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Seznam uloh

a) vyznamné analytické reakce

b) dukaz kationtu a aniontu

a) kationty a anionty v kapalnych vzorcich

b) identifikace pevného vzorku

NaOH, KOH, HCl, H>SO4 nebo HNO3

dikaz, pfiprava a standardizace odmérného roztoku, stanoveni

a) NaCl, titrace podle Fajanse

b) smés pevného KCl a KI, titrace s potenciometrickou indikaci

a) tvrdost vody

b) smés Mg?* a Zn>* nebo smés Pb** a Bi**

a) askorbova kyselina v tableté Celaskonu

b) aceton, nepiima titrace

a) standardizace odmérného roztoku na (COOH),.2H>O
b) procentudlni zastoupeni Fe** v pevném vzorku

stanoveni s potenciometrickou indikaci, titracni kfivka
a) stanoveni hydrochinonu coulometrickou titraci
b) stanoveni NO3™ nebo F~ iontové selektivni elektrodou
¢) separace N> a O ze vzduchu plynovou chromatografii

stanoveni acetylsalicylové kyseliny v tableté Acylpyrinu

stanoveni Fe** v mineralni vodé

prekoncentrace extrakci, spektrofotometrické stanoveni



Hodnoceni praktickych iloh, pisemny test a prakticka zkouska

Kazdy student vypracuje z provedené praktické ulohy piehledny protokol podle vzorového protokolu
véetné spravného statistického vyhodnoceni ziskanych vysledkii a ten odevzdd na zacatku piiStiho
praktického cviceni. Kazda praktickd uloha kazdého studenta bude na zdklad¢ jeho odevzdaného protokolu
ohodnocena klasifikacnim stupném vyborn¢, velmi dobfe, dobfe nebo nevyhovujici.

Posledni praktické cviceni zdkladniho praktika z analytické chemie v daném semestru je vénovano
pisemnému testu a praktické zkouSce z analytické chemie. Pisemny test slouZzi k provéfeni teoretickych
znalosti z analytické chemie, které si student osvojil béhem celého zdkladniho praktika. Praktickd zkouska je
pak provérkou praktickych znalosti a dovednosti, které student ziskal béhem celého zdkladniho praktika. Pro
praktickou zkousku si student vylosuje vzorek, ktery zanalyzuje v omezeném c¢ase, a v rdmci tohoto ¢asu
vypracuje z praktické zkousky také piehledny protokol podle vzorového protokolu vcetné spravného
statistického vyhodnoceni ziskanych vysledkii.

Striktni dodrzovani bezpeénostnich piedpisi pro praci v chemickych laboratofich pti jakékoliv praci
v laboratofi zdkladniho praktika z analytické chemie, systematickd doméci teoreticka piiprava a peclivé
doméci prostudovani si navodu k jednotlivym praktickym dloham, Gspé$né absolvovani praktickych tloh
zakladniho praktika z analytické chemie, tsp€Sné absolvovani pisemného testu a tspé$né absolvovani
praktické zkouSky je nezbytnou podminkou k obdrZeni zapo¢tu ze zdkladniho praktika z analytické
chemie.



Statistické vyhodnoceni analytickych vysledku

Vysledky analytickych stanoveni jsou vzdy zatizeny ndhodnymi chybami a mohou byt také zatizeny
chybami hrubymi a systematickymi. Vysledky zatizené hrubymi chybami se projevi jako odlehlé vysledky
daného souboru analytickych vysledkd a lze je vyloucit testy pro odlehlé vysledky. Systematické chyby,
které zplisobuji strannost vysledki, lze prokdzat ¢i vyvrdtit jejich porovnanim s analytickymi vysledky
nezatizenymi systematickou chybou, popiipadé jejich porovnanim se zndmou pravou hodnotou pomoci testi
shodnosti.

Nédhodné chyby analytickych vysledki vedou k jejich urcitému rozdé€leni ¢i distribuci. Pod pojmem
rozdéleni vysledkii rozumime zdavislost pravdépodobnosti vyskytu daného vysledku na jeho hodnoté.
Prevdznd cast souborti analytickych vysledki mé jednovrcholové rozdé€leni, které se jen ziidka blizi
normdlnimu neboli Gaussovu rozdéleni. Piesnost analytickych vysledkl je pravé charakterizovdna timto
jednovrcholovym rozdélenim. Kazdé jednovrcholové rozdéleni vysledki miZeme popsat dvéma na sobé
nezdvislymi parametry. Prvni z nich se nazyva parametr centroidni tendence, ktery charakterizuje spravnost
vysledkil, a vyjadfujeme jej stfedni hodnotou souboru analytickych vysledkd. Druhym z nich je parametr
variability, jenZ charakterizuje shodnost analytickych vysledkii, a vyjadifujeme jej rozptylem, popiipadé
druhou odmocninou rozptylu nazyvanou téz smérodatnd odchylka.

Obecné plati, zZe paralelni analytické vysledky, které jsou zatiZzeny pouze malymi ndhodnymi chybami,
tedy shodné, a které nejsou zaroven zatizeny systematickou chybou, tedy spravné, oznaCujeme jako presné
vysledky.

Statistické vyhodnoceni analytickych vysledku se provadi s koneénymi vysledky koncentraci ¢i
procentualnich zastoupeni analyti ve vzorku, nikoliv s mezivysledky ¢i dokonce vstupnimi daty jako
jsou napriklad spoti‘eby odmérnych roztokii, absorbance anebo proslé naboje.

Ojedinély vysledek v daném souboru analytickych vysledkd, ktery je zatiZzen hrubou chybou, se projevi
jako odlehly vysledek a lze jej vyloucit na zdkladé Deanova a Dixonova testu pro odlehlé vysledky. Nejprve
usporddejte vysledky ve vaSem souboru analytickych vysledkli dle velikosti od nejmensiho k nejvétSimu
X1<x2 < X3 ... Xn2 < Xp-1 < X, Nasledné vypocitejte rozpéti R souboru vasich vysledkl jako rozdil mezi
nejvetsi a nejmensi hodnotou tohoto souboru

R = Xmax — Xmin = Xn — X1

Poté vypocitejte kritérium Q jako rozdil mezi nejmensim a ndsledujicim vysledkem podéleny rozpétim
souboru vysledk
Xy — X,
Q1 = %
a kritérium Q, jako rozdil mezi nejvétSim a predchédzejicim vysledkem podéleny rozpétim souboru vaSich
vysledkl
—_ xn - xn—l
0, TR
Hodnoty kritérii Q1 a Q. pak porovnejte s tabelovanou kritickou hodnotou kritéria Qx pro dany pocet
analytickych vysledk n v souboru. Shleddte-li Q1 > Qk, pak nejmensi analyticky vysledek xi je odlehly
podle Deanova a Dixonova testu, a proto jej ze souboru vylucte jako odlehly vysledek. Pokud naleznete
On> Ok, pak nejvétsi vysledek daného souboru x, je odlehly, a tudizZ jej vylucte ze souboru jako odlehly
vysledek. Po provedeni Deanova a Dixonova testu ddle vyhodnocujte soubor vaSich analytickych vysledkt
zmenSeny o odlehlé vysledky.



Stfedni hodnotu souboru analytickych vysledki musite pro mensi soubory (n < 20) odhadnout pomoci
medianu, Xx. Jako medidn souboru s lichym poétem vysledkt sefazenych podle velikosti oznacte prostiedn{
vysledek. U souboru se sudym poctem vysledki sefazenych podle velikosti vypocitejte medidn jako
aritmeticky pramér dvou prostfednich vysledki.

Smérodatnou odchylku souboru analytickych vysledkii musite pro mensi soubory (n < 20) odhadnout
zrozpéti souboru vysledki. Odhad smérodatné odchylky s souboru vysledki z rozpéti vypocitejte
vynasobenim rozpéti souboru tabelovanym koeficientem &k, , ktery naleznete v tabulce pro dany pocet

meéreni n
s=k, R

Relativni smérodatnou odchylku s, souboru analytickych vysledkl vypocitejte jako podil odhadu
smérodatné odchylky a medidnu souboru vasich vysledki

H
=i«

Relativni smérodatnou odchylku vyjadfete v procentech jejim vyndsobenim 100.

Miru shodnosti analytickych vysledku, které jste ziskali vy (tedy jeden experimentdtor) za stejnych
experimentdlnich podminek, v rdmci vaSeho souboru vysledki miiZete vyjadfit pomoci intervalu
spolehlivosti Li> neboli meze opakovatelnosti r. Interval spolehlivosti, popiipadé mez opakovatelnosti
souboru vysledki uddva interval, v némz se hledany parametr centroidni tendence daného souboru vysledka
nachdzi s jistou pravdépodobnosti, kterou volite koeficientem spolehlivosti poptipadé hladinou vyznamnosti.
Pii hodnoceni souborti vysledkl v analytické chemii béZné pouzivdme koeficient spolehlivosti 0,95 a to
znamend, Ze vyhodnocujeme analytické vysledky na hladin€ vyznamnosti 0,05. Interval spolehlivosti L a
zarovenn mez opakovatelnosti r souboru vaSich analytickych vysledki vypocitejte vyndsobenim rozpéti
souboru vaSich vysledkll tabelovanym koeficientem K, pro dany pocet méfeni n a dany koeficient
spolehlivosti 0,95

Li»=K,R
r=K.R

Pro koeficient spolehlivosti 0,95 leZi parametr centroidni tendence vaSich vysledkii s 95% pravdépodobnosti
v intervalu ohrani¢eném intervalem spolehlivosti X +L;, ¢i mezi opakovatelnosti X +r kolem stfedni

hodnoty tohoto souboru vysledkii.

Do vypracovanych pi‘ehlednych protokoli z provedené praktické tlohy uvadéjte koneény
analyticky vysledek jako mediin opatieny intervalem spolehlivosti a v zavorce relativni smérodatnou
odchylkou vyjadrienou v procentech, tedy v nasledujicim formatu

xtL, (s,[100 %)



Tabulka hodnot koeficientl k, a K a kritickych hodnot kritérii Ok
pro dany soubor analytickych vysledkl o poctu n a pro koeficient
spolehlivosti 0,95 neboli hladinu vyznamnosti 0,05.

n kn Ky Ok

2 0,886 6,40 -

3 0,591 1,30 0,941
4 0,486 0,72 0,765
5 0,430 0,51 0,642
6 0,395 0,40 0,560
7 0,370 0,33 0,507
8 0,351 0,29 0,468
9 0,337 0,26 0,437
10 0,325 0,23 0,412




Kvalitativni analyza anorganickych ionti — spoleé¢ny avod k iloham Kv1 a Kv2

Kvalitativni analyza jako vyznamnd soucdst analytické chemie je zaméfena na zjiStovani (provedeni
dikazu) pfitomnosti ¢i nepiitomnosti urcité latky ve vzorku. V piipad€ anorganickych sloucenin jde
o dokdzani pifitomnosti anorganickych iontil, u organickych sloucenin se jedna o identifikaci organickych
molekul. Anorganickd kvalitativni analyza je v porovndni s organickou vyrazné rychlejsi, jednodussi,
nevyZzaduje ndkladnou instrumentaci a umoziuje provedeni diikazi iontl i v jejich smésich. V ndsledujicim
textu je popis zaméfen na anorganickou kvalitativni analyzu.

Vzorky obsahujici anorganické ionty jsou nejcastéji analyzovany v kapalném stavu. Pevné vzorky lze do
roztoku pfevést rozpusténim ve vod¢, piipadné v riznych kyselindch ¢i jejich smésich, za laboratorni ¢i
zvysené teploty. Plynné latky jsou analyzovany piimo, napiiklad pomoci sklenéné ty¢inky nesouci kapku
vhodného ¢inidla, nebo po jejich rozpusténi v kapalném rozpoustédle (nejcastéji voda).

