16. KVALITATIVNI ANALYZA
DUKAZY KATIONTU A ANIONTU

CILE ULOHY:

o cilem kvalitativni analyzy je ur€eni pfitomnosti jednotlivych slozek v analyzovaném vzorku

o diikazy jednotlivych iontt (kvalitativni analyza) obvykle pfedchazi nasledujici stanoveni (kvantitativni analyzu)

SCHEMA PRACOVNIHO POSTUPU:

16.1. Ovéfeni diikazti analytickych reakci kationtti - selektivni reakce kationtti
16.1.1. Analytické reakce Li", Na', K*, NH,", Mg?", Ca>", Ba*".
16.1.1.1. Plamenové reakce.
16.1.1.2. Dikazy Cinidly
16.1.2. Analytické reakce skupiny mélo rozpustnych chloridii (Ag*, Pb**, Hg,™").
16.1.3. Analytické reakce skupiny sulfidii sraZejicich se v kyselém prostiedi (Hg*", Cu®*, Cd*") - orientace
ve vzorku vybranymi skupinovymi ¢inidly (HCI, H,SO,, H,S, (NHy),S, NH;, NaOH).
16.1.4. Analytické reakce skupiny hydroxidl a zbyvajicich sulfidl srazejicich se hydrogensulfidem
amonnym (Al3+, crt, Fe, Mn?, Co™, Ni2+).

16.2. Ovéteni diikazti analytickych reakci aniontt - selektivni reakce aniontd.

16.2.1. Analytické reakce skupiny malo rozpustnych barnatych soli - SO4*, SO5%, $,05%, BaCl, jako
skupinové ¢inidlo, redoxni skupinové reakce aniontti (KMnOy, ).

16.2.2. Analytické reakce skupiny mélo rozpustnych stfibrnych soli rozpustnych v 2M HNO; - CrO4%,
PO,*, B(OH),, CO;*, BaCl, a AgNOj; jako skupinova srazeci &inidla, redoxni skupinové reakce
aniontll (KMnOy, I,, HI).

16.2.3. Analytické reakce skupiny aniontl tvoficich stfibrné soli malo rozpustné v 2M HNO; (CI', Br', T, s%,
HS),

16.2.4. Analytické reakce skupiny anionti NO,", NO;", ClOy).

16.3. Vyhodnoceni kvalitativniho rozboru neznamych vzorkt kationtli a aniontti.

PRINCIP:

Jednim z ukolit chemie je diikaz a stanoveni zakladnich anorganickych kationtii ¢i aniontii. Pro ditkaz
volime vhodnou analytickou reakci, ktera musi byt sledovatelna, dostatecné rychla, citliva a co nejvice
specificka. Nejcastéji se pouzivaji reakce spojené se vznikem srazenin, zménou zbarveni ¢i vyvojem

charakteristického plynu. Ve vodnych roztocich se kvalitativni analyza provadi obvykle primo, u

ostatnich materidlii je potieba nejprve ziskat vhodny vzorek pro analyzu (kovy a slitiny rozpoustime,

horniny a minerdly tavime ¢i peceme a ndsledné rozpoustime, organické materialy spalujeme ¢i
mineralizujeme).

Podle mechanismu lze pri ditkazu zakladnich iontii pouzivat reakce acidobazické, srazect, redoxni nebo
komplexotvorné. Podle rozsahu latek, které Ize reakci dokazat rozlisujeme reakce skupinove, selektivni

a specifické. Skupinové reakce jsou charakteristické pro urcitou skupinu latek. Selektivni reakce
dovoluji za predepsanych podminek charakterizovat omezeny pocet slozek. Vhodnou kombinaci

nekolika selektivnich reakci pak muzeme dokdzat urcity ion. Specificke reakce udavaji za predepsanych

podminek pritomnost jediné latky ¢i iontu.

Pri déleni a ditkazech latek rozlisujeme tedy tri typy reakci:

1. Reakce skupinové — jsou takové, pri kterych reaguje cela skupina latek stejné. Vyclenuji tedy ze

vzorku pomérné Sirokou skupinu latek. Skupinové reakce jsou hlavnim voditkem kvalitativni
analyzy a dovoluji charakterizovat pritomnost urcité skupiny iontit v roztoku, na nez potom

zkousime selektivni reakce. Srazeci skupinove reakce také slouzi k oddelovani jednotlivych skupin
ionti. Skupinove reakce slouzi k tomu, abychom neprehlédli pritomnost nékteré slozky v roztoku a

usnadnuji volbu selektivnich cinidel.



Tab.: Priklady cinidel pro skupinové reakce

cinidlo skupina kationtii c¢inidlo skupina aniontii
zifedéna HCl nerozpustné chloridy Ba®™" nerozpustné soli
ziedéna H,SO, nerozpustné sirany Ag’ nerozpustné soli
IM H,C,04 Ca”" KMnOy (kys.) |redukujici anionty
Na,CO; tézkeé kovy I redukujici anionty
(NH,),S tézké kovy KI (kys.) oxidujici anionty
H,S sulfidy neroz. v kyselinach | HCI tékajici plyny
KOH neamfoterni hydroxidy

NH; (aq) zasadité soli, roz. amosoli

K,CrO,

Na,HPO,

KI

2. Reakce selektivni — tyto reakce rozdeluji vyclenénou skupinu latek na mensi podskupiny (podtiidy),
Jsou to reakce, pii kterych s urcitym selektivnim (vybérovym) cinidlem reaguje stejnym zpiisobem jen
nekolik ionti téze analytické tridy.

3. Reakce specifické — jsou charakteristicke pouze pro jednu urcitou latku,.tj. se specifickym cinidlem
reaguje charakteristickym zpiisobem jen jediny ion vedle rady dalsich pritomnych iontii.

16.1. OVERENI DUKAZU ANALYTICKYCH REAKCI KATIONTU

16.1.1. ALKALICKE KOVY A KOVY ALKAL. ZEMIN — analytické reakce Li*, Na', K*,
NH,", Mg*, Ca®", Ba™".

Kationty alkalickych kovii Li*, Na*, NH," jsou vesmés bezbarvé, jejich soli dobie rozpustné a netvori
stabilni komplexy.

