3

CrO4
2-: červenohnědá sraženina Ag2CrO4, rozpustná v 2M HNO3 i 2M NH3

PO4
3-: žlutá sraženina Ag3PO4, rozpustná v 2M HNO3 i 2M NH3

AsO4
3-: čokoládově hnědá sraženina Ag3AsO4, rozpustná v 2M HNO3 i  2M NH3

AsO2
-: žlutá sraženina AgAsO2, rozpustná v 2M HNO3 i 2M NH3

B(OH)4
-: bílá sraženina, rozpustná v 2M HNO3 i NH3

CO3
2- : nažloutlá sraženina Ag2CO3, rozpustná v 2M HNO3 i NH3

Cl-: bílá sraženina AgCl, nerozpustná v 2M HNO3, rozpustná v NH3

Br-: slabě žlutá sraženina AgBr, nerozpustná v 2M HNO3, rozpustná jen v koncentrovaném
NH3

I-: žlutá sraženina AgI, nerozpustná v HNO3; nerozpouští se ani v koncentrovaném NH3,
pouze zbělá

SCN-: bílá sraženina AgSCN, nerozpustná v HNO3, špatně rozpustná v NH3

HS-: černá sraženina Ag2S, nerozpustná v 2M HNO3 a NH3

NO2
-: bílá krystalická sraženina AgNO2, rozpustná v 2M HNO3 i 2M NH3

Všechny bílé i žluté sraženiny stříbrných solí na světle zvolna fialoví nebo šednou rozkladem
+Ag  Ag→ (4.4)

4.2 Skupinové redoxní reakce aniontů
Při redoxní reakci dochází k výměně elektronů mezi redoxními páry dokazované látky

1 1Red n e Ox−− (4.5)

Šenkýř, Lubal, Vybrané postupy pro základní cvičení z analytické chemie, Brno 2004.

18

a činidla

2 1Ox n e Red−+ (4.6)

V tomto konkrétním případě je dokazovaná látka Red1 oxidována na Ox1, zatímco oxidační
činidlo Ox2 se redukuje na Red2. Při redukci dokazované látky je schéma obrácené (přehozené
číselné indexy).

Oxidace roztokem MnO4
-

V kyselém prostředí (nejlépe zředěné H2SO4) se roztok manganistanu (velmi silné oxidační
činidlo) odbarvuje za vzniku iontů Mn2+

- + - 2+
4 2MnO  + 8 H + 5 e  Mn + 4 H O→ (4.7)

následující anionty: SO3
2-, S2O3

2-, AsO2
-, Br-, I-, SCN-, HS- a NO2

-.

Provedení: K jedné kapce vzorku na porcelánové kapkovcí desce přidáme 1M H2SO4 do
zřetelně kyselé reakce (zčervenání pH papírku) a po kapkách přidáváme 0,02M MnO4

-. V
přítomnosti redukujících látek (kromě uvedených aniontů i kationty Hg2

2+, Sn2+, Sb3+ a Fe2+)
se roztok přidávaného činidla odbarvuje. Vznik hnědé sraženiny signalizuje nedostatečnou
kyselost zkoumaného roztoku.

Oxidace roztokem jodu
V neutrálním nebo slabě alkalickém roztoku (pH < 9) působí roztok jodu (v KI) jako

slabé oxidační činidlo. Jod se odbarvuje na I2

- -
2I + 2 e  2 I (4.8)

následujícími anionty: SO3
2-, S2O3

2-, AsO2
-, SCN- a SH-.

Provedení: Jednu kapku roztoku vzorku na porcelánové kapkovací desce zneutralizujeme
špetkou pevného NaHCO3 (pH papírek nesmí ani zčervenat ani zmodrat) a po kapkách
přidáváme 0,1M I2. Přítomnost výše uvedených aniontů se projeví odbarvením roztoku jodu.
Ruší kationty celé řady těžkých kovů, které odstraníme povařením s MgO.

Redukce kyselinou jodovodíkovou
V přítomnosti oxidovadel se z roztoku jodidu draselného v kyselém prostředí uvolňuje

jod, který zabarví roztok vzorku žlutě až červenohnědě. Touto reakcí se projeví: CrO4
2-,

AsO4
3- a NO2

-. Ruší Fe3+ a Cu2+ (dávají stejnou reakci)

Provedení: Jednu kapku roztoku vzorku okyselíme 2M HCl a přidáme kapku 10% KI. Žluté
až červenohnědé zbarvení zkoumaného roztoku prozrazuje přítomnost oxidovadla.

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

Abychom mohli provést kvalitativní analýzu vzorku současně pro kationy a aniony,
můžeme použít základní schéma 4.2.
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vzorek (obecná směs kationtů aniontů)

5 min var
s 2 M Na2CO3

část ačást a část bčást b

sraženiny uhličitanů
těžkých kovů a kovů

alkalických zemin

roztok aniontů
a K+, Na+, NH4

+

analýza aniontů
skupinovými a
selektivními reakcemi
(důkaz K+ a NH4

+

selektivními reakcemi)
roztok směsi kationtů

analýza kationtů
skupinovými a
selektivními reakcemi

Schéma 4.2: Dělení vzorku pro analýzu kationtů a aniontů
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Kapitola 5 Selektivní reakce
5.1 Selektivní reakce kationtů
5.1.1 Skupina kationtů alkalických kovů a kovů alkalických zemin

Kationty alkalických kovů Li+, Na+, a NH4
+ jsou vesměs bezbarvé (zbarvené reakční produkty

vznikají pouze s barevnými činidly), jejich soli jsou obvykle dobře rozpustné (pro Na+ stěží
najdeme anion tvořící s ním málo rozpustnou sůl) a netvoří stabilní komplexy. (NH4

+ je
zařazen do této skupiny proto, že jeho iontový poloměr r(NH4

+) = 0,143 nm je blízký r(K+) =
0,133 nm a tím jsou některé srážecí reakce obou iontů podobné). Výběr selektivních reakcí je
proto chudý, navíc jsou významně rušeny přítomností těžkých kovů. Podobně lze
charakterizovat kationty kovů alkalických zemin Mg2+, Ca2+, Sr2+ a Ba2+. Jistou kompenzací
malého výběru citlivých a selektivních chemických reakcí je emise některých atomů: Li, Na,
K, Ca, Sr a Ba v plameni projevující se jeho zbarvením a charakteristickými čarami ve
spektru.

Některé analytické reakce Li+ se podobají reakcím Mg2+. Triádu kationtů Ca2+, Sr2+ a
Ba2+, které mají podobné vlastnosti, lze vydělit ze vzorku spolu s Pb2+ srážením sírany v
alkoholickém prostředí. Jejich soli nebo hydroxidy tvoří posloupnosti v řadě Ca2+ - Sr2+ - Ba2+

s klesající nebo rostoucí rozpustností:

CaSO4 > SrSO4 > BaSO4

CaCrO4 > SrCrO4 > BaCrO4

Ca(OH)2 < Sr(OH)2 < Ba(OH)2

CaF2 < SrF2 <BaF2

CaC2O4 < SrC2O4 < BaC2O4

CaCO3 ~ BaCO3 > SrCO3

Li+

1. Důkaz v plameni

Ion Li+ se dokazuje nejsnadněji reakcí v plameni. Barví plamen karmínově červeně. Ve
spektru se objeví červená čára 670 nm. Soli lithné jsou těkavé, zbarvení plamene se objevuje
hmed po vložení vzorku do plamene. LiCl na rozdíl od NaCl, KCl, CaCl2 a BaCl2 se rozpouští
v bezvodých organických rozpouštědlech (v ethylalkoholu, amylalkoholu, acetonu, dioxanu,
pyridinu).

Provedení: 3 kapky roztoku vzorku odpaříme s 1 kapkou koncentrované HCl v
porcelánovém kelímku (digestoř !), po ochlazení přidáme několik kapek izoamylalkoholu,
necháme krátce působit a čirý roztok alkoholu vnášíme Pt drátkem do plamene. Pozorujeme
zabarvení plamene i spektrum.

Na+

1. Důkaz v plameni

Sodné soli barví plamen intenzivně žlutě, ve spektru pozorujeme žlutou čáru (ve skutečnosti
dvojitou: 589.6 a 589.0 nm). Reakce je vysoce citlivá, nepatrné stopy Na+ stačí k zabarvení
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plamene. Žluté čáry pozorujeme ve spektru stále, sledování spektra v tomto případě nemá
smysl.

Provedení: 3 kapky roztoku vzorku odpaříme v porcelánové misce, k odparku přidáme 1
kapku koncentrované HCl a vnášíme Pt drátkem do plamene. Přítomnost Na+ ve vzorku
uvádíme pouze tehdy, je-li zbarvení plamene po několik sekund jasně a svítivě žluté.

2. Mikroskopický důkaz s octanem uranylo-hořečnatým

Koncentrovaný roztok octanu uranylo-hořečnatého v kyselině octové dává s Na+ málo
rozpustnou, světle žlutou krystalickou sraženinu NaMg(UO2)3(CH3COO)9.9H2O. Pod
mikroskopem pozorujeme pomalou tvorbu charakteristických krystalů (stěny z
rovnostranných trojúhelníků, některé krystaly připomínají svým tvarem šesticípou hvězdu).

Ruší: Velký nadbytek K+,Li+, celá řada těžkých kovů, PO4
3- a AsO4

3-. Neruší NH4
+, Mg2+,

Ca2+,Sr2+, Ba2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+ a Al3+.

Provedení: Jsou-li ve vzorku přítomny rušící kationty těžkých kovů, povaříme 1 ml roztoku
vzorku s MgO a směs odstředíme. Na čisté podložní sklíčko kápneme 1 kapku čirého roztoku
a přikápneme jednu kapku činidla. Po několika minutách (2-5) pozorujeme pod mikroskopem
vzniklé krystaly. Současně překontrolujeme čistotu činidla slepým pokusem.

K+

1. Důkaz v plameni

Přítomnost K+ ve vzorku se projeví světle fialovým zbarvením plamene. Ve spektru
pozorujeme (jen při větší intenzitě emitovaného světla) slabou červenou čáru při 768 nm (na
samém okraji viditelné části spektra).

Ruší: Všechny ostatní ionty barvící plamen, protože zbarvení plamene draslíkem je ze všech
nejslabší. Intenzita zbarvení klesá v řadě: Na >> Li > Ca > Sr > Ba > K. Nejvíce ruší
intenzivní zbarvení sodíku, jehož žluté světlo se však dá do značné míry potlačit modrým
kobaltovým sklem, přes které zbarvení plamene pozorujeme. Ve spektru není červená linie
draslíku (pokud se objeví) ničím rušena.

Provedení: Vzhledem ke slabé intenzitě zbarvení plamene je bezpodmínečně nutné pracovat s
odparkem vzorku. Po odstranění kationtů těžkých kovů (povařením s MgO) čirý roztok
odpaříme v kelímku do sucha a do vychládlého kelímku přidáme 1 kapku koncentrované HCl.
Vzniklou kašovitou hmotu nabíráme dobře vyčištěným Pt drátkem a vnášíme do plamene.
Plamen pozorujeme přes kobaltové sklo (červenofialové zbarvení) a spektroskopem.
Doporučuje se připravit si modelové vzorky obsahující: Na+, K+ a Na+ + K+ a sledovat jejich
zbarvení plamene přes kobaltové sklo.

2. Důkaz dipikrylaminem

Vznik oranžově červené sraženiny draselné soli hexanitrodifenylaminátu v neutrálním nebo
slabě alkalickém prostředí. Sraženina je zpočátku jemně krystalická a světlejší, časem se tvoří
větší krystalky temnějšího zbarvení. Pod mikroskopem pozorujeme hexagonální krystalky,
převažuje tvar pravidelného kosočtverce. Jako činidlo se používá vodný roztok hořečnaté soli
dipikrylaminátu.

Ruší: NH4
+ (vznik izomorfní sraženiny), kyselé prostředí (vznik žluté sraženiny

dipikrylaminu), některé kationty těžkých kovů. Amonné soli odkouříme, těžké kovy
odstraníme povařením s MgO.
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Provedení: Obsahuje-li vzorek NH4
+, odpaříme 1 ml roztoku vzorku v porcelánové misce do

sucha a odparek opatrně žíháme přímo v plameni do slabě červeného žáru (misku držíme
nahřátými kleštěmi). Po ochlazení přidáme 1 ml destilované vody, přelejeme  do centrifugační
zkumavky, přidáme MgO, protřepeme, povaříme a odstředíme. Na podložní sklíčko dáme 1
kapku čirého roztoku, přikápneme 1 kapku činidla a pozorujeme pod mikroskopem. Dobře
vyvinuté krystalky vzniknou po 2-3 minutách Pozor: krystalky obdélníkového tvaru na okraji
kapky vznikají krystalizací samotného činidla odpařováním vody, nezaměňovat s pozitivní
reakcí !

NH4
+

1. Důkaz Nesslerovým činidlem

V alkalickém prostředí vzniká hnědá sraženina, obsahující sloučeniny dvojmocné rtuti se
skupinami -I a –NH2 kolísavého složení. Reakce je velmi citlivá, už stopy NH4

+ nebo NH3
dávají žluté zbarvení. Nesslerovo činidlo je roztok tetrajodortuťnatanu [Hg(OH)nI4-n]2- v
NaOH.

Provedení: 1 kapka roztoku vzorku + 1 kapka roztoku činidla → hnědá sraženina.

Ruší: Všechny kationty, které se srážejí v alkalickém prostředí. V jejich přítomnosti
provedeme důkaz NH4

+ v plynné fázi jako NH3.

2. Důkaz jako NH3 v plynné fázi

NH3 vzniká z NH4
+ v alkalickém prostředí:

+ -
4 3 2NH  + OH  NH  + H O→ pK = 4.755 (5.1)

Zahříváním roztoku vzorku po zalkalizování uniká plynný NH3, který dokážeme indikačním
pH papírkem nebo Nesslerovým činidlem.

Provedení: 3 kapky roztoku vzorku a 3 kapky 20 % NaOH zahříváme opatrně v porcelánovém
kelímku na síťce. Kelímek je zakrytý kouskem filtračního papíru s 1 kapkou Nesslerova
činidla. V přítomnosti NH4

+ zbarví unikající amoniak vlhkou skvrnu na filtračním papíru do
hněda (papír nesmí vyschnout, vlhčit destilovanou vodou), ovlhčený pH papírek modrá.

Mg2+

1. Důkaz magnezonem

Čerstvě srážený hydroxid hořečnatý se vybarvuje některými barvivy velmi charakteristicky.
Magnezon (4-nitrobenzenazorezorcin nebo 4-nitrobenzenazo-1-naftol ) tvoří s Mg2+ v
alkalickém prostředí modrý chelát, který je stabilizován adsorpcí na Mg(OH)2.

Ruší: Velký nadbytek amonných solí, kationty těžkých kovů. V přítomnosti velkého nadbytku
solí NH4

+ se snižuje citlivost reakce a proto je nutné tyto soli odkouřit. Při vyšší koncentraci
Ca2+ se alkalickým hydroxidem sráží Ca(OH)2, jehož bílá sraženina se v nepřítomnosti Mg2+

vybarví magnezonem fialově a může se tím ztížit rozhodování. Kationty těžkých kovů tvoří
samy barevné hydroxidy nebo se jejich hydroxidy též vybarvují činidlem (např. Cd2+).
Odstraní se čerstvě připraveným hydrogensulfidem amonným.

Provedení: 1 kapka roztoku vzorku + 1 kapka činidla + 1-2 kapky 20% NaOH → v
přítomnosti Mg2+ vznikne chrpově modrá sraženina. Souběžně provádíme slepý pokus: v
nepřítomnosti Mg2+ původně žlutý roztok po zalkalizování změní barvu na fialovou ⇒
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acidobazický indikátor (roztok zůstane čirý). Obsahuje-li vzorek těžké kovy (vznik sraženiny
nebo zákalu s čerstvě připraveným hydrogensulfidem amonným), přidáváme k 1 ml roztoku
vzorku po kapkách roztok hydrogensulfidu amonného, odstředíme a čirý a bezbarvý roztok
(kontrola úplnosti srážení !) použijeme pro důkaz Mg2+.

2. Důkaz thiazolovou ( titanovou ) žlutí

Analogický důkaz jako magnezonem, stejné je i provádění a rušení. Důkazem přítomnosti
Mg2+ je tvorba červené sraženiny, slepý pokus dává žlutý až oranžový čirý roztok. Tento
důkaz se provádí lépe ve zkumavce.

Ca2+

1. Důkaz v plameni

Ionty Ca2+ barví plamen cihlově červeně. V přítomnosti chloridů se přechodně tvoří těkavější
CaCl+, který se projeví v plameni jasnějšími karmínově červenými záblesky (záměna s Li
možná !) bezprostředně po vnesení vzorku do plamene. S určitým zpožděním se objeví méně
výrazné cihlově červené zbarvení plamene, které se ve spektru projeví dvěma pásy: červený
při 620 nm a zelený při 554 nm. Charakteristické je, že se oba pásy objevují a mizí současně.

Ruší: Na a Li mnohem intenzivnějším zbarvením plamene, které překryje zbarvení Ca, Sr
červeným zbarvením plamene. Ve spektru může kombinace Li+Ba, resp. Sr+Ba předstírat
přítomnost Ca.

2. Důkaz kyselinou šťavelovou

Vznik bílé krystalické sraženiny šťavelanu vápenatého v slabě kyselém prostředí nadbytku
kyseliny šťavelové.

Ruší: Většina kationtů těžkých kovů, neruší Ba2+, Sr2+ a alkalické kovy.

Provedení: 1 kapka roztoku vzorku + 1 kapka kyseliny šťavelové → vznik bílé krystalické
sraženiny. Provádíme na skleněné kapkovací desce nebo na podložním sklíčku. Sraženina,
která je tvořena většími krystalky, je často špatně postřehnutelná. Jsou-li ve vzorku přítomny
kationty těžkých kovů, odstraníme je pomocí MgO.

Sr2+

1. Důkaz v plameni

Soli Sr2+ barví plamen červeně. V přítomnosti chloridů je zbarvení intenzivnější, termickou
disociací vzniká těkavější SrCl+. Ve spektru pozorujeme intenzivní oranžový pás (606,0 nm) a
dva slabší červené pásy (674,7 a 662,8 nm).

Ruší: Li a Ca (barví plamen též červeně).

Ba2+

1. Důkaz v plameni

Ionty Ba2+ barví plamen zeleně. V přítomnosti chloridů může vzniknout těkavější BaCl+,
projevující se jasně zelenými záblesky při vnesení vzorku do plamene. Se značným
zpožděním se objeví slabě viditelné ale velmi vytrvalé zelené zbarvení plamene (Pt drátek se
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potom těžko čistí). Ve spektru vidíme několik zelených linií (při 531, 524 a 514 nm) a
případně několik linií v oranžové oblasti.

Ruší: Vzhledem k opožděnému a vytrvalému zbarvení lze Ba2+ určit v plameni i v přítomnosti
Li, Na, K, Ca a Sr. Ruší Cu. BaSO4 dává v plameni příliš slabé zbarvení.

2. Důkaz kyselinou sírovou

Tvoří se bílá krystalická sraženina síranu barnatého, která je prakticky ve všech prostředích
nerozpustná (mimo koncentrovanou H2SO4, po zředění však opět vypadne nerozpustný
BaSO4). Konverze varem s koncentrovaným Na2CO3 probíhá příliš pomalu a jen na povrchu
sraženiny, proto je BaSO4 pro další analytické důkazy na mokré cestě nepoužitelný.

Ruší: Pb2+, lze odstranit povařením s MgO nebo srážením 2M NH3.

Provedení: 1 kapka roztoku vzorku + 1 kapka 1M H2SO4 → vznik bílé jemně krystalické
sraženiny.

3. Důkaz chromanem draselným

V slabě kyselém (CH3COOH), neutrálním nebo alkalickém prostředí (NH3, NaOH) vzniká
žlutá sraženina, snadno rozpustná ve zředěných minerálních kyselinách.

Ruší: Sr2+ a celá řada těžkých kovů (žluté až hnědé sraženiny). Těžké kovy se odstraní
povařením s MgO; ve filtrátu okyseleném 2M CH3COOH se Sr2+ nesráží.
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5.1.2 Skupina málo rozpustných chloridů

Kationty Pb2+, Ag+ a Hg2
2+ se po přídavku 2M HCl srážejí ve formě málo rozpustných chloridů

(vesměs bílé). PbCl2 lze z promyté sraženiny digerovat horkou vodou (po ochlazení se opět
vyloučí v krystalické formě), AgCl amoniakem (1:1) (po okyselení 2M HNO3 se opět vyloučí jako
bílá sraženina), zatímco Hg2Cl2 působením amoniaku zčerná. Vzhledem k částečné rozpustnosti
PbCl2 je vhodnější Pb2+ vysrážet 1M H2SO4 před srážením chloridů. Schéma dělení je na obrázku
5.1.

Obr. 5.1: Schéma dělení

Hg2
2+

1. Důkaz amoniakem

Roztoky chloridů a kyseliny chlorovodíkové srážejí bílou hutnou sraženinu Hg2Cl2, která ve styku
s amoniakem zčerná (vznik adsorpční sraženiny Hg + Hg(NH2)Cl, která stáním zšedne
desorbovanou rtutí).

Provedení: K 5 kapkám roztoku vzorku se přidává 2M HCl po kapkách za protřepávání tak
dlouho, dokud se tvoří sraženina. Potom se bílá sraženina odstředí, čirý roztok se opatrně sleje, ke
sraženině se přikápne několik kapek koncentrovaného NH3 a obsah zkumavky se protřepe → bílá
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sraženina zčerná, po určité době zšedne. Reakci je možné provést i na kapkovací desce nebo na
filtračním papíře (1 kapka vzorku + 1 kapka 2M HCl + 1 kapka koncentrovaného NH3).

2. Důkaz rtuti (Hg2
2+, Hg2+, Hg) katalytickou oxidací hliníku

Kovový hliník je na vzduchu a ve vodě stálý jen díky tenké kompaktní vrstvě oxidu, která se
rychle vytvoří na povrchu kovu. Poruší-li se tato vrstva mechanicky a dostane-li se při tom povrch
kovu do kontaktu se rtutí nebo s roztokem jejích sloučenin, vytvoří se na obnaženém povrchu
amalgám hliníku, ve kterém se rozpuštěný hliník (bez ochranné oxidické vrstvy) snadno oxiduje
vzdušným kyslíkem za vzniku bílého hydratovaného oxidu Al2O3.xH2O.

Provedení: Na kapkovací desku dáme 1 kapku vzorku a přidáme 1 kapku 2M HNO3. V tomto
roztoku smočíme špičku pipetky a poškrábáme její ostrou hranou vyhlazený kousek hliníkového
plíšku (nebo kápneme okyselený roztok vzorku na hliníkový plíšek a škrábeme jej hranou např.
podložního sklíčka). Pozitivní reakcí je tvorba kyprého bílého povlaku v místech vrypů během 10
minut Po setření se povlak po chvíli tvoří znovu.

Ruší: Cu2+, Bi3+ a As(III).

Ag+

1. Mikroskopický důkaz AgCl

Roztoky chloridů a kyseliny chlorovodíkové srážejí bílou sraženinu AgCl, která se po odstředění a
promytí 2M HCl rozpustí v roztoku amoniaku. Z tohoto amoniakálního roztoku se pozvolným
unikáním NH3 vylučují drobné oktaedrické krystalky AgCl, které pozorujeme pod mikroskopem.

Provedení: K 5 kapkám roztoku vzorku přidáváme po kapkách 2M HCl do úplného vysrážení,
odstředíme a sraženinu promyjeme cca 2 ml 2M HCl. K promyté a odstředěné sraženině přidáme
po kapkách koncentrovaný NH3 a případný nerozpuštěný zbytek odstředíme. Kapku čirého
roztoku naneseme pipetkou na podložní sklíčko a necháme volně na vzduchu odpařovat.
Vznikající sraženinu pozorujeme pod mikroskopem.

2. Redoxní důkaz

V alkalickém prostředí se Mn(OH)2 snadno oxiduje a v přítomnosti Ag(I) vzniká černá sraženina
směsi Ag + MnO2

+ -
2 2 2Mn(OH)  + 2 Ag + 2 OH  MnO + 2 Ag +  2 H O→ (5.2)

Ruší: Hg2
2+ (Ag+ oddělíme amoniakem).

Provedení: Na filtrační papír dáme po jedné kapce amoniakálního roztoku AgCl (viz předchozí
důkaz), 0,05M Mn(NO3)2 a 1M NaOH → zčernáním skvrny se projeví přítomnost Ag+ ve vzorku.
Paralelně provádíme slepý pokus: v nepřítomnosti Ag+ skvrna zvolna hnědne (oxidace Mn(OH)2
vzdušným kyslíkem), ale nezčerná.

Pb2+

1. Důkaz kyselinou sírovou

Síranové ionty způsobují tvorbu hutné bílé sraženiny PbSO4. Jako srážecí činidlo je nejvhodnější
1M H2SO4. Síran olovnatý je rozpustný v nadbytku NaOH (rozdíl od BaSO4). Přídavkem
hydrogensulfidu amonného bílá sraženina zčerná za vzniku PbS (BaSO4 zůstane bílý).

Ruší: Ba2+ tvoří také bílou sraženinu, která však nedává uvedené reakce. Pb2+ můžeme oddělit od
Ba2+ např. 2 M HCl → bílá sraženina PbCl2 nebo 2 M NH3 → bílá sraženina Pb(OH)2.
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Provedení: K 1 kapce roztoku vzorku přidáme 1-2 kapky 1M H2SO4 → vzniká bílá sraženina,
která přídavkem 1 kapky hydrogensulfidu amonného zčerná, nebo přídavkem několika kapek 20%
NaOH se rozpustí. Provádíme na skleněné kapkovací desce.

2. Důkaz chromanem draselným

Vznik žluté sraženiny PbCrO4, rozpustné ve 20 % NaOH ( na rozdíl od BaCrO4).

Ruší: Celá řada kationtů tvorbou žlutých až hnědých sraženin. Srážením 1 M H2SO4 vydělíme
PbSO4 a BaSO4 ze vzorku a konverzí s K2CrO4 získáme žlutý PbCrO4 (BaSO4 nereaguje ).

Provedení: Ke 3 kapkám vzorku přidáme po kapkách 1 M H2SO4 až do úplného vysrážení,
odstředíme a sraženinu promyjeme cca 1 ml 1 M H2SO4 a ještě destilovanou vodou, ke které
přidáme 2-3 kapky 1 M octanu sodného. Po odstřední slejeme promývací vodu, ke sraženině
přidáme 5 kapek 5 % K2CrO4, sraženinu zvíříme a zahříváme několik minut na vodní lázni. Po
opětovném odstředění žlutá sraženina dokazuje přítomnost Pb2+. V přítomnosti většího množství
Ba2+ je sraženina pouze zřetelně nažloutlá, proto provedeme v tomto případě konverzi na PbS.

Obr. 5.2: Schéma dělení

5.1.3 Skupina sulfidů srážejících se v kyselém prostředí

V prostředí okyseleném 2M HCl (po odstranění málo rozpustných chloridů) se plynným H2S nebo
sulfanovou vodou srážejí sulfidy HgS, CuS (oba černé), CdS (žlutý), Bi2S3 (oranžově červený),
SnS (hnědý), SnS2 (špinavě žlutý) a případně PbS (černý), protože srážení PbCl2 není úplné.
Roztokem NH4HS lze ze sraženiny digerovat SnS2. Pro nedostatek selektivních reakcí činí potíže
důkaz Cd2+. Optimální cesta důkazu vede přes amoniakální výluh (viz Kapitola 3.1 Skupinové
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srážecí reakce), ve kterém se vedle Cd(II) může nacházet Cu(II), oba ve formě rozpustných
aminkomplexů. Cu(II) se odstraní redukcí kovovým Fe v kyselém prostředí a Cd2+ se dokáže
sulfanem → žlutá sraženina (viz schéma na obrázku 5.2).

Snadno hydrolyzující ionty Bi3+, Sb3+, Sn2+ a SnIV lze udržet v roztoku jen v silně kyselém
prostředí, proto již při zřeďování jejich roztoků může vznikat zákal nebo i sraženina
hydrolytických produktů. Vydělení těchto iontů ze vzorku lze provést otupením kyselosti octanem
sodným. Důkladně promytou sraženinu rozpustíme opět v HCl pro další použití.

Jiným vhodným dělením je využití amfoterních vlastností hydroxidů Sb(OH)3, Sn(OH)2 a
Sn(OH)4, které se rozpouštějí v nadbytku alkalického hydroxidu (např. oddělení Sb3+ od Bi3+).
Sloučeniny Sn2+ jsou na vzduchu nestálé a obsahují vždy SnIV jako produkt oxidace vzdušným
kyslíkem. Schéma dělení – viz obrázek 5.3.

Obr. 5.3: Schéma dělení

Hg2+

1. Důkaz chloridem cínatým

Čerstvě připravený roztok chloridu cínatého v kyselině chlorovodíkové redukuje za horka Hg2+ za
vzniku bílé sraženiny Hg2Cl2, která zvolna šedne až černá vyloučenou rtutí.

Ruší: Kationty, které tvoří nerozpustné chloridy (Pb2+,Ag+, Hg2
2+), které odstraníme přídavkem

2M HCl.

Provedení: Přibližně 100 mg SnCl2.2H2O přidáme ke 2 ml koncentrované HCl ve zkumavce a
zahříváme do úplného rozpuštění (roztok musí být čirý). K horkému roztoku přikapáváme roztok
vzorku (případně filtrát po odstranění nerozpustných chloridů) → přítomnost Hg2+ se projeví
bílou, rychle šednoucí sraženinou.