Provedeni anorganické kvalitativni analyzy (od odbéru vzorku az po vysledky analyzy) je komplexni
proces vyZzadujici logické a integrované mysleni a detektivni piistup. Pfi kvalitativni analyze se obecné
postupuje dle nésledujicich kroki:

1. Popis vzorku: skupenstvi, barva, zdpach analyzovaného vzorku. U pevného vzorku si v§imdme jeho
struktury (krystalickd nebo amorfni) ¢i homogenity, u kapalného vzorku jeho viskozity. Na zdklad¢
zabarveni vodnych roztoki miZzeme usuzovat na piitomnost konkrétnich anorganickych ionti.

2. Pirevedeni vzorku do roztoku: rozpousténi pevnych ¢i plynnych vzorkli ve vhodném rozpoustédle.

3. Orientacni zkousky: jejich provedenim se ziskdvaji informace o obecnych vlastnostech analyzovaného
vzorku. U kapalného vzorku zjisStujeme pomoci pH papirku pH roztoku, sledujeme pevny zbytek po
odpafeni kapky roztoku, testujeme reakce s vybranymi silnymi kyselinami nebo zdsadami, nebot’ ty
mohou reagovat s dokazovanymi ionty za vzniku plyna charakteristického zdpachu a ty lze néasledné
dokdzat. VS§imame si zabarveni plamene po zavedeni vzorku.

4. Skupinové (selektivni) reakce: slouzi krozdéleni anorganickych iontil do jednotlivych skupin
(analytickych tfid). Skupinovym c¢inidlem se rozumi ¢inidlo, s nimz reaguje uzsi skupina iontd. Pro
spravné a uspéSné provedeni anorganické kvalitativni analyzy byla navrZzena fada systematickych
postupti. NejzndméjSim postupem je systém déleni kationt do péti analytickych tiid, ktery je zaloZen na
pouziti skupinovych ¢inidel HCI, Na2S a (NH4)2COs a je nazyvan sulfanovym systémem. Analogicky
existuji i skupinova ¢inidla pro rozdéleni aniontii do tfech analytickych tfid; skupinovymi Cinidly jsou
AgNO; a Ba(NOs3)2. Jiné systémy déleni kationtd vyuZivaji reakce s dal§imi skupinovymi ¢inidly, jako
jsou napt. KI, H>SO4, NaOH, Na>xCO3, Na;CrO4, (NH4)2(COO)s.

5. Specifické (dikazové) reakce: pomoci nich se provadi kone¢ny diikaz pfitomnosti ¢i nepfitomnosti
uvazovaného iontu. Proto se tyto reakce také nazyvaji dikazovymi reakcemi. Tyto reakce probihaji
s danym vysledkem pouze mezi dvéma urcitymi ionty (analytem v analyzovaném vzorku a pfidanym
¢inidlem). Takovychto reakci neni mnoho a v piipadé pozitivniho vysledkli miZzeme povaZovat dany iont
za dokazany.

Zavérem kazdé kvalitativni analyzy by mélo byt shrnuti provedenych reakci, vyvozeni vysledkd,
porovnani s vlastnostmi ptivodniho vzorku a zavér. K presvéd¢ivému rozhodnuti o ptitomnosti konkrétniho
iontu mnohdy pfi praktické analyze vyznamné napomdhaji i informace o odbéru vzorku a diivody jeho
analyzy.

Viloze Kvl si vyzkousSite techniku provedeni vybranych chemickych reakci vyuZzivanych v analytické
chemii pfi dokazovani pfitomnosti anorganickych iontli. S vyuZitim poznatkl ziskanych v dloze Kvl
provedete v idloze Kv2 diikazy pifitomnosti anorganickych iontd v nezndmych vzorcich. Vysvétleni
probihajicich reakct, které si vyzkousite, a celou fadu neméné dilezitych informaci naleznete ve skriptech
Simon V., Dolezal J.: Chemickd analyza kvalitativni (Praha, Univerzita Karlova 1989). Tato skripta jsou
vam dostupnad jak v tiS§téné forme na pracovnim mist¢, tak i v elektronické formé.



Zpisoby provedeni kvalitativni anorganické analyzy

Analytické reakce lze provadét riznym zplisobem, napiiklad ve zkumavce (Zk), na kapkovaci desti¢ce

s bilou nebo cernou glazurou (Kd) nebo na filtracnim papite (Fp). Roztoky vzorkil se davkuji k analyze
sklenénou nebo plastovou pipetkou (obr. 1).

(ZK) Ve zkumavce se provadi vétSinou reakce skupinové, reakce tvofici bilou sraZeninu a reakce, pfi
nichZ zjiStujeme vlastnost vzniklé sraZeniny (rozpustnost v kyselindch ¢i louzich, vznik rozpustného
komplexu pfi pfidani nadbytku cinidla, zmény pfi zahfivani, apod.). Do malé zkumavky se vpravi 5
kapek roztoku analytu a pifidd se stejny objem destilované vody ze stficky. K tomuto roztoku se
ptikdpnou 2 kapky roztoku ptedepsaného ¢inidla a sleduje se prubéh reakce. Je nutné ddvat pozor, aby se
pii pridavani Cinidla nedotklo kapatko usti zkumavky, mohlo by dojit k vyznamné kontaminaci roztoku
¢inidla. V pifipadé nevyrazného vysledku reakce je moZné obsah zkumavky protiepat, promichat
sklenénou tycCinkou ¢i ptidat dalsi podil ¢inidla.

(Kd) Reakce na kapkovaci (teckovaci) desticce se mohou s vyhodou provést v piipadé, Ze vznikaji
barevné reakcni produkty. Do jamky kapkovaci desti¢ky se vnesou 3 kapky roztoku analytu a pfidd se
kapka ¢inidla. Reak¢ni smés se opét miZze promichat sklenénou ty¢inkou.

(Fp) Podobné jako na kapkovaci desti¢ce 1ze barevné reakce provést na kousku filtraéniho papiru. Na
filtra¢ni papir se d4 1 kapka analytu a po jeho vsdknuti se pfidd kapka Cinidla. Vyhodou je mala spotieba
roztoku vzorku 1 ¢inidel. Papir s provedenou reakci 1ze po vyhodnoceni vysledku reakce vyhodit, takze
odpada vymyvani zkumavky ¢i kapkovaci desticky.

: & 7S
A B C

Obr. 1 Piiklady provadéni dikazovych reakci: ve zkumavce (A), na porceldnové
kapkovaci desti¢ce (B), na filtracnim papite (C).

Chemické reakce v kvalitativni analyze

Je dulezité si uvédomit, ze pti vétSiné provadénych skupinovych i specifickych reakci s analytickymi

¢inidly je nezbytné zajistit doporu¢ené podminky, za kterych konkrétni reakce probihd. Jednd se predevsim
o zajisténi vhodného pH. Nekteré diitkazové reakce probihaji pouze v kyselém prostiedi, jiné jen v prostiedi
alkalickém, mnohé vyZaduji prostiedi pravé neutrdlni a nékteré reakce musi byt urychleny vhodnym

YV s

katalyzatorem i vyssi teplotou. NedodrZeni predepsanych reakénich podminek provadéného dikazu vede
témer vzdy k negativnimu diikazu i presto, Ze dokazovany iont je pfitomen.

Pfi provadéni dikazovych reakci anorganickych kationtli a aniontd se vyuZivaji srdZeci, komplexotvorné

a redoxni reakce, jejichZz vysledkem mohou byt barevné ¢i bilé srazeniny, barevné komplexy a barevné
produkty redoxnich reakci.



SrdZeci reakce

Pii provedeni srdZecich reakci pfikapédvejte kapatkem (které je soucdsti uzavéru lahvicky s Cinidlem)
srazeci Cinidlo k malému podilu vzorku ve zkumavce a sledujte prib¢h srdzeci reakce po kazdé ptidané
kapce srazeciho ¢inidla. Nékteré srazeniny mohou byt v nadbytku sraZeciho ¢inidla rozpustné na bezbarvy ¢i
barevny roztok. ZkousSite-li rozpustnost vzniklé srazeniny v jiném cinidle, musite vysrdZenou sraZeninu
nejprve usadit na dn€ zkumavky centrifugaci, po této operaci odsajte mate¢ny louh nad srazeninou kapatkem
a srazeninu rozptylte sklenénou tyCinkou v malém mnozstvi ptidané destilované vody, ¢imz ji promyjete a
odstranite zbytky mate¢ného roztoku. Nasledn¢ srazeninu opét usad’te centrifugaci, promyvaci vodu odsajte
kapétkem a ke srazenin€ na dn¢ zkumavky ptidejte €inidlo, v némz zkousSite rozpustnost této sraZzeniny. Poté
sraZzeninu v ¢inidle rozptylte pomoci sklenéné tyCinky a bedlivé sledujte, zda se v ¢inidle rozpousti a mizi za
vzniku ¢irého roztoku.

Komplexotvorné a redoxni reakce

Komplexotvornd a redoxni Cinidla pfikapdvejte kapatkem k malému podilu vzorku ve zkumavce a
sledujte pribéh vzniku komplexu ¢i probihajici redoxni reakci po kazdé ptidané kapce Cinidla. Sledujte
barvu vznikajiciho komplexu a jeji intenzitu, popiipad€ vénujte pozornost uvoliiujicimu se plynu a jeho
charakteristickému zdpachu. Uvolnujici se plyn muzete identifikovat také vsunutim sklenéné tycCinky se
zaveésenou kapkou vhodného €inidla do usti zkumavky.

SrdZeni pomoct sulfidu

Ke srdZeni sulfidi v kyselém prostiedi pouZivejte roztok sulfidu sodného, ktery se nachdzi v digestofi.
Roztok sulfidu sodného je siln€ alkalicky, a proto absorbuje oxid uhliity ze vzduchu, ktery se v ném
rozpouSti a vytvaii v ném uhli¢itan sodny. Roztok sulfidu sodného tedy srdzi Cdstecné kationty
IV. analytické tfidy pfitomnym uhli¢itanem sodnym jako uhli¢itany téchto kationtli ve form¢ bilého zdkalu,
ktery nezaménujte se sraZzeninou sulfidu kationtu II. ¢i III. analytické t¥idy. V ptipadé skupinové reakce pro
kationty II. analytické tfidy je vznik bilého zdkalu vzdy faleSné pozitivni reakce, jelikoZz vSechny sulfidy
iontl této tiidy jsou barevné. Srazite-1i kationty II. analytické tfidy v kyselém roztoku pifikapdvanim sulfidu
sodného, miiZze jeho nadbytek zneutralizovat pfitomnou kyselinu a vytvofit zdsadité prostfedi vhodné pro
srazeni kationtt IIL. analytické t¥idy. Pii kazdém srazeni kationth II. analytické tiidy sulfidem sodnym se
vyvarujte tohoto nedopatieni tim, Ze provéfite dostateCnou kyselost sraZeného roztoku na konci srdZeni
sulfidem sodnym pomoci univerzalniho indikdtorového papirku.

Plamenova zkouska

K provedeni plamenové zkousky se pouziva tenky platinovy driatek dlouhy asi 5 cm zataveny ve sklenéné
tyCince, s malym ockem nebo spirdlou na konci. Pfed provedenim zkousky je vhodné dratek vycistit
namoCenim do koncentrované kyseliny chlorovodikové a vyZihdanim v nesvitivé ¢asti plamene kahanu.
Tento postup opakujeme, dokud plamen nepfestane byt timto dratkem zabarvovan.