Vyber selektivnich reakci je pomérné chudy, navic jsou ruSeny pritomnosti tézkych kovii.

Podobné Ize charakterizovat kationty kovii alkalickych zemin Mg”*, Ca’*, Sr**, Ba’".

Selektivnimi chemickymi reakcemi je emise nékterych atomii v plameni - charakteristické zbarveni a
charakteristické cary ve spektru ( Li, Na. K, Ca, Sr, Ba).

Nékteré reakce Li* se podobaji reakcim Mg”".

Ca’*, S¥*%, Ba’* vydélime ze vzorku spolu s Pb*" srazenim SO/~ v alkoholickém prostiedi.

16.1.1.1. PLAMENOVE REAKCE

Plamenové zkouska vyuzivaji schopnosti nékterych prvkt zabarvit nesvitivy plamen. Platinovy dratek
(1ze nahradit i jinym kovem ) zvlhéime ve zfedéné HCI, vyzihdme a naneseme vzorek analyzované
latky. Dratek vlozime do spodni ¢asti oxidaéniho plamene a sledujeme zabarveni plamene.

Poznamka: Plamen Bunsenova kahanu se sklada ze tri zén. Mala vnitini zéna je tmava a obsahuje
dosud neshorely plyn a vzduch. Ma pomérné nizkou teplotu. Stredni zona je zietelné modre zbarvena.
Hovori se o ni jako o svitivem, redukcnim plameni. Sestava z horiciho plynu s obsahem CO. Vnéjsi zona
predstavuje nesvitivy, oxidacni plamen. Tvori bezbarvou koronu, kde dochazi k upInému shorent plynu
na CO,. Ma nejvyssi teplotu a vyznacuje se pritomnosti volného O,.

1. Li"

3 kapky roztoku vzorku a 1 kapka konc. HCI do porc. kelimku (pracujeme v digestofi), nechame
odpafit. Po ochlazeni pfidame nékolik kapek izoamylalkoholu, ktery nechame kratce ptsobit. Ciry
roztok vneseme do plamene platinovym dratkem — KARMINOVE CERVENE zbarveni plamene.



2.Na"

a) 3 kapky vzorku nechame odpafit v porcelanové misce, k odparku pridame 1 kapku konc. HCL.
Takto pFipraveny vzorek vneseme Pt -dratkem do plamene — INTENSIVNE ZLUTOORANZOVE
zbarveni plamene.

b) roztok odstredime (popr. povarime s MgO). Na podlozni sklicko vneseme 1 kapku cirého roztoku a
1 kapku octanu uranylo-horecnatého. Pod mikroskopem pozorujeme vzniklé krystaly.

3.K"
a) Ciry roztok odpatime v kelimku do sucha. Do vychladlého kelimku pfidame 1 kapku konc. HCI.
Vzniklou kasovitou hmotu vneseme vycisténym Pt-dratkem do plamene. Zbarveni plamene
pozorujeme pies kobaltové sklo (vyraznéjsi zbarveni) - CERVENOFIALOVE zbarveni plamene.
b) DUKAZ DIPIKRYLAMINEM
Na podlozni sklicko dame 1 kapku roztoku vzorku + 1 kapku dipikrylaminu a pozorujeme pod
mikroskopem. Krystaly vznikaji po 2 -3 min.
Obsahuje-li vzorek NH,;" — odpaiime 1 ml vzorku v porceldnové misce do sucha a odparek Zihame
primo v plameni do slabé cerveného zZaru (pomoci klesti). Po ochlazeni pridame 1 ml destilované
vody a vneseme do centrifugacni zkumavky, pridame MgO. Protiepeme, povarime a odstredime.

4. Ca*

a) dikaz plamenem — CIHLOVE CERVENE zbarveni plamene

b) DUKAZ KYS. STAVELOVOU
1 kapku vzorku a 1 kapku kys. Stavelové na podloZni sklicko nebo sklenénou kapkovaci desticku —
vznik BILE KRYSTALICKE SRAZENINY. T¢zké kovy odstranime pomoci MgO.

5.Ba’
a) dikaz plamenem — ZELENE zbarveni plamene
b) DUKAZ KYS. SIROVOU
1 kapku vzorku a 1 kapku 1 M H,SO, — vznik BILE JEMNE KRYSTALICKE SRAZENINY
¢) DUKAZ CHROMANEM DRASELNYM
V slabé kyselém (CH;COOH), neutralnim nebo alkalickém (NH;, NaOH) prostredi — vznik
ZLUTE SRAZENINY.

16.1.1.2. DUKAZY CINIDLY

1. NH4
a) DUKAZ NESSLEROVYM CINIDLEM
1 kapku vzorku a 1 kapku Nesslerova &inidla — tvoii se HNEDA SRAZENINA
b) DUKAZ JAKO NH; V PLYNNE FAZI
3 kapky roztoku vzorku a 3 kapky 10% NaOH zahiivame opatrné v porcelanovém kelimku na
sitce. Kelimek zakryjeme kouskem filtraéniho papiru s 1 kapkou Nesslerova ¢inidla — tvoii se
HNEDA SKVRNA (filtraéni papir musi byt stile ovlhéeny), oviheny pH papirek MODRA..

2. Mg**
a) DUKAZ MAGNEZONEM
1 kapku roztoku vzorku a 1 kapku magnezonu (4-nitrobenzenazoresorcin nebo 4-nitrobenzenazo-1-
naftol) a 1 - 2 kapky 10% NaOH — vznika CHRPOVE MODRA SRAZENINA. Pii slepém pokusu
bez ptitomnosti Mg”" se Zluty roztok méni na fialovy. Obsahuje-li roztok t&zké kovy (vznik
srazeniny nebo zakalu s ¢erstvym NH4HS) - pfiddvame k 1 ml vzorku po kapkach roztok NH,HS ,
odstiedime).
b) DUKAZ THIAZOLOVOU (TITANOVOU) ZLUTI
Provedeme analogicky jako pokus s magnezonem — vznika CERVENA SRAZENINA. Slepy
pokus dava zluty az oranzovy roztok.