2. Důkaz katalytickou oxidací hliníku
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viz důkaz Hg2
2+

3. Důkaz jodidem draselným

Vzniká červená sraženina HgI2, která se v nadbytku KI rozpouští na [HgI4]2-.

Ruší: Bi3+ (vzniká černá sraženina BiI3, v nadbytku KI rozpustná na žlutý roztok [BiI4]-). Sorpcí
na bílý CuI se červená sraženina HgI2 stabilizuje, zatímco BiI3 se rozpustí v nadbytku KI.

Provedení: 1 kapka roztoku vzorku + 1 kapka 10% KI → červená sraženina, dalším přídavkem KI
se rozpustí. Je-li přítomen Bi3+, na porcelánovou kapkovací desku se k 1 kapce 10% CuSO4 přidá
1 kapka 5% KI, špetka pevného Na2SO4 a 1-2 kapky 2M HCl do odbarvení vyloučeného jodu. K
bílé sraženině CuI přidáme kapku vzorku → červená sraženina. V nepřítomnosti Hg2+ se směs
zbarví žlutě.

Cu2+

1. Důkaz hexakyanoželeznatanem

Vznik červenohnědé sraženiny proměnlivého složení (převládá Cu2[Fe(CN)6] a CuK2[Fe(CN)6]) v
neutrálním nebo slabě kyselém prostředí. Sraženina se snadno rozpouští ve zředěných minerálních
kyselinách a v amoniaku.

Ruší: Fe3+ (vznik intenzivně zbarvené berlínské modři). Rušení lze odstranit amoniakálním
dělením. Barevné sraženiny s [Fe(CN)6]4- dávají i některé jiné kationty (např. Co2+, Ni2+), důkaz
Cu2+ však ruší jen při velkém přebytku.

Provedení: K 5 kapkám roztoku vzorku přidáme koncentrovaný NH3 do zřetelného přebytku (je
cítit amoniak), směs odstředíme → modrý roztok svědčí o přítomnosti mědi (možnost záměny
s Ni2+). K 1 kapce tohoto roztoku na porcelánové kapkovací desce přidáme koncentrovanou
kyselinu octovou do světle modrozeleného zbarvení a 1 kapku K4[Fe(CN)]6 → vznik
červenohnědé sraženiny v přítomnosti Cu2+.

2. Důkaz diethyldithiokarbaminanem ( kupralem )

Vzniká hnědá sraženina chelátu stechiometrie ML2 v neutrálním, kyselém i alkalickém prostředí.
Ve vodě nerozpustný chelát se dobře rozpouští v chloroformu, izoamylalkoholu a jiných
organických rozpouštědlech.

Ruší: málo rozpustné cheláty vznikají s velkým počtem prvků. Provedeme-li reakci s
amoniakálním výluhem v přítomnosti EDTA, vzniká hnědý chelát, který se extrahuje do
chloroformu pouze v případě měďnatých chelátů.

Provedení: Amoniakální výluh získáme jako v předchozím důkazu. K 2 kapkám tohoto roztoku
přidáváme po kapkách 0.1 M EDTA do změny modrofialového zbarvení na světle blankytně
modré. Přidáme několik krystalů pevného kupralu a protřepeme → vznikne hnědá sraženina, která
po přídavku 1 ml chloroformu a protřepání se v něm rozpustí na hnědý roztok. Provádíme ve
zkumavce.

Cd2+

1. Oddělení Cd2+ a důkaz jako CdS

Zaváděním plynného sulfanu či přídavkem sulfanové vody nebo roztoku hydrogensulfidu
amonného vzniká v kyselém, neutrálním nebo amoniakálním prostředí žlutá sraženina CdS.
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Ruší: Hg2
2+, Ag+, Pb2+, Hg2+, Cu2+, Bi3+, Sb3+, Sn2+ a SnIV tvorbou sulfidů v kyselém prostředí,

které svým zbarvením překrývají žlutý CdS. Po amoniakálním dělení zůstanou v roztoku pouze
Ag+, Cu2+ a Cd2+. Stříbro a měď lze odstranit redukcí železem v kyselém prostředí. V
nepřítomnosti Cu2+ stačí amoniakální výluh okyselit 2M HCl a případnou sraženinu AgCl
odstředit.

Provedení: K 1 ml roztoku vzorku přidáváme koncentrovaný NH3 do zřetelného zápachu po
amoniaku (po protřepání) a odstředíme. Čirý roztok opatrně slejeme do čisté zkumavky,
přídavkem 1M H2SO4 okyselíme do zřetelně kyselé reakce (kontrola pH papírkem, v přítomnosti
Cu2+ poslouží jako indikátor i přechod z modrofialového zbarvení do světle blankytně modrého,
případně až do odbarvení při nižších koncentracích mědi). Přidáme špetku práškového železa a
obsah zkumavky zahříváme několik minut na vodní lázni. Po odstředění čirý roztok slejeme a
ještě okyselíme 2-3 kapkami 1M H2SO4. Přídavkem sulfanové vody vznikne v přítomnosti Cd2+

jasně žlutá sraženina (nahnědlé zbarvení svědčí o nedokonalém odstranění Cu2+ či Ag+ nebo o
nedostatečné kyselosti roztoku, začíná se srážet FeS).

Bi3+

1. Důkaz thiomočovinou

V kyselém prostředí (pH < 1) vznikají s thiomočovinou žluté rozpustné komplexy, hlavně
[Bi{S=C(NH2)2}3]3+.

Ruší: Sb3+ reaguje analogicky, reakce je však méně citlivá. Sb3+ se oxiduje manganistanovými
ionty na SbV, který se maskuje fluoridovými ionty.

Provedení: Ke krystalu močoviny na filtračním papíře se přidá kapka kyselého roztoku vzorku →
v okolí krystalu se objeví žluté zbarvení. V přítomnosti Sb3+ se k 1 kapce vzorku na porcelánové
kapkovací desce přidává 0,02M KMnO4 do slabě růžového zbarvení. Nadbytek MnO4

- se odbarví
krystalem hydroxylamoniumchloridu, přidá se několik kapek 2% NaF a nakonec krystal
thiomočoviny → žluté zbarvení.

2. Důkaz redukcí cínatanem

V alkalickém prostředí redukuje cínatan Bi3+ na černý elementární vizmut. Je nutno zabránit
nadbytku OH-, který může způsobit vylučování elementárního cínu dismutací

- 2-
3 62 Sn(OH) 2 Sn(OH)  + Sn→ (5.3)

nebo černého SnO.

Ruší: Ag+, Hg2
2+ a Hg2+ vznikem šedých až černých sraženin elementárních kovů. Ag+ a Hg2

2+

odstraníme jako nerozpustné chloridy, od Hg2+ oddělíme Bi3+ hydrolýzou octanem sodným.

Provedení: Čerstvý roztok cínatanu připravíme srážením Sn(OH)2 z kyselého roztoku (stačí 5
kapek) přikapáváním 10% NaOH (za neustálého protřepávání) přesně do okamžiku, kdy se
vznikající bílá sraženina právě opět rozpustí. K 1 ml 1M CH3COONa ve zkumavce se přidá 5
kapek roztoku vzorku, obsah zkumavky se po protřepání zahřívá 5 minut na vodní lázni a potom
odstředí. Sraženina hydrolyzátů se promyje 2 ml 1M CH3COONa a po opětovném odstředění se
rozpustí přídavkem koncentrovaného roztoku HCl → musí vzniknout čirý bezbarvý roztok. Na
porcelánové kapkovací desce přidáváme k 1 kapce tohoto roztoku po kapkách čerstvě připravený
roztok cínatanu → černá sraženina dokazuje přítomnost Bi3+.
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Sb3+

1. Důkaz redukcí železem na elementární antimon

V kyselém prostředí (HCl) se soli antimonité redukují železem na černý práškovitý antimon, který
se v koncentrované HCl nerozpouští.

Ruší: Cu2+ tvorbou hnědočervené houbovité mědi; odstraní se oddělením hydrolyzátů.

Provedení: Roztok hydrolyzujících kationtů v koncentrované HCl připravíme jako pro důkaz Bi3+

cínatanem (viz předchozí důkaz). K části tohoto roztoku dáme čistý a odmaštěný železný hřebík a
zahříváme na vodní lázni → po několika minutách se hřebík pokryje vyloučeným antimonem,
který se snadno uvolňuje z povrchu hřebíku současně vyvíjeným vodíkem jako těžký černý
prášek, klesající rychle ke dnu.

2. Důkaz jako SbV trifenylmetanovými barvivy

Oxidací Sb3+ v prostředí koncentrované HCl vzniká anion SbCl6-, který tvoří s kationty B+

trifenylmetanových (a jiných bazických) barviv barevné asociáty {B+SbCl6
-}, snadno

extrahovatelné do organických rozpouštědel. Tato reakce je velmi selektivní.

Provedení: K 5 kapkám roztoku hydrolytických produktů v koncentrované HCl (viz důkaz Bi3+)
ve zkumavce se přidá po kapkách 0,02M KMnO4 do růžového či hnědého zbarvení, roztok se
odbarví a zbaví vzniklého Cl2 povařením, po ochlazení se přidá po kapkách roztok krystalové
violeti a 1 ml benzenu. Protřepáním se vybarví vrstva benzenu modrofialově, zatímco ve slepém
pokusu musí zůstat bezbarvá.

SnII.IV

1. Důkaz luminiscenční reakcí

Rozpustné i nerozpustné sloučeniny cínu (Sn2+ i SnIV) v koncentrované HCl se v plameni
rozkládají (disociují) na SnCl+/3+, emitující modře. Reakce je velmi citlivá.

Ruší: Cu2+ barvící plamen zeleně (redukuje se předem práškovým železem).

Provedení: K 1 ml koncentrované HCl v porcelánovém kelímku přidáme 1-2 kapky zkoumaného
roztoku. V přítomnosti Cu2+ přidáme ještě špetku železného prachu. Obsah kelímku promícháme
zkumavkou, naplněnou vodou, která musí být zvnějšku zcela čistá. Zkumavku s kapkou tohoto
roztoku na vnější stěně vnášíme do nesvítivého plamene a po chvilce pozorujeme jasně modrou
luminiscenci na stěnách zkumavky (pozor: zkumavka může při delším ohřívání prasknout !).

5.1.4 Skupina hydroxidů a zbývajících sulfidů srážejících se hydrogensulfidem amonným

V této skupině se nacházejí zbývající kationty, které se srážejí hydrogensulfidem amonným z
amoniakálního prostředí, po oddělení kationtů předchozích dvou skupin. Al3+ a Cr3+ netvoří ve
vodném prostředí sulfidy, v amoniakálním prostředí se srážejí jejich hydroxidy (bílý, resp.
zelený). Ostatní kationty se srážejí jako sulfidy, převážně černé barvy, ZnS je bílý a MnS růžový.
Reakce Al3+ a Zn2+ jsou málo selektivní a nedostatečně výrazné a proto je nutné provádět jejich
důkaz se zvýšenou pečlivostí. Pro jejich oddělení od ostatních kationtů této skupiny vyžíváme
amfoterního charakteru jejich hydroxidů. Do alkalického výluhu při současné oxidaci Cr(III) na
Cr(VI) peroxidem vodíku přejdou ionty Al3+, Cr3+ a Zn2+. Schéma dělení je na obrázku 5.4. V
amoniakálním výluhu můžeme dokazovat Ni2+. Zbývající ionty lze dokázat selektivními reakcemi
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přímo ve vzorku. Roztoky Fe2+ jsou v kyselém prostředí relativně stálé, s rostoucí hodnotou pH
roste tendence k oxidaci na Fe(III).

Obr. 5.4: Schéma dělení

Al3+

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

Vznik červeného laku1, tj. chelátu AlL, povrchově adsorbovaného na sraženinu AL(OH)3, v
amoniakálním prostředí. Tato sraženina je nerozpustná ve zředěné kyselině octové (v tomto
prostředí se však nesráží, vzniká pouze cihlově červený roztok chelátu). Činidlo je acidobazický
indikátor, v kyselém prostředí je žluté, v alkalickém fialové.

Ruší: Fe3+, Cu2+, aj. Oddělíme je pomocí NaOH.

Provedení: K 10 kapkám 10% NaOH přidáme 1-2 kapky roztoku vzorku a po protřepání se směs
odstředí. Na porcelánovou kapkovací desku se nanese 1 kapka čirého alkalického roztoku, přidá se
1 kapka činidla a přikapává se 2M CH3COOH až se fialové zbarvení změní: v přítomnosti Al3+ na
cihlově červené, slepý pokus má žluté zbarvení.

2. Důkaz kvercetinem

Vzniká zeleně fluoreskující, ve vodě málo rozpustný hlinitý chelát při pH 1-4.

1 Pojem z barvářské chemické technologie: při barvení neutrálních celulózových vláken se vybarvované
vlákno nejprve napojí mořidlem, tj. roztokem soli obvykle trojmocného kovu, ze kterého se hydrolýzou
vytvoří na povrchu vlákna film hydroxidu, který po přebarvení roztokem barviva vytvoří s barvivem lak, tj.
ve vodě nerozpustnou komplexní sloučeninu barviva a kovu, dobře ulpívající na vlákně.

1 ml 10 % NaOH

+ 5 kapek vzorku, 1 kapka 5% H2O2
var, odstředit

Modrý extrakt
Cr3+ Červený

roztok
Al3+

Žlutozelená
sraženina

Zn2+

Sraženina Roztok

20 % HCl
[Fe(CN)6]4-1 kapka

alizarin
2 M

CH3COH

1 kapka H2O2 + H2SO4
Extrakce izoamyalkohol
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Ruší: Zn2+ a nadbytek SbIII, které dávají nepatrnou fluorescenci, F- (maskovací činidlo).

Provedení: Ke kapce alkalického výluhu vzorku (viz předchozí důkaz) na skleněné kapkovací
desce přidáme kapku 2M CH3COOH a kapku činidla a pozorujeme při osvětlení UV lampou
(stínit před viditelným světlem) v přítomnosti Al3+ zelenou fluorescenci, zatímco slepý pokus
žádnou fluorescenci nevykazuje.

Cr3+

1. Důkaz vznikem peroxidu chromu(VI)

Cr(III) se převede oxidací peroxidem vodíku v alkalickém prostředí za varu na ionty chromanové,
které po okyselení kyselinou sírovou přechází reakcí s přebytečným peroxidem vodíku na nestálý
modrý rozpustný peroxid CrVIO5. Jeho existenci lze stabilizovat extrakcí do kyslíkatých
organických rozpouštědel.

Ruší: Nadbytek Mn2+ (odstraní se alkalickým dělením).

Provedení: K 1 ml 10% NaOH přidáme 5 kapek roztoku vzorku a 1 kapku 5% H2O2, obsah
zkumavky krátce povaříme a odstředíme. Žlutý čirý roztok (je-li chrom přítomen ve vzorku)
slejeme do zkumavky, k části roztoku přidáme 1 kapku 5% H2O2, 1 ml izoamylalkoholu a
okyselíme po kapkách 1M H2SO4 do vzniku modrého zbarvení, které ihned vytřepeme do
izoamylalkoholu → modrý extrakt dokazuje přítomnost chromu ve vzorku.

Fe3+

1. Důkaz thiokyanatanem

V kyselém prostředí vznikají intenzivně červeně zbarvené rozpustné komplexy Fe(NCS)
2+

vedle
Fe(NCS)2

+.

Ruší: F- v nadbytku - maskovací činidlo

Provedení: Na kapkovací desce se k 1 kapce kyselého roztoku vzorku přidá 1 kapka 20 %
thiokyanatanu amonného → v přítomnosti Fe3+vznikne intenzivně červené zbarvení.

2. Důkaz hexakyanoželeznatanem draselným

V kyselém prostředí vzniká sraženina nebo koloidní roztok berlínské modři K[FeIIIFeII(CN)6],
resp. FeIII[FeIIIFeII(CN)6]3.

Ruší: Cu2+ ve velkém nadbytku

Provedení: Na kapkovací desce se přidá k 1 kapce roztoku vzorku 1 kapka koncentrované HCl a 1
kapka 10 % K4[Fe(CN)6] → v přítomnosti Fe3+ vznikne modrá sraženina.

3. Důkaz kyselinou 5-sulfosalicylovou

Při pH 1-2 vzniká v nadbytku činidla fialový rozpustný chelát stechiometrie FeL.

Ruší: F-, H2PO4
- ( maskovací činidla )

Provedení: Na kapkovací desce se k 1 kapce kyselého roztoku vzorku přidají krystalky pevného
činidla → v přítomnosti Fe3+ vzniká fialové nebo červené zbarvení.
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Fe2+

1. Důkaz 1,10-fenantrolinem

Při pH 2-9 vzniká stabilní červený chelát. Reakce je pro Fe2+ specifická.

Provedení: K 1 kapce roztoku vzorku na porcelánové kapkovací desce přidáme 1 kapku činidla a
případně 1 kapku octanu sodného → v přítomnosti Fe2+ vznikne červené zbarvení.

2. Důkaz hexakyanoželezitanem draselným

Vzniká sraženina berlínské modři v kyselém prostředí.

Provedení: Na kapkovací desku dáme 1 kapku roztoku vzorku, 1 kapku 2 M HCl a zrníčko
hexakyanoželezitanu draselného → intenzivně modrá sraženina dokazuje přítomnost Fe2+.

Mn2+

1. Důkaz oxidací na manganistanové ionty jodistanem

Oxidace probíhá v kyselých roztocích za horka a vzniká fialový MnO4
-. Reakce je velmi citlivá a

musí se provádět se zředěným roztokem vzorku. Při vyšších koncentracích a nižší aciditě vzorku
vzniká hnědá sraženina MnO2 (burel).

Ruší: Cl- v nadbytku

Provedení: 1 kapku roztoku vzorku zředíme ve zkumavce cca 2 ml destilované vody a obsah
zkumavky vylejeme. Ulpívající kapky na stěnách zkumavky postačují na důkaz. Přidáme 2 ml 2
M HNO3, na špičku lopatičky pevný KIO4 a zahříváme k varu. Po několika minutách se v
přítomnosti Mn2+ roztok začne barvit fialově. Pokud se zbarvení neobjeví ani po několika
minutách, přidáme další KIO4 a dále zahříváme. Pozor na záměnu se slabě růžovým zbarvením
Co2+.

Zn2+

1. Důkaz hexakyanoželeznatanem

V prostředí 1M HCl vzniká sraženina kyanoželeznatanů zinečnatých s proměnlivým obsahem
draselných iontů (např. K2Zn[Fe(CN)6]), která je teoreticky bílá). Ve žlutém roztoku
nadbytečného hexakyanoželeznatanu se však jeví žlutě a v přítomnosti stop Fe3+ (vznik berlínské
modři) v konečném efektu pozorujeme obvykle žlutozelenou sraženinu. Sraženina je nerozpustná
v 20 % HCl.

Ruší: Fe3+, Cu2+, Mn2+, Ni2+, Co2+. Odstraníme dělením v 10% NaOH.

Provedení: K 1 ml 10% NaOH přidáme 3 kapky roztoku vzorku, po protřepání směs krátce
povaříme, odstředíme a čirý roztok opatrně slejeme. K 1 kapce tohoto roztoku přikápneme 1
kapku koncentrované HCl, 1 kapku 1M octanu sodného a 1-2 kapky činidla → vznik žlutozelené
sraženiny nebo zákalu. V nepřítomnosti Zn2+ vznikne čirý žlutozelený roztok (slepý pokus nutný,
provádíme na skleněné kapkovací desce ).

Co2+

1. Důkaz thiokyanatanem
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Vznik modrého rozpustného komplexu [Co(NCS)4]2- s nadbytkem činidla. Komplex se extrahuje
do polárních kyslíkatých rozpouštědel (např do izoamylalkoholu ).

Ruší : Fe3+, Bi3+ (maskují se fluoridovými ionty za vzniku bezbarvých rozpustných komplexů),
Cu2+ tvoří hnědou sraženinu (v nadbytku NH4SCN se daří vyextrahovat do izoamylalkoholu
modrý kobaltnatý komplex ).

Provedení: K 1 kapce neutrálního nebo slabě alkalického roztoku vzorku přidáme zrníčko
NH4SCN (v přítomnosti Fe3+ přidáváme pevný fluorid sodný do odbarvení intenzivního červeného
zbarvení za míchání opatrným foukáním přes pipetku, je nutné zabránit nadbytku NaF v roztoku)
a 1 kapku izoamylalkoholu → foukáním přes pipetku se v přítomnosti Co2+ modré zbarvení
extrahuje do vnější organické fáze.

2. Důkaz 1-nitrozo-2-naftolem

Vznik červenohnědé sraženiny chelátu CoL3 v neutrálním, slabě kyselém nebo amoniakálním
prostředí. Vyloučená sraženina se však nerozpouští ani v 10 % HCl.

Ruší: Cu2+, Fe3+, Hg2+, Ni2+. Jejich cheláty se však v 10 % HCl rozloží.

Provedení: Na filtrační papír se kápne 1 kapka roztoku vzorku, 1 kapka 1M octanu sodného a 1
kapka činidla. Po chvíli se přidá 1 kapka 10% HCl. V přítomnosti Co2+ zůstává hnědočervená
skvrna na papíře ( srovnávací pokus s Cu2+, Ni2+, Fe3+ se doporučuje ).

Ni2+

1. Důkaz diacetyldioximem

V amoniakálním prostředí vzniká růžově červená sraženina chelátu Ni(LH)2.

Provedení: K 1 ml 2M NH3 přidáme 3 kapky roztoku vzorku a po protřepání odstředíme. Čirý
roztok slejeme a přidáme 1-2 kapky činidla → v přítomnosti Ni2+ vzniká růžově červená
sraženina.

Důkaz můžeme provést i na filtračním papíře: k 1 kapce roztoku vzorku se přidají 2 kapky roztoku
činidla a papír se okouří amoniakem ( nad hrdlem lahvičky s koncentrovaným NH3) → objeví se
růžová skvrna, která se nedá spláchnout pod tekoucí vodou.

Obr. 5.5: Schéma dělení

1 ml 2 M NH3

1 kapka vzorku, odstředit

Červená
sraženina

Ni2+

SraženinaRoztok

diacetyldioxim

Šenkýř, Lubal, Vybrané postupy pro základní cvičení z analytické chemie, Brno 2004.

36

5.2 Selektivní reakce aniontů
5.2.1 Skupina málo rozpustných barnatých solí
S výjimkou BaSO4 jsou všechny barnaté soli rozpustné v minerálních kyselinách. Tuto
vlastnost lze využít pro důkaz síranových iontů. BaS2O3 se ovšem rozpouští za rozkladu na
oxid siřičitý a koloidní síru, která mléčně zakalí zkoumaný roztok a znemožní pozorování
sraženiny BaSO4. Je-li ve vzorku přítomen anion thiosíranový, použijeme jako srážecí činidlo
SrCl2 (viz schéma na obrázku 5.6). Důkaz síranových iontů je pro nedostatek citlivých a
selektivních reakcí spojen s určitými potížemi a je nutno přesně dodržovat pracovní postup.
Vznik mléčného zákalu po okyselení je charakteristickou vlastností iontu thiosíranového,
vhodnou pro jeho důkaz přímo ze vzorku. Siřičitany se poměrně snadno oxidují vzdušným
kyslíkem na sírany, jejichž vznik se může projevit po rozpuštění BaSO3 zředěnou minerální
kyselinou jako slabý bílý zákal. Vznik sraženiny BaF2 pozorujeme často až po určité době při
intenzivním protřepávání. Společnou vlastností siřičitanových a thiosíranových iontů je
odbarvování roztoku jodu. Je však nutná kontrola hodnoty pH roztoku před přídavkem jodu.
V silně alkalickém prostředí roztoku křemičitanů se jod odbarvuje disproporcionací i v
nepřítomnosti redukujících látek. Kyselina křemičitá ve vodném roztoku snadno polymerizuje
a vylučuje se; s klesající hodnotou pH se roztoky křemičitanů přeměňují na koloidní roztoky
polymerů, které už nedávají reakci křemičitanů s molybdenovým činidlem. Současná
přítomnost SiO3

2- a F- ve vzorku vede k tvorbě hexafluorokřemičitanových iontů SiF6
2-, jehož

reakce se však v základním cvičení neprobírají. Zadávané vzorky proto mohou obsahovat
pouze jeden z těchto iontů.

Obr. 5.6: Schéma dělení aniontů

SO4
2-

1. Důkaz Ba2+ nebo Sr2+

Vznik bílé krystalické sraženiny, nerozpustné ve zředěných kyselinách. Konverze na jiné
sloučeniny je možná pouze na suché cestě, např. redukce kovovým hořčíkem nebo sodíkem

1 ml vzorku

0,1 M SrCl2, var, odstředit

SO4
2-

Odbarvuje se
SO3

2-

RoztokSraženina
2 M HCl, odstředit

I2SrSO4
Heparová zkouška

20 % HCl

Mléčný zákal
S2O3

2-
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při vyšších teplotách na BaS nebo SrS. Vzniklý sulfid (vzniká ze všech sloučenin síry !) se
potom dokáže např. zčernáním stříbrného plíšku (heparová reakce) nebo nitroprussidem.

Ruší: S2O3
2- pomalým vylučováním síry po okyselení. Vznikne bílý koloidní roztok, který

znemožňuje pozorování tvorby bílé sraženiny BaSO4. V tomto případě se použije jako činidlo
0.1 M SrCl2, kterým se vysrážejí v neutrálním prostředí nerozpustné soli strontnaté včetně
síranu, zatímco S2O3

2- ionty zůstanou v roztoku. Důkladně promytá sraženina se potom
digeruje 2 M HCl → nerozpustný zbytek sraženiny po odstředění je SrSO4 (všechny ostatní
strontnaté soli jsou v prostředí 2 M HCl rozpustné). Po vysušení sraženiny se můžeme redukcí
kovovým hořčíkem přesvědčit, že se jedná o síran.

Provedení: K 1 kapce roztoku vzorku přidáme 1 kapku 2 M HCl a 1 kapku 0.05 M BaCl2 →
vznik bílé sraženiny nebo zákalu v přítomnosti síranu.

Postup v přítomnosti S2O3
2-: K 10 kapkám neutrálního vzorku ve zkumavce přidáváme po

kapkách 0,1M SrCl2 do úplného vysrážení, odstředíme, sraženinu promyjeme cca 2 ml
destilované vody a znovu odstředíme, slejeme promývací vodu a ke sraženině přidáme 1 ml
2M HCl, promícháme a odstředíme → bílý nerozpuštěný zbytek sraženiny na dně
centrifugační zkumavky je SrSO4. Jeho důkaz provedeme tak, že sraženinu minimálním
množstvím vody převedeme do porcelánové misky, na síťce vodu odpaříme, suchou sraženinu
seškrabeme lopatičkou do mikrozkumavky s baničkou a promísíme s trojnásobným
množstvím práškového Mg. Baničku zahříváme přímo v nesvítivém plameni (pokus
provádíme v digestoři za staženou polovicí čelného okna, oči si chráníme brýlemi). Během
zahřívání shoří nadbytečný hořčík prudkým jasným vzplanutím. Do červena rozžhavenou
baničku ponoříme do připravené kádinky s cca 20 ml vody zalkalizované 1 ml
koncentrovaného NH3. Banička praskne a rozpadne se (případně klepneme baničkou o dno
kádinky) a obsah se vylouží. Do kádinky přidáme několik krystalků Na2[Fe(CN)5NO]. Jejich
okolí se zbarví červenofialově (viz důkaz HS-).

SO3
2-

1. Důkaz malachitovou zelení a fuchsinem

V slabě alkalickém prostředí (pH 7-12) se odbarvuje směs trifenylmetanových barviv
fuchsinu a malachitové zeleně vodným roztokem siřičitanů ihned za vzniku rozpustných
bezbarvých sulfonanů.

Ruší: Nadbytek OH- (pH > 12), kdy dochází též k odbarvení barviv vznikem karbinolových
zásad.

Provedení: K 1 kapce směsi barviv se přidá špetka pevného NaHCO3 a přikapává se roztok
vzorku → v přítomnosti siřičitanu se roztok odbarví.
2. Důkaz jako SO2 v plynné fázi

Zředěné minerální kyseliny rozkládají siřičitany za vzniku oxidu siřičitého
2- +
3 2 3 2 2SO  + 2 H  H SO  SO  +  H O (5.4)

Z reakční směsi uniká (zvláště při zahřívání) štiplavý, dusivý plyn charakteristického zápachu.
S nitroprussidem zinečnatým dává červený málo rozpustný sulfitonitroprussid zinečnatý
Zn2[Fe(CN)5NO(SO3)].

Ruší: S2O3
2-, který též uvolňuje po okyselení oxid siřičitý, a S2-, z něhož uniká H2S.
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Provedení: Na filtrační papír se postupně nanese po 1 kapce: 0,1M ZnCl2, 10% K4[Fe(CN)6] a
% Na2[Fe(CN)5NO]. Tímto čerstvě preparovaným papírem se zakryje kelímek, do kterého
dáme po 5 kapkách 1M H2SO4 a roztok vzorku. Po několika minutách se objeví na papíře
červené skvrny, které se zvýrazní, podržíme-li vlhký papír v parách amoniaku (nezreagovaný
Zn[Fe(CN)5NO] se odbarví). V přítomnosti siřičitanových a sulfidových iontů přidáme k
roztoku vzorku v kelímku 5 kapek 0,1M HgCl2 k zamaskování těchto iontů jako HgS ještě
před okyselením 1M H2SO4.

V nepřítomnosti sulfidových iontů můžeme však postupovat i následujícím způsobem: Na
filtrační papír nebo kapkovací desku naneseme postupně po 1 kapce 0,1M ZnCl2, 10%
K4[Fe(CN)6], 5% Na2[Fe(CN)5NO] a několik kapek slabě alkalického roztoku vzorku →
zčervenání sraženiny způsobí pouze siřičitanové ionty, neruší ionty thiosíranové. Nesmějí
však být přítomny těžké kovy.