Varianta 1. Pomoci Pasteurovy pipety pieneste na okraj malého hodinového sklicka jednu kapku
zkoumaného roztoku. Hodinové sklicko pfiloZte k otevienému vzduchovému ventilu kahanu. V plamenu
kahanu rozpalte platinovy dratek do jasného Zaru a ihned jej ponoite do kapky vzorku (obr. 2). Tim dojde k
jeho ¢astecnému zplynéni a nasati do kahanu. Pozorujte zménu barvy plamene.

Varianta II. Jednodus$i variantou je ponofeni vyciSténého platinového dritku piimo do zkoumaného

z

roztoku a jeho vloZeni do nesvitivé ¢4sti plamenu. Tento postup je na rozdil od pfedchoziho méné citlivy.
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Obr. 2 Provedeni plamenové zkousky s vnosem vzorku pies ventil kahanu

Nékolik obecnych doporuceni k provedeni kvalitativni analyzy

Pted kazdou analyzou si umyjte zkumavky a dal$i pottebné vybaveni destilovanou vodou ze stficky,
v pfipadné nutnosti pouzijte mikrokartdcek. Laboratorni vybaveni mlze byt kontaminované chemikaliemi
z ptfedchoziho praktického cviceni, coZ miiZe vyznamné ovlivnit pribéh reakci.

Neni-li uvedeno jinak, vSechny reakce provadéjte s novym podilem vzorku v Cisté zkumavce.

Roztoky analytii pro srovndvaci reakce odebirejte z jejich zdsobnich roztokii umisténych ve spodnich
policich postranniho apardtu. K odbéru pouZzivejte vyhradné kapétko, které je soucasti uzdvéru lahve. Dbejte,
abyste se kapatkem nedotkli stén zkumavky, do niZ si piisluSny analyt vnasite. Kapétko nikdy neodkladejte
na sttil a ihned po odbéru ho vratte do pislusné zdsobni lahve.

Roztoky analytickych €inidel jsou k dispozici na vaSem pracovnim misté (béZnd srdZeci, komplexotvorna
a redoxni analytickd Cinidla vCetné zfedénych a koncentrovanych kyselin a zdsad). Dalsi ¢inidla naleznete
v postrannich aparatech ¢i v digestotich. Pro odbér plati stejnd pravidla, uvedena vyse.

S roztoky sulfidii pracujte vyhradné v digestori. TamtéZ provddéjte reakce produkujici toxické nebo
Ziravé plynné produkty.

Doporucena literatura ke kvalitativni analyze

* Opekar F. a kol.: Zdkladni analytickd chemie. Praha, Karolinum 2002
e Simon V., Dolezal J.: Chemickd analyza kvalitativni. Praha, Univerzita Karlova 1989
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KVALITATIVNI ANALYZA ANORGANICKYCH IONTU
doporuceny postup

Nésledujici doporuceny postup je urcen vyhradné pro ucely tohoto zdkladniho praktika z analytické
chemie a je zaméfen pouze na kvalitativni analyzu vybranych anorganickych iontd. Nejednd se tedy o tplny
vycet vSech anorganickych iontll a jejich analytickych reakci. Vhodnou ucebnici kvalitativni chemické
analyzy jsou napf. skripta Simon V., Dolezal J.: Chemickd analyza kvalitativni. Praha, Univerzita Karlova
1989, kter4 jsou dostupnd studentiim zdkladniho praktika v tiSténé i elektronické podobé.

Pro kvalitativni analyzu anorganickych kationtli a aniontll jsou navrZzeny dva odliSné systematické postupy.
Pro kationty je navrZen sulfanovy systém, pro anionty systém zaloZeny na reakcich Ag* a Ba** iontd.

| KATIONTY

1) Popis vzorku
Vodné roztoky kationtl mohou byt bezbarvé nebo barevné. Pokud je vzorek barevny, miize obsahovat
barevny kationt a toto zabarveni by mélo usnadnit jeho dikaz.

ion barva ion barva
Cu** modri Ni%* zelena
Fe?* nazelenald Co* riZova
Mn2* nartizovéld Cr* tmavomodra

Vzorek také miZe obsahovat bilou sraZzeninu zpusobenou hydrolyzou piislusného snadno
hydrolyzovatelného kationtu amfoterniho charakteru.

2) Urcenti analytické tiidy kationtu (sulfanovy systém)

Dal$im nezbytnym krokem pfi systematickém postupu kvalitativni analyzy anorganickych kationtl je
zjiSténi spravné analytické tiidy dokazovaného kationtu. Po tomto kroku se vyrazn€ omezi vybér kationti,
které mohou byt pfitomny v analyzovaném vzorku. Nejzndm¢jsSi systematicky postup (sulfanovy systém)
deli anorganické kationty do péti analytickych tiid podle vzniku nerozpustnych chloridd, sulfidi, hydroxida
nebo uhli¢itant po reakci s vhodnym skupinovym ¢inidlem. Analytickou tiidu kationtu zjistite podle toho,
se kterym skupinovym ¢inidlem v tomto pofadi se pravé vytvoii sraZenina.

Anavl}/tlcka Skupinové ¢inidlo  Produkt Vybrané kationty
tiida
L HCI zfed. nerozpustné bilé chloridy Ag*, Pb>*, Hg?*
1. Na,S nerozpustné barevné sulfidy Bi*, Cu?*, Cd**, Hg?*, Sb**, Sn?*
(kyselé prostiedi)
111 Na,S + NH,OH nerozpustné bilé ¢i barevné AP*, Cr*t, Zn?**, Fe**, Mn?*, Ni**, Co?*
(amoniakdlni sulfidy nebo hydroxidy
prostiedi)
Iv. (NH4)2CO3 nerozpustné bilé uhli¢itany Ca%, Sr?+, Ba?*
V. Mg?*, Na*, K*, NH,*
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Doporuceny postup

Proved’te postupné reakce podilu vzorku s vybranymi skupinovymi €inidly pro kationty a podle vzniklych sraZenin pfi téchto
reakcich si vytipujte, ze které analytické tfidy je dokazovany kationt. Je nutné dodrZet niZe uvedeny sled reakct.

* Do malé zkumavky pieneste plastovou pipetkou asi 0,5 ml ¢irého roztoku vzorku a pridejte 2-3 kapky zted’. HCI:
- vznikla sraZenina — pokracujte ¢asti: Kationty L. analytické t¥idy (Ag*, Pb?*, Hg»*")
- nevznikla sraZenina — pokracujte dale |

* Do stejné zkumavky pfeneste jesté¢ 3 kapky zfed. HCI a nafed’te destilovanou vodou na objem 1,5 — 2,0 ml. Zkontrolujte
(pomoci pH papirku), Ze pH roztoku je 0,5 — 1,0 a pfipadné upravte pH dal$im piidavkem zied’. HCI. Po promichan{
roztoku vzorku pfidejte nékolik kapek 2% roztoku Na,S (pH je nutné stile udrzovat v rozmezi 0,5 — 1,0, vznik pouze
slabého zdkalu je zpisoben vysraZenim uhli¢itanti kationti ¢tvrté analytické téidy, protoZe sulfid sodny reaguje s oxidem
uhli¢itym ze vzduchu za vzniku uhli¢itanu sodného):

- vznikla sraZenina — pokracujte ¢4sti: Kationty II. analytické téidy (Bi**, Cu?*, Cd**, Hg**, Sb*, Sn**)
- nevznikla sraZenina — pokracujte déle |

* Do nové malé zkumavky pieneste asi 0,5 ml ¢irého roztoku vzorku a pfidejte nékolik kapek 2% roztoku Na,S (vznik pouze
slabého zdkalu je zpisoben vysraZenim uhli¢itanti kationti ¢tvrté analytické téidy, protoZe sulfid sodny reaguje s oxidem
uhli¢itym ze vzduchu za vzniku uhli¢itanu sodného):

- vznikla prokazateln& sraZenina — pokracujte ¢dsti: Kationty IIL analytické t¥idy (AI**, Cr3*, Zn?*, Fe’*, Mn?*, Ni**, Co?*)
- nevznikla sraZenina — pokracujte déle |

* Do nové malé zkumavky pieneste asi 0,5 ml ¢irého roztoku vzorku a pfidejte nékolik kapek zied'. roztoku (NH4),COs:
- vznikla sraZenina — pokracujte ¢4sti: Kationty IV. analytické t¥idy (Ca**, Sr?*, Ba**)
- nevznikla sraZenina — pokracujte ¢dsti: Kationty V. analytické tiidy (Mg?*, Na*, K*, Li*, NH4*)

3) Provedeni specifickych reakci kationti

Posledni ¢asti systematického postupu je konec¢ny diikaz kationtu. Zaméite se predevsim na skupinové a
specifické (dukazové) reakce kationttl, které patii do vytipované analytické tfidy. Pozornost vénujte nejprve
vyslednému produktu reakce s odpovidajicim skupinovym cCinidlem. Popsand skupinovd ¢inidla mohou
s vybranymi kationty poskytovat barevné sraZeniny, coZ miZe usnadnit diikaz kationtu. V dal§im kroku
proved’te alespoii jednu ¢i vice specifickych reakci pro ptislusny kation za dcelem dokazani jeho pfitomnosti
¢i nepiitomnosti ve vzorku. K tomu vyuZijte jizZ doposud ziskané informace.

Pokud si nejste zcela jisti prib&hem specifické reakce, proved’te si srovndvaci reakci tohoto specifického
C¢inidla s ptisluSnym dokazovanym kationtem z postranniho aparatu, kde mate jistotu, o jaky kationt se jedn4.
Poznamenejte si priibéh vSech reakci, tedy i té€ch, které probihaji s negativnim vysledkem.

Kationty I. analytické tridy
(Ag*, Pb**, Hg™)

Do této analytické tfidy patfi kationty sraZejici se chloridovymi anionty jako nerozpustné bilé chloridy.

Reakce kationii I. analytické tiidy se skupinovym ¢inidlem (zied’. HCl):
Agt  — bild tvarohovita sraZzenina AgCIl, nerozp. v kyselindch (plisobeni svétla srazenina fialovi az Sedne
v disledku redukce Ag* na elementarni stiibro), rozp. v nadbytku NH;OH
Pb’>*  — bil4 krystalicka sraZzenina PbCl, rozp. ve vrouci vodé, v alkalickych hydroxidech (PbO,>") a v konc. HCI
za vzniku PbCls*~
Hg,** — bild sraZenina HgoCl, (kalomel), pifdavkem amoniaku z&ernd vyloucenou koloidni rtuti (dikazova
reakce)
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Specifické reakce kationti I. analytické tridy:

Kation stfibrny (Ag"), str. 96 (pozn.')
Ag"+ CrO4 — &ervenohné&da sraZenina (spiSe do hnéda, pozor na zimé&nu s Hg,** - pomtiZe rozlisit reakce s I))
Ag*+ Br (I") — srazeniny nerozp. v kyselindch: nazloutly AgBr, svétle Zluty Agl
Agt+S* — Cernd sraZzenina AgsS, rozp. ve zied. HNOs
Agt+ OH — s alkalickym hydroxidem vznika hnéda sraZzenina Ag,O, rozp. v HNOs i NH3

Kation olovnaty (Pb?*), str. 98
Pb** + CrO,> — 7Zluta srazenina PbCrOs, rozp. ve zfed’. HNO; a alkalickych hydroxidech
Pb* + I — 7lutd sraZenina Pbl,, rozp. v nadbytku I" na [PbL]*-, nebo v horké vodé
Pb** + S* — Gernd sraZenina PbS, rozp. za tepla ve zied. HNOs i HCI
Pb** + SO4~  — bild sraZenina PbSOs, rozp. v konc. H,SO4

Kation rtut’ny (Hg,*), str. 100

Hg,>* +S>  — Cerna sraZenina HgS + Hg
Hg,** + CrO4>~ — Cervend sraZenina HgoCrOs, piidavkem NaOH vznikne ¢erny Hg,O
Hgt + T — Zlutozelend az Sedd sraZenina, rozp. v nadbytku I” za vzniku elementarni Sedé rtuti

Po provedeni experimentu pridejte dalsi 2 kapky cinidla a sledujte zménu zabarveni vzniklé sraZeniny od jejiho
vzniku, po priblizné pul minuté mirné protrepejte.