16.1.2. ANALYTICKE REAKCE SKUPINY MALO ROZPUSTNYCH CHLORIDU
(Ag+, Pb2+’ Hg22+)

Pb**, Ag", Hg,"" se po pridavku 2 M HCI srizeji ve formé mdlo rozpustnych chloridii (vesmés bilé
srazeniny):



e PbCl;lze z promyté srazeniny digerovat horkou vodou (po ochlazeni se tvori opét krystaly),
PbCl, je vhodné pred srazenim chloridii vysrazet 1 M H,SO,.

e AgCl amoniakem (1:1) - po okyseleni 2 M HNOj se opét vylouci bila srazenina,

e Hg,Cl, puisobenim amoniaku zéernd.

1. Hg,™"

a) DUKAZ AMONIAKEM
K 5 kapkam vzorku ptiddvame 2 M HCI po kapkach tak dlouho, aZ se vytvoii srazenina — BILA
srazenina, kterou odstiedime. Ciry roztok opatrné slijeme. Ke srazeniné piikapneme nékolik kapek
konc. NH; a obsah zkumavky protiepeme — bila srazenina ZCERNA, pozdé&ji ZESEDNE.
Muizeme provést i na kapkovaci desti€ce nebo na filtracnim papite. K 1 kapce vzorku ptidame
1 kapku 2 M HCl a 1 kapku konc. NHj;.

b) DUKAZ KATALYTICKOU OXIDACI HLINIKU (Hg,**, Hg**, Hg)
Na kapkovaci desticku postupné dame 1 kapku vzorku a 1 kapku 2 M HNO; . V tomto roztoku
smocime $pic¢ku pipetky a poSkraabeme jeji ostrou hranou vyhlazeny kousek hlinikového plisku
Pozitivni reakce — tvorba BILEHO POVLAKU v misté vrypii béhem 10 min. Po setfeni se povlak
tvoti znovu.

2.Ag"

a) REDOXNI DUKAZ
Na filtracni papir dame po 1 kapce amoniakéalniho roztoku AgCl, 0,05 M Mn(NOs), a 1 M NaOH.
Skvrna ZCERNA, tj. ditkaz Ag" ve vzorku. Slepy pokus: v nepiitomnosti Ag” skvrna zvolna
hnédne, ale nezéerna (oxidace Mn(OH), vzduSnym kyslikem).

b) MIKROSKOPICKY
K 5 kapkam vzorku pridavame po kapkach 2 M HCI do uplného vysrazeni, odstredime a srazeninu
promyjeme cca 2 ml 2 M HCI. K promyté a odstredené srazeniné pridavame po kapkdach konc.
NH; a prip. nerozpusteny zbytek odstredime. Kapku cirého roztoku pipetkou naneseme na podlozni
Sklicko, nechame volné na vzduchu odparovat. Vznikajici srazeninu pozorujeme pod mikroskopem

3. Pb**
a) DUKAZ KYS. SIROVOU
K 1 kapce roztoku vzorku piidame 1 - 2 kapky 1 M H,SO4 — vznika BILA SRAZENINA, kter4
ptidavkem 1 kapky hydrogensulfidu amonného ZCERNA nebo piidavkem nékolika kapek 10 %
NaOH se rozpusti. Provadime na sklenéné kapkovaci desce.
b) DUKAZ CHROMANEM DRASELNYM

Ke 3 kapkam roztoku vzorku ptidavame po kapkach 1 M H,SO,4 az do uplného vysraZeni,
odstfedime a srazeninu promyjeme asi 1 ml 1 M H,SO, a také destilovanou vodou, ke které
pridame2 - 3 kapky 1 M octanu sodného. Po odstfedéni slijeme promyvaci vodu, ke srazeniné
pridame 5 kapek 5 % K,CrOy,, srazeninu zvifime, zahfivame nékolik minut ve vodni 1azni a opét
odstfedime. Vznik ZLUTE SRAZENINY dokazuje pfitomnost Pb>". V ptitomnosti vétsiho mnozstvi
Ba®" je sraZenina pouze zfetelnd naZloutl4, proto provedeme v tomto p¥ipadé konverzi na PbS.

16.1.3. ANALYTI(;KE REAKCE SKUPINY SULFIDU SRAZEJICICH SE
V KYSELEM PROSTREDI (Hg”", Cu®", Cd*", Sn®") - orientace ve vzorku vybranymi
skupinovymi ¢inidly (HCIL, H,SO4, H,S, (NH,4),S, NH;, NaOH).

V prostiedi okyseleném 2 M HCI (po odstranéni malo rozpustnych chloridii) se plynnym H,S nebo
sulfanovou vodou srazeji sulfidy HgS, CuS (oba cerné), CdS (Zluty), Sb,S5 (oranzové cerveny), SnS
(hnédy), SnS, (Spinavé zluty) a PbS (Cerny) — i kdyz srazeni PbCl, neni uplné.

Roztokem NH/HS Ize ze srazeniny digerovat SnS..

Potize ¢ini ditkaz Cd*" - ditvodem je nedostatek selektivnich reakci. Optimdlni ditkaz vede pres
amoniakalni vyluh, ve kterém jsou rozpustné aminokomplexy Cd(Il) a Cu(Il). Cu(Il) se odstranni
redukci kovovym Fe v kyselém prostiedi a Cd** se dokdze sulfanem - Zlutd sraZenina.

Snadno hydrolyzujici ionty Bi**, Sb**, Sn’* a Sn(IV) udrzime v roztoku jen v silné kyselém prostredi -
pripadny zakal hydrolytickych produktii odstranime ,, otupenim* kyselosti octanem sodnym. Diikladné
promytou srazeninu poté opét rozpustime v HCI pro dalsi pouZiti.



Vhodnym délenim je i vyuziti amfoternich viastnosti hydroxidit Sb(OH);, Sn(OH),a Sn(OH), - ty se
rozpoustéji v nadbytku alkalického hydroxidu (napr. oddeéleni Sb** od Bi*").

Slouceniny Sn’* jsou na vzduchu nestalé a obsahuji vidy Sn(IV) jako produkt oxidace vzdusnym O..