S2O3
2-

1. Důkaz v kyselém prostředí

Thiosíranový ion se v kyselém prostředí (zvláště za horka) rozkládá na koloidní síru a oxid
siřičitý.

Ruší: Polysulfidy (vznikají oxidací HS- vzdušným kyslíkem) po okyselení též vylučují síru.

Provedení: K 1 ml 2M HNO3 (nebo jiné zředěné minerální kyseliny) přidáme 3 kapky roztoku
vzorku. Pozvolna vzniká bílý mléčný zákal až sraženina (varem žloutne) a uniká SO2.

2. Důkaz chloridem železitým

Roztok FeCl3 dává s thiosíranovými ionty přechodně fialové roztoky komplexu Fe(S2O3)+,
které se zvolna odbarvují (redukce Fe(III) na Fe(II) za vzniku tetrathionanových iontů).

Ruší: SCN- (intenzivně červený roztok), nadbytek SO3
2- (hnědočervený roztok).

Provedení: Na kapkovací desku se nanese po 1 kapce roztoku vzorku a 0,3M FeCl3 → v
přítomnosti thiosíranových iontů vznikne intenzivně fialové zbarvení, které zvolna mizí.

F-

1. Důkaz Zr(IV)-chelátem xylenolové oranži

V prostředí zředěné HCl vzniklý červenofialový Zr(IV)-chelát s xylenolovou oranží se ionty
F- rozkládá: vznikají stabilnější fluorokomplexy zirkonia a uvolňuje se žlutá forma činidla
(stejný princip vytěsnění slabšího komplexu nebo chelátu silnějším se využívá při indikaci
ekvivalence v chelatometrii).

Provedení: Na kapkovací desku dáme 2 kapky kyselého roztoku ZrO2Cl2, 1 kapku roztoku
xylenolové oranži a 1 kapku 2M HCl → vznikne červenofialové zbarvení. Po kapkách
přidáváme neutrální nebo slabě alkalický roztok vzorku → červenofialové zbarvení přejde na
žluté.

SiO3
2-

1. Důkaz molybdenanem
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Monomerní Si(OH)4 dává v kyselém prostředí rozpustné žluté molybdátokřemičité kyseliny
H4Si(Mo3O10)4. Reakce je velmi citlivá. Aby důkaz byl úspěšný, musí se roztok vzorku
napřed zalkalizovat (vznikne dostatečné množství monomeru). Vlivem redukčních činidel
(SnCl2, benzidin, S2O3

2-, aj.) vzniká rozpustná molybdenová modř, která se však přídavkem
koncentrované HNO3 opět zoxiduje na žlutou molybdátokřemičitou kyselinu.

Ruší: AsO4
3- a PO4

3- dávají za stejných podmínek žluté sraženiny.

Provedení: K 1 ml 1M NaOH ve zkumavce přidáme 1 kapku roztoku vzorku a přikápneme
několik kapek molybdenového činidla (do kyselé reakce) → v přítomnosti monomeru
kyseliny křemičité vznikne žluté zbarvení.

5.2.2 Skupina málo rozpustných stříbrných solí rozpustných v 2M HNO3

Zbarvení stříbrných solí aniontů této skupiny je důležitým rozlišovacím znakem a může
posloužit k jejich identifikaci: Ag2CrO4 a Ag3AsO4 je červenohnědý, resp. čokoládově hnědý,
Ag3PO4 a AgAsO2 jsou žluté, Ag2CO3 je nažloutlý a AgNO2 je bílý. Roztoky chromanů
(neutrální a alkalické) jsou žluté (jediný barevný anion, který se v tomto skriptu probírá). S
klesajícím pH se zbarvení prohlubuje do oranžové vznikajícími dichromanovými ionty
Cr2O7

2-. Důkaz fosforečnanů molybdenanem se komplikuje v přítomnosti analogického
aniontu AsO4

3-, který dává stejnou reakci. Ale i přítomnost AsO2
- může stejným způsobem

rušit, použijeme-li jako molybdenanové činidlo roztok molybdenanu amonného v
koncentrované HNO3. Tato koncentrovaná kyselina dusičná (ale i jiné silné oxidační činidlo)
může za horka oxidovat As(III) na As(V). Je proto nutné přesně dodržet uvedený pracovní
postup !!!!

PO4
3-

1. Důkaz molybdenanem

Vznik žluté sraženiny (přechodně i žlutý roztok), nejlépe za horka, proměnlivého složení,
obvykle (NH4)3P(Mo3O10)4.xH2O v přítomnosti NH4

+ a v prostředí HNO3 (nebo jiné
minerální kyseliny).

Ruší: AsO4
3- (též žlutá sraženina), lze odstranit redukcí zinkovým prachem v prostředí 1M

H2SO4 na As(III) a jeho vysrážením jako As2S3. V přítomnosti koncentrované HNO3, která je
přítomna v molybdenanovém činidle, se může As(III) za horka oxidovat na AsO4

3- a rušit.

Provedení: Ke 3 kapkám roztoku vzorku ve zkumavce přidáváme 2 M HNO3 do kyselé reakce
a potom přidáme několik kapek molybdenanového činidla → vznikne žlutá sraženina nebo
přechodně i žlutý roztok. Při nižších koncentracích fosforečnanu vzniká sraženina až po
několikaminutovém zahřívání na vodní lázni.

Postup v přítomnosti AsO4
3-: K 1 ml 1M H2SO4 přidáme 3 kapky roztoku vzorku, špetku

zinkového prachu a vaříme obsah zkumavky několik minut na vodní lázni. Po odstředění musí
čirý a bezbarvý roztok ještě reagovat kysele (červené zbarvení pH papírku, v opačném
případě přidáme 1M H2SO4) a nesmí dávat pozitivní reakci na AsO4

3- (1 kapka tohoto roztoku
+ 1 kapka 10% KI → nesmí vzniknout žluté zbarvení, jinak musíme přidat Zn a pokračovat v
zahřívání). K tomuto roztoku přidáme sulfanovou vodu do úplného vysrážení As2S3. Po
odstředění z čirého roztoku vyvaříme přebytečný H2S a přidáme několik kapek
molybdenanového činidla → žlutý roztok, který přechází ve žlutou sraženinu, dokazuje
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přítomnost PO4
3-. Doporučuje se provádět paralelně slepý pokus s AsO4

3-, jehož výsledkem
při správném postupu je čirý bezbarvý roztok.

AsO2
-

1. Důkaz redukcí chloridem cínatým

V prostředí koncentrované HCl se za horka redukují As(III) i As(V) čerstvě připraveným
chloridem cínatým na hnědočerný elementární arsen.

Ruší: Hg2+.

Provedení: V 1 ml koncentrované HCl se za varu rozpustí cca 100 mg (půl lopatičky) pevného
SnCl2.2H2O na čirý roztok, přidáme ještě 1ml koncentrované HCl a 2-3 kapky roztoku
vzorku. Za dalšího zahřívání se v přítomnosti arsenu vyloučí hnědá sraženina, která postupně
tmavne.

2. Důkaz jako As2S3

V prostředí koncentrované HCl se sulfanem sráží žlutá sraženina As2S3.

Provedení: Na kapkovací desku se postupně nakapou 3 kapky koncentrované HCl, 1 kapka
roztoku vzorku a 1 kapka čerstvě připravené sulfanové vody → žlutá sraženina v přítomnosti
As(III), As(V) za těchto podmínek nereaguje.

AsO4
3-

1. Důkaz redukcí chloridem cínatým

viz důkaz AsO2
-

2. Důkaz molybdenanem

V přítomnosti amonných iontů a v prostředí kyseliny dusičné vzniká zvolna (zpravidla za
horka) žlutá sraženina (NH4)3As(Mo3O10)4 (srovnej důkaz PO4

3-).

Ruší: PO4
3-, ale i AsO2

-, který se může za horka oxidovat koncentrované HNO3 (případně
jiným silným oxidovadlem) na AsO4

3-.

Provedení: K 1ml 2M HNO3 přidáme 3 kapky roztoku vzorku, několik kapek
molybdenanového činidla a obsah zkumavky zahříváme na vodní lázni → v přítomnosti
AsO4

3- se zvolna vylučuje z bezbarvého roztoku žlutá sraženina. Je-li ve vzorku přítomen ion
fosforečnanový, použijeme jiné důkazy AsO4

3-.

B(OH)4
-

1. Důkaz tvorbou těkavých esterů + plamenová reakce

V prostředí koncentrované H2SO4 vznikají s ethanolem (případně methanolem) těkavé estery,
které se v plameni rozkládají na B(OH)3, jehož zbarvení je zelené.

Ruší: nadbytek F- (tvorba netěkavého iontu tetrafluoroboritanového) a Cu2+ (též zelené
zbarvení plamene).

Provedení: 1 ml roztoku vzorku odpaříme v porcelánové misce do sucha, po ochlazení
přidáme 1 ml ethanolu a 5 kapek koncentrované kyseliny sírové (ochranné brýle !). Směs se
promíchá skleněnou tyčinkou, nechá několik minut stát a potom se zapálí → v temnějším
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prostoru (neosvětlená digestoř) sledujeme modravý nesvítivý plamen hořícího alkoholu, který
v přítomnosti kyseliny borité získá především ve špičce zelené zbarvení, které je nejvýraznější
v poslední fázi hoření.

CO3
2-

1. Důkaz tvorbou CO2

Působením minerálních kyselin se uhličitany rozkládají za vzniku oxidu uhličitého.
2- + - +
3 3 2 2CO + H  HCO H  CO  +  H O+ (5.5)

Unikající oxid uhličitý se zavádí do roztoku Ba(OH)2 za vzniku bílé sraženiny

2 2 3 2CO  +  Ba(OH)  BaCO  +  H O→ (5.6)

Ruší: SO3
2- a S2O3

2- , které se rozkládají kyselinou též za vzniku plynů, které se sráží
roztokem Ba(OH)2. Lze je odstranit oxidací manganistanem.

Provedení: K 1 ml slabě alkalického roztoku vzorku přidáváme po kapkách 20% HCl → v
přítomnosti uhličitanů pozorujeme vývoj bublinek plynu, které se při vyšší koncentraci
uhličitanů a při klepnutí na zkumavku projeví zašuměním. Kapka roztoku Ba(OH)2 na
skleněné tyčince podržená v ústí zkumavky, odkud se uvolňuje oxid uhličitý, se zakalí. V
přítomnosti siřičitanových a thiosíranových iontů přidáváme k 1 ml roztoku vzorku po
kapkách 0.02 M MnO4

- do trvalého zbarvení; okyselení provádíme H2SO4 ( 1:1 ).

5.2.3 Skupina málo rozpustných stříbrných solí v 2M HNO3 a zbytek aniontů
V prostředí 2M HNO3 se stříbrnými kationty srážejí bílé sraženiny AgCl a AgSCN, nažloutlý
AgBr, žlutý AgI a černý Ag2S. Anionty Cl-, Br- a SCN- v kyselých, neutrálních i alkalických
roztocích jsou na vzduchu stálé; I- pouze v neutrálních a alkalických roztocích, zatímco kyselé
roztoky zvolna žloutnou oxidací vznikajícím jodem. Roztoky HS- (v silně alkalickém
prostředí i ionty S2-) uvolňují hydrolýzou velmi slabou kyselinu H2S (uniká z roztoku v
plynné formě, což se projeví charakteristickým odporným zápachem). Jejich roztoky reagují
silně alkalicky a zvolna se oxidují vzdušným kyslíkem za vzniku žlutých až červených
polysulfidů HSx

-. Po okyselení se síra z polysulfidů uvolní jako mléčný zákal.

Dusičnany a chloristany jako anionty silných kyselin jsou ve vodném roztoku značně
stálé (oxidační vlastnosti mají pouze nedisociované molekuly, tedy koncentrované volné
kyseliny), netvoří žádné stabilní komplexy a prakticky žádné málo rozpustné sraženiny
(všechny dusičnany jsou ve vodě dobře rozpustné, analogie k iontům Na+). Špatně se proto
dokazují. Pro anionty ClO4

- jako objemné ionty s nízkou povrchovou hustotou náboje je
charakteristická tvorba iontových asociátů se stejně objemnými kationty, např. bazických
barviv. Bílý AgNO2, který se rozpouští v 2M HNO3, je v této skupině zařazen pro svou
příbuznost k dusičnanům. Roztoky NO2

- jako solí slabé kyseliny mají oxidační vlastnosti už v
slabě kyselém prostředí kyseliny octové (např. oxidují I- na I2, proto nemohou být ionty NO2

-

a I- v jednom vzorku). Vzdušným kyslíkem se zvolna oxidují na dusičnany.

Cl-

1. Důkaz Denigesovým činidlem
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V prostředí koncentrované H2SO4 se chloridy oxidují manganistanem na chlor, který uniká z
reakční směsi a zachycuje se v kapce NaOH. Disproporcionací vzniklý chlornan

- - -
2 2Cl + 2 OH  ClO + Cl + H O→

oxiduje anilin a fenol na modrý indamin a indofenol.

Ruší: Velký nadbytek redukujících látek ( též Br- a I-).

Provedení: Do porcelánového kelímku dáme 1 ml koncentrované H2SO4 a přidáme několik
krystalků pevného KMnO4. Kelímek je umístěn v trianglu na vzdušné lázni. Přidáme 5 kapek
roztoku vzorku, kelímek zakryjeme kouskem filtračního papíru, který je ovlhčen 1 kapkou 1
M NaOH a 1 kapkou Denigesova činidla (vodný roztok čerstvě destilovaného fenolu a
anilinu) a kelímek opatrně zahříváme. Dbáme na to, aby filtrační papír nevyschl (přikápnutím
1 M NaOH).

V přítomnosti chloridů se vlhká část papíru vybarví modře. Jsou-li přítomny Br- nebo I-,
přidáme více pevného KMnO4. Unikající páry bromu či jodu vybarví suchou část papíru
hnědě či fialově a mohou tím znesnadnit pozorování modrého zbarvení. Proto vlhčíme papír 1
M NaOH, který Br2 i I2 odbarví.

2. Důkaz tvorbou chromylchloridu

V bezvodém prostředí koncentrované H2SO4 se z dichromanu tvoří těkavý červenohnědý
CrO2Cl2, který jako chlorid kyseliny chromové ve vodě snadno hydrolyzuje na H2CrO4 a HCl.

Ruší: NO2
- a NO3

- vznikem NOCl, který spotřebuje chloridy a důkaz má negativní výsledek.
Negativní výsledek dávají i nerozpustné nebo nedisociované chloridy, např AgCl, HgCl2.
Červené resp. fialové dýmy Br2, NO2 a I2 neruší, protože po zachycení v roztoku NaOH se
odbarví, vznikají bezbarvé produkty.

Provedení: 1 ml roztoku vzorku odpaříme v porcelánovém kelímku, k odparku přidáme
špetku pevného K2Cr2O7 a 5 kapek koncentrované H2SO4. Kelímek přikryjeme kouskem
filtračního papíru navlhčeného 1 - 2 kapkami 1 M NaOH a opatrně zahříváme na vzdušné
lázni → přítomnost chloridů se projeví tvorbou červených dýmů, které vybarví vlhký papír do
žluta (papír stále vlhčíme 1 M NaOH).

Br-

1. Důkaz oxidací na brom

V kyselém prostředí uvolňuje chloramin T, resp. chloramin B (sodná sůl N-
monochlorderivátu 4-toluensulfonamidu, resp. 4-benzensulfonamidu) chlor, který oxiduje
bromidy na Br2. Uvolněný brom se projeví žlutým až hnědým zbarvením vodných roztoků a
dá se snadno extrahovat do chloroformu (též žluté až hnědé zbarvení)

Ruší: I- (vzniká hnědý roztok jodu) a SCN- (blokuje vznik Br2).

Provedení: K 1 ml 2M HCl (ve zkumavce) přidáme 3 kapky roztoku vzorku a 10 kapek
chloroformu. Po kapkách přidáváme roztok chloraminu T a po každém přídavku protřepeme
→ v přítomnosti Br- se vodný roztok začne barvit do žlutohněda a po protřepání přejde
zbarvení do chloroformu. V přítomnosti I- vzniká nejprve I2 (hnědé zbarvení vodné fáze, po
extrakci fialové zbarvení chloroformu). Dalšími přídavky chloraminu T (nutno po každé
kapce protřepat !) se I2 postupně oxiduje na bezbarvý jodičnanový ion a přítomnost Br- ve
vzorku se projeví žlutohnědým zbarvením Br2 v chloroformu. Nadbytek chloraminu T může
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oxidovat i Br2 na bezbarvý bromičnan, proto se musí chloramin přidávat po jednotlivých
kapkách.

Postup v přítomnosti SCN-: K 1 ml 2M HCl přidáváme 3 kapky roztoku vzorku, 1 kapku 5%
H2O2 a obsah zkumavky krátce povaříme (provádíme v digestoři s odtahem, uvolňuje se
jedovatý dikyan !). Příliš dlouhým zahříváním se může vyvařit i vznikající brom !

Po ochlazení přidáme chloroform a dále je postup shodný s předchozím. Je-li přítomen
současně i I-, uvolní se přídavkem peroxidu jod, který se při krátkém povaření částečně
odstraní. I v tomto případě je další postup stejný.

I-

1. Důkaz oxidací kyselinou dusitou na I2

V prostředí zředěné kyseliny octové se jodid oxiduje kyselinou dusitou (uvolněnou z
dusitanu) na jod.

Ruší: S2O3
2- v nadbytku.

Provedení: Na kapkovací desku dáme 1 kapku roztoku vzorku, 1 kapku 2M CH3COOH a na
špičku lopatičky NaNO2 → v přítomnosti I- vznikne ihned žluté až červenohnědé zbarvení.
Pokus lze provést i ve zkumavce a přidáním několika kapek chloroformu získáme fialový
extrakt jodu. Je-li ve vzorku přítomen S2O3

2-, přidáme více NaNO2 a několik kapek 2M
CH3COOH.

SCN-

1. Důkaz ionty Fe3+

V prostředí zředěné minerální kyseliny vznikají červené komplexy Fe(NCS)2+ a Fe(NCS)2
+

(viz důkaz Fe3+).

Ruší : F- a H2PO4
- v nadbytku.

Provedení: K 1 kapce roztoku vzorku přidáme kapku 0,03M FeCl3 → v přítomnosti SCN-

vznikne intenzivně červené zbarvení. Jsou-li přítomny i ionty F- a H2PO4
-, přidáme několik

dalších kapek roztoku Fe3+, až se zbarvení objeví.

HS-, S2-

1. Důkaz tvorbou PbS

V kyselém, neutrálním i alkalickém prostředí vzniká s Pb2+ černá sraženina PbS.

Provedení: K 1 kapce roztoku vzorku přidáme kapku roztoku Pb2+ → v přítomnosti S2-, HS-

nebo H2S vzniká černá sraženina.

2. Důkaz nitroprussidem

V alkalickém prostředí vzniká fialový komplex [FeII(CN)5(NO)S]
4-

.

Provedení: 1 kapka roztoku vzorku + 1 kapka 2M NH3 + pevný Na2[Fe(CN)5NO].2H2O →
fialové zbarvení (na porcelánové kapkovací desce).
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NO2
-

1. Důkaz na bázi diazotační a kopulační reakce

Primární aromatické aminy reagují s kyselinou dusitou ve slabě kyselém prostředí za vzniku
diazoniového kationtu R-N=N+, který v následné kopulační reakci s aromatickým aminem v
kyselém nebo s aromatickým fenolem v alkalickém prostředí vytvoří azobarvivo.

Provedení: Ke kapce neutrálního nebo slabě alkalického roztoku vzorku na porcelánové
kapkovací desce přidáme 1-2 kapky roztoku kyseliny sulfanilové a případně 2M CH3COOH
(roztok musí reagovat slabě kysele, žluté zbarvení pH papírku) a po chvíli 1 kapku kyseliny
chromotropové. Po zalkalizování roztoku 1M NaOH vznikne v přítomnosti NO2

- ve vzorku
jasně červené zbarvení. Výsledek srovnáme se slepým pokusem.

NO3
-

1. Důkaz difenylaminem

Oxidační činidla oxidují difenylamin v kyselém prostředí na modré oxidační produkty, které
však nejsou stálé a přecházejí přes fialové zbarvení do špinavě hnědé sraženiny. Kyselina
dusitá má už ve slabě kyselém prostředí oxidační účinky, zatímco kyselina dusičná až ve
značně koncentrovaném stavu. Důkaz NO3

- difenylaminem musíme proto provádět v silně
kyselém a vodu odnímajícím prostředí koncentrované H2SO4.

Ruší: Veškerá oxidační činidla, např. NO2
-, CrO4

2-, MnO4
-, Fe3+, aj. Částečně ruší i I-

(koncentrované H2SO4 uvolňuje červenohnědý I2).

Provedení: Do čisté zkumavky dáme 1 kapku roztoku vzorku a otáčením zkumavky smočíme
co největší povrch vnitřní stěny zkumavky. V blízkosti ústí zkumavky kápneme 1 kapku
roztoku difenylaminu v koncentrované H2SO4 (pozor žiravina !, proto je nutné chránit oči
brýlemi) a sledujeme její stopu při stékání uvnitř zkumavky. V místě styku s roztokem vzorku
se vytváří modrá stopa, která po chvíli změní zbarvení.

2. Důkaz tvorbou azobarviva po redukci na NO2
- zinkem

V prostředí kyseliny octové se dusičnany redukují práškovým zinkem na dusitany, které se
dokáží diazotační a kopulační reakcí za vzniku azobarviva.

Ruší: NO2
-, odstraní se močovinou v prostředí zřeďěné H2SO4.

Provedení: Kapku roztoku vzorku na porcelánové kapkovací desce okyselíme 1 kapkou
koncentrované kyseliny octové a přidáme na špičku lopatičky prachového zinku. Foukáním
přes pipetku promícháme a přidáme 1-2 kapky roztoku kyseliny sulfanilové, 1 kapku roztoku
kyseliny chromotropové a zalkalizujeme 1 M NaOH → jasně červené zbarvení dokazuje NO3

-

ve vzorku (v nepřítomnosti NO2
-). Rušící NO2

- odstraníme močovinou v prostředí 1M H2SO4:
5 kapek roztoku vzorku se okyselí 1M H2SO4 do zřetelně kyselé reakce (červené zbarvení pH
papírku), přidá se močovina (půl lopatičky) - únik bublinek CO2 a N2 prozradí přítomnost
NO2

-. Po několika minutách ověříme úplnost odstranění NO2
-: 1 kapka tohoto roztoku + 1

kapka roztoku KI → roztok nesmí ani slabě zežloutnout (je-li reakce pozitivní, zkontrolujeme
kyselost a přidáme močovinu). Po úplném odstranění NO2

- otupíme kyselost přídavkem 2M
CH3COONa do žlutého zbarvení pH papírku, přidáme 1 kapku 2M CH3COOH a špetku
práškového zinku. V slabě kyselém prostředí už přebytečná močovina nereaguje se vznikající
kyselinou dusitou.Další postup je shodný s předchozím.

3. Důkaz fenolsulfonovými kyselinami
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S koncentrované H2SO4 vytvářejí dusičnany nitrační směs, která nitruje fenoly (při současné
sulfonaci) na žluté rozpustné nitrofenolové kyseliny, které jsou v alkalickém prostředí
intenzivně žluté.

Ruší: Cl- (oddělí se Ag2SO4), NO2
- (rozloží se močovinou v 1M H2SO4).

Provedení: 3 kapky vzorku se odpaří v porcelánovém kelímku do sucha, přidá se krystalek
fenolu a 2 kapky koncentrované H2SO4 (digestoř a ochranné brýle !). Směs se promíchá
skleněnou tyčinkou a opatrně na síťce zahřeje. Po ochlazení se kelímek vylouží v kádince s
destilovanou vodou (10-20ml) a přidá se koncentrovaný NH3 do alkalické reakce → žlutý
roztok dokazuje přítomnost NO3

- ve vzorku.Obsahuje-li vzorek rušící chloridy (vzniká NOCl
místo nitrační směsi) a dusitany (stejná reakce jako NO3

-): 3 kapky vzorku nejprve okyselíme
1M H2SO4 ve zkumavce a NO2

- odstraníme močovinou (viz předchozi důkaz) resp. Cl-
vysrážíme roztokem Ag2SO4. Odstředěný roztok odpaříme do sucha a další postup je shodný.

ClO4
-

1. Důkaz methylenovou modří

S kationtem barviva B+ vzniká málo rozpustný iontový asociát {B+ClO4
-} za současné změny

zbarvení. Přítomnost Zn2+ zvyšuje citlivost důkazu.

Ruší: volné halogeny a jiná silná oxidovadla (redukují se předem práškovým Zn v kyselém
prostředí).

Provedení: K 10 kapkám roztoku vzorku (ve zkumavce) se přidá 1M H2SO4 do kyselé reakce,
pevný ZnSO4 do nasycení a 1-4 kapky 0,2% methylenové modři → v přítomnosti ClO4

-

vzniká růžové až fialové zbarvení. Slepý pokus dává modrozelený roztok.
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6. VÁŽKOVÁ ANALÝZA (Gravimetrie)

Princip:
Zkoumaná látka (analyt) se vyloučí ve formě málo rozpustné sloučeniny (vylučovací forma) a
tato se převede žíháním nebo sušením na sloučeninu přesně definovaného složení, jejíž
hmotnost se určí vážením (forma k vážení). Ze stechiometrického poměru hledané a vážené
formy se vypočte obsah stanovované látky.

Gravimetrické metody jsou zdlouhavé a náročné na praktickou zručnost. Jsou to však
metody absolutní a používají se proto pro kontrolu a standardizaci ostatních analytických
metod.

6.1.Výpočty
Příklad 6.1:
Při stanovení obsahu železa ve vzorku se veškeré Fe převede do roztoku, zoxiduje na Fe3+ a
vysráží jako Fe(OH)3.xH2O. Po oddělení a promytí se sraženina převede žíháním na Fe2O3,
který se váží. Stechiometrické poměry jednotlivých forem v průběhu jejich přeměny lze
schematicky vyznačit následujícím řetězcem

Fe → Fe3+ → Fe(OH)3 → 1/2 Fe2O3 (6.1)

Pro výpočet množství hledané látky (Fe) je nutné vědět, v jakém poměru je látkové množství
hledané formy n(Fe) k látkovému množství formy vážené n(Fe2O3). Tento poměr je právě
zřejmý ze schematu (1)

2 3

(Fe) 1 21(Fe O )
2

n
n

= = (6.2)

a po úpravě

n(Fe) = 2 × n(Fe2O3) (6.3)

Protože při vážení stanovíme hmotnost m(Fe2O3) a jako výsledek stanovení chceme znát
hmotnost stanovované komponenty m(Fe), převedeme látková množství n (rozměr mol)
pomocí vztahu m = M × n s použitím molárních hmotností M na hmotnostní rozměr (v
gramech)

2 3

2 3

(Fe O )(Fe) 2
(Fe O )

mn
M

= × (6.4)

a po úpravě

2 3
2 3

( )(Fe) 2 (Fe O )
(Fe O )

M Fem m
M

= × × (6.5)

Pomocí tohoto vztahu vypočítáme hmotnost hledané komponenty Fe z hmotnosti, získané
vážením formy Fe2O3. Výraz

2 3

( )2
(Fe O )g

M Fef
M

= ×
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se často označuje jako gravimetrický či stechiometrický nebo přepočítávací faktor fg, který
slouží pro přepočet hmotnosti vážené formy jako výsledek analýzy na hmotnost stanovované
složky. Přepočítávací faktory jsou obvykle uvedeny v chemicko-analytických tabulkách (např.
Sýkora, V: Chemicko-analytické Tabulky, SNTL Praha 1976). Jako výsledek analýzy se
uvádí též procentový obsah složky w ve známé navážce vzorku m

(Fe)(%) 100mw
m

= × (6.6)

Příklad 6.2: Ve vzorku auripigmentu (As2S3) byl po oxidaci kyselinou dusičnou vyloučen
arzen hořečnatou solucí jako NH4MgAsO4.6H2O. Tato sraženina byla rozpuštěna v kyselině
chlorovodíkové, arzen pak byl vyloučen jako sulfid a ve filtrátu se stanovil hořčík vysrážením
jako NH4MgPO4.6H2O, který se po vyžíhání vážil jako Mg2P2O7. Vypočtěte, kolik procent
As2S3 vzorek obsahoval, bylo-li odváženo 0,8963g vzorku a nalezeno 0,2719g Mg2P2O7.
M(As2S3) = 246,035 g.mol-1, M(Mg2P2O7) = 222,553 g.mol-1.

Při řešení této složitější úlohy, kdy příslušný stechiometrický vztah není na první pohled
zřejmý, si opět sestavíme schéma přeměny látek

As2S3 → 2 As(V) → 2 NH4MgAsO4.6H2O → 2 NH4MgPO4.H2O → Mg2P2O7 (6.7)

Na začátku tohoto stechiometrického řetězce je hledaná forma látky, na konci potom forma
vážená. Nyní je zřejmé, že

2 3

2 2 7

(As S ) 1
(Mg P O ) 1
n

n
= (6.8)

tj. n(As2S3) = n(Mg2P2O7) (6.9)

Z rovnice (9) plyne vztah pro přepočet hmotnosti vážené formy m(Mg2P2O7) na hledanou
hmotnost m(As2S3)

2 3
2 3 2 2 7

2 2 7

(As S )(As S ) (Mg P O )
(Mg P O )

Mm m
M

= × (6.10)

Ve vztahu pro výpočet procentového obsahu As2S3 ve vzorku

2 3(As S )(%) 100mw
m

= × (6.11)

dosadíme za m(As2S3) z rovnice (10)

2 3 2 2 7
2 3

2 2 7

(As S ) (Mg P O )(As S ) 100
(Mg P O )

M mw
M m

= × × (6.12)

a po vyčíslení

2 3
246,035 0, 2719(As S ) 100
222,553 0,8963

w = × ×

Hledaný procentový obsah As2S3 ve vzorku auripigmentu je 33,54%.