Pozn.: Rada rtutnych sloucenin je nestald a pfi vétsing reakci ion Hg,>* disproporcinuje a vzniké ion Hg>* a kovova rtut’ (koloidné
rozptylend), kterd vysledny reakéni produkt zabarvuje cerné.

Kationty II. analytické tiidy
(Bi3+, Cll2+, Cd2+, Hg2+, Sb3+, Sn2+)

Do této analytické tfidy patii kationty sraZejici se sulfidovymi anionty (v podob& NaxS) v kyselém
volné sulfidové anionty. V kyselém prostiedi je koncentrace sulfidovych iontli velmi mald, takZe se srazi
pouze kationty, jejichz sulfidy jsou velmi malo rozpustné. Tim se odlisi kationty II. a III. analytické ttidy.

Jak probéhla reakce Kkationti IL. analytické t¥idy se skupinovym ¢&inidlem (S*-, kyselé prosti‘edi)?

Bi** + S (H*)  — temné& hnéda sraZenina Bi,S;

Cu**+S> (H)  — ¢&ernd sraZenina CuS

Cd** + S* (H")  — Zluta sraZenina CdS, rozp. ve zfedénych kyselindch = diikazova reakce

Hg** + S* (H")  — z po&étku svétld, aviak rychle tmavnouci aZ €ernd srazenina HgS, rozp. ve smési Na,S + NaOH

Sb* + S (HY) — oranZova sraZenina SbxSs, rozp. v HCI (1:1) a v nadbytku Na>S a (NH)>S

Sn** + S*~ (H*) — hnéda srazenina SnS, rozp. v HCI1 (1:1) a v alkalickém hydroxidu, nerozp. v nadbytku Na,S a
(NH4)2S

Specifické reakce kationu II. analytické tiidy:

Kation bismutity (Bi**), str. 102
Bi** + I — Cernohnéda sraZenina Bils, rozp. v nadbytku I” na oranZovy komplex [Bils]

Bi** + CrO4* — 7lutd srazenina (BiO),CrO4, nerozp. v NaOH
Bi** + (NH2),CS — v prostfedi HNO; Zluté zabarveny komplex Bi[SC(NH>).].** = diikazova reakce
Pred priddnim thiomocoviny vzorek okyselte jednou kapkou ziedéné HNO:.

' Odkazuje (i dale) na stranku ve skriptech Simon V., Dolezal J.: Chemickd analyza kvalitativni. Praha, Univerzita Karlova 1989
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Kation méd’naty (Cu®*), str. 104
Cu®* + NHsOH  — modra srazenina Cu(OH),, rozp. v nadbytku NH; na modry komplex [Cu(NHs)4]**
Cu** + COs> — svétle modra srazenina CuCOs, rozp. v nadbytku (NH4),CO;
Cu*+T — bila sraZenina Cul, hnéd¢ zabarvena vylou¢enym jodem (redukce)
Cu’* + [Fe(CN)s]* — hnéd4 srazenina Cu[Fe(CN)g] v neutrdlnim & mirné kyselém prostiedi = ditkazova reakce
K okyseleni pouZijte CH;COOH. Pozorujte konzistenci produktu, pak zkumavku protiepte.

Kation kademnaty (Cd?**), str. 106
Cd** + NH4*/OH~ — bil4 srazenina Cd(OH),, rozp. v nadbytku NH;

Cd* + COs> —s bila sraZenina z4saditého uhli¢itanu

Kation rtut’naty (Hg?"), str. 101

Hg* + I — Cervend srazenina Hgl,, rozp. v nadbytku I
Hg?>* + CrO4> — Cervenohnéd4 srazenina Hg,CrO;4
Hg?*+ OH-  — nazloutl4 sraZenina

Kation antimonity (Sb**), str. 111
Sb* + NaOH — bil4 sraZenina, rozp. v HCI

Sb* + S,05>~  — pfi varu vznikne ervend sraZenina

Kation cinaty (Sn?*), str. 113
Sn** + NH4*/OH~ — bild srazenina Sn(OH),, rozp. v kyselindch a alkalickych hydroxidech
Luminiscen¢ni reakce — provadéjte za pedagogického dozoru
K roztoku Sn’* iontii pridejte 4 kapky konc. HCI na porceldnové misce, promichejte zkumavkou se studenou vodou a
ndsledné opatrné vloZte spodni cdst zkumavky do redukcniho kuZele plynového kahanu — zdblesky modré
fluorescence.

Rada ditkazovych reakci Sn je zaloZena na silnych redukcnich schopnostech Sn** soli, napr-.:
Sn** + Zn (+HCl) — Zn?** + Sn (3edy cin houbovitého vzhledu), nutno okyselit zfed’. HCI

Kationty III. analytické tiidy
(Al3+, Cl‘3+, Zn2+, Fe3+, Mn2+, Ni2+, C02+)

Do této analytické tiidy patii kationty srdZejici se v amoniakdlnim prostifedi sulfidovymi anionty (ve
formé Na»S) jako nerozpustné bilé & barevné sulfidy (Ni**, Co**, Mn**, Zn?*, Fe**) nebo hydroxidy ( Cr**,
AI’"). Kationty amfoternich prvkd Al, Zn, Cr pisobenim alkalického hydroxidu piechdzeji do roztoku jako

piislusné anionty. Kationty prvkt Fe, Mn, Ni a Co se srdzi alkalickym hydroxidem jako nerozpustné barevné
hydroxidy.

Jak probéhla reakce se skupinovym &inidlem (S>-, amoniakalni prostiedi)?

APP* + S©(NH4,OH) — bila srazenina AI(OH)s, rozp. v kyselindch i alkalickych louzich

Cr** + S©(NH,OH) — Sedozelena srazenina Cr(OH);, rozp. v nadbytku konc. NH; za piitomnosti NHs* a nebo
v nadbytku alkalického hydroxidu

Zn** + S©(NH,OH) — bila sraZzenina ZnS, rozp. ve zfedéné HCI

Fe** + S*(NH4OH) — &erna sraZenina Fe,S; + FeS, rozp. ve zfedénych kyselindch

Mn** + S>(NH4OH) — plet’ové béZova sraZenina MnS, rozp. ve ziedénych kyselindch

Ni** + S (NH,OH) — ¢&erna sraZenina NiS, nerozp. ve zfedénych kyselindch

Co** + S*(NH4OH) — ¢&erna sraZenina CoS, nerozp. ve ziedénych kyselindch
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Specifické reakce kationu III. analytické tiidy:

Kation hlinity (AI**), str. 116
AP** + PO, — bil4 srazenina AIPOs, nerozp. v kyseling octové
AP** + aluminon  — Cervené vybarvend sraZenina hydroxidu hlinitého A1(OH);
K roztoku vzorku ve zkumavce pridejte 2 kapky roztoku aluminonu a zkumavku protiepte. Ddle pridejte 3 kapky
(NH4),COs a pozorujte.

Kation chromity (Cr**), str. 118
Cr’* + PO — Sedozelend srazenina CrPOs, rozp. ve ziedénych kyselindch
Cr** + NayO; (tuhy) — CrO4* roztok zezloutne, + zied. HSO4 + H,O, — pfechodné modré zabarveni

Kation zine¢naty (Zn?*), str. 119
Zn** + OH" — bila sraZzenina Zn(OH)., rozp. v nadbytku alkalického hydroxidu i amoniaku

Zn** + COs*> — bil4 sraZenina z4saditého uhli¢itanu, rozp. v nadbytku (NH4)2CO3 na amminkomplexy
Zn** + [Fe(CN)g]* — bild sraZenina (neutrdlni nebo slabé& kyselé prostiedi zied. CH;COOH), diikazova reakce

Kation Zelezity (Fe**), str. 120
Pfi kvalitativni analyze kationtl Zeleza se Castéji setkavame s kationtem Zelezitym, zZeleznaté kationty ¢asto pred
analyzou oxidujeme na Zelezité. Zeleznaté soli na vzduchu vzdy obsahuji soli Zelezité. Existuji viak reakce, které

vz v

bezpecné rozlisi Zeleznaté kationty od Zelezitych. (vice o téchto reakci viz str. 120)

Fe’* + OH- — rezava srazenina Fe(OH)3

Fe’* + COs* — hnédy zésadity uhli¢itan, pozvolna ptechazi na Fe(OH)3

Fe** + [Fe(CN)s]* — intenzivni modra sraZenina (berlinskd modf, nutné neutralni nebo slabé kyselé (HCI) prostreds)
= diikazova reakce

Fe** + [Fe(CN)s]*>~ — hnédé zabarveny roztok

Fe* + SCN- — velmi intenzivné Cervené (krvave) zabarveny komplex = dikazova reakce

Kation manganaty (Mn?*), str. 124

Mn?* + OH~ — bila sraZzenina Mn(OH) rychle pfechdzejici na hnédy Mn(OH);
Mn?* + COs*- — bila sraZenina MnCO3, na vzduchu volné hnédnouci
Mn?** + PO — bil4 sraZenina Mn3(POs)2

Mn?**(okysel. HNOs) + NaBiOs(pevny) — fialovy roztok MnOy~ ¢i hnéda srazenina MnO; = diikazova reakce
Mn?*(okysel. konc. HNO3) + PbOs(pevny) — fialovy roztok MnO4~ (po varu) = diikazova reakce

Kation nikelnaty (Ni?*), str. 126
Ni** + OH- — zelena sraZenina Ni(OH),

Ni** + COs*>  — zeleny zdsadity uhli¢itan, rozp. v nadbytku NH,*

Ni** + NH4OH — zelena srazenina Ni(OH), rozp. v nadbytku NH4OH na modry roztok

Ni** + diacetyldioxim — Cervené vybarveny roztok aZ sraZenina = diikazova reakce

Roztok analytu ve zkumavce nejprve zalkalizujte 2 kapkami ziedéného NH,OH, pak pridejte cinidlo.
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Kation kobaltnaty (Co**), str. 128
Co**+OH-  — rlZovy roztok Co(OH),
Co** + COs>  — rizovy zdsadity uhli¢itan, rozp. v nadbytku (NH4)>COs
Co?" + NH4SCN (tuhy) + amylalkohol — modfe zabarveny roztok komplexu tetrathiokyandtokobaltnatanu
[Co(CSN)4]*-, modré zabarveni je pozorovatelné az po vytfepani do amylalkoholu = ditkazova reakce
PouZijte pevny NH4SCN, priblizné % Spachtle. Do zkumavky ddle pridejte v digestovi 8 kapek amylalkoholu a
zkumavku ditkladne protiepte. Obsah zkumavky pri iiklidu vylijte do sbérné nddoby pro organickd rozpoustédla!

Kationty IV. analytické tiidy
(Caz+’ SI‘2+, Ba2+)

Do této analytické tfidy patii kationty kovii alkalickych zemin, které se sraZeji uhli¢itanem amonnym i za
piitomnosti amonnych solf jako bilé a nerozpustné uhli¢itany. Pozor na p¥itomnost Mg?* iontd, dle reakénich
podminek mohou byt dokazovény i v této analytické tfid¢.