2+
1. Hg
a) DUKAZ CHLORIDEM CINATYM
Priblizné¢ 100 mg pevného SnCl,.H,O pridame ke 2 ml konc. HCI ve zkumavce a zahtivame do
uplného rozpusténi (roztok musi byt ¢iry). K horkému roztoku prikapavame roztok vzorku ( ptip.

filtrat po odstranéni nerozpustnych chloridii ) — ptitomnost Hg** se projevi BILOU, rychle
SEDNOUCT SRAZENINOU.

b) DUKAZ KATALYTICKOU OXIDACI HLINIKU - " viz ditkaz Hg,*"
¢) DUKAZ JODIDEM DRASELNYM
1 kapka roztoku vzorku a 1 kapka 10 % KI — vznikda CERVENA SRAZENINA, ktera se dalsim
ptidavkem KI rozpousti. Je-li pfitomen Bi®*" - na porcelanovou kapkovaci desku se k 1 kapce 10 %
CuSO, ptida 1 kapka 5 % KI, $petka pevného Na,SOza 1 -2 kapky 2 M HCl do ODBARVENI
vylougeného jodu. K BILE srazeniné Cul pfidame kapku vzorku — CERVENA SRAZENINA .

2+
2.Cu
a) DUKAZ KYANOZELEZNATANEM
K 5 kapkdm roztoku vzorku pfiddme konc. NH; do zietelného piebytku (amoniak je citit), smes
odstfedime — MODRY roztok svédéi o piitomnosti mé&di (moznost zamény s Ni*"). K 1 kapce
tohoto roztoku na porcelanové kapkovaci desce ptidame konc. kyselinu octovou do svétle

modrozeleného zbarveni a 1 kapku K4[Fe(CN)s] — v pfitomnosti Cu** vznika CERVENOHNEDA
SRAZENINA

b) DUKAZ DIETHYLDITHIOKARBAMINANEM (KUPRALEM)
Amoniakalni vyluh ziskame stejné jako v pfedchozim dikazu. K 2 kapkam tohoto roztoku
Piidavame po kapkach 0,1 M EDTA do zmény MODROFIALOVEHO zbarveni na svétle
BLANKYTNE MODRE. Piidame né&kolik krystalti pevného kupralu a protfepeme — vznikne

HNEDA SRAZENINA, ktera po piidavku 1 ml CHCl; a protiepani se v ném rozpusti na hnédy
roztok. Provadime ve zkumavce.

3.cd*

K 1 ml roztoku vzorku pfiddvame konc. NH; do zfetelného zapachu po amoniaku ( po protiepani)
a odstiedime. Ciry roztok opatrné slijeme do &isté zkumavky, piidavkem 1 M H,SO, okyselime do
zietelnd kyselé reakce (kontrola pH papirkem, v pritomnosti Cu®* poslouzi jako indikator i pfechod
z modrofialového zbarveni do svétle blankytné modrého, pfip. az do odbarveni pfi nizsich
koncentracich médi). Pfidame $petku praskového zeleza a obsah zkumavky zahtivame nékolik
minut na vodni lazni. Po odstfedéni Ciry roztok slijeme a jesté okyselime 2 - 3 kapkami

1 M H,SO,,

Piidavkem sulfanové vody vznikne v p¥itomnosti Cd** JASNE ZLUTA SRAZENINA (nahnédlé

’ N P24 r v 24 v v 1 .
zbarveni svéd¢i o nedokonalém odstranéni Cu”’ ¢i Ag' nebo o nedostateéné kyselosti roztoku,
zacina se srazet FeS).

4. Sn**, Sn**

K 1 ml konc. HCIl v porcelanovém kelimku pridame 1 - 2 kapky zkoumaného roztoku.

V pritomnosti Cu’" pridame jesté spetku prachu Fe. Obsah kelimku promichdme zkumavkou,
naplnénou vodou, ktera musi byt zvnéjsku zcela cista. Zkumavku s kapkou tohoto roztoku na vnéejsi
strané vnasime do nesvitivého plamene a po chvilce pozorujeme JASNE MODROU luminiscenci
na sténdch zkumavky (pozor: zkumavka miize po delsim ohrivani prasknout!).

16.1.4. ANALYTICKE REAKCE SKUPINY HYDROXIDU A ZBYVAJICICH

SULFIDU SRAZEJICICH SE HYDROGENSULFIDEM AMONNYM
(A", Cr’*, Fe’*, Mn*', Co*", Ni*")

AP" a CF" netvori ve vodném prostiedi sulfidy, v amoniakdlnim prostiedi se srdzeji jejich hydroxidy
(bily, resp. zeleny).

Ostatni kationty se srazeji jako sulfidy, prevazné cerne barvy, ZnS je bily a MnS riizovy.

Reakce AP" a Cr*" jsou mdlo selektivni a nevyrazné - provadime proto peclivé.



Pro jejich oddeleni od ostatnich kationtii této skupiny vyuzivame amfoterniho charakteru jejich
hydroxidil.

Do alkalického vyluhu p7i soucasné oxidaci Cr(Ill) na Cr(Vl) H,O, prejdou ionty AP, ¢t a zn®t.
V amoniakdlnim vyluhu mizeme dokazovat Ni*".

1. A1
a) DUKAZ ALIZARINEM S (1,2-DIHYDROXYANTRACHINON-3-SULFONAN)

K 10 kapkam 10% NaOH ptidame 1 - 2 kapky roztoku vzorku a po protfepani se smés
odstiedime. Na porcelanovou kapkovaci desku naneseme 1 kapku ¢irého alkalického roztoku,
pfiddme 1 kapku alizarinu S a pfikapavame 2 M CH;COOH az se FIALOVE zbarveni zméni —
v piitomnosti A’ na CIHLOVE CERVENE, slepy pokus ma zbarveni zluté.

b) DUKAZ KVERCETINEM
Ke kapce alkalického vyluhu vzorku (viz predchozi ditkaz) na sklenéné kapkovaci desce pridame
1 kapku 2 M CH;COOH a kapku kvercetinu (Cinidla) a pozorujeme pri osvétleni UV lampou
(je nutné stinit pred viditelnym svétlem) v pritomnosti A" ZELENOU FLUORESCENCI, zatimco
slepy pokus zadnou fluorescenci nevykazuje.