Šenkýř, Lubal, Vybrané postupy pro základní cvičení z analytické chemie, Brno 2004.

48

6.2.Váhy a vážení
6.2.1. ANALYTICKÉ VÁHY
Analytické váhy patří k základnímu vybavení každé analytické laboratoře. Je to velmi jemné a
citlivé zařízení, proto musíme analytické váhy chránit především proti otřesům, prachu,
vlhkosti, před agresivními látkami, které způsobují korozi kovových částí vah, a proti
změnám teploty. Proto bývají umístěny v samostatné místnosti (váhovně) na masivních
konzolách upevněných na nosné zdi. Ve váhovně se udržuje konstantní teplota a nesmí se tam
manipulovat ani s vodou či jinými látkami, uvolňujícími agresivní páry.

V našich laboratořích se používají vesměs poloautomatické váhy s tlumenými kyvy.
Vahadlo je opatřeno třemi achátovými břity, které spočívají na achátovém ložisku. Ostrost
břitů má bezprostřední vliv na citlivost vah, limituje mez važitelnosti a reprodukovatelnost
vážení, proto se břity chrání aretací. Aretace je oddálení břitů od svého ložiska (achátové
destičky) mechanickým nadzvednutím vahadla a závěsů misek po dobu, kdy se neváží.
Aretace se ovládá knoflíkem uprostřed báze vah. Váhy jsou chráněny před prachem a
vzdušným prouděním během vážení prosklenou uzavíratelnou skříňkou. Ve středu vahadla
pod středním břitem je upevněn jehlový ukazatel. Na jeho spodním konci je umístěna značka,
která se optickým zařízením promítá na osvětlenou stupnici (+/- 100 dílků nalevo/napravo od
středové nulové polohy). Stupnicí lze pohybovat otáčením knoflíku napravo od stupnice.
Číslice na stupnici odpovídají miligramům, jednotlivé dílky desetinám miligramu.

Poloautomatické váhy mají na závěsu pravého ramene vahadla zařízení, které
umožňuje zavěšovat kroužková zlomková závaží (10-990 mg). Zařízení se ovládá knoflíkem
(10-90 mg) a mezikružím (100-900 mg) v pravém horním rohu skříňky. Na pravou misku vah
se kladou jen gramová závaží (pomocí pinzety s umělohmotovými nebo mosaznými
špičkami). Závaží jsou mosazná, pochromovaná a jsou umístěna v příslušné sádce podle
schematu: 1, 2, 3, 5, 10, 20, 30, 50 a 100 g. Na levou misku se klade vážený předmět.
Vzdušné tlumiče pod závěsy misek umožňují rychlé, aperiodické ustálení rovnovážné
výchylky.

6.2.2. TECHNICKÉ VÁHY
Technické jednomiskové váhy slouží k rychlému odvažování činidel nebo k rychlému určení
hmotnosti s přesností na 0,1 g. S výhodou se používají jako tzv. předvážky pro urychlení jinak
zdlouhavého vyvažování na analytických vahách. Na osvětlené stupnici odečítáme celé gramy
(udané číslicí) a desetiny gramů (jednotlivé dílky). Před vlastním vážením zkontrolujeme
nulovou polohu stupnice a případně ji korigujeme knoflíkem vpravo od stupnice. Osvětlení
stupnice se zapíná knoflíkem na levé straně vah otáčením dozadu (transformátor pro napájení
žárovky osvětlení musí být připojen na síťové napětí). Osvětlení stupnice zapínáme jen po
dobu vážení !!!

6.2.3. POSTUP PŘI VÁŽENÍ
Na předvážkách určíme hmotnost váženého předmětu (váženky, kelímku, apod.) s přesností
na desetiny gramu. Vybereme si analytické váhy a na těchto vahách provádíme obojí vážení:
většina vážení má totiž diferenční charakter, kdy nejdříve zvážíme nádobku a potom nádobku
s látkou; hmotnost vážené látky určíme jako diferenci obou vážení. Použijeme-li v obou
případech stejné váhy a stejná závaží, kompenzují se do značné míry chyby, způsobené
nepřesností závaží. U každých analytických vah je kartička, do které zapíšeme požadované
údaje: datum, studijní obor a jméno. Překontrolujeme, jsou-li váhy připojeny na síť, dále jsou-
li misky vah prázdné a je-li knoflík zařízení pro navěšování zlomkových závaží (kroužků) v
nulové poloze. Provedeme odaretování vah opatrným otáčením knoflíku doleva, při tom se
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rozsvítí stupnice a sledujeme čárkovou značku na stupnici. Značka nesmí nikdy opustit
stupnici, jinak hrozí poškození vah ! Vyčkáme ustálení polohy značky (v blízkosti středu
stupnice) a knoflíkem vpravo posuneme stupnici tak, aby se střed stupnice (nulová poloha)
přesně kryl se značkou. Nepodaří-li se nám takto nastavit nulovou polohu, informujeme
instruktora. Váhy opět opatrně zaaretujeme, otevřeme levá dvířka, na levou misku položíme
vážený předmět a dvířka opět zavřeme. Po otevření pravých dvířek dáme na pravou misku
pomocí pinzety příslušná gramová závaží podle hmotnosti, zjištěné na předvážkách, a dvířka
zavřeme. Navěsíme ještě odpovídající zlomková závaží pomalým otáčením vnějšího knoflíku
(mezikruží). Váhy zvolna odaretujeme, ale ne úplně! Pozorně sledujeme pohyb značky, která
nesmí opustit stupnici. Nachází-li se značka v levé části stupnice, otáčením vnitřního knoflíku
přidáváme setiny gramu, až se značka ustálí uvnitř stupnice. V opačném případě musíme
nejprve ubrat desetiny gramu a dále postupovat stejným způsobem. Teprve zůstává-li značka
uvnitř stupnice, můžeme váhy plně odaretovat. Po ustálení polohy značky odečítáme
hmotnost: celé gramy udávají závaží na misce, desetiny a setiny gramu odečteme z polohy
příslušných knoflíků zařízení pro zavěšování zlomkových zařízení. K tomuto číslu připočteme
miligramy a desetiny miligramů, odečtené ze stupnice, a to se znaménkem +, je-li značka v
levé části stupnice, nebo se znaménkem -, je-li značka napravo od nuly. V tomto případě je
výhodnější přesunout značku do levé části stupnice pootočením vnitřního knoflíku o jednu
hodnotu zpět. Po odečtení hmotnosti (a zapsání do pracovního deníku) váhy zaaretujeme,
odstraníme vážený předmět i závaží a oba knoflíky kroužkových závaží otočíme do nulové
polohy. Než opustíme váhy, přesvědčíme se kontrolou nulové polohy, že všechna závaží byla
odstraněna a na misku nebylo nic usypáno.

Navažování látek provádíme zpravidla na předvážkách. Do přesně zvážené nádobky
(na analytických vahách) přidáváme na předvážkách pomocí lopatičky vypočítané množství
látky s přesností na 0,1 g a na analytických vahách zjistíme přesnou hmotnost. Podíl skutečné
a teoretické (vypočítané) hmotnosti použijeme jako korekční faktor pro další výpočty. Pouze
v případě, že musíme navážit přesně určité množství látky, musíme použít časově velmi
náročný postup navažování přímo na analytických vahách. Při usypání navažované látky na
misku vah musíme ji ihned po skončení vážení vymést pomocí vlasového štětečku napřed z
misky (misku přitom opatrně přidržujeme) a potom ze skříňky. A opět zkontrolujeme nulovou
polohu.

Desatero pravidel pro vážení:

• Analytické váhy používáme pouze pro přesná vážení (s přesností na 0,1 mg).
Maximální zatížení je 200 g. V ostatních případech používáme technických vah.

• S výjimkou okamžiku vlastního vážení (odečítání polohy značky na světelné stupnici)
musí být váhy stále zaaretovány.

• Aretačním knoflíkem a knoflíkem i mezikružím pro zavěšování zlomkových závaží
otáčíme pomalu a s citem. Prudší pohyb může způsobit poškození vah (vyhození
vahadla a závěsů misek z aretačního zařízení a poškození břitů, resp. shození či
"vystřelení" kroužkových závaží ze zavěšovacího mechanismu).

• Dvířka vah otevíráme pouze při vkládání váženého předmětu nebo závaží na misky a
při jejich odstraňování z misek.

• Vážené předměty musí mít teplotu místnosti. Horké předměty necháme vychladnout v
exikátoru.
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• Závaží ani vážené předměty nebereme do ruky. Závaží přenášíme výhradně pinzetou,
kelímky pomocí kleští. Váženky lze vyjímečně uchopit špičkami prstů za jazýček po
dobu nezbytně nutnou.

• Při diferenčním vážení používáme zásadně stejné váhy a stejná závaží.

• Odvažované látky se nikdy nedávají přímo na misky, ale použijí se vhodné nádobky
(váženky, lodičky, hodinové sklíčko, kádinka, aj.). Misky vah musí být stále čisté
(hrozí koroze), usypané látky se ihned po vážení odstraní štětečkem z misky i ze
skříňky.

• Veškeré závady se ihned nahlásí instruktorovi.

• Ve váhovně udržujeme čistotu a pořádek. Jakékoliv otřesy nebo nárazy poškozují váhy
a ruší při vážení. Do váhovny se nesmějí přinášet žádné roztoky a těkavé látky.

6.4. Srážení
Účelem srážení je oddělit stanovovanou látku (analyt) z roztoku více složek kvantitativně, v
čisté a dobře filtrovatelné formě. Při srážení se musí vytvořit nejprve zárodečná centra tuhé
fáze (nukleace). Z nich se v průběhu dalšího srážení vytváří krystalická nebo amorfní
sraženina, v závislosti na chemických vlastnostech dané látky a podmínkách srážení. Pro
gravimetrické stanovení jsou vhodnější sraženiny krystalické, protože jsou čistší, lépe se
filtrují a promývají. Amorfní sraženiny mají větší povrch částic, vykazují proto větší adsorpci
nečistot a navíc mají tendenci vytvářet koloidní roztoky. Znečištění sraženiny způsobuje i
okluze (mechanické stržení nečistot do rostoucích částeček sraženiny) a inkluze (uzavření
matečného roztoku do rostoucích částeček sraženiny) při příliš rychlém srážení. Někdy je
nutno znečištěnou sraženinu čistit přesrážením (sraženinu rozpustíme a znovu vysrážíme
tentokrát z podstatně čistějšího roztoku). Dobře filtrovatelné sraženiny dosáhneme zpravidla
při srážení za vyšší teploty a tím, že srážedlo přidáváme v okamžiku tvorby zárodečných
center velmi pomalu a za neustálého míchání.

Roztok stanovované látky upravujeme podle návodu (ředíme, upravíme iontovou sílu
či pH, zahřejeme, apod.) zpravidla v kádince, jejíž velikost volíme tak, aby na konci všech
operací byla naplněna maximálně do 2/3 objemu. Zahřívání provádíme plynovým kahanem na
azbestové síťce, přitom je kádinka přikryta hodinovým sklíčkem a ve výlevce kádinky je
šikmo zasunuta skleněná tyčinka, která brání vzniku utajeného varu (viz Obrázek 6.1). Po
dosažení požadované teploty odstavíme kahan, sejmeme hodinové sklíčko (prsty si chráníme
před popálením dvěma kousky podélně rozříznuté pryžové hadice) a opláchneme ho do
kádinky. Skleněnou tyčinku ponecháme v kádince až do ukončení celé operace (do
vyprázdnění a vypláchnutí kádinky).



Šenkýř, Lubal, Vybrané postupy pro základní cvičení z analytické chemie, Brno 2004.

51

Obr. 6.1: Zahřívání roztoku před srážením

Roztok srážedla (musí být čirý, filtrovaný) přidáváme obvykle z pipety zpočátku po
kapkách za účinného míchání skleněnou tyčinkou. Přitom se tyčinka nesmí otírat o stěny
kádinky (žádné "zvonění"), protože v místě otěru vznikají přednostně zárodečná centra, ze
kterých vzniká sraženina, která pak pevně ulpívá na stěnách kádinky. Srážíme s malým
přebytkem srážedla. O úplnosti srážení se přesvědčíme, když do vyčeřeného roztoku nad
sraženinou přidáme několik kapek srážecího roztoku: roztok se nesmí ani slabě zakalit. Při
správném postupu se sraženina poměrně rychle "sbalí", sedne ke dnu a zanechá nad sebou
zcela čirý roztok. Některé typy sraženin je nutno nechat "zrát" (stáním překrystalizují na větší,
lépe filtrovatelné krystalky), jiné se filtrují ihned za horka.

6.5. Filtry, filtrační kelímky, filtrace
Oddělení sraženiny od matečního roztoku provádíme filtrací papírovým filtrem, skleněným
nebo porcelánovým kelímkem.

6.5.1. PAPÍROVÝ FILTR
Kvantitativní filtrační papíry se vyrábějí v kruhovém tvaru různé velikosti a různé porozity z
papíru s nízkým obsahem popela po spálení. Pro filtraci amorfních vločkovitých sraženin
(např. Fe(OH)3.xH2O) se používají řídké filtry, označené černou páskou nebo červeným
tiskem na krabičce. Pro nejjemnější sraženiny (např. BaSO4) se používá hustý filtr, značený
zelenou páskou nebo dodávaný v modré krabičce. Středně husté filtry jsou ve žluté krabičce
(bílá páska). Potřebný druh filtru je uveden u jednotlivých postupů gravimetrického stanovení.
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Obr. 6.2: Papírový kužel filtru

Obr. 6.3: Vložení papírového kužele filtru do nálevky

Kotouček filtračního papíru se nejprve přeloží na půlku, odtrhne se jeden růžek a
znovu se přeloží na čtvrtku. Takto složený filtr se rozevře v kužel tak, že odtržený růžek se
nachází vně kužele (Obrázek 6.2). Skleněnou filtrační nálevku držíme v levé ruce ve svislé
poloze, přičemž ukazovákem uzavřeme konec stonku, naplníme ji asi do poloviny kužele
destilovanou vodou a opatrně vsuneme rozevřený papírový kužel po stěně nálevky do její
špičky (viz Obrázek 6.3). Papírový kužel přitom držíme vždy za trojitou vrstvu. Dbáme na to,
aby pod filtrem nezůstaly vzduchové bubliny. Horní okraj filtru přitlačíme po celém obvodu k
nálevce, aby dobře přilnul a byl vzduchotěsný. Po uvolnění konce stonku voda z filtru odteče.
U dobře vloženého filtru však zůstane pod filtrem a ve stonku souvislý sloupec kapaliny,
který umožňuje svým hydrostatickým tlakem rychlejší filtraci. Odtržený rožek filtru zamezí
vzniku vzduchového kanálku na rozhraní trojité a jednoduché vrstvy papíru, který by způsobil
odtečení sloupce kapaliny ze stonku. Papírový filtr musí být aspoň 5 mm pod okrajem
nálevky. Připravený filtr upevníme pomocí kruhu s dřevěnou vložkou na stojan a pod filtr
umístíme větší čistou kádinku pro zachycení matečního roztoku. Stonek nálevky se musí
dotýkat špičkou vnitřní stěny kádinky v její horní třetině.

6.5.2. FILTRAČNÍ KELÍMKY
Skleněné a porcelánové filtrační kelímky jsou kelímky s pórovitým dnem různé hustoty.
Nejčastěji používané skleněné kelímky jsou označeny S3 (velikost pórů 30 µm) a S4 (8 µm).
Používají se při gravimetrických stanoveních, při kterých se sraženiny před vážením pouze
suší při teplotách 100-130 °C). Filtrace kelímky se provádí za sníženého tlaku (odsáváním) a
je proto rychlejší než filtrace papírovým filtrem. Kelímek se upevní pomocí pryžového
těsnění do válcovité nálevky (tulipánu), která je spojena s odsávací lahví pomocí pryžové
zátky. Odsávací láhev se připojí pomocí pryžové hadice k vodní vývěvě (Obrázek 6.4).
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Obr. 6.4: Odsávací zařízení pro filtraci filtračním kelímkem

Obr. 6.5: Filtrace filtračním papírem

6.5.3. FILTRACE
Filtraci filtračním papírem provádíme způsobem znázorněným na obrázku 6.5. Sejmeme z
kádinky hodinové sklíčko, opláchneme ho do kádinky destilovanou vodou ze střičky, tyčinku
(která byla dosud stále v kádince) držíme šikmo nad filtrem a její konec přiblížíme k trojité
vrstvě papírového filtru. Matečný louh z kádinky opatrně sléváme po tyčince na filtr. Dbáme
na to, aby se sraženina nezvířila, roztok nevystříkl z filtru a abychom tyčinkou neprotrhli
filtrační papír. Filtr nenaplňujeme nikdy výše než 5 mm pod horní okraj papíru. Čirý matečný
louh se filtruje velmi rychle. Když jsme takto slili matečný louh, promyjeme sraženinu v
kádince dekantací, tj. na sraženinu v kádince nalejeme předepsané množství promývacího
roztoku (viz příslušný pracovní návod), sraženinu necháme usadit a opět filtrujeme pouze
roztok nad sraženinou. Dekantace se provádí obvykle třikrát. Při poslední dekantaci se zvířená
sraženina s promývacím roztokem převede po tyčince na filtr (po naplnění filtru sraženinou
probíhá filtrace podstatně pomaleji). Tyčinka a stěny kádinky se opláchnou promývacím
roztokem a znovu se roztok se zbytky sraženiny převede na filtr. Na tyčince a na stěnách
kádinky ulpělé zbytky sraženiny rozpustíme přídavkem minimálního množství vhodného
činidla (podle pracovního návodu), přičemž pomocí tyčinky smočíme celý vnitřní povrch
kádinky a všechny ulpělé zbytky sraženiny kvantitativně rozpustíme. Vzniklý roztok zředíme,
provedeme opět srážení a zbytek sraženiny zfiltrujeme přes filtr s hlavním podílem sraženiny.
Je-li sraženina v běžných činidlech nerozpustná (např. BaSO4), kádinku i tyčinku vytřeme
kousky filtračního papíru, které spálíme spolu s filtrem s hlavním podílem sraženiny.
Sraženinu na filtru nakonec ještě zbavíme posledních zbytků matečného louhu promýváním
promývacím roztokem (vyžaduje-li to návod). Při filtraci sraženin skleněným filtračním
kelímkem použijeme dobře vyčištěný a do konstantní hmotnosti vysušený kelímek (viz
návod), jehož hmotnost jsme si poznačili do pracovního deníku. Vlastní filtrace je analogická
jako u papírového filtru, tj. nejprve sléváme mateční roztok, kelímek plníme maximálně 5 mm
pod okraj, sraženinu dekantujeme, převedeme kvantitativně do kelímku a promyjeme.
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Promýváme spirálovitě vedeným proudem promývacího roztoku ze střičky na vnitřní stěnu
kelímku. Nový podíl promývacího roztoku přidáváme po téměř úplném odsátí předešlého
roztoku. Po skončení filtrace odpojíme nejprve odsávací láhev (stáhnutím hadice), teprve
potom uzavřeme vodovodní kohoutek vývěvy.

6.6. Sušení, spalování, žíhání
Promyté, vlhké sraženiny je pro účely vážkové analýzy nutné převést na látky o konstantním a
přesně definovaném složení, tj. na vážitelnou formu. Děje se tak žíháním nebo sušením
sraženin.

Papírový filtr se sraženinou se spaluje a sraženina se následně žíhá v polévaných
porcelánových kelímcích. Kelímek se před použitím musí vyčistit a vyžíhat do konstantní
hmotnosti. Taktéž skleněný filtrační kelímek musí být vyčištěný a vysušený do konstantní
hmotnosti. Zásadně musí být dodrženo pravidlo, že prázdné kelímky musí být žíhány, resp.
sušeny za stejných podmínek, za jakých budou žíhány resp. sušeny sraženiny. Papírový filtr
povytáhneme z nálevky za volný, minimálně 5 mm široký okraj na straně trojité vrstvy
(nejlépe nehtem palce), necháme odtéct roztok ze stonku a odkapat poslední kapky z filtru.
Potom opatrně složíme filtr na čtvrtku (jednoduchou vrstvou papíru směrem k sobě),
přehneme oba rožky a nakonec ještě otevřenou stranu: vznikne podle obrázku 6.6 pětiúhelník.
Tento vložíme do zváženého porcelánového kelímku špičkou napřed a mírně jej přimáčkneme
ke dnu kelímku. Kelímek s filtrem usadíme na triangl (trojúhelník z keramických trubiček,
spojených drátem), položený na železném kruhu, který je upevněn na stojanu s trojnožkou v
takové výši nad plamenem plynového kahanu, aby se filtr zvolna vysoušel (asi 10 cm nad
špičkou plynového plamene). Během sušení nesmí dojít k varu (prskání, praskání a
vystřikování) zbytku roztoku ve filtru. Sušení lze též provést v sušárně nebo stáním přes noc v
kelímku, zakrytém kouskem filtračního papíru.

Po sušení následuje fáze spalování papíru. Kelímek uložíme na trianglu šikmo podle
obrázku 6.7 a zahříváme mírným plamenem dno kelímku. Unikající dýmy a páry se nesmějí
vznítit, při hoření se do plamene strhávají částice sraženiny a vznikají ztráty. Při spalování
proto máme v ruce připraveno hodinové sklíčko, kterým kelímek v okamžiku vzplanutí ihned
přiklopíme do zahašení plamene. Spalování provádíme zvolna za nízké teploty a za
dokonalého přístupu vzduchu (nakloněná poloha kelímku), jinak vzniká obtížně spalitelný
grafitový uhlík. Během spalování se kelímek občas pootočí pomocí analytických kleští,
jejichž špičky se v plameni krátce předehřejí (rozpálený kelímek by při doteku studenými
kleštěmi popraskal). Kleště odkládáme na pracovní stůl vždy špičkami nahoru, aby se
zabránilo jejich znečištění.
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Obr. 6.6: Složený filtr se sraženinou po skončení filtrace

Obr. 6.7: Spalování papírového filtru se sraženinou

Přestanou-li unikat dýmy, uložíme kelímek na trianglu do svislé polohy a začneme
kelímek ohřívat na maximálně dosažitelnou teplotu. Přívod vzduchu do plynového kahanu
zvětšíme tak, aby se plamen při průvanu ještě nezhášel. Dno kelímku by mělo být asi 2 cm
nad modrým studeným kuželem plamene. Od tohoto okamžiku počítáme dobu žíhání,
požadovanou návodem. Při žíhání dbáme na to, aby se případný černý nálet uhlíku na
vnitřních stěnách kelímku beze zbytku spálil. Pootáčíme kelímek kleštěmi (nahřát špičky !),
aby se stěny kelímku s vyloučeným uhlíkem ohřívaly v mezerách trianglu.

Po uplynutí předepsané doby žíhání odstavíme plamen, vyčkáme, až ustane červený
žár kelímku a zahřátými kleštěmi vložíme kelímek do exsikátoru. Exsikátor nesmíme uzavřít
víkem zcela, ponecháme úzkou mezeru, kterou se může vyrovnat přetlak ohřátého vzduchu s
vnějším tlakem. U exsikátorů s kohoutem stačí otevřít kohout. Po cca 1 minutě můžeme
exsikátor uzavřít úplně. Vychlazení kelímku na teplotu místnosti trvá asi 30 minut. K vážení
se kelímky přenášejí v uzavřeném exsikátoru, který se smí otevřít jen na dobu nezbytně
nutnou k vyjmutí kelímku. Při přenášení se exsikátor uchopí oběma rukama za přírubu a palce
přidržují víko. Víko se nesmí pokládat na stůl zabroušenou plochou, která je namazána
těsnícím tukem.

6.7. Gravimetrická stanovení
6.7.1. STANOVENÍ ŽELEZA JAKO Fe2O3

Princip: Z kyselého roztoku Fe3+ se amoniakem sráží Fe(OH)3, který se vyžíhá na vážitelnou
formu Fe2O3

Fe3+ + 3 OH- → Fe(OH)3 (6.14)

2 Fe(OH)3 → Fe2O3 (6.15)

Stechiometrie a výpočty:

2 Fe3+ → 2 Fe(OH)3 → Fe2O3 (6.16)

2 3

(Fe) 2
(Fe O )
n

n
= (6.17)
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n(Fe) = 2 × n(Fe2O3) (6.18)

2 3
2 3

( )(Fe) 2 (Fe O )
(Fe O )

M Fem m
M

= × × (6.19)

M(Fe) = 55,847 g.mol-1, M(Fe2O3) = 159,692 g.mol-1

Pracovní postup: Roztok vzorku Fe3+ (20-50 mg Fe) kvantitativně převedeme do kádinky na
250 ml (zkumavku vypláchneme třikrát destilovanou vodou), zředíme destilovanou vodou na
cca 150 ml, přidáme 10 ml 10%NH4NO3 a zahříváme téměř k varu. Případnou hydrolýzu soli
Fe3+ (projevuje se oranžovým až červenohnědým zbarvením roztoku, přecházejícím na
červenohnědou sraženinu) potlačíme přídavkem 2M-HCl. Před vlastním srážením musí být
roztok žlutý a čirý. Při prvních náznacích varu přerušíme zahřívání a srážíme 2M-NH3.
Zpočátku můžeme přidávat větší dávky srážedla až do okamžiku, kdy se roztok začne barvit
do oranžova. Dále už přidáváme srážecí roztok jen po kapkách, dokud se obsah kádinky
zřetelně nezakalí. Tato fáze srážení rozhoduje o kvalitě sraženiny. Další přídavky 2M-NH3
můžeme zrychlit. Srážení ukončíme, je-li amoniak z roztoku zřetelně cítit. Při správném
postupu se sraženina Fe(OH)3 rychle sbalí, tj. usadí se ke dnu ve formě jemných vloček a
zanechá nad sebou bezbarvý čirý roztok. Ještě za horka se filtruje přes řídký filtrační papír
(červená krabička), sraženina se dekantuje a promývá horkým 1%NH4NO3. Na stěnách
kádinky pevně ulpělá sraženina se rozpustí několika kapkami koncentrované HCl (pomocí
tyčinky smočíme celý povrch kádinky), roztok zředíme destilovanou vodou na 10-20 ml,
zahřejeme k varu a srážíme 2M-NH3. Sraženinu za horka filtrujeme přes filtr s hlavním
podílem Fe(OH)3. Sraženinu na filtru promýváme horkým 1%NH4NO3, dokud odtékající
filtrát nepřestane dávat reakci na Cl-. Po odkapání posledních kapek promývacího roztoku filtr
se sraženinou složíme, vložíme do vyžíhaného a zváženého kelímku, vysušíme (případně
necháme schnout na vyhrazeném místě do příštího cvičení, přičemž si označíme svůj kelímek
tím, že na neglazurované dno kelímku napíšeme měkkou tužkou číslo svého pracovního
stolu), spálíme a vyžíháme do konstantní hmotnosti (1 hodina). Vážíme červenohnědý až
černý Fe2O3.

6.7.2. STANOVENÍ NIKLU DIACETYLDIOXIMEM
Princip: Ze slabě amoniakálního roztoku Ni(II) se diacetyldioximem (LH2) sráží objemná
červená sraženina Ni(LH)2

Ni2+ + 2 LH2 → Ni(LH)2 + 2 H+ (20)

LH2 :

C C

N N

H3C CH3

HO OH

Stechiometrie a výpočty:

Ni2+ → Ni(LH)2 (6.21)

2

(Ni) 1
(Ni(LH) ) 1

n
n

= (6.22)



Šenkýř, Lubal, Vybrané postupy pro základní cvičení z analytické chemie, Brno 2004.

57

2
2

(Ni)(Ni) (Ni(LH) )
(Ni(LH) )
Mm m

M
= × (6.23)

M(Ni) = 58,71 g.mol-1, M(Ni(LH)2) = 288,94 g.mol-1

Pracovní postup: Neutrální roztok vzorku Ni2+ (15-30 mg Ni) převedeme kvantitativně
(zkumavku třikrát vypláchneme destilovanou vodou) do kádinky na 400 ml a zředíme na cca
200 ml destilovanou vodou, mírně okyselíme několika kapkami 2M-HCl a zahřejeme až
téměř k varu. K horkému roztoku přidáme 15 ml 1%ního alkoholického roztoku
diacetyldioximu a ihned (diacetyldioxim v kyselém prostředí za horka dosti rychle
hydrolyzuje) po kapkách přidáváme 2M-NH3 do mírného přebytku amoniaku (je zřetelně
z kádinky cítit). Sraženinu filtrujeme přes vysušený a zvážený filtrační kelímek. Zbytky
sraženiny, ulpělé na stěnách, převedeme do kelímku střídavým vyplachováním horkou vodou
a 20%ním alkoholem. Pevně ulpívající sraženinu rozpustíme několika kapkami 2M-HCl,
roztok zředíme na 10-20 ml, zalkalizujeme 2M-NH3 a sraženinu filtrujeme přes kelímek s
hlavním podílem sraženiny. Sraženinu nakonec promyjeme horkou vodou, až filtrát přestane
dávat pozitivní reakci na Cl- s 0,1M-AgNO3. Kelímek s důkladně odsátou sraženinou sušíme
při 110-120 °C do konstantní hmotnosti (45 minut). Vážíme C8H14O4N4Ni.
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7. ODMĚRNÁ ANALÝZA (Volumetrie)

Princip: Podstatou odměrné analýzy je chemická reakce (acidobazická, redoxní, srážecí nebo
komplexotvorná), která proběhne mezi stanovovanou látkou a činidlem kvantitativně,
dostatečně rychle a jednoznačně podle známé stechiometrie. Činidlo přidáváme ve formě
roztoku o známé látkové koncentraci postupně po dávkách až po dosažení ekvivalenčního
bodu, tj. do okamžiku, kdy k hledanému látkovému množství stanovované látky přidáme
přesně ekvivalentní množství činidla. Bod ekvivalence musí být přitom zřetelně zjistitelný,
např. barevnou změnou indikátoru (vizuální indikace) nebo dosažením určité hodnoty
fyzikálně chemické veličiny indikujícího systému (např. absorbance, potenciálu apod.). Z
naměřeného objemu roztoku činidla v bodu ekvivalence a jeho koncentrace vypočítáme
látkové množství činidla, ze kterého s pomocí známých stechiometrických koeficientů
vypočítáme hledané látkové množství stanovované složky.