Jak probéhla reakce se skupinovym ¢inidlem ((NH4),CO3)?
Ca®*, Sr**, Ba** poskytuji s (NH4),CO; bilé sraZeniny rozp. ve ziedénych kyselindch.

Specifické reakce kationu I'V. analytické tiidy:

Kation vapenaty (Ca?*), str. 131
Ca** + (COOH), — bild krystalickd srazenina Ca(COOQ),, nerozp. ve zfedénych minerdlnich kyselinadch
Ca’" + [Fe(CN)¢]*  — bild krystalick4 sraZenina Ca(NH4),[Fe(CN)g], vznikd ptedevsim z koncentrovanych roztokd,

u zfedénych roztoktl nutné intenzivni michani ¢i tfeni ty¢inkou o sténu zkumavky
Ca’* + CaSOs — srazenina nevznikd

Kation strontnaty (Sr**), str. 132

Sr?* + CrOs* — sv. 7lutd sraZenina (rozp. ve zied. CH3COOH za tepla), v ptipadé mén¢ koncentrovanych
roztokd Sr** probihd reakce pomaleji
Sr’* + CaSOq — bild sraZenina vznikajici aZ po chvili

Kation barnaty (Br?*), str. 132

Ba?* + CrO4* — 7Zluté srazenina (nerozp. ve zted. CH3;COOH)
Ba** + zfed. H.SOs  — bild sraZenina (ihned po ptidéni ¢inidla)
Ba”* + CaSOq — bilé sraZenina vznikajici ihned

Vsechny uvedené kationty 1ze spolehlivé oddélit také pomoci plamenovych zkousSek:
Ca®* barvi plamen cihlové Cervené
Sr?* barvi plamen karminové ervené
Ba’* barvi plamen svétle zeleng
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Kationty V. analytické tiidy
(Mg?*, Na*, K*, NH+*)

Do této analytické tfidy patii kationty, které se nesrazeji Zddnym z vySe uvedenych skupinovych ¢inidel.
Specifické reakce kationu V. analytické tridy:

Kation hofeénaty (Mg>*), str. 133
Mg** + OH- — bila sraZzenina Mg(OH):
Mg* + (NH4),COs — sraZenina nevznikd
Mg?* + Na,CO3  — bild srazenina MgCO3

Mg* + magneson — chrpové modfe vybarvend srazenina Mg(OH),
K neutrdlnimu nebo slabé kyselému vzorku se pridd cervenofialovy roztok c¢inidla.

Kation sodny (Na*), str. 134
Na* + octan uranylozinecnaty — Zlutd krystalickd sraZenina NaZn(UQ,)3 (neutrdlni nebo slab¢ kyselé prostredi
CH;COOH)
Na* — pfi negativnim diikazu na K* a NH4* Ize dokdzat plamenovou zkouskou (viz niZe)

Kation draselny (K*), str. 134
K* + par kapek ethanolu + HCIO4 — bil4 krystalickd sraZenina

Kation amonny (NH4"), str. 137
NH4* + NaOH — po zahtati se uvolni NH3, dikaz Cichem ¢i navlhéenym indik. papirkem;
NH,* + Nesslerovo ¢inidlo — hnéda sraZenina
Reakci provddéijte s cerstvé pripravenym Nesslerovym cinidlem. Do zkumavky vpravte jednu kapku roztoku Hg** iontil,
zrred'te destilovanou vodou na 1 ml (asi 1 cm ode dna zkumavky) a priddvejte roztok KI, dokud se sraZenina prdvé
nerozpusti. K takto pripravenému roztoku pridejte asi 5 kapek roztoku NaOH. Viastni reakci niiZete provést
prikdpnutim 2 kapek roztoku analytu do zkumavky s pripravenym Nesslerovym cinidlem.

Uvedené kationty 1ze spolehlivé oddélit také pomoci plamenovych zkousek:
Na* barvi plamen intenzivn¢ ZlutooranZove (dlouhotrvajici zabarveni)
K*  barvi plamen fialové
NH4" nebarvi plamen
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|ANIONTY

1) Popis vzorku
Vodné roztoky aniontli mohou byt bezbarvé nebo barevné. Pokud je vzorek barevny, milize obsahovat

barevny aniont a toto zabarveni by mélo usnadnit jeho dikaz.

anion barva anion barva
CrO4* Zlutd [Fe(CN)g]* svétle Zlutd
Cr,07* oranzové [Fe(CN)s]>~ hné&doZlutd

Pomoci univerzalniho indikatorového papirku 1ze odhadnout pH roztoku vzorku.

pH anion
zasadité COs%*, PO, B4O*, SO3%, §*-
neutralni SO4*, CI, Br, I, NO;~, C105~

Reakci podilu vzorku se zfedénou kyselinou sirovou muzete nékteré anionty rozlozit ve zkumavce za
vzniku specifického plynu, ktery 1ze v mnoha piipadech identifikovat ¢ichem, popiipadé¢ vhodnym c¢inidlem
zasunutym do hrdla zkumavky (nejcastéji papirovy prouzek napuStény vhodnym cinidlem nebo tycinka
ovlh¢end roztokem cinidla). Rozklad kyselinou Ize podpofit mirnym zahtati roztoku.

anion plyn dikaz

HCOs, COs> CO, kapka roztoku Ba(OH), se zakali

HS-, S*- H,S zapach, papirek s octanem olovnatym zcernd

HSO;5~, SO;* SO, zapach, oranZovy papirek s KoCr,O7 a HoSO4 zezelend
NO,~ NO+NO, zapach, hnédé dymy

V piipad¢ pouziti koncentrované kyseliny sirové probihaji reakce bouflivéji a téz se projevi jeji oxidacni
ucinky, kdy je moZné uvolnit Br2 (hnédé péry) z bromidi ¢i 2 (fialové pary) z jodida.

2) Uréeni analytické tiidy aniontu (Ba’* a Ag* ¢inidla)

Dal$im nezbytnym krokem pfi systematickém postupu kvalitativni analyzy anorganickych aniontl je
zjiSténi spravné analytické tiidy dokazovaného aniontu. Po tomto kroku se vyrazné¢ omezi vybér anionti,
které mohou byt pfitomny v analyzovaném vzorku. NejzndméjSi systematicky postup d€li anorganické
anionty do tff analytickych tfid podle vzniku mélo rozpustnych barnatych a stiibrnych sloucenin.
Analytickou tfidu aniontu zjistite podle toho, se kterym skupinovym ¢inidlem se vytvoii sraZenina.

An?;l };;Cké Vznik sraZeniny s Vybran anionty
Ba Agt
L ANO ANO S042, SO37, S,057, CrO4%, Cr07%, COs*, B4O7*, PO~
II. NE ANO CI-, Br, I, SCN-, [Fe(CN)s]*, [Fe(CN)s]*, S>-, NO,~
1. NE NE NOs7, Cl05~

Doporuceny postup

Pfipravte si dvé zkumavky s malym mnozstvim (cca 0,5 ml) zkoumaného vzorku. Do jedné ze zkumavek pftijdete
roztok BaCl, a do druhé zkumavky pfidejte roztok AgNOs. Na zdklad€ provedenych reakcf zjistéte, ve které zkumavce
vznikla sraZenina, a podle toho rozhodnéte, o jakou analytickou tfidu aniontu se jednd. Zkumavky se sraZeninami
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nevylévejte, ale pouZijte je pro dal$i vyhodnoceni dle pokynt uvedenych u konkrétni analytické tfidy. Pozor na
vyjimeéné chovéni anionti SO4*~ a S>03>.

Vznikla sraZenina

sBaCl, as AgNOs?
ANO ANO — pokracujte ¢asti: Anionty L. analytické tFidy
(SO42_, SO32_, 82032_, Cr042‘, Cl‘2072_, C032_, B4O72_, PO43_)
NE ANO — pokracujte ¢asti: Anionty II. analytické tridy
(CI, Br—, I, SCN-, [Fe(CN)s]*, [Fe(CN)]*-, S, NOy))
NE NE — pokracujte ¢asti: Anionty IIL analytické tridy

(NOs7, C1037)

3) Provedeni specifickych reakci kationti

Posledni casti systematického postupu je konecny dikaz aniontu. Zaméite se predevSim na skupinové a
specifické (dlikazové) reakce aniontdl, které patif do vytipované analytické tfidy. Pozornost vénujte nejprve
vyslednému produktu piedchozich sraZecich reakci. Popsana skupinovd ¢inidla mohou s vybranymi anionty
poskytovat barevné sraZeniny, coZ miiZe usnadnit diikkaz aniontu. V dal§im kroku proved'te alespon jednu ¢i
vice specifickych reakci pro piisluSny anion za ufelem dokdzdni jeho pifitomnosti ¢i nepfitomnosti ve
vzorku. K tomu vyuzijte jiz doposud ziskané informace.

Pokud si nejste zcela jisti pribéhem specifické reakce, proved’te si srovnavaci reakci tohoto specifického
¢inidla s piislusSnym dokazovanym aniontem z postranniho aparatu, kde mate jistotu, o jaky kationt se jedna.
Poznamenejte si pritb¢h vSech reakci, tedy i téch, které probihaji s negativnim vysledkem.

Anionty 1. analytické tridy
(SO4*, SO37, S203*, CrO42-, Cr2072, CO3*, B4O, PO4)

Do této analytické tfidy anorganickych aniontii fadime ty, které se srdZeji jak ionty barnatymi, tak ionty
sttibrnymi. Ze vSech tfech tfid je tato nejpocetn&jsi.

Postup: VSimnéte si charakteru sraZenin vzniklych po reakci se skupinovymi ¢inidly, jejich zabarveni a rychlosti
vzniku. Pfipadné si vyzkousejte rozpustnost ziskanych sraZenin. Porovnanim produktii v obou zkumavkach s niZe
uvedenou tabulkou miZete jiz v této fazi odhadnout, ktery aniont je pfitomny v analyzovaném vzorku. Pozor na
nekteré vyjimky v tomto systému, oznacené (*). Svou domnénku podpoite provedenim vhodnych specifickych reakci.

Aniont L. tiidy Reakce s Ba** ionty (BaCl,) Reakce s Ag* ionty (AgNO3)
SO bil4 sraZenina *bila sraienin.? (vznikd pouze u
koncentrovanych roztokil)
SO;* bila sraZenina bila sraZenina (varem ztmavne)
S,052 *bila svr'aievznir,la (VZVI'liké az po chvili, mozno bild sraZenina, ihned Zloutne a z¢erna
podpotit tienim tyCinky o stény zkumavky)
CrO4*, Cr,07* | zlut4 srazenina Servenohnédd sraZenina
O bil4 sraZenina slabé nazloutld srazenina (varem
ztmavne)
B.O2 bila srazenina bila sra?enina (zvolna tmavne, lze
podpotfit varem)
PO~ bila srazenina Zluta sraZenina
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Barnaté soli uvedenych aniontti (vyjma siranti) jsou rozpustné ve ziedéné HCIl i HNOs. Stiibrné soli jsou rozpustné ve
zfedéné HNOs.

Vybrané specifické reakce anionti I. analytické tridy

Sirany (str. 142)
SO4# + Ba? — t&Zzka bila sraZzenina BaSOs nerozp. ve zied'. kyselinach ani za horka (na rozdil od ostatnich
aniont této analytické tiidy)
SO4* + Pb* (octan) — bil4 sraZenina PbSO4 rozp. v konc. H,SO4 nebo za tepla v NaOH

SiFi¢itany (str. 144)
SO;* + zfed. H;SOs  — vznika SO, (redukéni Géinky), diikaz ¢ichem nebo papirkem navlhéenym K>Cr,O7 a H,SO; ,
ktery v SO, zezelend
SOs> + zfed. HSO4 + velmi zied. KMnOs  — riiZzovofialovy roztok se odbarvi
K roztoku aniontu ve zkumavce pridejte v tomto poradi: 2 kapky ziedéné H>SOy a 2 kapky roztoku KMnOa.