2.Cr'"
DUKAZ VZNIKEM PEROXIDU CHROMU (VI)
K 1 ml 10 % NaOH pridame 5 kapek roztoku vzorku a 1 kapku 5 % H,0,, obsah zkumavky kratce
povatime a odstiedime. Zlutozeleny &iry roztok (je-li Cr’* ptitomen ve vzorku) slijeme do zkumavky,
k ¢asti roztoku pridamel kapku 5 % H,0,, 1 ml izoamylalkoholu a okyselime po kapkach
1 M H,S0, do vzniku modrého zbarveni, které ihned vytfepeme do izoamylalkoholu — MODRY
EXTRAKT dokazuje pritomnost chromu ve vzorku.

3. Fe*
a) DUKAZ THIOKYANATANEM
Na kapkovaci desce k 1 kapce kyselého roztoku vzorku ptidame 1 kapku 20% thiokyanatanu
amonného — v pfitomnosti Fe*" vznikne INTENZIVNE CERVENE ZBARVENI.
b) DUKAZ KYANOZELEZNATANEM DRASELNYM
Na kapkovaci desce ptidame k 1 kapce roztoku vzorku po 1 kapce konc. HCl a 10 % K4[Fe(CN)e]
—> v ptitomnosti Fe*" vznikne MODRA SRAZENINA.
¢) DUKAZ KYSELINOU 5-SULFOSALICYLOVOU
Na kapkovaci desce k 1 kapce kyselého roztoku vzorku ptidame krystalky pevného ¢inidla —
v piitomnosti Fe’” vznikne FIALOVE nebo CERVENE ZBARVENI.

2+
4. Mn
1 kapku roztoku vzorku zfedime ve zkumavce cca 2 ml dest. vody a obsah zkumavky vylijeme.
Ulpivajici kapky na sténach zkumavky postacuji na dikaz. Pfidame 2 ml 2 M HNOj3, na $picku
lopati¢ky pevny KIO, a zahtivame k varu. Po nékolika minutach se v piitomnosti Mn>" roztok zaéne
barvit FIALOVE. Pokud se zbarveni neobjevi ani po n&kolika minutach, pfidime dalsi KIO, a dale
zahfivame. Pozor na zaménu se slabé rizovym zbarvenim Co®".

5. Co™

a) DUKAZ THIOKYANATANEM
K 1 kapce neutralniho nebo slabé kyselého roztoku vzorku piidaime zrnicko NH,SCN
(v piitomnosti Fe** piidavame pevny NaF do odbarveni intenzivniho ¢erveného zbarveni za
michani opatrnym foukanim ptes pipetku, ¢imz se snazime zabranit nadbytku NaF) a 1 kapku
izoamylalkoholu — foukanim pies pipetku se v piitomnosti Co*" modré zbarveni EXTRAHUJE
do vné&jsi organické faze.

b) DUKAZ 1-NITROSO-2-NAFTOLEM
Na filtra¢ni papir kapneme 1 kapku roztoku vzorku, 1 kapku 1 M octanu sodného a 1 kapku
¢inidla. Po chvili ptidame 1 kapku 10 % HCI. V pfitomnosti Co”" ziistivi HNEDOCERVENA
SKVRNA na papife (srovnavaci pokus s Cu*’, Ni*", Fe*" se doporucuje).

6. Ni**
DUKAZ DIACETYLDIOXIMEM
K 1 ml 2 M NH; piidame 3 kapky vzorku a po protiepani odstfedime. Ciry roztok slijeme a piidame
1 - 2 kapky ¢inidla — v ptitomnosti Ni** vznikne RUZOVE CERVENA SRAZENINA. Diikaz



mizeme provést i na filtraénim papite: k 1 kapce roztoku vzorku se piidame 2 kapky roztoku cinidla
a papir okouiime amoniakem (nad hrdlem lahvicky s konc. NH;) — objevi se RUZOVA SKVRNA,
ktera se neda splachnout pod tekouci vodou.

16.2. OVERENI DUKAZU ANALYTICKYCH REAKCI ANIONTU

16.2.1. ANALYTICKE REAKCE SKUPINY MALO ROZPUSTNYCH BARNATYCH
SOLI - SO42', SO32', 82032', BacCl, jako skupinové ¢inidlo, redoxni skupinové reakce
aniontd (KMnOy, L,).

Barnaté soli jsou rozpustné v mineralnich kyselinach (vyjimkou je BaSO,).

Tuto viastnost lze vyuzit pro diikaz SO/, ale BaS,0; se rozpousti za rozkladu na SO, a koloidni siru,
kterd mlécné zakali zkoumany roztok a znemozni pozorovani srazeniny BaSO,.

Je-li ve vzorku S,05" - pouzijeme jako srdzeci cinidlo SrCl.

Diikaz SO/ je pro nedostatek citlivich a selektivnich reakci spojen s urcitymi obtizemi, je nutné presné
dodrzovat pracovni postup.

S,05” - po okyseleni vznikd mlécny zdkal, to je vhodné pro ditkaz pFimo ve vzorku.

SO5” - snadno se oxiduji vzdusnym O na sirany , to se projevuje slabym mlécnym zdkalem.Vznik
srazeniny BaF, pozorujeme casto az po urcité dobé pri intenzivnim protrepavani.

SO5”", S,05” - zpiisobuji odbarvovdni roztoku jodu. Je viak nutnd kontrola pH pred pridavkem jodu. V
silné alkalickém prostiedi roztoku SiOs” se jod odbarvuje disproporcionaci i v nepfitomnosti
redukujicich latek.