Roztoky odměrných činidel přesné koncentrace nelze ve většině případů připravit
navažováním nebo zřeďováním z obchodních preparátů, protože tyto výchozí látky nejsou
obvykle dostatečně čisté nebo stálé. Proto se z nich připravují roztoky přibližné koncentrace,
jejichž přesnou koncentraci (tzv. titr odměrného roztoku) stanovíme titrací na vhodný
primární standard (tuhé látky stálého a přesně definovaného složení, čistota min. 99,9%, např.
H2C2O4.2H2O, Na2CO3, PbCl2, KIO3, aj.) Stanovení titru odměrného roztoku nazýváme
standardizací. Přitom lze postupovat dvěma způsoby:

• připravíme větší objem roztoku primárního standardu o určité, přesné
koncentraci, z kterého odebíráme pro titraci vhodné alikvotní podíly

• pro každou titraci zvlášť navažujeme odpovídající množství primárního
standardu (pracnější ale přesnější a spolehlivější postup).

Standardizaci provádíme pokud možno za stejných podmínek, za jakých budeme
provádět vlastní stanovení (volíme tedy i stejný indikátor), minimalizuje se tím titrační chyba
(rozdíl spotřeby titračního činidla v indikovaném konci titrace a ve skutečném ekvivalenčním
bodě).

Při vlastním stanovení jsme někdy nuceni postupovat tak, že stanovovanou látku
přidáváme k nadbytku titračního činidla (např. při pomalé nebo neúplné reakci, při titraci
těkavé látky ap.) a přebytek činidla zpětně titrujeme jiným vhodným činidlem. Tento typ
titrací nazýváme zpětné titrace.

7.1. Výpočty

Příklad 7.1: Vypočítejte titr odměrného roztoku NaOH, jestliže se při titraci 0,1963g
H2C2O4.2H2O na fenolftalein spotřebovalo 15,56 ml roztoku NaOH. M(H2C2O4.2H2O) =
126,07 g.mol-1.

Podle reakční rovnice
- 2-

2 2 4 2 4 2H C O  + 2 OH  C O  + 2 H O (7.1)

vyjádříme látkový poměr reagujících látek H2C2O4 a NaOH

2 2 4
-

(H C O ) 1
(OH ) 2

n
n

= (7.2)

Získáme základní stechiometrický vztah obou látek
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n(OH-) = 2 × n(H2C2O4) (7.3)

se stechiometrickým koeficientem 2. Látkové množství n(NaOH) vyjádříme pomocí hledané
koncentrace c(NaOH) a spotřeby činidla v ekvivalenci V(NaOH)ekv a látkové množství
standardu n(H2C2O4) převedeme na navážku m(H2C2O4.2H2O) pomocí příslušné molární
hmotnosti M(H2C2O4.2H2O)

2 2 4
ekv

2 2 4

(H C O )(NaOH) (NaOH) 2
(H C O )

mc V
M

× = × (7.4)

Řešením této rovnice je hledaný titr odměrného roztoku c(NaOH) = 0,1001 mol.l-1.

Příklad 7.2: Při titraci kyseliny fosforečné H3PO4 na fenolftalein (do 2. stupně) se
spotřebovalo 20,32 ml hydroxidu sodného o koncentraci c(NaOH) = 0,1013 mol.l-1. Hledané
látkové množství kyseliny fosforečné n(H3PO4) vypočítáme následujícím způsobem:

Nejprve sestavíme reakční rovnici, vyjadřující chemickou ekvivalenci obou reagujících látek
- 2-

3 4 4 2H PO  + 2 OH  HPO  + 2 H O (7.5)

Dále vyjádříme poměr látkových množství n(H3PO4) a n(NaOH), ve kterém obě látky reagují

3 4
-

(H PO ) 1
(OH ) 2

n
n

= (7.6)

Z rovnice (6) plyne základní stechiometrický vztah obou látek

3 4
1(H PO ) (NaOH)
2

n n= × (7.7)

se stechiometrickým koeficientem 1/2. Látkové množství činidla n(NaOH)ekv v ekvivalenci
získáme ze vztahu

n(NaOH)ekv = c(NaOH) × V(NaOH)ekv = 0,1031 × 20,32 = 2,095 mmol (7.8)

Pozn.: Dosadíme-li objem v mililitrech (ml), získáme látkové množství v milimolech (mmol).
Číselná hodnota koncentrace, vyjádřená v rozměru mol.l-1, je identická s hodnotou koncetrace
s rozměrem mmol.ml-1.

Hledané látkové množství n(H3PO4) vypočítáme ze vztahu (7.7)

n(H3PO4) = 1/2 n(NaOH)ekv = 1/2 × 2,095 = 1,0475 mmol (7.9)

Výsledek analýzy uvádíme obvykle v miligramech

m(H3PO4) = M(H3PO4) × n(H3PO4) = 98,0.1,0475 = 102,7 mg (7.10)

7.2. Odměrné nádobí, odměřování objemů
Základní operací v odměrné analýze je odměřování objemů, což je obdoba určování
hmotnosti ve vážkové analýze. K odměřování objemů používáme v analytické chemii
kalibrovaného nádobí. Pro přípravu roztoků o přesné koncentraci používáme odměrné baňky,
pro přesné odměřování objemů pipety a konečně pro přesné měření spotřeby odměrných
roztoků při titraci byrety. K méně přesnému nebo přibližnému odměřování objemů slouží
odměrné válce.
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Odměrné nádobí je kalibrováno podle způsobu měření buď na dolití , tj. po doplnění
odměrné nádoby (odměrná baňka) po značku je uvnitř nádoby vyznačený objem, nebo na
vylití, tj. vyteklý objem odpovídá přesně vyznačenému objemu. Přitom ulpí vlivem
smáčivosti na stěnách nádoby (pipety, byrety) určité množství kapaliny ve formě tenkého
filmu a též ve výtokové špičce (pipety) zbude malé množství kapaliny a obě tato množství
nepatří k odměřenému objemu. Kalibrace na dolití je vyznačena zkratkou "In", kalibrace na
vylití zkratkou "Ex". Spolu s tímto označením je na nádobí uvedena teplota odměřovaného
roztoku, pro kterou platí tato kalibrace, u novějšího skla zpravidla 20 °C. Nádoby kalibrované
na dolití nelze použít k odměření objemu vylitím (na stěnách nádoby zůstane nedefinované
množství kapaliny, které sníží odměřený objem) a naopak. Pro odměrné nádobí obecně platí,
že se nesmí zahřívat ani vysoušet v sušárnách ! Zásadně nedržíme odměrné nádobí rukou v
místech, kde se nachází odměřovaný roztok, protože se teplem ruky roztok zahřívá a mění
objem.

Odměrné baňky slouží k přípravě roztoků určité přesné koncentrace (nejčastěji
odměrných roztoků). Jsou to baňky hruškovitého tvaru s dlouhým úzkým hrdlem. Na hrdle je
vyryta po celém obvodě jediná ryska, která vyznačuje, kam až je nutno baňku doplnit, aby
obsahovala jmenovitý objem. Tuhé látky se zásadně nerozpouštějí přímo v baňce (nesmí se
zahřívat !), nýbrž vždy předem v kádince. Přesnou navážku tuhé látky spláchneme do
kádinky, přidáme rozpouštědlo (zpravidla destilovanou vodu) v množství zhruba 2/3
konečného objemu, mícháme tyčinkou a případně zahříváme. Dokonale rozpuštěnou látku
převedeme pomocí nálevky do čisté a opláchnuté odměrné baňky, přičemž roztok přeléváme
po tyčince, která se dotýká vnitřní stěny nálevky. Kádinku vypláchneme pomocí střičky
třikrát (celá vnitřní stěna kádinky musí být opláchnuta), opláchneme i tyčinku a nálevku
zevnitř a její stonek po povytažení z hrdla baňky i zvnějšku. Koncentrovanější roztoky je
nutno během této operace několikrát promísit krouživými pohyby baňky. Má-li obsah baňky
vyšší teplotu než laboratorní, baňku ochladíme pod tekoucí vodou na okolní teplotu (baňku
přitom držíme prsty za hrdlo nad ryskou). Teprve potom můžeme baňku doplnit střičkou
několik milimetrů pod značku. Pro přesné doplnění po značku postavíme baňku na stůl a
destilovanou vodu přidáváme po kapkách z menší pipety, až spodní okraj menisku se právě
kryje s ryskou. Nakonec baňku zazátkujeme a roztok dokonale promícháme
několikanásobným obracením baňky. Před každým odběrem roztoku (obzvlášť po delším
stání, kdy v hrdle kondenzuje voda a roztok proto mění koncentraci) je nutné provést
promíchání.

Pipety používáme k přesnému odměřování alikvotních (tj. úměrných) podílů roztoku
vzorku nebo odměrných činidel. Jsou to skleněné trubice, většinou s válcovitě rozšířenou
střední částí, opatřené buď jedinou ryskou (tzv. nedělené pipety), nebo více ryskami pro
odměření jednotlivých dílčích objemů (tzv. dělené pipety). Pipety jsou kalibrovány na vylití.

Obr. 7.1: Držení pipety při vyplachování
Obr. 7.2: Správné držení pipety

Před použitím pipety, které byly řádně vyčištěny a odmaštěny, propláchneme
destilovanou vodou nejlépe tím způsobem, že vodu nasajeme přibližně do poloviny jejího
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objemu, horní konec rychle uzavřeme ukazovákem, pipetu dáme do vodorovné polohy a
otáčením kolem její osy (viz Obrázek 7.1) opláchneme celý vnitřní povrch až kousek za
značku. Nakonec vodu vypustíme. Stejným způsobem vypláchneme pipetu odměřovaným
roztokem. Teprve potom můžeme přistoupit k vlastnímu pipetování. Pipetu držíme mezi
palcem a středníkem v místech nad ryskou. Zdravotně nezávadné roztoky můžeme nasávat
ústy, jinak použijeme násadku na pipety (pístové nasávací zařízení). Při nasávání dbáme na to,
aby špička pipety byla dostatečně hluboko ponořena v roztoku, chceme-li zabránit
nežádoucímu prudkému vniknutí roztoku do úst. Odměřovaný roztok zvolna nasajeme asi 2-3
cm nad rysku a pipetu rychle uzavřeme ukazováčkem (ne palcem !). Správné držení pipety
ukazuje obrázek 7.2. Ukazováčkem nejcitlivěji regulujeme pomalé odpouštění roztoku k
rysce. Nedaří-li se nám pipetu dobře utěsnit, je nutno špičku ukazováčku nepatrně navlhčit
(naopak příliš vlhká pokožka brání jemné regulaci). Špičku pipety vyjmeme z roztoku a
opřeme ji o vnitřní stěnu hrdla odměrné baňky (nebo jiné nádobky, z které pipetujeme). Při
odměřování musí být pipeta vždy ve svislé poloze a značka ve výši oka. Jemným uvolněním
prstu odpouštíme přebytečný roztok, až se spodní okraj menisku přesně kryje s ryskou.
Vyjmeme pipetu z hrdla baňky, dáme ji do vodorovné polohy (tím zrušíme hydrostatický tlak
sloupce odměřované kapaliny, která se posune ze špičky pipety a nemůže z ní ukápnout) a
zvenku osušíme kouskem filtračního papíru. Roztok z pipety vypouštíme tak, že se špička
pipety dotýká vnitřní stěny nádobky a roztok necháme volně odtékat po stěně nádobky. Potom
je nutno vyčkat ještě 15 sekund (jak předepisuje norma). Po tuto dobu se ztenčuje vrstva
roztoku na stěnách pipety (pozorujeme zvyšování menisku ve špičce pipety) až na trvale
ulpívající film. Špičku pipety otřeme o stěnu nádobky, až se meniskus ve špičce dále
nesnižuje. Tento stav: pevně ulpívající film a zbytek roztoku ve špičce pipety musí být
zachován, abychom přesně odpipetovali jmenovitý objem. Vyfukování roztoku z pipety je
hrubou chybou ! Pipety s poškozenou špičkou jsou znehodnocené a nelze je pro přesnou práci
používat. Po skončení práce se pipeta vypláchne destilovanou vodou výše popsaným
způsobem. Dělené pipety mají kalibrační stupnici s počátkem buď v horní nebo spodní
poloze. V prvním případě odměříme požadovaný objem tak, že meniskus nastavíme na
počátek stupnice a roztok odpouštíme, až je meniskus několik milimetrů nad zvolenou
značkou, vyčkáme podle normy 7 sekund a teprve potom necháme meniskus klesnout na
zvolenou rysku. V druhém případě nastavíme meniskus na zvolenou rysku a dále postupujeme
jako u nedělené pipety. Čekací doba je ovšem i zde 7 s.

Obr. 7.3: a- Kuličkový ventil byrety, b- Kolmý řez kuličkovým ventilem: šipky naznačují místo 
stisku gumové hadičky ventilu

Byrety jsou skleněné trubice o stejnoměrném průměru, opatřené stupnicí a v dolní
části výpustním kohoutem buď zábrusovým nebo kuličkovým ventilem. Byreta s kuličkovým
ventilem je určena pro práci s alkalickými roztoky, které by mohly způsobit "zapečení"
skleněného zábrusového kohoutu (trvalé slepení zabroušených ploch skleněného kohoutu
vodním sklem, vzniklým působením alkálií na porušený povrch skla). Kuličkový ventil se
otvírá stiskem hadičky v místě kuličky, čímž se vytvoří mezi kuličkou a pryžovou hadičkou
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kanálky, kterými může roztok z byrety vytékat (Obrázek 7.3). Byrety jsou kalibrovány na
vylití. Nejčastěji používáme byrety na 50 ml s dělením na 0,1 ml. Při odečítání objemu se
snažíme odhadovat druhé desetinné místo (setiny mililitru) z polohy menisku mezi dvěma
sousedními ryskami (Obrázek 7.4). Odečtený objem uvádíme zásadně na dvě desetinná místa.

Obr. 7.4: Odhad setin mililitru při odečítání objemu na byretě

Byrety se uchovávají naplněné odmašťovacím roztokem saponátu. Před použitím se
tento roztok vyleje do výlevky, byreta se dvakrát propláchne destilovanou vodou (naplní se
asi do poloviny vodou a podobně jako pipeta se ve vodorovné poloze otáčivým pohybem
opláchne celá vnitřní stěna, část vody se propustí přes kohout, aby se i ten vypláchl, a zbytek
se vyleje). Stejný způsobem se byreta vypláchne i odměrným roztokem. Takto připravenou
byretu upevníme do stojanu v takové výšce, aby špička byrety zasahovala asi 1 cm do hrdla
titrační baňky. Byretu plníme odměrným roztokem pomocí malé nálevky, kterou též napřed
propláchneme stejným roztokem. Odměrný roztok odebíráme ze zásobních lahví do určené
kádinky a z této plníme byretu. Přitom dbáme na to, aby v byretě (zejména mezi kohoutem a
špičkou) nezůstaly uzavřeny vzduchové bubliny. Byretu plníme několik milimetrů nad
počátek stupnice a ihned odstraníme nálevku ! Meniskus nastavíme na počátek stupnice
(případně odečteme horní polohu) až těsně před vlastní titrací, přičemž odpustíme do
podstavné kádinky přebytečné množství odměrného roztoku (tento se už dále nepoužije).
Nikdy neopomeneme při tom otřít kapku na špičce byrety o vnitřní stěnu nádobky (v tomto
případě podstavné kádinky).

Vlastní titraci provádíme tak, že titrační baňku s titrovaným roztokem, indikátorem a
případně dalšími látkami (viz příslušný pracovní návod) držíme šikovnější (většinou pravou)
rukou za hrdlo a rovnoměrným krouživým pohybem mícháme obsah baňky, zatímco druhou
rukou ovládáme kohout byrety. Roztok činidla z byrety přidáváme zpočátku rychleji
(obzvlášť známe-li přibližnou polohu ekvivalenčního bodu), roztok však nesmí vystřikovat z
baňky. Přitom stále mícháme krouživým pohybem baňky. V místě přítoku odměrného roztoku
se titrovaný roztok barví na konečné zbarvení (lokální přetitrování), mícháním se však toto
zbarvení ztrácí. Blízkost ekvivalenčního bodu se prozradí tím, že toto odbarvování (přesněji
změna zbarvení indikátoru za ekvivalencí na původní zbarvení před ekvivalencí) se děje stále
méně ochotněji. V závěru titrace přidáváme činidlo po kapkách (za stálého míchání). V
okamžiku, kdy předpokládáme, že jsme se poslední přidanou kapkou již co nejtěsněji
přiblížili bodu ekvivalence, dotkneme se vnitřní stěnou hrdla titrační baňky špičky byrety a
stěny baňky opláchneme vodou ze střičky. Přidáme další kapku odměrného roztoku a takto
postupujeme do dosažení předepsaného zbarvení indikátoru. Nakonec vyčkáme po čekací
dobu (u byret činí 30 sekund) a odečteme spotřebu. O tom, že jsme skutečně dosáhli
předepsaného zbarvení indikátoru (viz pracovní návod) se přesvědčíme přidáním další kapky
odměrného činidla. Každou titraci opakujeme nejméně třikrát, z jednotlivých spotřeb
vypočítáme průměrnou hodnotu, kterou použijeme pro další výpočty2. Časově náročnou první
titraci (neznáme-li ani přibližnou spotřebu) můžeme nahradit orientační titrací s rychlým
dávkováním odměrného roztoku do konečného zbarvení, která nám určí přibližnou polohu

2 Jiný způsob využívající robustních odhadů (např. medián) je navržen v Příloze. Také pro každou analýzu je
nutné provést výpočet intervalu spolehlivosti.
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ekvivalenčního bod. V dalších titracích můžeme přidat rychle až 90% objemu, zjištěného
orientační titrací, čímž se titrace podstatně zrychlí.

Baňka se správně ztitrovaným roztokem se může použít jako barevný vzor pro další
titrace. Barevné změny jsou lépe pozorovatelné na bílém pozadí, proto jsou stojany pro byrety
opatřeny základní deskou s bílým povrchem.

Po skončení práce se roztok z byrety vyleje, byreta se vypláchne vodou a naplní
roztokem saponátu až nad stupnici. Nespotřebovaný roztok nikdy nevracíme zpět do zásobní
láhve !!

Způsob odečítání objemu
Kapaliny, smáčející povrch skla (např. vodné roztoky), vytvářejí konkávní meniskus, jehož
spodní okraj se při odměřování objemů musí krýt s kalibrační ryskou odměrného nádobí (u
neprůhledných roztoků je nutno použít horní okraj menisku, pipety a odměrné baňky je však
nutno na tento způsob čtení překalibrovat). Při pozorování menisku je nutno snížit chybu
způsobenou paralaxou na minimum. (Paralaxa obecně vzniká při odečítání výchylky
analogového měřícího přístroje, není-li rovina pohybu ručičky přístroje shodná s rovinou
stupnice a odečítáme-li výchylku ručičky pod různým úhlem.) Spojnice oka a rysky na
odměrném nádobí musí svírat s podélnou osou pipety, byrety nebo hrdla odměrné baňky vždy
úhel 90° (Obrázek 7.5). Podélná osa proto musí být při odečítání ve svislé poloze a směr
pozorování vodorovný. Při správném odečítání se ryska po celém obvodu musí jevit jako
úsečka. Spodní okraj menisku vidíme zřetelněji, podržíme-li za ním list bílého papíru šikmo
asi pod úhlem 45°. Některé byrety nebo dělené pipety jsou při výrobě opatřeny
Schellbachovým pruhem (natavený pruh bílého mléčného skla s úzkým, většinou modrým
proužkem). V místě menisku se modrý proužek jeví vlivem lomu světla jako shora i zdola
ostře zahrocený. V doteku obou hrotů se odečítá objem na stupnici.

Obr. 7.5: Správné odečítání objemu v odměrném nádobí

Acidobazické titrace
Princip: Acidobazické reakce jsou takové, na nichž se podílejí protolyty, tj. elektrolyty, které
jsou schopny vázat proton (báze) nebo jej odštěpovat (kyseliny). Dvě sloučeniny, jejichž
vzorce se liší pouze o jeden proton, tvoří konjugovaný pár

+Hkyselina báze + (7.11)

(např.CH3COOH/CH3COO-, NH4
+/NH3, H2PO4

-/HPO4
2-, HPO4

2-/PO4
3-, apod.). Proton ve

vodě není schopen samostatné existence, je hydratován. Voda sama disociuje podle vztahu
+ -

2 32H O  H O  + OH (7.12)

Acidobazické reakce je nutno chápat jako výměnu protonu mezi dvěma konjugovanými páry,
např.
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- -
3 3 2CH COOH + OH  CH COO  + H O (7.13)

nebo
+ +

3 3 4 2NH  + H O  NH  + H O (7.14)

V dalším textu budeme hydratovaný proton označovat zjednodušeně symbolem H+.

Acidobazické titrace dělíme podle povahy činidla na alkalimetrické (titrujeme
roztokem báze) a acidimetrické (činidlem je kyselina).

ALKALIMETRIE
Jako odměrný roztok činidla použijeme 0,1M-NaOH.

Příprava 0,1M-NaOH:

M(NaOH) = 40,00 g.mol
-1

Pecičky pevného hydroxidu sodného jsou silně hygroskopické a absorbují oxid uhličitý ze
vzduchu; navíc mohou obsahovat i další nečistoty. Připravíme proto roztok přibližné
koncentrace 0,1M, který musíme standardizovat. Uhličitanu prosté roztoky NaOH se
připravují z 50% NaOH, ve kterém je uhličitan sodný prakticky nerozpustný. Na předvážkách
se naváží cca 8,5 g čirého 50%ního roztoku NaOH (odebere se z vnitřku zásobního roztoku
pipetou s pístovým nástavcem) a doplní převařenou destilovanou vodou na objem 1 litr.

Standardizace 0,1M-NaOH na kyselinu šťavelovou
M(H2C2O4.2H2O) = 126,07 g.mol-1

Kyselina šťavelová se titruje roztokem silné zásady jako dvojsytná slabá kyselina (pKa1 =
1,25; pKa2 = 4,27) v jednom kroku

- 2-
2 2 4 2 4 2H C O + 2 OH  C O  + 2 H O (7.15)

Obsahuje-li odměrný roztok hydroxidu uhličitan, při titraci se v nadbytku titrované kyseliny
uhličitan rozkládá a uvolňuje se oxid uhličitý

2- +
3 2 3 2 2CO + 2 H  H CO  CO  + H O (7.16)

Při titraci na fenolftalein se rozpuštěný oxid uhličitý ke konci titrace opět zčásti zneutralizuje
za vzniku hydrogenuhličitanu

- -
2 3CO  + OH  HCO (7.17)

V ekvivalenci se tedy při slabě růžovém zbarvení fenolftaleinu (pH 8) spotřebuje na
neutralizaci kyseliny veškerý NaOH a přibližně polovina látkového množství Na2CO3, které
jsou obsaženy ve spotřebovaném objemu odměrného roztoku hydroxidu. Přítomnost
uhličitanu v odměrném roztoku hydroxidu způsobuje nepřesnost stanovení (projeví se
především jako špatná reprodukovatelnost) jednak tím, že během titrace může část
uvolněného oxidu uhličitého z roztoku uniknout, a dále tím, že pufrační směs CO3

2- + HCO3
-

snižuje ostrost barevného přechodu indikátoru v ekvivalenci. Chybu se snažíme
minimalizovat

1. používáním nepříliš starých roztoků NaOH, které zbytečně nevystavujeme působení
oxidu uhličitého ze vzduchu

2. tím, že stanovení titru odměrného roztoku NaOH i vlastní stanovení slabé kyseliny
provádíme za stejných podmínek (stejné výchozí objemy titrovaných roztoků, stejné
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množství indikátoru, pokud možno titrovat stejnou rychlostí a do stejné intenzity
zbarvení indikátoru v ekvivalenci).

Při titraci na methyloranž přidáme k titrované kyselině šťavelové neutrální chlorid
vápenatý, který těsně před ekvivalenčním bodem (pH 4) kvantitativně vysráží kyselinu
šťavelovou jako CaC2O4

2+ +
2 2 4 2 4H C O  + Ca  CaC O  + 2 H (7.18)

Uvolněné ekvivalentní množství HCl se jako silná kyselina titruje na methyloranž.
Protože celá titrace proběhne v kyselé oblasti (do pH 4), uvolněný oxid uhličitý z uhličitanu v
odměrném roztoku hydroxidu se už zpětně netitruje, tzn. na neutralizaci kyseliny se
spotřebuje veškeré látkové množství NaOH i Na2CO3, obsažené ve spotřebovaném objemu
odměrného roztoku. Titr tohoto roztoku při titraci na methyloranž je proto větší než titr
stanovený na fenolftalein, a to zhruba o polovinu látkového množství Na2CO3, obsaženého v
odměrném roztoku NaOH.

Pracovní postup: Navážíme potřebné množství H2C2O4.2H2O pro přípravu standardního
roztoku o koncentraci c(H2C2O4) = 0,05 mol.l-1. Navážku kyseliny rozpustíme v kádince a
roztok převedeme do odměrné baňky, doplníme po značku a promícháme. K titraci odměříme
pipetou 10,00 ml do titrační baňky (na 100 ml), přidáme 1 kapku 0,1%ního roztoku
fenolftaleinu a titrujeme do slabě růžového zbarvení. Pro stanovení titru na methyloranž
pipetujeme 10,00 ml kyseliny šťavelové, přidáme 10 ml 10% CaCl2 (odměřeno válečkem), 1
kapku 0,1% methyloranže a titrujeme do oranžového zbarvení. Pozor: barevný přechod
indikátoru je v bílé suspenzi CaCO3 hůře postřehnutelný.

Stanovení kyseliny octové

M(CH3COOH) = 60,05 g.mol-1, ρ (CH3COOH) = 1,0498 g.ml-1

Kyselina octová se titruje jako jednosytná slabá kyselina (pKa = 4,76) přímou titrací
odměrným roztokem NaOH na indikátor fenolftalein do slabě růžového zbarvení

- -
3 3 2CH COOH + OH  CH COO  + H O (7.19)

V ekvivalenci má titrovaný roztok hodnotu pH 8,7. Obsahuje-li odměrný roztok
NaOH uhličitan, uvolňuje se z něho v průběhu titrace oxid uhličitý, který se v blízkosti
ekvivalence ztitruje na hydrogenuhličitan, stejně jako při standardizaci NaOH na fenolftalein.
Stanovení kyseliny octové je tedy zatíženo přibližně stejnou chybou jako stanovení titru
NaOH. Použijeme-li v obou případech stejnou metodu (stejný postup), výsledná chyba
stanovení kyseliny octové se podstatně sníží.

• Umělý vzorek
Pracovní postup: Vzorek kyseliny octové (ve zkumavce) převedeme kvantitativně do
odměrné baňky na 100 ml a doplníme po značku. Do titrační baňky pipetujeme 10,00 ml
tohoto roztoku, přidáme 1 kapku 0,1%ního roztoku fenolftaleinu a titrujeme do slabě
růžového zbarvení. Pro výpočet použijeme titr NaOH, který byl stanoven z výsledků titrace na
fenolftalein. Výsledek stanovení uvádíme v mg CH3COOH.

• Vzorek obchodního octa
Pracovní postup: Vzorek kyseliny octové si připravíme následujícím způsobem.
Odpipetujeme 5,00 ml vzorku do odměrné baňky na 100 ml a doplníme po značku. Do titrační
baňky pipetujeme 10,00 ml tohoto roztoku a dále postupujeme jako ve výše uvedeném
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postupu. Výsledek stanovení uvedeme jako procentický obsah CH3COOH.(v/v) ve vzorku
obchodního octa.

Stanovení provedeme pro několik vzorků obchodního octu lišících se původem a výsledky
porovnáme.

Stanovení kyseliny fosforečné
M(H3PO4) = 98,00 g.mol-1

Pro stanovení trojsytné kyseliny fosforečné (pKa1 = 2,16; pKa2 = 7,21, pKa3 = 12,32) lze
využít pouze titrace do 1. a 2. stupně.

Titrace do 1. stupně: - -
3 4 2 4 2H PO  + OH  H PO  + H O

Průběh titrační křivky odpovídá titraci silné kyseliny silnou zásadou, v ekvivalenčním
bodě je pH 4,7, použijeme tedy indikátor methyloranž (vhodnější je methylčerveň). Protože
hodnota pH v ekvivalenci je na samém okraji oblasti barevného přechodu methyloranže (3,1-
4,5), titruje se až do žlutého zbarvení indikátoru (do zbarvení methyloranže v 0,05M-
NaH2PO4).

Pracovní postup: Vzorek H3PO4 převedeme kvantitativně do odměrné baňky na 100 ml a
doplníme po značku. Do titrační baňky (na 100 ml) pipetujeme 10,00 ml tohoto roztoku,
přidáme 1 kapku 0,1% methyloranže a tirujeme 0,1M-NaOH do žlutého zbarvení
srovnávacího roztoku, který si připravíme do jiné titrační baňky: cca 20 ml 0,05M-NaH2PO4
+ 1 kapka 0,1% methyloranže. Pro výpočet mg H3PO4 použijeme titr NaOH, který byl
stanoven z výsledků titrace na methyloranž.