Thiosirany (str. 146)
S,05*" + zfed. H,SO4 — po ndpadné del§i dobé se roztok zabarvi Zlut& opalizujicim zdkalem vyloudené koloidni siry
S:0:* + I — roztok I, se odbarvi
S203% + Fe* — nestélé fialové zabarveni, které zvolna mizi

Chromany a dichromany (str. 148)
- roztoky chromanu (Zluty) a dichromanu (oranZovy) lze od sebe rozlisit na zdkladé barvy
CrO4*, Cr.07% + Pb** — 7lutd srazenina
CrO4*, Cr,077 + HC1 + ethanol ~ — za varu roztok lehce zezelend
CrO4*, Cr,07% + zfed. H,SO4 + H,O, — modrofialové zabarveni, rychle mizi

Uhlicitany (str. 150)
CO;* + zied. H:SOs  — vznik CO, — dilkaz: ty¢inka s Ba(OH), se v CO, pokryv4 filmem bilého BaCOs
COs* + Hg** — Cervenohnéda sraZenina

Boritany (str. 152)
B4O7* + CH;0H + konc. H,SOs  — smés hoff svétle zelenym plamenem
Na porceldanovou misku nalijte roztok vzorku, ktery varem odparte témér do sucha, po vychladnuti misky prilijte
metanol a pdr kapek konc. H:SO4 a smés zapalte — pozorujte zabarveni plamene, zejména p¥i jeho dohorivdni.

Fosforecnany (str. 155)
POs* + Molybdenova soluce — Zlutd piskovitd sraZenina (Ize urychlit zahfatim), rozp. v amoniaku
Pred priddnim cinidla vzorek okyselte 2 kapkami zied. HNO3.

Anionty II. analytické tiidy
(CI, Br~, I, SCN-, [Fe(CN)s]*-, [Fe(CN)6]*-, S*-, NO2")

Do této analytické tfidy patii anionty, které se srazeji ionty stiibrnymi, nikoliv v§ak barnatymi. Na rozdil
od prvni analytické tiidy se vznikl€ stiibrné soli nerozpoustéji ve zied’. HNOs.

Postup: VSimnéte si charakteru srazeniny vzniklé po reakci se stiibrnymi ionty, jejtho zabarveni a rychlosti vzniku.
Porovnanim produktu ve zkumavce s niZze uvedenou tabulkou muZete jiz v této fazi odhadnout, ktery aniont je
pfitomny v analyzovaném vzorku. Svou domnénku podpoite provedenim vhodnych specifickych reakei.
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Aniont II. tiidy Reakce s Ag* ionty
Cl- bila t&zka tvarohovitd sraZenina AgCl, snadno rozp. v NH,OH
Br- lehce nazloutld sraZzenina AgBr (spiSe bild s nddechem Zluté)
I- svétle Zluta tvarohovitd sraZenina Agl (zbéld ptisobenim NH,OH)
SCN- bild sraZenina AgSCN
[Fe(CN)g]* bila srazenina Ags[Fe(CN)s] nerozp. v NH;OH
[Fe(CN)6]*~ Cervenohnédd sraZenina Ags[Fe(CN)s] snadno rozp. v NH4OH
N Cernd sraZenina Ag>S
NO,~ bild nebo nazloutld sraZenina (z nepiili§ zfedénych roztok)

Vybrané specifické reakce anionti I1. analytické tiidy

Chloridy (str. 161)
CI" + konc. H2SO4 — vyvoj plynného HCI + ty¢inka s NH4OH — bilé dymy salmiaku
ClI + Ag* — bila sraZenina, po piidavku kovového Zn sraZenina tmavne az cernd

Bromidy (str. 163)
Br™ + konc. H,SOs — vyvoj plynného HBr a Br, (zabarveni roztoku, hnédé pary)
Br + 2 kap. zfed. H,SO4 + NaClO — vyloudi se svétlehnédy Br,, ktery 1ze vytiepat do chloroformu
Pozor na zdmeénu s jodidy.
Br; + fluorescein  — Zluty roztok fluoresceinu se barvi Cervené (tvorba eosinu)

Jodidy (str. 165)
I" + konc. H,SO4  — vyvoj plynného HI ihned oxidovén na I, (fialové pary)
I" + 2 kap. H2SO4 + NaClO — vylouci se tmavohnédy Db, ktery Ize vytiepat do chloroformu
Pozor na zdménu s bromidy.
I" + Pb** — 7Zluta srazenina Pbl,, rozp. v horké vodé

Thiokyanatany (str. 170)
SCN-+ Fe**  — krvavé erveny komplex, reakce je vysoce specifickd a citliva
Do zkumavky pridejte pouze 1 kapku roztoku vzorku, pridejte vodu do poloviny zkumavky a pridejte 1 kapku cinidla.
SCN™+ Co** — modfe zabarveny komplex (viz ditkazovd reakce Co**)

HexakyanoZeleznatany (str. 172)
[Fe(CN)g]*~ + Fe>* — bild aZ svétle modra sraZenina
[Fe(CN)g]* + Fe** — intenzivné modr4 sraZenina
Do zkumavky pridejte pouze 1 kapku roztoku vzorku, pridejte vodu do poloviny zkumavky a pridejte 1 kapku cinidla.
[Fe(CN)s]* + Cu** — hnéda sraZenina Hatchettovy hnédi Cus[Fe(CN)g]

HexakyanoZelezitany (str. 173)
[Fe(CN)g]> + Fe**  — intenzivni modr4 sraZenina; nutné pripravit cerstvy roztok Fe** iontii, napi-. ze zelené skalice
[Fe(CN)¢]*” + Fe**  — nevznika sraZenina, pouze hn&dé zabarveni
[Fe(CN)g]*~ + I (okysel. HCl) — vznik4 I, ditkaz Skrobem, nebo vytiepat do chloroformu

Sulfidy (str. 174)

S*+ Agt  — Cernd sraZenina Ag,S
S+ Cd** — 7lutd srazenina CdS — dikazova reakce
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Dusitany (str. 175)
NO; + zted. H,SOs — hnédé dymy NO,
NO:™ + sulfanilova kyselina v octové kyseliné, protiepat, ptidat na Spicku(!) Spachtle tuhy N-naftylethylendiamin
(NEDA) - riizové aZ fialové zabarveni = DIAZOTACNI a KOPULACNI REAKCE
Do cisté zkumavky kdpnéte 3 kapky roztoku aniontu. Zkumavku vylijte a do tFech ctvrtin napliite pouze destilovanou
vodou. Takto vznikne roztok o vhodné koncentraci dokazovanych aniontu. Pridejte 5 kapek 0,3 % roztoku sulfanilové
kyseliny (pripravené ve 30% octové kyseliné). Zkumavkou protrepejte a pridejte na Spicku Spachtlicky tuhy N-
naftylethylendiamin (NEDA). Reakce je velmi citlivd, v pripadé vysoké koncentrace dusitanii vznikd misto cerveného
zabarveni svetlé oranZové.)

Anionty III. analytické tiidy
(NOs~, ClO37)

Do této analytické tfidy patii anionty, které se nesrdzeji ani ionty barnatymi, ani ionty stiibrnymi, nebot’
jak sole stiibrné, tak i barnaté téchto aniontl jsou ve vodé velmi dobie rozpustné.

Vybrané specifické reakce anionta I11. analytické tiidy

Dusi¢nany (str. 177)
NO;~ po redukci (Zn v prostiedi octové kyseliny) l1ze dokdzat ve formé dusitanti
Do zkumavky se k 1 ml vzorku pridd 1 ml zied'. octové kyseliny a jedna pecicka kovového zinku. Redukce dusicnanu na
dusitan se za obcasného promichdni nechd probihat asi 5 minut. Ndsledné se postupuje jako v pripadé ditkazu
dusitanii.

ZONOVA REAKCE

2 NOs + 6 Fe** + 8 H* — 6 Fe** + 4 H,O + 2 NO Fe** + NO + 5 H,O — [Fe(H,0)s(NO)]**

V jedné zkumavce si pripravte koncentrovany roztok Zeleznatych iontii tak, Ze do zkumavky vpravite jednu Spachtlicku
pevného FeSO4.7H>0 a rozpustite ho v minimdlnim mnoZstvi vody. K 1 ml vzorku v druhé zkumavce pridejte 1 ml
pripraveného roztoku siranu Zeleznatého a dobie promichejte. Ndsledné velmi opatrné podlijte 1 ml konc. kyseliny
sirové (zkumavku mirné naklonte a kyselinu prilévejte opatrné po stené zkumavky — kapaliny se nyni nesmi smichat).
Za pritomnosti dusicnanii vznikd na rozhrani kapalin tmavé hnédd zona.

Chlore¢nany (str. 178)
ClOs™ + I + zfed. H,SO4 — uvoliiuje se I, dokazatelny napi. Skrobem
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Kbvalitativni analyza anorganickych ionti — vyznamné analytické reakce

(Kvl)

V této uloze si vyzkousite vybrané analytické reakce, v¢etné plamenovych zkousSek. Ziskané poznatky na
zaveér ovetite dikazem ptitomnosti dvou iontl (mdte k dispozici dva kapalné vzorky). Kapalny vzorek ve
zkumavce oznacené K obsahuje jeden kationt (rozpustény ve formé své anorganické soli) a kapalny vzorek
ve zkumavce oznacené A obsahuje jeden aniont (opét rozpustény ve forme své anorganické soli). Poskytnuté
mnozstvi vzorkii by vdm mélo vystacit na provedeni vSech reakci vedoucich k piesvéd¢ivému dikazu
piitomnych iont. NeZ zacnete pracovat, prostudujte si fadné¢ teoreticky uivod i praktické rady k této dloze
(str. 8—11) a zb&Zné se seznamte se systematickym postupem déleni kationtil a aniontd (str. 12-23)

Ukoly

a) Proved’te nize uvedené chemické reakce (A az H), sledujte a zaznamenejte jejich priab¢eh.
b) Zjistéte zabarveni plamene zplisobené pritomnosti vybranych iontf.
c) Dokazte piitomny kationt v kapalném vzorku K a pfitomny aniont v kapalném vzorku A.

Ukol 1: Proved’te niZe uvedené chemické reakce (A1 az K1), sledujte a zaznamenejte jejich priibéh.

A. Vybrané reakce kationti I. analytické tiidy

\E (\I“
15 =
Kéd Analyt . 2 = . .
reakee (iont) Cinidlo z 5 Pozndmka k provedeni reakce
> 2
Al Ag* CrO4*~ Fp 96 Kapky kapejte vedle sebe, aby se vzdjemné prekryly (zde i déle v textu).
A2 Pb** I Zk 99
A3 Hg,* I Zk 101 Pfidejte dalsi 2 kapky ¢inidla a sledujte zménu zabarveni vzniklé
srazeniny od jejtho vzniku, po pfibliZzn€ ptil minuté mirné protiepejte.
B. Vybrané reakce kationti I1. analytické tridy
\g g
Kad A.nalyt Cinidlo § S Pozndmka k provedeni reakce
reakce (iont) IS 8
£ 3
B1 Hg? I Zk 102 Porovnejte vzhled sraZeniny s produkty reakci A2 a A3.
B2 Bi* (NH2).CS Kd 104 Pred pfidanim thiomocoviny vzorek okyselte jednou kapkou zfedéné
HNO:s.
B3 Cu?* [Fe(CN)s]* Zk 105 Pozorujte konzistenci produktu, pak zkumavku protiepte.
B4 Cd** N Kd 107 Jednd se o vysoce specifickou ditkazovou reakci pro Cd** kationty.