1. SO
DUKAZ Ba** nebo S¥**
Na sklenénou kapkovaci desku naneseme 1 kapku roztoku vzorku a 1 kapku 2 M HCl a 1 kapku
0,05 M BaCl, — vytvoii se BILA SRAZENINA nebo BILY ZAKAL
V pFitomnosti S 2032':
K 10 kapkam neutralniho vzorku ve zkumavce pridavame po kapkach 0,1 M SrCl, do uplného
vysrazeni, odstiedime, slijeme promyvaci vodu a sraZeninu promyvame 2 ml dest. H,O a znovu
odstredime - bily nerozpustény zbytek srazeniny na dné centrifugacni zkumavky je SrSO,.
To dokazeme tak, zZe srazeninu minimdlnim mnozstvim vody prevedeme do porcelanové misky,
na sitce vodu odparime, suchou srazeninu seskrabeme lopatickou do mikrozkumavky s banickou a
promisime s trojndsobnym mnozstvim praskového Mg. Banicku zahrivame primo v nesvitivém
plameni (v DIGESTORI! ). Béhem zahiivani shori nadbytecny hoicik jasnym plamenem. Potom
do cervena rozzhavenou banicku ponorime do pripravené kadinky s 20 ml vody zalkalizované
1 ml konc. NH;. Banicka praskne, rozpadne se a obsah se vylouzi. Do kadinky pridame nékolik
krystalkii Na,Fe(CN)sNO — okoli se zbarvi CERVENOFIALOVE (viz ditkaz HS).

2.$,05”

a) DUKAZ V KYSELEM PROSTREDI
Na kapkovaci desku naneseme 1 ml 2 M HNO; (nebo jiné ziedéné mineralni kyseliny) a 3 kapky
roztoku vzorku — pozvolna vznika BILY MLECNY ZAKAL az SRAZENINA (varem Zloutne) a
unika CO,.

b) DUKAZ CHLORIDEM ZELEZITYM
Na kapkovaci desku naneseme 1 kapku roztoku vzorku a 1 kapku 0,3 M FeCl; — vznika
INTENZIVNE FIALOVE ZBARVENI, které zvolna mizi.

3.805”

a) DUKAZ MALACHITOVOU ZELENI A FUCHSINEM
K 1 kapce smési barviv pfidame $petku pevného NaHCO; a prikapavame roztok vzorku — roztok
se ODBARVI.

b) DUKAZ JAKO SO, V PLYNNE FAZI
Na filtra¢ni papir postupné naneseme po 1 kapce: 0,1 M ZnCl, a 10 % K4[Fe(CN)¢] a
5 % Na,Fe(CN)sNO. Timto papirkem zakryjeme kelimek, do kterého dame po 5 kapkach
1 M H,S0, a roztok vzorku. Po nékolika minutach se objevi na papite CERVENE SKVRNY,
které se zvyrazni, podrzime-li vlhky papir v parach amoniaku (nezreagovany ZnFe(CN)s NO
se odbarvi).



V pFitomnosti S;ng' as”:
K roztoku vzorku v kelimku pridame 5 kapek 0,1 M H>SO;,.
V nep¥itomnosti S© mitieme postupovat i takto:
Na filtracni papir nebo teckovaci desticku naneseme postupné po 1 kapce 0,1 M ZnCl,,
10 % K4[Fe(CN)4], 5 % Na,Fe(CN)sNO a nékolik kapek slabé alkalického roztoku vzorku —
dojde ke ZCERVENANI SRAZENINY , ale pouze v nepiitomnosti tézkych kovi.

16.2.2. ANALYTICKE REAKCE SKUPINY MALO ROZPUSTNYCH STRIBRNYCH
SOLI ROZPUSTNYCH V 2M HNO3 - CrO4*, PO,>, B(OH),, CO;>. BaCl, a AgNO; jako
skupinova srazeci Cinidla, redoxni skupinové reakce aniontti (KMnOQOy, I,, HI).

Rozlisovaci a identifikacni znak - rizné zbarveni stiibrnych soli: napr.

. AgCrO, Ag;AsO, - cervenohnédy, resp. cokoladové hnédy,

. Ag3P04, AgASOz - fluté,

. AgCO; - nazloutly,

. AgBO, - bily,

. roztoky CrO;” (neutrdlni a alkalické) - Zluté, s klesajicim pH se zbarveni prohlubuje do

oranzové vznikajicimi ionty Cr,07".

Diikaz PO, molybdenanem - komplikuje se v piitomnosti AsO,”, ktery dava stejnou reakci, ale i AsO,
" miize rusit, pokud pouzijeme jako molybdenanové cinidlo roztok molybdenanu amonného v konc.
HNO; - tato konc. HNO; muize za horka As(Ill) preménit na As(V), proto je nutné presné dodrzet
pracovni postup.

1. Cl‘042_
DUKAZ PEROXIDEM VODIKU
Do zkumavky postupné vneseme 2 kapky roztoku vzorku, 10 kapek izoamylalkoholu, 1 kapku
5 % H,0, a nékolik kapek 1 M H,SO,4 do vzniku MODREHO ZBARVENI, které ihned vytiepeme
do organické faze.

2. PO

DUKAZ MOLYBDENANEM

Ke 3 kapkam roztoku vzorku ve zkumavce pfidivime 2 M HNO; do kysel¢é reakce. Potom ptfidame
nékolik kapek molybdenanového &inidla — vznikne ZLUTA SRAZENINA nebo prechodné i zluty
roztok. Pii niZSich koncentracich fosforeCnanu se roztok zbarvi zluté, méné Casto vznikne sraZenina,
az po nékolikaminutovém zahtivani ve vodni lazni, popf. pfimo nad plamenem
Postup v piitomnosti AsO;”:

Do zkumavky vneseme I ml 1 M H,SO,, 3 kapky roztoku vzorku a sSpetku prachu Zn, v§e nechame
varit nekolik minut ve vodni lazni. Po odstredéni musi ciry a bezbarvy roztok jesté reagovat kysele
(v opacném pripadé pridime konc. HCI) a nesmi ddvat pozitivni reakei na AsO,” ( 1 kapka tohoto
roztoku a 1 kapka 10 % KI - nesmi vzniknout zluté zbarveni, jinak musime pridat Zn a pokracovat

v zahFivani). K tomuto roztoku pridame sulfanovou vodu do uplného vysrazeni As,S;. Po odstiedéni
z c¢ireho roztoku vyvarime prebytecny H,S a pridame nékolik kapek molybdenanového cinidla —
vznikne ZLUTY ROZTOK, piechdzejici ve Zlutou sraZeninu.