Titrace do 2. stupně: - 2-
3 4 4 2H PO  + 2 OH  HPO  + 2 H O

Průběh titrační křivky odpovídá titraci ekvimolární směsi silné a slabé kyseliny silnou
zásadou, hodnota pH v ekvivalenci je 9,8. Konec titrace bude proto indikovat zčervenání
fenolftaleinu (vhodnějším indikátorem je thymolftalein s intervalem barevného přechodu
bezbarvá-modrá 9,3-10,5).

Pracovní postup: Pipetujeme 10,00 ml roztoku vzorku H3PO4 do titrační baňky, přidáme 1
kapku 0,1% fenolftaleinu a titrujeme 0,1M-NaOH do růžového zbarvení srovnávacího
roztoku (20 ml 0,05M-Na2HPO4 + 1 kapka 0,1% fenolftaleinu). Pro výpočet mg H3PO4
použijeme titr odměrného roztoku, který byl získán z výsledků titrace na fenolftalein.

ACIDIMETRIE
Odměrným roztokem činidla je 0,1M-HCl.

Příprava 0,1M-HCl:
M(HCl) = 36,46 g.mol-1

Komerčně dodávaná koncentrované HCl má obvykle obsah 35-38 hmotnostních % HCl a
hustotu ρ = 1,174-1,189 g.cm-3. Válečkem odměříme cca 8,5 ml koncentrované HCl a v
odměrné baňce doplníme vodou na výsledný objem 1 litr.

Standardizace 0,1M-HCl na uhličitan sodný
M(Na2CO3) = 105,99 g.mol-1

Silná kyselina HCl rozkládá uhličitan sodný za vzniku neutrální soli NaCl a slabé nestálé
kyseliny H2CO3, která se rozkládá na oxid uhličitý a vodu
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2- +
3 2 3 2 2CO + 2 H  H CO  CO  + H O (7.20)

Rozpuštěný oxid uhličitý způsobuje slabě kyselou reakci (pH 4) ztitrovaného roztoku v
ekvivalenci. Při použití indikátoru methyloranž jeho přítomnost neruší.

Pracovní postup: Navážíme potřebné množství Na2CO3 (bezvodý, sušený 30 minut při 300
°C) pro přípravu standardního roztoku o koncentraci c(Na2CO3) = 0,05 mol.l-1. Navážku sody
rozpustíme v kádince v přibližně polovičním objemu vody za stálého míchání skleněnou
tyčinkou. Po úplném rozpuštění roztok převedeme do odměrné baňky a doplníme na konečný
objem. Pro stanovení titru odměrného roztoku HCl pipetujeme 10,00 ml tohoto roztoku,
přidáme 1 kapku 0,1% methyloranže a titrujeme do oranžového zbarvení.

Stanovení amoniaku
M(NH3) = 17,03 g.mol-1

Amoniak jako slabá a navíc těkavá báze se titruje nepřímou metodou (aby se snížilo unikání
NH3 na minimum): stanovovaný roztok amoniaku se pipetuje do odměřeného nadbytku
roztoku HCl a přebytek kyseliny se stanoví zpětnou titrací odměrným roztokem NaOH na
methyloranž. Na titraci se podílejí reakce

+ +
3 4NH + H  NH (7.21)

+ -
2H  + OH  H O (7.22)

Jedná se o zpětnou titraci, kterou lze graficky znázornit následovně (délka úsečky představuje
příslušné látkové množství):

n(NH3) n(NaOH)

n(HCl)

Hledané látkové množství n(NH3) je podle toho dáno vztahem

n(NH3) = n(HCl) - n(NaOH) (7.23)

Procentický obsah NH3 w(%) ve zkoumaném koncentrovaném amoniaku vypočítáme ze
vztahu

3(NH ) 100%mw
m

= × (7.24)

kde m(NH3) je s pomocí vztahu (7.23) vypočítaná hmotnost NH3 v navážce vzorku m. Z
praktických důvodů se navažování vzorku nahrazuje pipetováním určitého objemu V vzorku.
Hmotnost m potom získáme ze vztahu m = V × ρ, kde ρ je příslušná hustota vzorku, kterou
odečteme pomocí lineární interpolace z Tabulky 7.1. Postup interpolace je uveden na
následující stránce.

Pracovní postup: Koncentrovaný amoniak se zředí stonásobně (pipetovaný objem 10,00 ml
koncentrovaného NH3 se v odměrné baňce doplní vodou na 1 litr) a z takto zředěného roztoku
se k titraci pipetuje 10,00 ml do titrační baňky, která obsahuje 20,00 ml 0,1M-HCl a kapku
0,1% methyloranže. Aby se omezilo těkání NH3 na minimum, pipetuje se roztok NH3
přetlakem (na rozdíl od běžného nasávání), jak je znázorněno na obrázku 7.6.

Roztok k pipetování se nachází v nádobce, uzavřené zátkou, kterou prochází pipeta a
trubička na foukání. Foukáním se v nádobce vytvoří přetlak, který vytlačí pipetovaný roztok
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do pipety. Vystoupí-li roztok v pipetě až nad značku, pipeta se uzavře ukazovákem, uvolní se
zátka v hrdle nádobky a další postup je shodný s běžným pipetováním. Po přídavku 10,00 ml
roztoku NH3 musí zůstat roztok v titrační baňce červeně zbarven. V opačném případě musíme
zvýšit objem 0,1M-HCl. Přebytek kyseliny titrujeme 0,1M-NaOH do oranžového zbarvení
indikátoru. Pro výpočet procentického obsahu w(NH3) použijeme titr 0,1M-NaOH a titr 0,1M
HCl, oba stanovené z titrací na methyloranž.

Obr. 7.6: Pipetování roztoků těkavých látek

Tab. 7. 1.: Hustoty roztoků NH3 v závislosti na c(NH3)

c(NH3) / mol.l-1 ρ / g.cm-3

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

Obr. 7. 7: Grafické znázornění postup při interpolaci

c(NH3) / mol.l-1

ρ / g.cm-3

11,012,0

0,922

0,915

neznámý interval ∆ρ

neznámý
interval
∆c(NH3)
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Postup při interpolaci:
Výsledkem analýzy bude údaj o koncentraci c(NH3) = 11,56 mol.l-1. Jaká bude hustota tohoto
roztoku zjištěná interpolací ?

Z podobnosti trojúhelníků, jak plyne z Obr. 7.7, můžeme sestavit rovnici

2 1

2 1c c c
ρ ρ ρ∆ −

=
∆ −

Po dosazení známých údajů dostaneme

2 1

2 1

0,922 0,915
11,56 11 11 12c c c

ρ ρ ρ ρ∆ ∆ − −
= = =

∆ − − −

a po úpravě pak

-30,922 0,915 (11,56 11) 0,00392 g.cm
11 12

ρ −
∆ = × − = −

−

Hustota roztoku je pak

ρ(c = 11,56 mol.l-1) = ρ(c = 11 mol.l-1) + ∆ρ = 0,922 − 0,00392 = 0,91808 ≈ 0,918 g.cm-3

Stanovení uhličitanu vedle hydroxidu alkalického kovu (podle Winklera)
M(NaOH) = 40,00 g.mol-1, M(Na2CO3) = 105,99 g.mol-1

V jedné alikvotní části vzorku se stanoví celková alkalita NaOH + Na2CO3 titrací odměrným
roztokem kyseliny na methyloranž

- +
2OH  + H  H O (7.25)

2- +
3 2 2CO  + 2 H  CO  + H O (7.26)

V druhém alikvotu se neutrálním roztokem BaCl2 vysráží všechen oxid uhličitý jako BaCO3

2- 2+
3 3CO  + Ba  BaCO (7.27)

a NaOH se titruje odměrným roztokem kyseliny na fenolftalein do odbarvení indikátoru.
Sraženinu BaCO3 není nutné z titrovaného roztoku odstraňovat, protože celá titrace probíhá v
alkalické oblasti (konec titrace při pH 8) a sraženina tak nemůže být kyselinou atakována
(odměrný roztok kyseliny se však v průběhu titrace musí přidávat v malých dávkách za
stálého míchání !).

Pracovní postup: Navážku 4,0000 g peciček technického NaOH rozpustíme v převařené
vodě a doplníme na 1 litr. Do titrační baňky pipetujeme 10,00 ml tohoto roztoku, přidáme 1
kapku 0,1% methyloranže a titrujeme 0,1M-HCl do oranžového zbarvení.

Do další titrační baňky pipetujeme opět 10,00 ml roztoku stanovovaného hydroxidu,
přidáme 10 ml 0,5M-BaCl2 (odměříme válečkem) a 1 kapku 0,1% fenolftaleinu a titrujeme
0,1 M-HCl do odbarvení indikátoru.

Látkové množství n(HCl,mo), spotřebované při titraci na methyloranž, odpovídá
n(NaOH) + 2n(Na2CO3) v titrovaném objemu roztoku vzorku. Při titraci na fenolftalein
spotřebované látkové množství n(HCl,fenolftalein) odpovídá n(NaOH). Z těchto dat
vypočítáme w(NaOH) a w(Na2CO3) ve zkoumaném vzorku.
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Stanovení nerozpustného uhličitanu
M(MgCO3) = 84,314 g.mol-1, M(CaCO3) = 100,09 g.mol-1, M(SrCO3) = 147,63 g.mol-1,
M(BaCO3) = 197,35 g.mol-1

Ve vodě nerozpustný uhličitan (MgCO3, CaCO3, SrCO3 nebo BaCO3, obecně MeCO3) se
rozpustí za horka v odměřeném nadbytku kyseliny a její přebytek se určí retitrací odměrným
roztokem hydroxidu na methyloranž:

+ 2+
3 2 2MeCO  + 2 H  Me + CO + H O (7.29)

- +
2OH  + H  H O (7.30)

Graficky lze tuto zpětnou titraci znázornit následovně:

2 n(MeCO3) n(NaOH)

n(HCl)

Látkové množství MeCO3 získáme tedy ze vztahu

n(MeCO3) = ½ × [n(HCl) - n(NaOH)] (7.31)

Je-li znám kation Me2+ zkoumaného uhličitanu (třeba pomocí kvalitativního důkazu), můžeme
vypočítat procentický obsah (čistotu) zkoumaného preparátu

3(MeCO ) 100%mw
m

= × (7.32)

kde m je pro jednu titraci navážené množství MeCO3. Naopak předpokládáme-li vysokou
čistotu (např. u p.a. preparátu), můžeme z vypočítané molární hmotnosti

3
3

3

(MeCO )(MeCO )
(MeCO )

mM
n

= (7.33)

zjistit, o jaký kation Me2+ se jedná (blíží-li se stanovená molární hmotnost M(MeCO3) některé
hodnotě v tabulkách, jde zřejmě o tento kation a současně je splněn předpoklad vysoké čistoty
zkoumaného preparátu).

Pracovní postup: Na předvážkách navážené množství vzorku uhličitanu (přibližně 0,1 g)
zvážíme přesně a spláchneme vodou do titrační baňky, do které jsme předem odměřili přesně
30,00 ml 0,1M-HCl, přidáme 1 kapku methyloranže a zahříváme do rozpuštění uhličitanu. Po
ochlazení titrujeme přebytek kyseliny odměrným roztokem 0,1M-NaOH do oranžového
zbarvení.

Pro výpočet w nebo M(MeCO3) použijeme titr NaOH, stanovený na methyloranž.

Stanovení nerozpustných uhličitanů ve směsi
Stanovení obsahu dvou uhličitanů ve směsi se provádí analogicky předchozí úloze.
V předloženém vzorku máte analyzovat směs dvou nerozpustných uhličitanů. 

Pracovní postup: Na předvážkách navážené množství vzorku směsi dvou nerozpustných
uhličitanů (přibližně 0,1 g) zvážíme přesně a spláchneme vodou do titrační baňky, do které
jsme předem odměřili přesně 30,00 ml 0,1M-HCl, přidáme 1 kapku methyloranže a
zahříváme do rozpuštění uhličitanu. Po ochlazení titrujeme přebytek kyseliny odměrným
roztokem 0,1M-NaOH do oranžového zbarvení.
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Jako výsledek uveďte hmotnostně procentický obsah obou nerozpustných uhličitanů ve
vzorku.

Poznámka.

• Pomocí kvalitativních reakcí určete, které nerozpustné uhličitany máte ve směsi.

• Výsledek vypočtěte následujícím způsobem. Můžeme sestavit dvě rovnice o dvou
neznámých

m(ACO3) + m(BCO3) = mvz

n(ACO3) + n(BCO3) = ½ × [n(HCl) - n(NaOH)] =

½ × [c(HCl) × V(HCl) - c(NaOH) × V(NaOH)]

Jestliže dosadíme známé údaje jako hmotnost navážky, koncentrace a objemy
odměrných roztoků, pak hledané údaje obdržíme řešením rovnic o dvou neznámých.  
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Chelatometrické titrace

Princip: Stanovovaný kation kovu reaguje s činidlem (nejčastěji disodná sůl kyseliny
ethylendiamintetraoctové Na2H2Y, obchodní název Chelaton 3, ve zkratce EDTA)

CH2
N N

CH2 CC

CH2 CH2 CC

O

OH

O

ONa

O

HO

O

NaO

za vzniku málo disociovaného, ve vodě rozpustného komplexu, vždy v molárním poměru 1:1,
např.

2+ 2- 2- +
2Ca + H Y  CaY  + 2 H (7.34)

3+ 2- - +
2Fe + H Y  FeY  + 2 H (7.35)

Při reakci se uvolňují protony, takže průběh reakce je ovlivněn hodnotou pH.
Chelatometrické reakce se proto provádějí v přítomnosti tlumiče takové hodnoty pH, která
spadá do oblasti maximální stability daného komplexu. Komplexy dvojmocných kationtů jsou
stálé v alkalickém a slabě kyselém prostředí, komplexy vícemocných kovů jsou stálé i v
kyselých roztocích (jednomocné kationty tvoří naopak jen velmi slabé komplexy a nelze je
tudíž titrovat).

Vizuální indikace bodu ekvivalence se provádí pomocí tzv. metalochromních
indikátorů, které tvoří s kovovým kationtem barevný komplex [MInd] o nižší stabilitě než
[MY]z-4. Ke konci titrace (v okamžiku, kdy je už veškerý volný kovový kation vázán do
komplexu s EDTA) se začíná barevný indikátor uvolňovat z komplexu [MInd], ze kterého je
vytěsňován chelatonem H2Y2- (vzniká stabilnější komplex [MY]z-4). Volná forma
metalochromního indikátoru [HInd] (slabá kyselina) musí mít zřetelně odlišné zbarvení od
svého komplexu [MInd]. Roztoky metalochromních indikátorů jsou obvykle nestálé, proto se
indikátory přidávají v pevném stavu. Barevný přechod indikátoru v bodě ekvivalence je tím
ostřejší, čím ho méně přidáme. Abychom mohli indikátor jemněji dávkovat, ředí se
stonásobně přebytkem indiferentní soli NaCl nebo KNO3.

Chelatometrické titrace se provádějí ve větších objemech titrovaného roztoku (100-
150 ml) v titračních baňkách na 250 ml. Při tomto zředění nehrozí, že by vznikaly kineticky
stabilnější komplexy indikátoru se stanovovaným kationtem, které způsobují neostrý barevný
přechod v bodě ekvivalence.

Grafické znázornění chelatometrické titrace:

n(H2Y2-)

n(Mz+) n(MInd)

∆n(H2Y2-)

Délka úsečky schematicky znázorňuje látkové množství příslušné částice ∆n(H2Y2-)
představuje látkové množství EDTA v jedné kapce odměrného roztoku při titraci. Při tomto
konkrétním znázornění se zbarvení indikátoru mění postupně v rozmezí několika kapek.
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Snížíme-li látkové množství přidaného indikátoru tak, že n(MInd) ≤ ∆n(H2Y2-), dosáhneme
ostré změny zbarvení indikátoru v bodě ekvivalence pouhou jednou kapkou.

Příprava 0,05M-chelatonu 3:
M(Na2H2Y.2H2O) = 372,1 g.mol-1

Navážku chelatonu 3 rozpustíme v destilované vodě a doplníme na celkový objem 1 litru.

Standardizace 0,05M-chelatonu 3 na dusičnan olovnatý
M(Pb(NO3)2) = 331,20 g.mol-1

Navážku Pb(NO3)2 rozpustíme ve vodě, předem okyselené 2-3 kapkami 2M-HNO3 (zabrání
hydrolýze Pb2+, která znemožňuje úplné rozpuštění Pb(NO3)2). Roztok převedeme do
odměrné baňky a doplníme po značku. Do titrační baňky pipetujeme 10,00 ml, zředíme vodou
na 100-150 ml, přidáme 5 ml 10%ního roztoku urotropinu (nebo 0,5 g pevné látky) a
indikátor xylenolovou oranž do slabě fialového zbarvení. Titrujeme 0,05M-Na2H2Y do
citrónově žlutého zbarvení. Vypočítáme titr 0,05M-Na2H2Y.

Stanovení niklu
M(Ni) = 58,71 g.mol-1

Vzorek Ni2+ převedeme do odměrné baňky na 100 ml a doplníme po značku. Alikvotní podíl
10,00 ml odměříme do titrační baňky, zředíme vodou na 150-200 ml, přidáme 10 ml
koncentrovaného NH3 a murexid do slabě žlutého zbarvení. Titrujeme do fialového zbarvení.
Vypočítáme obsah Ni v mg.

Stanovení vápníku a hořčíku vedle sebe
M(Ca) = 40,08 g.mol-1, M(Mg) = 24,31 g.mol-1

V silně alkalickém prostředí se hořčík vysráží jako Mg(OH)2 a vápník titrujeme selektivně na
indikátor fluorexon. V druhém alikvotním podílu vzorku titrujeme v amoniakálním tlumiči
sumu Ca+Mg na Eriochromčerň T.

Titrace Ca: Vzorek směsi Ca+Mg doplníme v odměrné baňce na 100,00 ml. Do
titrační baňky pipetujeme 10,00 ml, zředíme vodou na 100-150 ml, přidáme 5 ml 2M-KOH a
fluorexon do slabé zelené fluorescence. Titrujeme do růžového zbarvení a současného
vymizení fluorescence. Změny intenzity fluorescence jsou zřetelnější, podložíme-li titrační
baňku černým papírem. Ze spotřeby 0,05M-H2Y2- vypočítáme mg Ca.

Titrace Ca+Mg: Opět pipetujeme 10,00 ml roztoku vzorku, zředíme na 100-150 ml,
přidáme 5 ml amoniakálního tlumiče a Erio T do slabě fialově červeného zbarvení. Titrujeme
do jasně modré barvy. Z rozdílu spotřeb titrace sumy Ca + Mg a titrace Ca vypočítáme obsah
Mg v mg.

Redoxní titrace

Princip: Při redoxní titraci dochází k výměně elektronů mezi redoxním párem stanovované
látky (označené indexem 1)

-
1 1 1Red  e  Oxz− oxidace (7.36)

a činidla (označeného indexem 2)
-

2 2 2Ox  e  Redz+ redukce (7.37)
Protože elektrony nemohou v roztoku existovat samostatně, musí se počet elektronů,
odevzdaných jednou látkou (oxidovanou), přesně rovnat počtu elektronů, přijatých látkou
druhou (oxidovadlem, které se při tom samo redukuje). Výsledná rovnice, která vyjadřuje
stechiometrii redoxní reakce, je součtem obou dílčích rovnic, vynásobených takovými
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koeficienty, aby se přijaté i uvolněné elektrony sobě rovnaly (hledáme nejnižší násobek čísel
z1 a z2)

2 1 1 2 2 1 1 2Red +  Ox    Ox +  Redz z z z (7.38)
Z této rovnice plyne, že stanovovaná látka reaguje s činidlem v poměru jejich látkových
množství

1 1

2 2

n z
n z

= (7.39)

a úpravou získáme základní vztah pro vyjádření stechiometrie redoxních reakcí
1 2

1 2

z z
n n

= (7.40)

Vyjádřeno slovy: součiny látkového množství a příslušného počtu vydaných resp.přijatých
elektronů u spolu reagujících látek, se v bodě ekvivalence sobě rovnají.
Uvedené vztahy (7.36-7.40) platí pro oxidaci stanovované látky. Redukujeme-li stanovovanou
látku, je v těchto vztazích nutno pouze zaměnit indexy 1 a 2.

JODOMETRIE

Základem jodometrických stanovení je vratná reakce
- -

2I + 2 e  2 I Eo = + 0,536 V (7.41)
Elementární jod je ve vodě jen nepatrně rozpustný. V přítomnosti nadbytku jodidu se snadno
rozpouští za vzniku trijodidového aniontu I3

- (červenohnědé zbarvení, ve zředěném rozoku
žlutý). V rovnicích však pro jednoduchost píšeme I2. Jde o slabé a tím i selektivní oxidovadlo.
Vzhledem k vlastnímu zbarvení není přítomnost indikátoru nutná, pro zvýraznění přechodu ze
slabě žlutého roztoku do bezbarvého (nebo naopak) se může v blízkosti bodu ekvivalence
přidat do titrovaného roztoku škrobový maz (s jodem dává modrofialové zbarvení).

Rozlišujeme metody přímé, ve kterých používáme odměrný roztok jodu jako oxidační
činidlo, a metody nepřímé, ve kterých stanovovaná látka (oxidovadlo) vyloučí z roztoku
jodidu (který je v nadbytku) ekvivalentní množství jodu, které se potom stanoví titrací,
nejčastěji odměrným roztokem thiosíranu. Thiosíran se jodem oxiduje na tetrathionan

2- 2- -
2 3 4 62 S O  S O  + 2 e (7.42)

Příprava 0,05M-Na2S2O3
M(Na2S2O3.5H2O) = 248,18 g.mol-1

Pracovní postup: Asi 12,5 g Na2S2O3.5H2O a 0,1 g Na2CO3 se rozpustí ve vodě, přidá se 1
ml chloroformu (baktericidní stabilizace) a roztok se doplní do výsledný objem 1 litr.

Standardizace 0,05M-Na2S2O3 na jodičnan draselný
M(KIO3) = 214,01 g.mol-1

- + - -
3 2IO  + 6 H  + 6 e  I  + 3 H O (7.43)

Jodičnan oxiduje jodid v kyselém prostředí na jod
- - +
3 2 2IO  + 5 I  + 6 H  3 I  + 3 H O (7.44)

který se titrací thiosíranem zredukuje zpět na jodid. V konečném bilancování proto platí
-
3
2-

2 3

(IO ) 1
(S O ) 6
n

n
= (7.45)
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Pracovní postup: Na předvážkách navážené množství asi 0,4 g KIO3 zvážíme přesně,
rozpustíme ve vodě a doplníme na 200 ml. Do titrační baňky (na 100 ml) odměříme 10,00 ml,
přidáme 10 ml 10% KI, okyselíme 10 ml 2M-HCl a ihned titrujeme (jod je těkavý) 0,05M
S2O3

2- až do slabě žlutého zbarvení, přidáme 1 ml škrobového roztoku a dotitrujeme modrý
roztok do odbarvení. Vypočítáme titr 0,05M-Na2S2O3.

Stanovení rozpuštěného kyslíku ve vodách
M(O2) = 32,00 g.mol-1

Princip: V alkalickém prostředí oxiduje rozpuštěný kyslík Mn(II) na Mn(III) podle rovnice

2 2 22 Mn(OH)  + 1/2 O 2 MnO(OH) + H O (7.46)
Čerstvě vysrážený Mn(OH)2 reaguje velmi citlivě na přítomnost oxidujících látek, tedy i na
rozpuštěný kyslík. Po okyselení oxiduje vzniklý Mn(III) přítomný jodid na jod

- + 2+
2 2MnO(OH) + 2 I + 6 H  2 Mn + I + 4 H O (7.47)

a ten se titruje thiosíranem
2- - 2-

2 2 3 4 6I + 2 S O  2 I  + S O (7.48)
Správné výsledky stanovení touto metodou dosáhneme tehdy zabráníme-li přístupu
vzdušného kyslíku ke sraženině Mn(OH)2 v alkalickém roztoku.

Pracovní postup:
Do kyslíkovky (skleněná láhev na 250 ml se šikmo zabroušenou zátkou), zcela naplněné
vzorkem vody, se přidají 2 ml roztoku síranu manganatého (364 g MnSO4.H2O nebo 480 g
MnSO4.4H2O v 1 litru) tak, že se špička pipety zasune až ke dnu kyslíkovky, uvolní se horní
konec pipety a současně se pipeta zvolna vytáhne. Jinou pipetou se ke vzorku přidají 2 ml
roztoku hydroxidu draselného s jodidem draselným (700 g KOH a 150 g KI v 1 l). Ústí pipety
se přitom vnoří pouze pod hladinu vzorku v hrdle kyslíkovky. Láhev se opatrně uzavře, aby
pod zátkou nezůstala žádná vzduchová bublinka. Hrdlo se zvnějšku opláchne vodou a obsah
kyslíkovky se prudkým pohybem (trhnutím) důkladně promíchá (několikrát opakovat), až
vznikne vločkovitá sraženina, která se kvantitativně usadí u dna (na tom závisí správnost
stanovení). Čirý roztok nad sraženinou se potom stáhne pipetou, připojenou na vodní vývěvu.
Špička pipety přitom dosahuje přibližně do poloviny výšky kyslíkovky. Odsávání má trvat
maximálně 15 - 20 sekund, přičemž se nesmí ani jedna vločka strhnout do proudu odsávané
kapaliny. Ihned po odsátí čiré kapaliny nad sraženinou se do kyslíkovky přileje po stěně 5 ml
zředěné kyseliny sírové (1 díl H2SO4 + 4 díly H2O) a směs se okamžitě promíchá. Po 5
minutách se vyloučený jod titruje přímo v kyslíkovce odměrným roztokem 0,05M-Na2S2O3
do světle žlutého zbarvení. Pak se přidá 1-2 ml 0,4%ního škrobového mazu a dotitruje se do
odbarvení. Objem kyslíkovky se stanoví vážením: váží se prázdná suchá kyslíkovka a
naplněná destilovanou vodou (zvnějšku osušená), s přesností na 0,1 g. Diference obou vážení,
snížená o 4 ml (objem přidaných činidel) je hledaný objem kyslíkovky.
Obsah rozpuštěného kyslíku se udává v mg.l-1.

Poznámka:
Jestliže je známo, že rozpustnost kyslíku ve vodě se řídí Henryho zákonem:

2 2

2 2 2

O H O
O O H O

H

p n
n x n

K
×

= × = (7.49)

kde n(O2) je rozpustnost kyslíku ve vodě(mol.l-1) , p(O2) je parciální tlak kyslíku
(0,21×101,325 = 21,28 kPa), n(H2O) je látkové množství vody ve vodném roztoku (1000 g/
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18,02 g.mol-1 = 55,55 mol) a KH je Henryho konstanta za daných experimentálních podmínek
(hlavně teplota). Po dosazení výše uvedených hodnot a úpravě vztahu (7.49) dostaneme vztah

2

H
O

1180,81K
n

= (7.50)

Vypočtete Henryho konstantu za daných experimentálních podmínek z vaší vypočtené
rozpustnosti kyslíku ve vodě. Výsledky porovnejte s údaji uvedenými v knize Atkins, P.:
Physical Chemistry, OUP Oxford 2002, str 172.

Stanovení kyseliny askorbové
M(C6H8O6) = 176,13 g.mol-1

Kyselina askorbová je jedním z prvních známých vitamínů rozpustných ve vodě. Jeho obsah v
ovoci a zelenině se skladováním mění (většinou zmenšuje). Chceme-li organismu dodat
potřebnou dávku vitamínu C, musíme jej použít v koncentrovanější formě prostřednictvím
synteticky vyráběných přípravků. V této úloze budete stanovovat jodometricky obsah
kyseliny L-askorbové v některém z běžně přípravků dostupných na trhu.

Princip:
Stanovení kyseliny askorbové je založeno na její oxidaci jodem v kyselém prostředí podle

reakce:

+ I2 + 2 HI

nebo sumárně
C6H8O6 + I2 → C6H6O6 + 2HI (7.51)

Kyselina askorbová je stanovena nepřímo, kdy nezreagovaný jod je titrován odměrným
roztokem thiosíranu sodného.

Pracovní postup:
• Nejdříve rozpusťte jednu tabletu (deklarovaný obsah 100 mg) v 60 ml 0,3 M roztoku

kyseliny sírové. Pokud nelze tabletu rozpustit, tak se pokuste pomocí skleněné tyčinky
ji rozdrtit. Některé látky sloužící jako pojivo pro tablety způsobuje, že tableta není
zcela rozpuštěna. Rozpouštění provádějte v 100 ml baňce, ve které budete provádět
přímo titraci.

• K roztoku přidejte 10 ml 10% KI a 25,00 ml odměrného roztoku KIO3. Pak ihned
titrujte odměrným roztokem do slabě žlutého zbarvení. Těsně před bodem ekvivalence
přidejte 1 ml roztoku škrobu a titrujte do odbarvení.

• Stanovení proveďte nejméně třikrát, vypočtěte medián a odhad intervalu spolehlivosti.
Dále proveďte test na shodu výsledků analýzy a deklarovaného obsahu.