2

Univerzita Karlova 1989

Odkazuje (i v nasledujicich tabulkdch) na stranku ve skriptech Simon V., Dolezal J.: Chemickd analyza kvalitativni. Praha,
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C. Vybrané reakce kationtu III. analytické tiidy

k= g
. o) =t
Kod Analyt o 3 = p p
reakee (ionf) Cinidlo : 5 Pozndmka k provedeni reakce
£ 3

Cl1 AP+ aluminon Zk 117 Reakci provadéjte soucasné i se zine¢natymi kationty a porovnejte
vzhled obou produkti. K roztokim analytli ve zkumavce piidejte
2 kapky roztoku aluminonu a zkumavku protiepte. Dale pridejte
3 kapky (NH4)2CO3 a pozorujte.

Cc2 Fe** SCN- Fp 123  Jedna se o vysoce specifickou ditkazovou reakci pro Fe* kationty.

C3 Ni% dimethyl- Zk 127 Roztok analytu ve zkumavce nejprve zalkalizujte 2 kapkami zfedéného

glyoxim NH4OH, pak pridejte ¢inidlo.

C4 Co** SCN- Zk 129  Pouzijte pevny NH4SCN na Spicku Spachtle. Do zkumavky dile
pfidejte v digestofi 8 kapek amylalkoholu a zkumavku dtikladné
protiepte. Obsah zkumavky pfi tklidu vylijte do sbérné nadoby pro
organicka rozpoustédla!

D. Vybrané reakce kationti IV. analytické tiidy
= o
Kéd  Analyt - g 2
. Cinidlo o &  Poznamka k provedeni reakce
reakce (iont) IS 8
£ 3

D1 Ca?t (COOH), Zk 131 Pouzijte ziedény roztok (COOH),.

D2 Sr2* CrOs* Zk 132 Reakce D2 a D3 provddéjte se 7 kapkami roztoku analytu a dile
nefed’te destilovanou vodou. V piipadé méné koncentrovanych roztoku
Sr?* probihd reakce pomaleji.

D3 Ba** CrO4> Zk 132 Porovnejte rozpustnost produktl reakci D2 a D3 v prostiedi zftedéné
CH3COOH (pridejte 5 kapek do zkumavek s produkty reakci).

E. Vybrané reakce kationta V. analytické tiidy
£ £
Kod Analyt o 3 = p p
reakee (ionf) Cinidlo : .§ Pozndmka k provedeni reakce
& 4
El K* HCIO4 Zk 136 Roztok HClO4 je v digestofi.
E2 NH,* Nesslerovo Zk 138  Pfipravte si Cerstvé Nesslerovo ¢inidlo: do zkumavky vpravte jednu
¢inidlo kapku roztoku Hg?* (HgCl,) ionttl, zfed’te destilovanou vodou na 1 ml
(Cerstvé (asi 1 cm ode dna zkumavky) a ptidavejte roztok KI, dokud se
pripravené) srazenina praveé nerozpusti. K takto pfipravenému roztoku piidejte asi

5 kapek roztoku NaOH. Vlastni reakci “proved’te pfikdpnutim 2 kapek
roztoku analytu do zkumavky s pfipravenym Nesslerovym ¢inidlem.
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F. Vybrané reakce anionti I. analytické tiidy

k= g
. o) =t
Kod Analyt o 3 = p p
reakee (ionf) Cinidlo : 5 Pozndmka k provedeni reakce
£ 3
F1 SOs% KMnO4 Zk 146 K roztoku aniontu ve zkumavce pfidejte v tomto potfadi: 2 kapky
ziedéné HoSO4 a 3 kapky roztoku KMnOs.
F2 $,0:* H,SO4 Zk 147 Kroztoku aniontu ve zkumavce pridejte tii kapky ziedéné H,SOs,
zkumavku ihned promichejte sklen¢nou ty¢inkou a pozorujte pfiblizné
30 sekund.
F3 CrOs> H>O» Zk 150 Roztok aniontu ve zkumavce pfed pfidanim H,O; okyselte pfiblizné 10
kapkami zfedéné H>SOs.
F4 PO/~  Molybdenovd Kd 157 Roztok analytu nejprve okyselte kyselinou dusi¢nou.
soluce
G. Vybrané reakce anionti II. analytické tridy
\g g
Kod A.nalyt Cinidlo § & Pozndmka k provedeni reakce
reakce (iont) S 8
£ 43
Gl Br- NaClO Zk 164 Reakci provadéjte v digestofi. Ke 2 ml roztoku aniontu ptidejte
2 kapky ztedéné H.SO4a pomoci kapétka pridejte stejny objem roztoku
NaClO. Pomoci Pasteurovy pipety pfikapnéte 10 kapek chloroformu a
zkumavku diikladné protfepte. Obsah zkumavky vylijte do sbérné
nadoby pro organicka rozpoustédla.
G2 NO;~ diazotatnia Zk 176 Do cisté zkumavky kapnéte 3 kapky roztoku aniontu. Zkumavku

kopulacni
reakce

vylijte a do tfech Ctvrtin napliite pouze destilovanou vodou. Takto
vznikne roztok o vhodné koncentraci dokazovanych aniontt. Pfidejte
5 kapek 0,3 % roztoku kyseliny sulfanilové (pfipravené ve 30% octové
kyselin¢). Zkumavkou protiepejte a pfidejte na $picku Spachtlicky tuhy
N-naftylethylendiamin. Reakce je velmi citliva, v pfipadé€ vysoké
koncentrace dusitand vznika misto éerveného zabarven{ svétlé
oranZové.)
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H. Vybrané reakce anionti III. analytické tridy

Kad A'nalyt Cinidlo Pozndmka k provedeni reakce
reakce (iont)

Provedeni
Literatura

—
~
3

H1 NOs~ z6nova Zk V jedné zkumavce si pfipravte koncentrovany roztok Zeleznatych iontti
reakce tak, Ze do zkumavky vpravite jednu $pachtlicku pevného FeSO,4.7H,0

a rozpustite ho v minimalnim mnoZstvi vody. K 1 ml vzorku v druhé
zkumavce pridejte 1 ml pfipraveného roztoku siranu Zeleznatého a
dobfte promichejte. Nasledné velmi opatrné podlijte 1 ml konc.
kyseliny sirové (zkumavku mirn¢ nakloiite a kyselinu pfilévejte
opatrné po stén¢ zkumavky — kapaliny se nyni nesm{ smichat). Za
ptitomnosti dusi¢nanti vznikd na rozhrani kapalin tmaveé hnéda zéna.

Na zévér této Casti ulohy pozddejte pedagogicky dozor o kontrolu provedenych reakci ve zkumavkéch, na
kapkovaci desticce a na filtranim papite. Teprve poté veskeré pouzité laboratorni nddobi diikkladné umyjte a
pouZzijte dle.

Ukol 2: Proved’te plamenové zkousky pro ionty IV. a V. analytické tiidy kationti.

Pomoci vlastniho platinového dratku z laboratorniho stolu proved’te plamenové zkousky pro vodné
roztoky ionti Na*, K*, Ca?*, Sr** a Ba?*. Pozddejte pedagogicky dozor o pomoc. ZapiSte pozorované
zabarveni plamene pro jednotlivé ionty. Navod na plamenové zkousky viz str. 10.

Ukol 3: Dokaite piitomny kationt v kapalném vzorku K a p¥itomny aniont v kapalném vzorku A.

Postup

Kapalné vzorky K a A ve zkumavkach pouZijte pfimo pro kvalitativni analyzu. Pfi znalosti analytické
ttidy daného iontu proved'te pouze vybrané specifické reakce vedouci k dikazu piitomnosti dokazovaného
iontu. Pro vybér specifickych reakci ionti vyuZijte vySe uvedeny doporuceny postup (str. 12-23). Dalsi
reakce lze nalézt ve skriptech Simon V., Dolezal J.: Chemickd analyza kvalitativni (Praha, Univerzita
Karlova 1989).

Protokol

Z praktické ulohy vypracujte pfehledny protokol ru¢nim vyplnénim predtiSt€éného protokolu k této uloze.
PredtiStény protokol je k dispozici v elektronické formé€ na internetovych strankach praktika.
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Kvalitativni analyza anorganickych ionti — analyza neznamych vzorku (Kv2)

V této tloze mate k dispozici Ctyfi kapalné vzorky a jeden pevny vzorek. Kapalné vzorky ve zkumavkach
oznacenych K/ a K2 obsahuji po jednom kationtu (rozpustény ve formé své anorganické soli) a kapalné
vzorky ve zkumavkach oznafenych A/ a A2 obsahuji po jednom aniontu (opét rozpustény ve formé své
anorganické soli). Pevny vzorek ptedstavuje anorganickou stil dobie rozpustnou ve vodé. Poskytnuté
mnozstvi vzorkii by vdm mélo vystacit na provedeni vSech reakci vedoucich k piesvéd¢ivému dikazu
piitomnych iontd.

Ukoly

a) Dokazte ptitomné kationty v kapalnych vzorcich K7 a K2.
b) DokaZte pfitomné anionty v kapalnych vzorcich A7 a A2.
c) Zjistéte slozeni pevného vzorku.

Nez zacnete pracovat, prostudujte si fadné teoreticky tivod 1 praktické rady k této uloze (str. 8—11).

Postup
Kapalné vzorky K1, K2, Al a A2 ve zkumavkéch pouzijte pifimo pro kvalitativni analyzu. V&tsi podil
pevného vzorku rozpustte ve vodé ve veétsi zkumavce a dokazte pfitomny kationt i aniont. Rozpousténi

pevného vzorku lze urychlit zahtatim zkumavky se vzorkem na vodni 1dzni. Mensi podil pevného vzorku si
uchovejte pro piipadné reakce s pevnym vzorkem. Postupujte dle nasledujicich doporu¢enych krokii:

- popiste vzhled vzorku
- urcité analytickou tfidu kationtu (aniontu)
- proved’te vybrané specifické reakce vedouci k diikkazu pritomnosti dokazovaného iontu

Pro vybér skupinovych a specifickych reakci iontll vyuzijte vySe uvedeny doporuceny postup (str. 12-23).
Dalsi reakce 1ze nalézt ve skriptech Simon V., Dolezal J.: Chemickd analyza kvalitativni (Praha, Univerzita
Karlova 1989).

Protokol

Z praktické dlohy vypracujte piehledny protokol. Pro kazdy dokazovany iont uved'te reakce se
skupinovymi ¢inidly, na jejichz zdkladé jste zafadili dany iont do konkrétni analytické tfidy a nasledné
vSechny provedené reakce, vcetné téch s negativnim vysledkem, které logicky vedou k dikazu nezndmého
iontu (sloZeni pevného vzorku).

V zavéru protokolu uved'te chemicky vzorec a ndzev dokdzaného anorganického iontu ve vzorcich K1,
K2, Al a A2 a chemicky vzorec a ndzev analyzovaného pevného vzorku anorganické soli.
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Acidobazické titrace (AcT)

V acidimetrii se pouzivd odmérny roztok kyseliny chlorovodikové, ktery slouzi k titraci hydroxidi a
ostatnich zasaditych latek. Odmérny roztok HCI se standardizuje, tj. ur¢i se jeho pfesnd koncentrace, na
pevny dekahydrat tetraboritanu sodného, Na;B4O7[00H>0O. Naopak, v alkalimetrii je titracnim Cinidlem
odmérny roztok hydroxidu sodného, kterym Ize titrovat silné i slabé kyseliny. Odmérny roztok NaOH se
standardizuje, tj. ur¢i se jeho pfesnd koncentrace, na pevny dihydrat Stavelové kyseliny, (COOH)2[2H-0.
Z ptesné moldrni koncentrace odmérného roztoku Ize vypocitat faktor f, kterym je tfeba ndsobit
piipravovanou, tedy teoretickou, molarni koncentraci odmérného roztoku, abychom ziskali ptesnou, tedy
skute¢nou, molarni koncentraci

c(ptesnd) = f Lk(ptipravovand)

Kvalitativni analyza vzorki

Vzorek k analyze miiZe obsahovat NaOH, KOH, HCI, HNOs; nebo H2SO4. Kvalitativni analyzou zjistéte,
jaky hydroxid ¢i kyselinu vzorek obsahuje a po piipravé odmérného roztoku zanalyzujte vzorek
kvantitativng.