Slepy pokus s AsO,”: bezbarvy roztok.

3. B(OH),
DUKAZ TVORBOU TEKAVYCH ESTERU, PLAMENOVA REAKCE
1 ml roztoku vzorku odpatime v porcelanové misce do sucha, po ochlazeni priddme k odparku
1 ml ethanolu a 5 kapek konc. H,SO, (provadime v DIGESTORI, OCHRANNE BRYLE).
Smés promichame sklenénou ty¢inkou, nechame nékolik minut stat a potom zapalime — v temnéjsim
prostoru (NEOSVETLENA DIGESTOR) — sledujeme MODRAVY NESVITIVY PLAMEN hoficiho
alkoholu, ktery v p¥itomnosti kyseliny borité ziska ve $pi¢ce ZELENE ZBARVENI, které je
nejvyrazngjsi v posledni fazi hoteni.

4.COs>
DUKAZ TVORBOU CO;
K 1 ml slabé alkalického roztoku vzorku ptidavame po kapkach 20 % HCl — v piitomnosti CO5>



pozorujeme VYVOJ BUBLINEK PLYNU, které se pii vyssi koncentraci CO;™ a pii klepnuti na
zkumavku projevi zaSuménim. Kapka roztoku Ba(OH), podrzena na sklenéné tycince v usti
zkumavky se ZAKALI.
V pFitomnosti 5032- nebo S2032' :
K I ml roztoku vzorku po kapkach pridavame 0,02 M MnO, do trvalého zbarveni, okyseleni
provadime H,SO, (1:1).

16.2.3. ANALYTICKE REAKCE SKUPINY ANIONTU TVORICIiCH STRIBRNE
SOLI MALO ROZPUSTNE V 2M HNOs(CL, Br, I, S*, HS).

V prostiedi 2 M HNOj se stribrnymi kationty se srazeji bilé srazeniny AgCl a AgSCN, nazloutly AgBr,

Zluty Agl a cerny Ag.S:

e (I, Br, SCN - v kyselych, neutralnich i alkalickych roztocich jsou na vzduchu stale,

o[- jsou stalé pouze v neutralnich a alkalickych roztocich, zatimco kyselé roztoky zvolna zloutnou
jodem, ktery vznika oxidact vzdusnym kyslikem,

o roztoky HS, S - uvoliuji hydrolyzou velmi slabou kyselinu H,S (plynnd, charakteristicky odporny
zapach),

o roztoky HS, S* - reaguji alkalicky a zvolna se oxiduji vzdusnym kyslikem za vzniku Zlutych az
cervenych polysulfidit HS,". Po okyseleni se sira z polysulfidit uvolni jako mlécny zakal.

1.Cr

a) DUKAZ DENIGESOVYM CINIDLEM
Do porcelanového kelimku dame 1ml konc. H,SO, a ptfiddme nékolik krystalkd pevného KMnOy.
Kelimek umistime do trianglu na vzdusné lazni. Pfidame 5 kapek roztoku vzorku, kelimek
zakryjeme kouskem filtra¢niho papiru, ovlhéeného 1 kapkou 1 M NaOH a 1 kapkou Denigesova
¢inidla (vodny roztok Cerstvé destilovaného fenolu a anilinu) a kelimek opatrné zahtfivame. Dbame
na to, aby filtracni papir nevyschl (pfikapnutim 1 M NaOH). V pfitomnosti chloridi se vlhka cast
papiru vybarvi MODRE.
Jsou-li piitomny Br a I : pridame vice pevného KMnO,.

b) DUKAZ TVORBOU CHROMYLCHLORIDU
1 ml roztoku vzorku odpafime v porcelanovém kelimku, k odparku pridame Spetku pevného
K,Cr,07 a 5 kapek kone. H,SO,. Kelimek ptikryjeme kouskem filtra¢niho papiru ovlhéeného
1 - 2 kapkami 1 M NaOH a opatrné zahfivame na vzdusné lazni — pfitomnost chloridi se projevi
tvorbou CERVENYCH DYMU , které vybarvi vihky papir do ZLUTA.

2. Br
DUKAZ OXIDACI NA BROM
K 1 ml 2 M HCI (ve zkumavce) pfidame 3 kapky roztoku vzorku a 10 kapek chloroformu.
Po kapkach ptidavame roztok chloraminu T (Cerstvy) a po kazdém piidavku protiepeme —
v ptitomnosti Br” se vodny roztok zaéne barvit do ZLUTOHNEDA a po protiepani piejde zbarveni
do CHCls.
V piitomnosti I':
V pritomnosti I vznika nejdrive I, (hnédé zbarveni vodné faze, po extrakci fialové zbarveni
chloroformu). Dalsimi pridavky chloraminu T (!! po kazdé kapce protrepat) se I, postupné oxiduje
na bezbarvy BrOj, proto se musi chloramin pridavat po jednotlivych kapkach.
Postup v pritomnosti SCN-:
K 1 ml 2 M HCI pridavame 3 kapky roztoku vzorku, 1 kapku 5 % H>0, a obsah zkumavky kratce
povaiime (v DIGESTORI - uvoliiuje se jedovaty dikyanid !!). Pozor !! PFilis dlouhym zahiivanim se
muze vyvarit i vznikajici brom. Po ochlazeni pridame chloroform a dale je postup stejny.
Je-li soucasné pritomen i I', uvolni se pridavkem peroxidu jod, ktery se pri kratkém povareni
castecné odstrani. I v tomto pripadé je dalsi postup stejny.

3.T
DUKAZ OXIDACI KYSELINOU DUSITOU NA I,
Na kapkovaci desku dame 1 kapku roztoku vzorku, 1 kapku 2 M CH3;COOH a na $picku lopaticky
NaNO, — v piitomnosti I" vznikne ihned ZLUTE az CERVENOHNEDE zbarveni. Pokus Ize
provést i ve zkumavce, pridanim n&kolika kapek chloroformu ziskime FIALOVY EXTRAKT jodu.
Je-li ve vzorku pFitomen S ,05% : Priddme vice NaNO, a nékolik kapek 2 M CH;COOH.