MANGANOMETRIE

Manganistan je v kyselém prostředí silným oxidačním činidlem, který se redukuje na ion
manganatý podle rovnice

- + - 2+
4 2MnO  + 8 H  + 5 e  Mn  + 4 H O Eo = + 1,51 V       (7.52)

Redoxní potenciál tohoto systému závisí výrazně na aciditě roztoku
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2 8
4

0 2

0,059 [MnO ][H ]log
5 [Mn ]

E E
− +

+= + (7.53)

Manganometrická přímá titrace se provádí obvykle v kyselém prostředí, ve kterém lze
stanovit řadu různých látek anorganických (např. soli Fe(II), Sn(II), Sb(III), Ti(III),
[Fe(CN)6]4-, sloučeniny vanadu, uranu, H2O2) nebo organických (např. jejich celkový obsah
jako chemická spotřeba kyslíku, ChSK, při analytickém hodnocení paliv nebo ke stanovení
nenasycených sloučenin). Roztoky pro stanovení se obvykle okyselují kyselinou sírovou,
která nemá oxidační účinky. Jiné kyseliny se nepoužívají neboť mají většinou samy oxidační
účinky (kyselina dusičná) nebo se mohou manganistanem oxidovat (kyselina
chlororovodíková). Manganistan se používá k oxidimetrickým stanovením jak v kyselém, tak
v neutrálním nebo alkalickém prostředí. V slabě kyselém, neutrálním či slabě alkalickém
prostředí probíhá reakce :

- - -
4 2 2MnO  + 2 H O + 3 e  MnO  + 4 OH Eo = + 0,59 V       (7.54)

kdežto v silně alkalickém prostředí
- - 2-
4 4MnO  + e  MnO Eo = + 0,56 V     (7.55)

kdy některé látky se oxidují snadněji v neutrálních nebo alkalických roztocích než v prostředí
kyselém. Někdy se používá nepřímá titrace, při kterých se stanoví nadbytek činidla
manganistanu nebo některý z reakčních produktů. Při těchto stanoveních se doporučuje
provést slepý pokus kvůli kompenzaci rozkladu odměrného roztoku činidla např. některým
z reakčních produktů základní reakce. Nepřímo se stanovují např. alkoholy, fenoly aj.
polyhydroxosloučeniny, některé organické sloučeniny – kyselina mléčná, citrónová, vinná,
jablečná, aj. Podle povahy oxidované látky i reakčních podmínek se získávají různé reakční
produkty, kdy některé látky lze převést až na oxid uhličitý a vodu. Nadbytek
nespotřebovaného manganistanu se obvykle stanoví titrací odměrným roztokem šťavelanu,
železnaté soli, arsenitanu nebo jodometricky, kdy tato činidla přidáme v nadbytku a
retitrujeme je odměrným roztokem manganistanu.

Stanovení dusitanů
Dusitany se v kyselém prostředí oxidují manganistanem na dusičnany

- - + 2+ -
4 2 3 22 MnO  + 5 NO  + 6 H  2 Mn  + 5 NO 3H O+ (7.56)

Přímou manganometrickou titraci dusitanů nelze provést, protože kyselina dusitá, která se
uvolní po okyselení vzorku, se rozkládá na oxidy dusíku dříve než se oxiduje na kyselinu
dusičnou.

2 2 22 HNO  NO  + NO  + H O (7.57)
Jelikož je nutné vliv této vedlejší reakce eliminovat, přidává se analyzovaný vzorek

k přebytku známého množství okyseleného roztoku manganistanu. Nespotřebovaný
manganistan na oxidaci dusitanů se stanoví retitrací odměrným roztokem síranu železnatého.
Standardizace odměrného roztoku manganistanu se provede na kyselinu šťavelovou jako
základní látku s vizuální indikací ekvivalence stejně jako standardizace odměrného roztoku
Fe2+.

Odměrný roztok manganistanu ani železnaté soli nejsou dlouhodobě stálé. Odměrný
roztok manganistanu se zvolna rozkládá na kyslík a oxid manganičitý, který katalyzuje další
rozklad manganistanu, kdežto roztok železnaté soli se oxiduje zvolna vzdušným kyslíkem za
katalytického působení světla. Z těchto důvodů je nutné standardizaci obou odměrných
roztoků opakovat, podle požadované správnosti stanovení po několika dnech až týdnech. 
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Standardizace 0,02 M odměrného roztoku manganistanu draselného na kyselinu
šťavelovou
M(H2C2O4,2H2O) = 126,03 g.mol-1

Pracovní postup: Navážku 0,5-0,6 g kyseliny šťavelové rozpustíme ve vodě, převedeme do
100 ml odměrné baňky a doplníme vodou po značku. Do titrační baňky pipetujeme 20,00 ml
tohoto připraveného roztoku, okyselíme 10 ml 4 M roztoku kyseliny sírové a přidáme z byrety
první podíl 1-2 ml odměrného roztoku manganistanu. Zahřejeme a po odbarvení roztoku
dotitrujeme roztok do prvního růžového zbarvení, které je stálé nejméně 30 s. Titraci
provedeme nejméně třikrát, vypočteme pro koncentraci médián a odhad intervalu
spolehlivosti.

Standardizace 0,1 M odměrného roztoku Fe2+

Pracovní postup: Do titrační baňky odpipipetujeme 10 ml odměrného roztoku 0,1 M Fe2+,
přidáme 10 ml roztoku kyseliny sírové a titrujeme odměrným roztokem manganistanu
draselného do prvního červeno-žlutého zbarvení. Zbarvení je odlišné od standardizace na
kyselinu šťavelovou, protože žlutý roztok Fe3+ spolu s fialovým MnO4

- barví roztok červeno-
žlutě. Titrovat lze i opačně, tj. titrovat v kyselém prostředí odměřené množství (10 ml)
odměrného roztoku manganistanu odměrným roztokem Fe2+ do vymizení růžového zbarvení
titrovaného roztoku. Tento postup je shodný s retitrací zbylého manganistanu po oxidaci
dusitanů ve vzorku.

Stanovení obsahu dusitanů v neznámém vzorku
Pracovní postup: Neznámý vzorek dusitanů převedeme kvantitativně do odměrné baňky 100
ml, doplníme vodou po značku a promícháme. Do titrační baňky odměříme pipetou 20 ml
0,02 M manganistanu draselného a přidáme 10 ml roztoku kyseliny sírové. K tomuto roztoku
odpipetujeme za stálého míchání 10 ml roztoku dusitanu (neznámého vzorku) a přebytek
manganistanu retitrujeme 0,1 M roztokem Fe2+ do vymizení fialového zbravení titrovaného
roztoku. Stanovení provedem nejméně  třikrát a k výpočtu bereme médián spotřeby
odměrného roztoku Fe2+.

Manganometrické stanovení peroxidu vodíku
Peroxid vodíku reaguje s manganistanem v kyselém prostředí podle rovnice

- + 2+
2 2 4 2 25 H O 2 MnO  + 6 H  5 O  + 2 Mn  + 8 H O+ (7.58)

které je základem přímého manganometrického stanovení. Obchodní preparáty peroxidu
vodíku se stabilizují přídavkem organických sloučenin (např. acetanilid, močovina, aj.). Tyto
látky jsou oxidovány také silným oxidačním činidlem, jakým manganistan bezpochyby je, což
činí jeho manganometrické stanovení nepřesným ve srovnání se stanovením jodometrickým.
To se dá kompenzovat simultánním stanovením peroxidu vodíku manganometricky a
jodometricky. Manganometricky se stanoví celkový obsah oxidovatelných látek (peroxid
vodíku + organické stabilizátory), kdežto jodometricky se pouze určí obsah peroxidu vodíku.
Pak rozdíl spotřeb vypočtený z obou stanovení odpovídá obsahu organických stabilizátorů.

Pracovní postup:
10,00 ml roztoku (≈ 3%) vzorku se odpipetuje do 100 ml odměrné baňky, doplní po značku a
promíchá. Z tohoto roztoku se odpipetujeme 10,00 ml do titrační baňky, přidá se 20-30 ml 2
M kyseliny sírové a titruje se odměrným roztokem manganistanu draselného do růžového
zbarvení. Prvních několik kapek se odbarvuje zvolna, pak již reakce probíhá rychle. Pokud se
přidá stopové množství roztoku manganaté soli, dojde k odbarvování roztoku ihned. 
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Jodometrické stanovení peroxidu vodíku
Peroxid vodíku reaguje s jodidem v kyselém prostředí podle rovnice

- +
2 2 2 2H O 2 I  + 2 H  I  + 2 H O+ (7.59)

Peroxid vodíku se redukuje na vodu ve srovnání při manganometrickém stanovení, kdy se
peroxid vodíku oxiduje na kyslík. Uvolněný jod se titruje odměrným roztokem thiosíranu
sodného s použitím roztoku škrobu jako indikátoru. Při jodometrickém stanovení peroxidu
vodíku neruší ve srovnání s manganometrickým stanovením organických sloučenin, které se
přidávají k obchodním výrobkům jako stabilizátory (např. močovina, acetanilid, aj.).

Pracovní postup:
10,00 ml roztoku (≈ 3%) vzorku se odměří do 100 ml odměrné baňky, doplní po značku a
promíchá. Z tohoto roztoku se odpipetujeme 10,00 ml do titrační baňky, přidá se 10 ml 2 M
kyseliny sírové a 10 ml 10% roztoku jodidu draselného. Baňka se uzavře a nechá se 15-20
min stát na tmavém místě. Chemickou reakci lze urychlit tak, že se přidají 3 kapky 3%
roztoku molybdenanu amonného jako katalyzátoru. Pak se stěny baňky i zátka opláchnou
vodou a titruje odměrným roztokem thiosíranu sodného do slabě žlutého zbarvení. Potom se
přidá se 5 ml roztoku škrobu jako indikátoru a modře zbarvený roztok se dotitruje do
odbarvení.
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CHEMOMETRICKÉ TESTOVÁNÍ METOD CHEMICKÉ ANALÝZY

Princip této metody spočívá nejdříve v přípravě vzorku, kdy odvážené množství mědi (p.a.) se
rozpustí v kyselině dusičné. Tento roztok se pak titruje po otupení jeho kyselosti jodometricky
a chelatometricky. Statisticky se vyhodnotí shoda výsledků získaných oběma metodami se
skutečnou hodnotou a také se testuje vzájemná shoda pro výsledky získanými oběma
metodami.

Při jodometrickém stanovení se po přídavku pevného KI uvolněný jod titruje
odměrným roztokem thiosíranu. Před koncem titrace se přídavkem SCN- zvyšuje ostrost
indikace a přesnost stanovení. Otupení kyselosti na pH 3–4 je nutnou podmínkou, jinak se
vlivem katalytického působení mědi oxiduje kyselina jodovodíková vzdušným kyslíkem
rychle na jod a výsledky stanovení jsou chybné.

Reakcí Cu2+ s ionty I- se vzniklý jod podle reakce
Cu2+ + 4 I- 2 CuI + I2 (7.60)

adsorbuje na povrchu sraženiny CuI, vybarví ji dohněda a způsobí rozvleklý (pomalá
desorpce jodu) a neostrý (modré zbarvení → hnědá suspenze) přechod v bodě ekvivalence.
Přídavkem iontů SCN- se konverzí CuI převede na méně rozpustný bílý CuSCN, na který se
jod už prakticky neadsorbuje. Reakce volného jodu s S2O3

2- je i v blízkosti ekvivalenčního
bodu rychlá a barevný přechod (modré zbarvení škrobu → bílá suspenze) je mnohem snadněji
rozeznatelný. Druhým pozitivním efektem přídavku iontů SCN- je posun výše uvedené reakce 
směrem doprava v důsledku nižšího součinu rozpustnosti CuSCN a tím i k úplnějšímu
průběhu výše uvedené reakce. Nižší rozpustnost CuSCN zvyšuje hodnotu oxidačního
potenciálu redoxního páru Cu2+/Cu+.

Chelatometrické stanovení koncentrace Cu2+ je založeno na tvorbě komplexu v slabě
amoniakálním prostředí

Cu2+ + H2Y2- CuY2- + 2 H+ (7.61)
Amoniak se přidává pouze těsně před bodem ekvivalence, aby vytvořené měďnaté
amminkomplexy díky své relativně vysoké stabilitě nerušily při vlastním stanovení

Pracovní postup:
a) Příprava vzorku
Přesně odvážené množství elektrolytické mědi (cca 0,6 g měděného vodiče, zbaveného
izolace a opláchnutého v acetonu) dejte do kádinky 100 ml, přidejte odměrným válečkem 10
ml HNO3 (1:1), kádinku přikryjte hodinovým sklíčkem a na síťce opatrně zahřívejte do
úplného rozpuštění mědi a vypuzení červených dýmů. Potom spláchněte kapky ze sklíčka do
kádinky a doplňte její obsah destilovanou vodou asi na 30 ml. Za stálého míchání skleněnou
tyčinkou přidávejte po kapkách koncentrovaný roztok NH3, až se vytvoří trvalý světle modrý
zákal. Potom přidejte 2 ml koncentrované kyseliny octové (zákal se musí rozpustit), roztok
převeďte do 200 ml odměrné baňky a doplňte destilovanou vodou po značku.
M(H) = 1,01 g.mol-1; M(Cu) = 63,546 g.mol-1

a) Jodometrické stanovení koncentrace Cu2+

Do 250 ml titrační baňky ml pipetujte 10,00 ml roztoku rozpuštěné mědi, přidejte lžičkou asi
1-2 g  pevného jodidu draselného a po jeho rozpuštění  5 ml 20% NH4SCN a směs zřeďte
destilovanou vodou na cca 100 ml. Titrujte odměrným roztokem 0,05 M Na2S2O3 do světle
žlutého odstínu, přidejte 2 ml roztoku škrobu a dotitrujte zvolna po kapkách do vymizení
modrého zbarvení. Konečné zbarvení suspenze je špinavě bílé, případně s narůžovělým
nádechem.
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b) Chelatometrické stanovení koncentrace Cu2+

Odpipetujte 10,00 ml vzorku, pak zředťe destilovanou vodou na výsledný objem cca 100-150
ml, přidá se murexid na špičku nože a titruje se odměrným roztokem Chelatonu 3 do prvního
slabě červenofialového zbarvení roztoku. Potom se přidá po kapkách 1 M roztok amoniaku,
až se barva roztoku právě změní na zelenou a dotitruje se do zářivě fialového zbarvení.
Zaznamenejte objem Va.

c) Alkalimetrické stanovení koncentrace H+

Odpipetujte 10,00 ml vzorku, pak ho zřeďte destilovanou vodou na výsledný objem 100-150
ml, přidejte pár kapek směsného indikátoru (0,2 % ethanolický roztok methylčerveně a 0,3 %
ethanolický roztok bromkresolové zeleně, m/v) a průměrný objem Va odměrného roztoku
Chelatonu 3 zjištěný podle návodu v předchozím oddíle. Tento roztok titrujte ihned
odměrným roztokem NaOH z vínově červeného (fialového) zbarvení do modrozeleného
(v oblasti bodu ekvivalence titrujte velmi pomalu). Zaznamenejte si objem Vb.

Všechny titrace provedeme nejméně třikrát, vypočteme medián a interval spolehlivosti
pro obě stanovení. Vypočtěme hmotnostní obsah a molární koncentraci Cu2+ a H+ ve vzorku.
Dále testujeme shodu výsledků obsahu mědi získaných oběma metodami výpočtem podle
vzorců uvedených v Příloze. Také testujte analogicky výsledky obou metod na správnost
výsledků.

Poznámka.
Titrace Cu2+ odměrným roztokem Chelatonu 3 probíhá podle reakce

Cu2+ + H2Y2- ⇔ CuY2- + 2 H+ (7.62)
Pro chelatometrickou titraci s použitím metalochromního indikátoru v pufrovaném prostředí
platí, že se tvoří komplex stechiometrie 1:1 a proto platí n (Cu2+) = n (Y). Obsah mědi ve
vzorku vypočteme podle vzorce:
m(Cu2+) = c(Y) × Va × Ar(Cu) × 200/10 = c(Y) × Va × 63,5465 × 20
(pokud používáme odměrnou baňku 200 ml a alikvot 10 ml)

Chelaton 3 je disodná sůl kyseliny ethylendiamintetraoctové a obsahuje pouze 2 protony,
které se uvolní při vzniku chelátu. Pro chelatometrickou titraci s použitím acidobazického
indikátoru v nepufrovaném prostředí platí, že během tvorby komplexu stechiometrie 1:1 se
odštěpují 2 protony a současně se titruje přebytek kyseliny obsažené v zásobním roztoku :
ntot(H+) =  2 × n(Y) + n (H+) = c(OH) × Vb
Pak se obsah protonů ve vzorku vypočítá jako rozdíl :
m(H+) = (c(OH) × Vb - 2 × c(Y) × Va) × Ar(H+) × 200/10 = m(H+) = (c(OH) × Vb - 2 × c(Y)
× Va) × 1,01 × 20

Pro výpočty použijeme hodnoty titrů odměrných roztoků hydroxidu sodného a chelatonu 3
stanovené v předchozích cvičeních.

Šenkýř, Lubal, Vybrané postupy pro základní cvičení z analytické chemie, Brno 2004.

82

Příloha

Tabulka A.1: Přehled skupinových reakcí vybraných kationtů

Ion/činidlo HCl H2SO4 (COOH)2 H2S NH4HS

Ag+ ++ + ++ ++

Hg2
2+ ++ ++ ++ ++

Pb2+ + ++ + ++ ++

Tl+ + + ++ ++

Ca2+ + ++

Sr2+ + +

Ba2+ ++ [+]

Hg2+ (+) ++ ++

Cu2+ (+) ++ ++

Cd2+ ++ ++

Bi3+ (+) ++ ++

Sb3+ ++ (+)

Sn2+ ++ ++

Fe3+ ++

Fe2+ ++

Cr3+ ++

Al3+ ++

Co2+ ++

Ni2+ ++

Mn2+ ++

Zn2+ + ++

Mg2+

++ srážení je dokonalé

+ srážení je jen částečné nebo podmíněné vysokou koncentrací dokazovaného iontu

(+) vzniklá sraženina, která je v nadbytku  rozpustná

[+] málo výrazná reakce
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Tabulka A.1 (pokračování): Přehled skupinových reakcí vybraných kationtů

Ion/činidlo NaOH NH4OH Na2CO3 Na2HPO4 K2CrO4 KI

Ag+ ++ (+) ++ ++ ++ ++

Hg2
2+ ++ ++ ++ ++ ++ (+)

Pb2+ (+) ++ + ++ ++ (+)

Tl+ + + + ++

Ca2+ + ++ ++

Sr2+ ++ ++ +

Ba2+ ++ ++ ++

Hg2+ ++ ++ ++ ++ ++ (+)

Cu2+ ++ (+) ++ ++ ++ ++

Cd2+ ++ (+) ++ ++ +

Bi3+ ++ ++ ++ ++ ++ (+)

Sb3+ (+) ++ ++ + + +

Sn2+ (+) ++ + + +

Fe3+ ++ ++ ++ ++ +

Fe2+ ++ ++ ++ + +

Cr3+ (+) (+) ++ + +

Al3+ (+) ++ + ++ +

Co2+ ++ (+) ++ ++ +

Ni2+ ++ (+) ++ ++ +

Mn2+ ++ + ++ ++ +

Zn2+ (+) (+) + ++ +

Mg2+ ++ + ++ ++

++ srážení je dokonalé

+ srážení je jen částečné nebo podmíněné vysokou koncentrací dokazovaného iontu

(+) vzniklá sraženina, která je v nadbytku  rozpustná

[+] málo výrazná reakce
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Tabulka A.2: Přehled skupinových reakcí aniontů

Ion/činidlo BaCl2
A            B             C

AgNO3

D            E             F
KMnO4 I2 HI

F- + +

Cl- + + (+)

Br- + + (+) +

I- + + + +

ClO- (+) (+) +

ClO3
- +

BrO3
- + + +

IO3
- + + (+) + + +

HS- (S2-) + + + + +

SO3
2- + + + + +

S2O3
2- + + + + +

SO4
2- + + + (+)

CrO4
2- + + + +

AsO3
3- (+) + + +

AsO4
3- + + +

PO4
3- + +

CN- + + +

SCN- + + (+)

[Fe(CN)6]4- + + +

[Fe(CN)6]3- + +

NO2
- (+) + +

NO3
-

SiO3
2- (+) +

CO3
2- + +

BO2
- (+) (+)

SiF6
2- + + +

+ pozitivní reakce

(+) méně výrazná reakce, ale pozitivní reakce

V ostatních případech je negativní reakce (sraženina nevzniká nebo se rozpouští, vzorek
neodbarvuje KMnO4, I2, nereaguje s HI)



Šenkýř, Lubal, Vybrané postupy pro základní cvičení z analytické chemie, Brno 2004.

85

A = nerozpustná barnatá sůl srážená z neutrálního prostředí

B = barnatá sůl nerozpustná ve zředěné kyselině octové

C = barnatá sůl nerozpustná ve zředěné kyselině dusičné

D = nerozpustná stříbrná sůl srážená z neutrálního prostředí

E = stříbrná sůl nerozpustná ve zředěné kyselině dusičné

F = stříbrná sůl nerozpustná ve zředěném amoniaku

Šenkýř, Lubal, Vybrané postupy pro základní cvičení z analytické chemie, Brno 2004.

86

Vybrané postupy kvalitativní analýzy iontů v roztocích

Schéma A.1: Dělení kationtů skupinovými reakcemi

Vzorek kationtů

0,1 M (2 M) HCl

Nerozpustné chloridy
AgCl, Hg2Cl2, (PbCl2, TlCl)

Negativní reakce

filtrát

6M H2SO4

Nerozpustné sírany
PbSO4, BaSO4, SrSO4, (CaSO4)

Negativní reakce

filtrát

Analýza vzorku po oddělení nerozpustných chloridů
a síranů

dalšími skupinovými reakcemi vedle sebe
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Schéma A.2: Oddělení a dělení nerozpustných chloridů

Ag+, Hg2
2+, Pb2+, Tl+

AgCl, Hg2Cl2, PbCl2, TlCl

0,1 M (2M) HCl

Roztok Pb2+ a Tl+

Sraženina PbSO4 Roztok Tl+

H2O, var

Sraženina AgCl, Hg2Cl2

Zředěná
H2SO4

Zředěný
NH4OH

Roztok [Ag(NH3)2]+

Sraženina Hg + Hg(NH2)Cl
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Schéma A.3: Oddělení a dělení nerozpustných síranů

Ba2+, Sr2+, Ca2+, Pb2+

Sraženina BaSO4, SrSO4, CaSO4, PbSO4

H2SO4 (1:3), var

2 M Na2CO3, 2 min var

Roztok Sr2+, Ca2+, Pb2+

Roztok Sr2+, Ca2+ Sraženina PbS

Sraženina BaSO4, PbCl2

H2S

H2O,
var

Roztok PbCl2

Sraženina
BaSO4

Sraženina BaSO4, SrCO3, CaCO3, PbCO3

2 M HCl

Roztok Ca2+

Sraženina SrCrO4

K2CrO4,
NH4OH
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Schéma A.4: Oddělení a dělení nerozpustných sulfidů

Hg2+, Cu2+, Cd2+, Sn2+, Bi3+, Sb3+

Sraženina HgS, CuS, CdS, SnS, Bi2S3, Sb2S3

H2S, H+

(NH4)2Sx

Sraženina HgS, CuS, CdS, Bi2S3

Roztok Cu2+, Cd2+, Bi3+ Sraženina HgS

Roztok SbS4
3-, SnS3

3-

2 M HNO3, var

Konc.
HCl, Fe

Roztok Sn2+ Sb
Sraženina Bi(OH)3

Roztok
[Cu(NH3)4]2+,
[Cd(NH3)4]2+

2 M
NH4OH

KCN,
H2S

Sraženina CdS Roztok [Cu(CN)3]-
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Schéma A.5: Oddělení a dělení snadno hydrolyzujících iontů

Sn2+, Bi3+, Sb3+

Bílé sraženiny zásaditých solí Bi, Sb, Sn

CH3COONa

10 % NaOH

Sraženina Bi(OH)3 + Bi

Roztok Bi3+ Roztok [Sb(OH)4]-,
[Sn(OH)4]2-, [Sn(OH)6]2-

Konc. HNO3

HCl

Roztok Sn2+
, Sb3+

, Sn4+
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Schéma A.6: Dělení iontů tvořících s NH4OH hydroxidy a amminkomplexy

Cu2+, Cd2+, Bi3+, Sb3+, Sn2+, Fe2+, Fe3+, Cr3+, Al3+, Co2+, Ni2+, Mn2+, Zn2+

2 M NH4OH

Sraženina Bi(OH)3, Sb(OH)3,
Sn(OH)x, Fe(OH)3, Cr(OH)3,

Al(OH)3, Mn(OH)3

Roztok Cr3+, Fe3+, Al3+, Mn2+ Sraženiny zásaditých
solí Bi, Sb, Sn

Viz předchozí schéma

Roztok rozpustných
amminkomplexů

Viz následující schema

2 M HCl,
CH3COONa

Sraženina
Fe(OH)3, Mn(OH)3

Roztok [Al(OH)4]-,
CrO4

2-

2 M NaOH
3% H2O2

CH3COOH

Sraženina Al(OH)3 Roztok CrO4
2-Sraženina

Mn(OH)3

Roztok vinanových
komplexů Fe
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Schéma A.7: Dělení iontů tvořících rozpustné amminkomplexy

Cu2+, Cd2+, Co2+, Ni2+, Zn2+

2 M NH4OH, filtrát

Roztok Ni2+, Co2+, Mn2+, Zn2+ Sraženiny CuS a CdS

Roztok rozpustných amminkomplexů
[Cu(NH3)4]2+, [Cd(NH3)4]2+, [Ni(NH3)4]2+,
[Co(NH3)6]2+, [Mn(NH3)6]2+, [Ni(NH3)6]2+,

2 M HCl,

Sraženina NiS, CoS, MnS, ZnS
Roztok Cu2+, Cd2+-

2 M NH4OH
NH4HS

KCN

Sraženina CdS

Roztok
[Cu(CN)4]2-

[Cd(CN)4]2-
Sraženina
NiS, CoS

Roztok Mn2+, Zn2+

2 M HCl

Roztok Ni2+, Co2+

HNO3

H2S

Roztok Cu2+
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Příklady využití skupinových a selektivních reakcí v kvalitativní analýze
modelových vzorků

Příklad A
Úkol: Rozhodněte, který/které z kationtů mohou být přítomny v modelovém vzorku. Použijte
k tomu skupinových reakcí.
Popis vzorku: čirý roztok, bezbarvý, pH ≈ 5 (vzorek neobsahuje barevné ani snadno
hydrolyzující ionty)
Reakce se skupinovými činidly:
HCl - bílá ↓, nerozpustná v horké vodě a rozpustná ve zředěném roztoku amoniaku, po
okyselení kyselinou dusičnou se ↓ vylučuje zpět (přítomnost Ag+)
Reakce filtrátu po oddělení AgCl:
H2SO4, H 2C2O4 - negativní reakce
H2S, NH4HS - kanárkově žlutá ↓, nerozpustná v nadbytku hydrogensulfidu amonném ani
v polysulfidu amonném (vyloučení všech iontů, které tvoří tmavě zbarvené sulfidy,
přítomnost Cd2+; Al3+ ?, Zn2+ ?)
NaOH - bílá ↓, nerozpustná v nadbytku 2 M NaOH (vyloučení přítomnosti Al3+ i Zn2+, které
tvoří amfoterní hydroxidy)
Ostatní skupinové reakce již nedávají více informací o vzorku, proto už je neprovádíme.
Závěr: Vzorek obsahuje Ag+ a Cd2+ ionty.

Příklad B
Úkol: Rozhodněte, které z kationtů mohou být přítomny v modelovém vzorku. Použijte
k tomu skupinových reakcí.
Popis vzorku: čirý roztok namodralého zbarvení (Cu2+ ?), pH ≈ 0 (vzorek obsahuje snadno
hydrolyzující ionty ?), plamen se barví zeleně (Cu2+, Ba2+, Tl3+/+ ?)
Reakce se skupinovými činidly:
HCl - bílá ↓, nerozpustná v horké vodě,↓ na filtru se rozpouští ve zředěném roztoku
amoniaku za současného zčernání a zpětné vyloučení ↓ po okyselení kyselinou dusičnou
nenastává (přítomnost Hg2

2+, vyloučení přítomnosti Tl+, Pb2+, Ag+ iontů)
Reakce filtrátu po oddělení nerozpustného chloridu:
H2SO4 - negativní reakce (nepřítomnost Ba2+ a Sr2+ iontů)
H 2C2O4 - namodralá ↓ (Hg2+, Cu2+, Bi3+, Sb3+, Sn2+ ?)
H2S - černá ↓ nerozpustná ani v polysulfidu ammoném  a rozpustná za tepla v roztoku
zředěné kyselině dusičné (vyloučení přítomnosti Hg2+, Sn2+ a Sb3+)
NaOH - světle modrá ↓, nerozpustná v nadbytku činidla, která povařením tmavne. ↓ je
částečně rozpustná v roztoku amoniaku za vzniku tmavě modrého roztoku a bílého
nerozpustného podílu (Cu2+, vyloučení přítomnosti všech iontů tvořících barevné reakční
produkty a amfoterní hydroxidy, vzorek obsahuje alespoň jeden ion, který netvoří rozpustný
amminkomplex)
NH4OH - světle modrá ↓, částečně rozpustná v nadbytku činidla za vzniku tmavě modrého
roztoku a bílého nerozpustného podílu (viz předchozí reakce)
Bílý nerozpustný produkt byl odfiltrován, promyt vodou a rozpustný ve zředěném roztoku
kyseliny dusičné. Získaný roztok poskytl následující reakce:
KI - červenohnědá ↓, rozpustná v přebytku činidla na žlutý roztok (Bi3+)
Na2HPO4 - bílá práškovitá ↓, která se nerozpouští v 0,2 M HNO3 (Bi3+)
Závěr: Vzorek obsahuje Hg2

2+, Cu2+ a Bi3+ ionty.
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Příklad C
Úkol: Pomocí skupinových reakcí určete, které z iontů mohou být přítomny v modelovém
vzorku.
Popis vzorku: čirý bezbarvý roztok, pH ≈ 9
Reakce se skupinovými činidly:
Ba(NO3)2 - bílá ↓ (+), nerozpustná v kyselině octové (+), ale rozpustná v 2M roztoku
kyseliny dusičné (-)
AgNO3 - bílá ↓ (+), rozpustná v zředěné kyselině dusičné (-) i amoniaku (-)
KMnO4 - činidlo se viditelně odbarvuje (+)
I2 - jod se spotřebovává (+)
HI - jód se prokazatelně v roztoku netvoří (-)
Celkový klíč pro vzorek je (+ + - + - - + + -), jeho porovnáním s údaji v Tabulce 2 v Příloze
pro anionty se dá předpokládat, že tyto reakce dávají pouze dva ionty: siřičitany SO3

2- a
thiosírany S2O3

2-.
Závěr: Vzorek obsahuje siřičitanové nebo thiosíranové ionty, resp. oba ionty vedle sebe.

Jak je demonstrováno v předchozím případě, situace se velice zjednodušuje, jestliže
vzorek obsahuje jediný ion. Obsahuje-li však vzorek více iontů, je výsledný „klíč“ vzorku
„klíčem“ součtovým všech jednotlivých iontů obsažených ve vzorku. Proto je výhodné
v případě směsi iontů si pořídit i „klíče“ dílčí, které odpovídají budˇ různým kombinacím
iontů ve vzorku. Také můžeme dostat základní rozdělení pomocí jednotlivých kroků během
analýzy, např. reakce filtrátů po vysrážení skupinovými činidly a oddělení těchto
nerozpustných solí. Taktéž lze využít reakce sraženin po jejich rozpuštění v jiném činidle
nebo nadbytku činidla nebo srážedla.

Dále jsou uvedeny příklady, které ilustrují celkovou analýzu vzorku, tj. důkaz kationtů
a aniontů vedle sebe, pomocí kombinace skupinových a selektivních reakcí.

Příklad D
Úkol: Rozhodněte, jaké je celkové složení modelového vzorku. Použijte k tomu skupinových
a selektivních reakcí.
Popis vzorku: čirý roztok zelenožlutého zbarvení, pH ≈ 1 (vzorek obsahuje snadno
hydrolyzující ionty ?), plamen se barví zeleně (Cu2+, Ba2+, Tl3+/+ ?)
Reakce se skupinovými činidly:
HCl - bílá ↓, rozpustná v amoniaku, zpětné vyloučení ↓ po okyselení kyselinou dusičnou
(přítomnost Ag+ iontů)
Reakce filtrátu po oddělení nerozpustného chloridu:
H2SO4 – bílá jemně krystalická ↓, jejíž zbarvení se pokápnutím sulfanové vody (přítomnost
Ba2+ a Sr2+ iontů)
H 2C2O4, H2S – negativní reakce
NaOH – špinavě hnědá objemná ↓, nerozpustná v nadbytku činidla (Fe3+ ?)
NH4OH - špinavě hnědá objemná ↓, částečně rozpustná v nadbytku činidla za vzniku tmavě
modrofialového roztoku a tmavého nerozpustného podílu (Fe3+ + Ni2+ ?)
NH4HS – černá ↓, nerozpustná v nadbytku činidla
Na2CO3 – špinavě hnědá objemná ↓, která povařením tmavne
Na2HPO4 – žlutozelená ↓, která je částečně rozpustná ve zředěné kyselině octové a
v koncentrovaném amoniaku (Ni2+ + Fe3+)
KI – z roztoku se vylučuje červenohnědá ↓ jodu (Fe3+)



Šenkýř, Lubal, Vybrané postupy pro základní cvičení z analytické chemie, Brno 2004.

95

Závěr: Vyhodnocením provedených skupinových reakcí lze usuzovat na přítomnost
následujících iontů (Ag+, Ba2+, Fe3+, Ni2+). Pro tyto ionty ve vzorku lze navrhnout dělení
(viz následující schéma).

V podílech se provede po základní oddělení podle předchozího schématu rozpuštění
sraženin a v takto získaných roztocích se ionty dokáží pomocí selektivních reakcí (viz
Kapitola 5). Např. Fe3+ ionty získané po rozpuštění Fe(OH)3 se dokáží reakcemi s rhodanidy
nebo hexakyanoželezitanem nebo kyselinou 5-sulfosalicylovou, kdežto ionty [Ni(NH3)4]2+

reagují specificky s diacetyldioximem (Čugajevovo činidlo), aj.

Příklad E
Úkol: Dokažte, které kationy a aniony se nachází v předloženém modelového vzorku.
Použijte k tomu skupinových a selektivních reakcí.
Popis vzorku: čirý roztok nazelenalého zbarvení (Ni2+ nebo směs barevných kationů ?), pH ≈
1 (vzorek obsahuje snadno hydrolyzující ionty ?), plamen se barví zeleně (Cu2+, Ba2+, Tl3+/+ ?)
Důkaz přítomnosti uhličitanů ve vzorku je negativní.
Důkaz kationtů, které se nesrážejí skupinovými reakcemi (amonné soli se odstraní
odpařováním do sucha po zalkalizování roztoku a uvolněný amoniak se dokáže některou ze
selektivních reakcí), ostatní kationty se po rozpuštění odparku a následném oddělení podle
následujícího schématu) byl negativní
Na2CO3 – špinavě hnědá objemná ↓ (vzorek obsahuje kationy srážející se skupinovými
reakcemi a je nutné je dělit podle schématu 4.2)

Vzorek Ag+, Ba2+, Fe3+, Ni2+

Sraženina AgCl Roztok Ba2+, Fe3+, Ni2+

Sraženina BaSO4 Roztok Fe3+, Ni2+

Sraženina Fe(OH)3 Roztok [Ni(NH3)4]2+

HCl

H2SO4

NH4OH
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Schéma: Dělení kationů, které dávají negativní skupinové reakce

Analýza podílu A:
Popis podílu A: čirý roztok původního nazelenalého zbarvení (zbarvení vzorku způsobují
kationty), pH ≈ 0 (vzorek obsahuje snadno hydrolyzující ionty ?), plamen se barví zeleně
(Cu2+, Ba2+, Tl3+/+ ?)
Reakce se skupinovými činidly:
HCl, H2SO4 – negativní reakce (vzorek neobsahuje Ag+, Hg2

2+, Tl+, Pb2+, Ba2+, Sr2+ ionty)
H2C2O4 – bílá až slabě namodralá ↓ (Ca2+, Cu2+, snadno hydrolyzující ionty Bi3+, Sb3+, Sn2+

?)
H2S – černá ↓ nerozpustná v NH4HS (více kationtů těžkých kovů); filtrát po oddělení sulfidů
nereaguje H2C2O4 (vzorek neobsahuje ionty Ca2+)
NaOH – objemně hnědá ↓ (Fe3+ ?) částečně rozpustná v nadbytku činidla (některý z kationtů
tvořících amfoterní hydroxidy: Sb3+, Sn2+, Al3+, Zn2+)
NH4OH - špinavě hnědá objemná ↓ (Fe3+ ?) částečně rozpustná v nadbytku činidla na cha
částečně rozpustná v nadbytku činidla za vzniku temně modře zbarveného roztoku (Cu2+ ?)

NH4HS – negativní reakce, vychází ze znalostí, které máme z předchozích výsledků
KI – z roztoku se vylučuje červenohnědá ↓ jodu (Fe3+, Cu2+ ?)
CH3COONa – při pomalém otupení kyselosti vzniká hnědočervený roztok (Fe3+ ?, vzorek
neobsahuje snadno hydrolyzující ionty Sb3+, Sn2+)
Předběžný závěr: Vyhodnocením provedených skupinových reakcí lze usuzovat na
přítomnost následujících iontů (Cu2+, Fe3+, Al3+ nebo Zn2+) v podílu A. Pro tyto ionty
v podílu A vzorku lze navrhnout dělení (viz následující schéma).

Na+, K+, Mg2+

Sraženina Mg(OH)2 Roztok Na+, K+

Sraženina sodné soli
octanu uranyl-zinečnatého

Roztok K+

Ba(OH)2

Octan
Uranylo

zinečnatý
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Schéma: Příklad dělení iontů Al3+, Cu2+, Fe3+, Zn2+

Po provedeném rozdělení vzorku v podílu A a následném rozpuštění se jednotlivé
ionty dokazují selektivními reakcemi (viz kapitola 5) – byly dokázány ionty Al3+, Cu2+ a Fe3+.

Analýza podílu B:
Popis podílu B: čirý bezbarvý alkalický roztok, v kterém byly dokázány dusičnany
selektivními reakcemi ještě před neutralizací kyselinou dusičnou. Podíl B se pak opatrně
okyseluje zředěnou kyselinou dusičnou za stálé kontroly pH roztoku indikátorovým papírkem.
Přechod do slabě kyselé reakce se zajistí odstranění uhličitanů, kdy pH roztoku se upraví
opětovným alkalizováním roztoku hydroxidem sodným.
Reakce se skupinovými činidly:
Ba(NO3)2 - bílá ↓ (+), nerozpustná v kyselině octové (+) ani v 2M roztoku kyseliny dusičné
(+)
AgNO3 - bílá ↓ (+), nerozpustná v zředěné kyselině dusičné (+), ale rozpustná ve zředěném
roztoku amoniaku (-)
KMnO4 - činidlo se viditelně nereaguje (-), proto není nutné zkoušet reakci s jodem, které je
slabším oxidačním činidlem (-)
HI - jód se prokazatelně v roztoku netvoří (-)
Celkový klíč pro podíl B vzorku je (+ + + + + - - -), který se dá rozložit jako klíč filtrátu po
barnaté soli (0 0 0 + + - - - -) a klíč filtrátu po stříbrné soli (+ + + 0 0 0 - - -).
Předběžný závěr: Jejich porovnáním s údaji v Tabulce 2 v Příloze pro anionty se dá
předpokládat, že tyto reakce dávají pouze dva ionty: sírany a chloridy. Dále už dříve
byla prokázána přítomnost dusičnanových iontů.

Celkový závěr: Vyhodnocením provedených skupinových a selektivních reakcí lze
dedukovat na přítomnost solí síranových, chloridových a dusičnanových následujících
iontů (Al3+, Cu2+, Fe3+) v předloženém modelovém vzorku.

K podobným výsledkům se může dojít i jiným způsobem, výše uvedený postup je
jedním z alternativních postupů. Společným znakem pro všechny systémy vypracované
různými autory (např. Fresenius – sirovodíkový postup, Okáč, aj.) je dělení iontů vedle sebe
(u vzorků s kationty po oddělení nerozpustných chloridů a síranů). Nevýhodou dělení iontů
pomocí srážení je možnost neúplného srážení, ředění vzorku pod mez, kdy dochází podle
součinu rozpustnosti ke srážení, vedlejšími jevy probíhajících na sraženinách (adsorpce,
inkluze, aj.). Tyto nežádoucí jevy se dají odstranit zavedením selektivních organických

Vzorek Cu2+, Al3+, Fe3+, Zn2+

Roztok [Cu(NH3)4]2+

ev. [Zn(NH3)6]2+
Sraženina Al(OH)3, Fe(OH)3

Sraženina Fe(OH)3 Roztok [Al(OH)4]-

NH4OH

2 M NaOH
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činidel pro daný ion, které v kombinací se stíněním rušících prvků pomocí maskovacích
činidel mohou pomoci ve spolehlivém důkazu těchto iontů. Tento postup navržený prof. A.
Okáčem vyžaduje nejen dobrou úvahu a jisté zkušenosti, ale i kombinační schopnosti
analytika a proto má nesporný význam pro výchovu studentů k samostatné práci a
chemickému myšlení. Je nutné však zdůraznit, že pracovník zabývající se analýzou
anorganického vzorku na mokré cestě si musí vypracovat svůj individuální přístup k řešení
každé analýzy a vybírat vhodný selektivní důkaz iontů až na základě správně provedených a
objektivně vyhodnocených skupinových reakcí tak, aby vyloučil přítomnost nežádoucích
interferujících iontů na minimum. V dnešní době jsou velkým pomocníkem některé moderní
instrumentální metody umožňující multiiontovou analýzu, např. pro kationty atomová emisní
spektroskopie, pro aniony analytická kapilární izotachoforéza nebo v obou případech iontová
chromatografie.
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Statistické vyhodnocení výsledků

Měření patří mezi základní operace v kvantitativní analytické chemii. V důsledku omezené
přesnosti nástrojů použitých k měření, proměnnosti podmínek měření a nedokonalé
homogenity materiálu, se během opakovaného měření nezískají stejné výsledky. Výsledkem
každého měření je tedy náhodná veličina, která se skládá z příspěvku analytického signálu
pocházející ze skutečné hodnoty a příspěvku šumu odpovídající chybě měření. Velikost
tohoto příspěvku je dána kvalitou nástrojů použitých k měření nebo kvalitou procesu měření.  

Chyby měření jsou způsobeny různými faktory. Podle místa vzniku v měřícím procesu
lze chyby rozdělit na

• chyby instrumentální – jsou způsobeny konstrukcí použitých nástrojů k měření a
určují jejich kvalitu; pro většinu nástrojů jsou známy, protože jsou garantovány
výrobcem,

• chyby metodické – závisí na použité metodice získávání výsledku měření (např.
odečítání dat, organizace měření, eliminace vnějších vlivů, atd.),

• chyby teoretické – jsou způsobeny použitým postupem měření (např. principy
měření, fyzikální modely měření, použité parametry, přesnost použitých fyzikálních
konstant, atd.),

• chyby ve zpracování dat – jsou to hlavně chyby použitých numerických metod a
chyby způsobené užitím nevhodných metod statistického vyhodnocení.

Podle příčin vzniku rozlišujeme
• chyby náhodné – při opakovaném měření kolísají náhodně velikostně i znaménkově,

mají náhodný charakter a dají se popsat určitým náhodnostním rozdělením (např.
Poissonovo, normální (Gaussovo), Laplaceovo, rovnoměrné, exponenciální,
logaritmicko-normální, atd.); jsou způsobeny řadou příčin a obtížně se odstraňují
z důvodu svého náhodného charakteru,

• chyby systematické – mají předvídatelný charakter a bývají často funkcí času nebo
parametry řídícího procesu; obvykle mají konstantní hodnotu a stejné znaménko, takže
zvyšují/snižují výsledek o konstantní hodnotu; většinou se navenek neprojevují a lze je
odhalit až statistickým testováním s výsledky získanými jinou experimentální
metodou,

• chyby hrubé – se někdy označují jako odlehlé, resp. vybočující, a jsou způsobeny
výjimečnou příčinou (např. náhlé selhání měřící aparatury, nesprávný záznam
výsledku, aj.); mohou mít objektivní i subjektivní charakter.

Pokud v sérii měření vznikají pouze náhodné chyby (jednotlivé výsledky se v rámci
nejistoty stanovení dostatečně shodují), pak se dá předpokládat, že výsledky jsou
spolehlivé. Jinými slovy řečeno, výsledky experimentů provedených s opakováním, které
nejsou zatíženy systematickými nebo hrubými chybami, se dají popsat rozdělením
výsledků (distribucí). Rozdělení je tedy závislost pravděpodobnosti výskytu určitého
výsledku na jeho hodnotě a je způsobeno pouze náhodnými chybami. Převážná část
souborů výsledků má jednovrcholové (unimodální) rozdělení, jež se v limitním případě
pro nekonečný počet stanovení blíží normálnímu (Gaussovu) rozdělení. Tento případ
v praxi nastává výjimečně, proto v praxi počítáme pouze s jejich odhady. Každé
unimodální rozdělení lze charakterizovat dvěma parametry. Parametr x určuje polohu
maxima křivky vzhledem k vodorovné ose a parametr s vystihuje šířku křivky, tj.
rozptýlení (s2 je tzv. rozptyl = variance). Pokud je rozdíl mezi správným a naměřeným
výsledkem („bias“ = x - µ)  co nejmenší („bias“ → 0), tak metoda poskytuje správné
výsledky, kdežto v případě (s → 0) metoda poskytuje přesné výsledky.
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Postup pro vyhodnocování experimentálních výsledků:
1. hrubé chyby - testování na odlehlost výsledků a vyloučení případných odlehlých

výsledků,
2. náhodné chyby – výpočet parametrů distribuce výsledků,
3. soustavné chyby

a) testování správnosti výsledků – statistické porovnání výsledků se správnou
hodnotami, pokud jsou známy,

b) testování shodnosti výsledků – statistické porovnání výsledků získaných různými
experimentálními hodnotami

Používané metody pro testování hypotéz a výpočet jednotlivých parametrů jsou závislé na
počtu stanovení. Pokud je počet stanovení menší než 10, používáme odhady parametrů
odvozených z předpokladu normálního rozdělení (někdy nazývané jako Lordovo rozdělení).

Vylučování odlehlých výsledků
Přítomnost hrubé chyby v ojedinělém výsledku souboru se zpravidla projeví tím, že takový
výsledek je od ostatních odlehlý. Pro testování odlehlosti výsledků se používají dva druhy
testů, Dean-Dioxonův a Grubbsův.
Nejdříve seřadíme všechny výsledky podle stoupající hodnoty x1 < x2 < … < xn. Odlehlý
výsledek – nejnižší (x1) nebo nejvyšší (xn) ve vytvořené posloupnosti – testujeme dosazením
do příslušných vztahů a vypočtené hodnoty se pak porovnají s kritickými tabelovanými
hodnotami podle statistické významnosti (viz Tab. A.3) : α = 0,05 (pravděpodobnost 95 %)
nebo α = 0,01 (pravděpodobnost 99 %).

• Dean-Dixonův test – je vhodný pro soubor s malým počtem paralelních stanovení.
Testují se dva sousední výsledky v posloupnosti hodnot podle vzorce

2 1
1

x xQ
R
−

= (A.1)

1n n
n

x xQ
R

−−
= (A.2)

kde rozpětí, R = xmax - xmin = xn - x1. Vypočtené hodnoty Q1 nebo Qn porovnáme s kritickou
hodnotou Qα pro zvolenou hladinu významnosti (viz Tab. A.3). Jsou-li hodnoty větší než
tabelované hodnoty, pak jsou výsledky odlehlé.

• Grubbsův test – používá se při větším počtu paralelních výsledků
1
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a vztah mezi tímto parametrem S a směrodatnou odchylkou s je
1nS s

n
−

= × (A.6)

Vypočteme veličiny T1 nebo Tn a porovnáme výsledek s kritickými hodnotami Tα z tabulky
A.3. Je-li T1 (Tn) > Tα , pak je výsledek odlehlý a musíme ho ze souboru vyloučit.
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Výpočet parametrů polohy a rozptýlení náhodného rozdělení
Odhady střední hodnoty množiny výsledků
Odhadem střední hodnoty souboru výsledků mohou být v závislosti na počtu provedených
měření medián nebo aritmetický průměr. Výpočty se provádí až v případě, že je vyloučena
přítomnost odlehlých výsledků.

Medián
Používá se jako robustní odhad parametru polohy náhodného rozdělení a platí jak pro
symetrická, tak pro asymetrická rozdělení. Medián souboru výsledků je hodnota ležící
uprostřed intervalu hodnot výsledků seřazených podle velikosti. Pro lichý počet výsledků se
medián rovná prostřednímu z výsledků a pro sudý počet se rovná aritmetickému průměru
dvou prostředních výsledků.

Aritmetický průměr

1

1 n

i
i

x x
n =

= ∑ (A.7)

kde xi je vypočtený výsledek a n je počet vypočtených výsledků. Pro malá n je však
aritmetický průměr citlivý na okrajové hodnoty. Z tohoto důvodu pro n ≤  10 jako odhad
střední hodnoty souboru výsledků použijeme medián.

Odhady parametru variability
Odhadem parametru variability je směrodatná odchylka souboru výsledků. V závislosti na
počtu provedených měření ji lze vypočíst buď z rozpětí nebo z čtverců rozdílů jednotlivých
výsledků a střední hodnoty. Směrodatná odchylka, relativní směrodatná odchylka a
směrodatná odchylka průměru bude tím menší, čím přesnější budou výsledky měření a pro
danou analytickou metodu je veličinou, která charakterizuje její reprodukovatelnost.
Směrodatná odchylka vypočtená z rozpětí
Pro malý počet n paralelních stanovení (n ≤  10) provedených pro jeden vzorek se směrodatná
odchylka, sR, počítá podle vzorce:

R ns k R= × (A.8)
kde kn je koeficient tabelovaný pro jednotlivá n v tabulce A.3 a R je rozpětí, které je
definováno vztahem:

minmax xxR −= (A.9)
kde xmax a xmin jsou největší a nejmenší výsledky seřazené podle velikosti.
Relativní směrodatná odchylka je definována

,
R

r R
ss
x

= nebo (sr,R)% = 100 × sr,R (A.10)

a směrodatná odchylka průměru

,
R

x R
ss
n

= (A.11)

Směrodatná odchylka vypočtená z čtverců rozdílů
Pro n paralelních stanovení (n ≥ 10) provedených pro jeden vzorek se jako odhad variability
souboru výsledků používá směrodatná odchylka, s, která je rovna:

( )
2

2
2 1

1 1

( )

1 1

n

in n
i

i i
i i

x
x x x

ns
n n

=

= =

− −
= =

− −

∑
∑ ∑

(A.12)
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První vzorec se používá v dvoukrokovém výpočtu x a s, kdežto druhý pro výpočet
jednokrokový.
Pro n ≤ 10 použijeme rozpětí pro odhad směrodatné odchylky (viz vzorec A.8).
Relativní směrodatná odchylka je pak definována

r
ss
x

= nebo (sr)% = 100 × sr (A.13)

a směrodatná odchylka průměru

x
ss
n

= (A.14)

Interval spolehlivosti
U většiny hodnocených výsledků neznáme skutečnou hodnotu, proto je nutné na základě
matematické statistiky určit oblast, v níž se daný výsledek pro předem zvolenou hladinu
významnosti skutečná hodnota nachází. Tato oblast, interval spolehlivosti IS, charakterizuje
spolehlivost výsledku.
Pro malé soubory (n < 10) se používá výpočet intervalu spolehlivosti navržený Dean-
Dixonem

IS x K Rα= ± × (A.15)
kde Kα je kritická hodnota Lordova rozdělení pro jednotlivé hladiny významnosti a počet
měření n (je uveden v tabulce A.3) a x je hodnota mediánu.
Pro větší soubory se využívá Studentova rozdělení

x
t sIS x x t s

n
α

α
×

= ± = ± × (A.16)

kde tα je kritická hodnota Studentova rozdělení pro jednotlivé hladiny významnosti a počet
měření n (je uveden v tabulce A.5) a x je hodnota aritmetického průměru.

Výsledky stanovení se uvádí na takový počet významných číslic, který odpovídá nejistotě
stanovení.

Testování správnosti výsledků
Medián nebo aritmetický průměr výsledků série stanovení (měření), x , je správný, pokud
jeho rozdíl („bias“ = µx -  není s určitou pravděpodobností (na zvolené hladině významnosti
α) statisticky významný. Skutečná hodnota µ není obvykle známa a obvykle se nahrazuje
konvenčně správnou hodnotou (tzv. „analytické standardy“, „etalonové referenční materiály“)
nebo analýzou vzorku se známými přídavky stanovované složky.
K testování používáme pro malý počet výsledků (n < 10) Lordův u0-test správnosti, který
využívá rozpětí jako míru variability

0

x
u

R
µ−

= (A.17)

nebo Studentův t-test správnosti, který zase využívá směrodatnou odchylku jako míru
variability

x

x n x
t

s s
µ µ− × −

= = (A.18)

Vypočtené hodnoty t nebo u0 se srovnají s kritickými hodnotami uα nebo tα pro daný počet
stanovení (viz Tab. A.5). Jsou-li tyto vypočtené hodnoty nižší než tyto kritické hodnoty, pak
rozdíl („bias“ = µx - ) je s určitou pravděpodobností způsoben pouze náhodnými chybami a
zjištěný výsledek je správný, kdežto v opačném případě je zatížen soustavnou chybou.
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Testování shodnosti výsledků
Tento postup přichází v úvahu při porovnávání výsledků získaných různými metodami,
z různých laboratoří, od různých pracovníků, apod. Údaje souborů se vždy od sebe liší a je
třeba rozhodnout, který ze souborů obsahuje výsledky nepřesné nebo nesprávné.
Zda jsou dvě množiny výsledků získanými dvěma metodami A a B stejně přesné, zjistíme
podle hodnoty poměru variancí. K tomuto účelu se používá jednoduchý Snedecorův F-test,
který je definován pouze pro kladné hodnoty větší než 1:

2
A

A 2
B

1sF
s

= ≥ nebo  
2
B

B 2
A

1sF
s

= ≥ (A.19)

Kritické hodnoty jsou uvedeny v Tab. A.4, kde vodorovné údaje jsou uvedeny pro hodnoty
s větším rozptylem (n1) a svisle údaje pro hodnoty s menším rozptylem (n2). V případě, že FA
(FB) < Fα to znamená, že poměr variancí je statisticky nevýznamný, protože rozptyly se
pohybují v rozmezí náhodných chyb.
Testování shodnosti pro stejný počet měření (nA = nB = n) se provádí podle Lordova u-testu
(pro n < 10)

A B

A B

x x
u

R R
−

=
+

(A.20)

a podle zjednodušeného Studentova t-testu (pro n > 10)

A B

2 2
A B

1x x n
t

s s

− × −
=

+
(A.21)

Je-li u > uα (kritická hodnota převzatá z Tab. A.5) větší, pak rozdíl ( A Bx x− ) je statisticky
významný. Taktéž zda-li t > tα  (viz Tab. A.5 pro celkový počet stanovení 2n-1 a hladinu
významnosti α), pak rozdíl ( A Bx x− ) je statisticky významný.
Testování shodnosti pro nestejný počet měření (nA ≠ nB ) se provádí podle Studentova t-
testu (pro n > 10)

A B

2 2
A B

A B

-

1 1

x x
t

s s
n n

=

+
− −

(A.22)

Jestliže podle F-testu je vzájemný poměr variancí nevýznamný, pak se porovná vypočtená
hodnota s tabelovanou hodnotou tα  (viz Tab. A.5 pro nA+nB-1 a zvolenou hladinu
významnosti α). Jestliže je vypočtená hodnota větší, pak obě metody dávají významný rozdíl.
V jiných případech je řešení tohoto problému komplikovanější a případné zájemce
odkazujeme na odbornou literaturu.
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Tabulka A.3: Hodnoty koeficientů kn a kritických hodnot Lordova rozdělení Kn a
Studentova rozdělení Tn.
n kn Kn

α = 0,05       α = 0,01
Qn

α = 0,05       α = 0,01
Tn

α = 0,05       α = 0,01
2 0,8862 6,353 31,822 -- -- -- --
3 0,5908 1,304 3,008 0,941 0,988 1,412 1,416
4 0,4857 0,717 1,316 0,765 0,889 1,689 1,723
5 0,4299 0,507 0,843 0,642 0,760 1,869 1,955
6 0,3946 0,399 0,628 0,560 0,698 1,996 2,130
7 0,3698 0,333 0,507 0,507 0,637 2,093 2,265
8 0,3512 0,288 0,429 0,468 0,590 2,172 2,374
9 0,3367 0,255 0,374 0,437 0,555 2,237 2,464
10 0,3249 0,230 0,333 0,412 0,527 2,294 2,540

Tabulka A.4: Kritické hodnoty Snedecorova rozdělení F (α = 0,05)
n2 n1

2                    3                    4                   5                   6              7
2 161,450 199,500 215,710 224,580 230,160 233,990
3 18,513 19,000 19,164 19,247 19,296 19,330
4 10,128 9,552 9,277 9,117 9,014 8,941
5 7,709 6,944 6,591 6,388 6,256 6,163
6 6,608 5,786 5,410 5,192 5,050 4,950
7 5,987 5,143 4,757 4,534 4,387 4,284

Tabulka A.5: Kritické hodnoty Lordova un a Studentova rozdělení tn.
n un

α = 0,05       α = 0,01
tn

α = 0,05       α = 0,01
2 1,714 3,958 12,706 63,657
3 0,636 1,046 4,303 9,925
4 0,406 0,618 3,182 5,841
5 0,306 0,448 2,776 4,604
6 0,250 0,357 2,571 4,032
7 0,213 0,300 2,447 3,707
8 0,186 0,260 2,365 3,499
9 0,167 0,232 2,306 3,355

10 0,152 0,210 2,262 3,250
11 -- -- 2,228 3,169
12 -- -- 2,201 3,106
13 -- -- 2,179 3,055
14 -- -- 2,160 3,012
15 -- -- 2,145 2,977
16 -- -- 2,131 2,947
17 -- -- 2,120 2,921
18 -- -- 2,110 2,898
19 -- -- 2,101 2,878
20 -- -- 2,093 2,861
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Příklady pro výpočet:
Příklad A.1. Jodometrickým stanovením obsahu mědi ve slitině byly získány tyto analytické
výsledky 12,52%; 12,60%; 12,42%; 12,00%; 12,58% a 12,36 %. Otestujte krajní analytické
výsledky tohoto souboru na odlehlost a vypočítejte odhad směrodatné odchylky, relativní
směrodatnou odchylku a interval spolehlivosti tohoto souboru analytických výsledků pro
koeficient spolehlivosti 95 %.

Příklad A.2. Měd v rudě byla stanovena chelatometricky a jodometricky s výsledky:
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

Standardní metodou (elektrogravimetrií) byl stanoven obsah 40,85%. Zjistěte, zda rozdíl 
průměrů výsledků dvou postupů je významný pro α = 0,05; jestliže ano, pak která z metod je
zatížena soustavnou chybou ?
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