4.HS ,S*
a) DUKAZ TVORBOU PbS
K 1 kapce roztoku vzorku piidame kapku roztoku Pb>* — CERNA SRAZENINA.
b) DUKAZ NITROPRUSSIDEM
1 kapka roztoku vzorku + 1 kapka 2 M NHj; + pevny Na,Fe(CN);NO . 2H,0 — FIALOVE
zbarveni (na porcelanové kapkovaci desce).

16.2.4. ANALYTICKE REAKCE SKUPINY ANIONTU NO;5, NO, a ClO4

NOy, CIO; (anionty silnych kyselin) - ve vodném roztoku znacné stalé, netvori zadné stabilni komplexy
a prakticky Zadné malo rozpustné srazeniny. Vsechny NOj jsou ve vodé dobre rozpustné (analogie k
iontiim Na'), proto se Spatné dokazuji.

ClO/ - objemove ionty, nizka povrchova hustota, charakteristicka tvorba iontovych asociatu se stejné
objemnymi kationty, napr. bazickych barviv.

Bily AgNO; rozpustny v 2 M HNO; - je do této skupiny zarazen pro svou pribuznost k NOjs .

Roztoky NO; (soli slabé kyseliny) - maji oxidacni viastnosti uz v slabé kyselém prostiedi kyseliny
octové, napr. oxiduji I na I,, proto nemohou byt ionty NO; a I v jednom vzorku. Vzdusnym kyslikem se
zvolna oxiduji na NOj .

1.NO3
a) DUKAZ DIFENYLAMINEM
Do ¢isté zkumavky dame 1 kapku roztoku vzorku a otd¢enim zkumavky smocime co nejvetsi
povrch stény zkumavky. V blizkosti usti zkumavky kdpneme 1 kapku roztoku difenylaminu
v konc. H,SOy4 (pozor!! Ziravina) a sledujeme jeji stopu pfi st€kani uvnitt zkumavky. V misté styku
s roztokem vzorku se vytvaii MODRA STOPA, ktera po chvili zméni zbarveni.
b) DUKAZ TVORBOU AZOBARVIVA PO REDUKCI NA NO; ZINKEM
1 kapku roztoku vzorku na porcelanové kapkovaci desce okyselime 1 kapkou konc.kyseliny octové
a pridame na Spicku lopati¢ky prachového zinku. Foukanim pfes pipetku promichame a ptidame
1 - 2 kapky roztoku kyseliny sulfanilové, 1 kapku roztoku kyseliny chromotropové a zalkalizujeme
1 M NaOH — vznikne JASNE CERVENE ZBARVENI (v nepfitomnosti NO,).
Rusici NO;y - odstranime mocovinou v prostredi 1 M H,SO, :
5 kapek roztoku vzorku okyselime 1 M H,SO, do zretelné kyselé reakce (Cervené zbarveni pH
papirku), pridame mocovinu (piil lopaticky) — unik bublinek CO; a N, prozradi pritomnost NO;'.
Po nékolika minutach ovérime uplnost odstranéni NO;, tj. pridame 1 kapku tohoto roztoku a
1 kapku roztoku KI - roztok nesmi ani slabé zezloutnout (je-li reakce pozitivni, zkontrolujeme
kyselost a pridame mocovinu). Po uplném odstranéni NO, otupime kyselost pridavkem
2 M CH;COOH do zlutého zbarveni pH papirku, pridame 1 kapku 2 M CH;COOH a Spetku
praskoveho zinku. V slabé kyselém prostiedi uz prebytecna mocovina nereaguje se vznikajici
kyselinou dusitou. Dalsi postup je shodny.
c) DUKAZ FENOLSULFONOVYMI KYSELINAMI
3 kapky roztoku vzorku se odpafi v pocelanovém kelimku do sucha, pfida se krystalek fenolu a
2 kapky konc. H,SOy (provadime v DIGESTORI, OCHRANNE BRYLE). Smés promichame
sklenénou tycinkou a opatrné na sitce zahfejeme. Po ochlazeni se kelimek vylouZzi v kadince
s destilovanou vodou (10 - 20 ml) a piida se konc. NH; do alkalické reakce — ZLUTY ROZTOK.
Obsahuje-li vzorek rusici chloridy (vznika NOCI misto nitracni smési) a dusitany (stejna reakce jako
NO3):
3 kapky vzorku nejprve okyselime 1 M H,SO, ve zkumavce a NO; odstranime mocovinou (viz
predchozi ditkaz), resp. CI vysrazime roztokem Ag,SO,. Odstredeény roztok odparime do sucha a dalsi

postup je shodny.

2. NOy
DUKAZ NA BAZI DIAZOTACNI A KOPULACNI REAKCE
Ke kapce neutralniho nebo slabé kyselého roztoku vzorku na porcelanové kapkovaci desticce
pridame 1 - 2 kapky roztoku kyseliny sulfanilové a ptipadné¢ 2 M CH;COOH (roztok musi reagovat
slabé kysele, zluté zbarveni pH papirku) a po chvili 1 kapku kyseliny chromotropové.
Po zalkalizovani roztoku 1 M NaOH vznikne v p¥itomnosti NO, ve vzorku JASNE CERVENE
ZBARVENI. Vysledek srovname se slepym pokusem.
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16.3. VYHODNOCENI KVALITATIVNIHO ROZBORU NEZNAMYCH VZORKYU

Pii praci budeme soubézné provadét dikazy iontl v neznamém vzorku a znamych iontd. Cilem je dokazat
v kazdém neznamém vzorku neznamy kation i anion, pfipadné smés kationtli a aniontti. Do zavéru uvedeme:

1. Dokazany kation (vzorec, nazev) a pribéh jeho dikazu, popis skupinovych, selektivnich, p¥ip.
specifickych reakei pro dany kation.

2. Dokazany anion (vzorec, nazev) a pribéh jeho diukazu, popis skupinovych, selektivnich, pFip.
specifickych reakei pro dany anion.
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