Priiprava a standardizace 0,50 M odmérného roztoku HCI

Vypoditejte, kolik mililitréi koncentrované 35% kyseliny chlorovodikové majici hustotu 1,180 g mL™
potiebujete k piipravé 0,5 litru 0,50 M odmérného roztoku této kyseliny. M (HCI) = 36,461

Vypocitané mnozstvi 35% HCl odméite odmérnym vélcem v digestofi a po preliti do 500 mL odmeérné
banky zfed'te koncentrovanou HCI destilovanou vodou na celkovy objem 500,0 mL rovnéz v digestoii a
vznikly roztok dikladné promichejte. Takto pfipraveny 0,50 M odmérny roztok HCI o piiblizné koncentraci
je jeste nutno standardizovat na primdrni standard, coZ je v acidimetrii pevny Na:B4O700H20, ¢imz se zjisti
pfesna (j. skute€nd) koncentrace odmérného roztoku HCI.

Tetraboritan sodny ve vodnych roztocich reaguje zdsadité¢ v disledku hydrolyzy. Hydroxidové anionty
uvolnéné pii této hydrolyze jsou pak pii titraci 0,50 M odmérnym roztokem HCI neutralizovény za vzniku
vody

Na;B4O7 + 7 HO — 4 H3BO3; + 2 NaOH
2 NaOH + 2 HCI — 2 H,O + 2 NaCl

Reagencie: 0,50 M odmérny roztok HCI, pevny Na:B4O700H20 jako primdrni standard, roztok
methylcervené jako indikator

Pfi titraci byretou o objemu 25 mL, délenou po 0,10 mL, je vyhodné, aby se spotieba titraéniho Cinidla
pohybovala kolem 20,00 mL. Za téchto podminek chyba zptisobend nepfesnym odectenim objemu 0,10 mL
je pouze 100 - 0,10/20,00 = 0,50 %. Vypocitejte tedy, kolik grami pevného Na,B4+O700H-O je tieba
navarzit, aby se spotieba 0,50 M odmérného roztoku HCI na titraci tohoto mnozstvi primérniho standardu
pohybovala okolo 20 mL. M(Na;B40O7.10H20) = 381,37

Ptesn€ odvédzené mnozstvi Na;B4O7.10H20 (s piesnosti na 0,1 mg) z vypocitaného rozmezi splachnéte
z lodicky destilovanou vodou do titracni baiiky. Po rozpusténi zied’te na celkovy objem asi 50 mL, ptidejte
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n¢kolik kapek roztoku methylCervené jako indikdtoru a titrujte pfipravenym 0,50 M odmérnym roztokem
HCI ze zlutého do Cerveného zabarveni, aZ jedind kapka titratniho ¢inidla dokon¢i barevnou zménu.

Proved’te jedno orientacni a tfi pfesna titracni stanoveni. Ze spotieb titracniho ¢inidla vypocitejte piesnou
molarni koncentraci odmérného roztoku HCI a z ni vypocitejte faktor f (na Ctyfi platné Cislice), ktery je tfeba
poznamenat na ldhev s 0,50 M odmérnym roztokem HCI.

Acidimetrické stanoveni silné zasady

Pfi titraci silné zdsady (napt. KOH a NaOH) 0,50 M odmérnym roztokem HCI dochdzi pfi neutralizaci
k tvorbé neutrdlni soli, a proto pii této titraci muZeme pouzit jako indikdtor methyloranz (pK;= 3,40),
methylCerven (pK; = 4,95) anebo fenolftalein (pK; = 9,40).

Reagencie: 0,50 M standardni odmérny roztok HCI, roztok fenolftaleinu jako indikétor

Odpipetujte nedélenou pipetou 10,00 mL vodného vzorku KOH nebo NaOH do titra¢ni banky, zied’te jej
asi na 50 mL destilovanou vodou a pfidejte 3 kapky fenolftaleinu jako indikatoru. Roztok titrujte titraCnim
¢inidlem z Cerveného do bezbarvého zabarveni, az jedina kapka titracniho Cinidla iplné odbarvi titrovany
roztok.

Proved’te jedno orienta¢ni a tii pfesnd titracni stanoveni. Ze spotieb titracniho Cinidla vypocitejte
procentudlni zastoupeni piislusného hydroxidu v kapalném vzorku (o hustoté 1 g mL™") v hmotnostnich
procentech. Ziskané vysledky statisticky zpracujte, uved’te je s patficnym poctem desetinnych mist a
opattete je intervalem spolehlivosti L; > (mezi opakovatelnosti r) na hladin€ vyznamnosti 0,05.

M(NaOH) = 39,9971 M(KOH) = 56,1056

Priprava a standardizace 0,50 M odmérného roztoku NaOH

Pti ptipravé bezuhli¢itanového odmérného roztoku hydroxidu sodného je vyhodné vychdzet z nasyceného
roztoku NaOH, ve kterém je NaxCOs3 takika nerozpustny. Vypocitejte, kolik mililitri koncentrovaného 46%
NaOH o hustoté¢ 1,500 gmL™"' potiebujete k pifpravé 0,5 litru 0,50 M odmérného roztoku NaOH.

M;(NaOH) = 39,9971

Vypocitané mnozstvi 46% NaOH odméfte odmérnym vdlcem v digestofi a po preliti do 500 mL odmérné
baiiky zfed'te koncentrovany NaOH destilovanou vodou na celkovy objem 500,0 mL a vznikly roztok
dikladné promichejte. Takto pfipraveny 0,50 M odmérny roztok NaOH o pfiblizné koncentraci je jesté
nutno standardizovat na primérn{ standard, coZ je v alkalimetrii pevnd (COOH)..2H>O, ¢imZ se zjisti presna
(tj. skute€nd) koncentrace odmérného roztoku NaOH.

Stavelovd kyselina ve vodnych roztocich disociuje do dvou disocia¢nich stupiit. Vodikové kationty
uvolnéné pii této disociaci jsou pak pfi titraci 0,50 M odmérnym roztokem NaOH neutralizovdny za vzniku
vody. Pfed bodem ekvivalence pfidivame k titrovanému roztoku roztok CaCl,, ktery vysrdzi Stavelan
vapenaty a zaroven uvolni ze Stavelové kyseliny tplné¢ disociovanou HCI pro zietelny piechod indikétoru.

(COOH): + 2 NaOH — (COONa): + 2 H.O

(COOH): + CaCl, — (COO).Ca (s) + 2 HC1
2 HCI + 2 NaOH — 2 H20 + 2 NaCl
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Reagencie: 0,50 M odmérny roztok NaOH, pevnd (COOH)2[2H>O jako primarni standard, 20% roztok
CaCl, roztok methyloranze jako indikétor

Pfi titraci byretou o objemu 25 mL, délenou po 0,10 mL, je vyhodné, aby se spotieba titraéniho ¢inidla
pohybovala kolem 20,00 mL. Za téchto podminek chyba zpiisobend nepfesnym odectenim objemu 0,10 mL
je pouze 100 - 0,10/20,00 = 0,50 %. Vypocitejte tedy, kolik gramt pevné (COOH),.2H>O je tfeba navazit,
aby se spotieba 0,50 M odmérného roztoku NaOH na titraci tohoto mnoZstvi primarniho standardu
pohybovala okolo 20 mL. M{((COOH),.2H>0) = 126,065

Presné odvazené mnozstvi (COOH),.2H>0 (s ptesnosti na 0,1 mg) z vypocitaného rozmezi splachnéte
z lodicky destilovanou vodou do titra¢ni banky. Zted'te na celkovy objem asi 50 mL a po rozpusténi piidejte
nekolik kapek roztoku methyloranze jako indikdtoru a titrujte pfipravenym 0,50 M odmérnym roztokem
NaOH z cerveného do oranZzového zabarveni. Tésné pted ekvivalenci ptidejte 10 mL 20% CaCl» a reakci
vzniklou dplné€ disociovanou kyselinu chlorovodikovou dotitrujte opét z ¢erveného az do Zlutého zabarveni,
do okamZiku, kdy jedind kapka titracniho ¢inidla dokon¢i barevnou zménu.

Proved’te jedno orientacni a tii pfesna titrani stanoveni. Ze spotieb titracniho ¢inidla vypocitejte pfesnou
molarni koncentraci odmérného roztoku NaOH a z ni vypocitejte faktor f (na Ctyfi platné Cislice), ktery je
tteba poznamenat na ldhev s 0,50 M odmérnym roztokem NaOH.

Alkalimetrické stanoveni silné kyseliny

Pfi titraci silné kyseliny (napt. HCl, HNO3; a H2SO4) 0,50 M odmérnym roztokem NaOH dochdzi pfi
neutralizaci k tvorbé neutrdlni soli, a proto pii této titraci miZeme pouZit jako indikdtor methyloranZz
(pKi = 3,40), methylcerven (pKi = 4,95) anebo fenolftalein (pK; = 9,40).

Reagencie: 0,50 M standardni odmérny roztok NaOH, roztok fenolftaleinu jako indikétor

Odpipetujte nedélenou pipetou 10,00 mL vodného vzorku HCl, HNO;3; nebo H>SO4 do titracni bariky,
zied’te jej asi na 50 mL destilovanou vodou a pfidejte 3 kapky fenolftaleinu jako indikatoru. Roztok titrujte
titracnim Cinidlem z bezbarvého do Cerveného zabarveni, az jedind kapka titraéniho Cinidla ¢ervené zabarvi
titrovany roztok.

Proved'te jedno orientani a tfi pfesnd titracni stanoveni. Ze spotieb titraéniho ¢inidla vypocitejte
procentudlni zastoupeni piislusné kyseliny v kapalném vzorku (o hustot¢ 1 gmL™') v hmotnostnich
procentech. Ziskané vysledky statisticky zpracujte, uved’te je s patficnym poctem desetinnych mist a
opatfete je intervalem spolehlivosti Li > (mezi opakovatelnosti r) na hladiné vyznamnosti 0,05.

M(HCI) = 36,461 M:(HNO3) = 63,013 M (H2SO4) = 98,078

Z praktické ulohy vypracujte piehledny protokol. V ziavéru uved’te teoretickou koncentraci a
faktor (na ctyii platné cislice) vami pripraveného odmérného roztoku. Dale uved’te procentualni
zastoupeni prislusné kyseliny nebo zasady v analyzovaném vzorku v hmotnostnich procentech.
Vysledky uvadéjte s piisluSnymi statistickymi udaji.
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Srazeci titrace (SrT)

Pfi srdzecich titracich byva nejCastéji titratnim cCinidlem odmérny roztok dusi¢nanu stiibrného, pak
mluvime o argentometrickych titracich neboli argentometrii. Odmérnym roztokem AgNOs lze srdzet, a tudiz
i titrovat zejména chloridové, bromidové a jodidové anionty.

KCl(aq) + AgNOs(aq) — AgCl(s) + KNOs(aq)
NaBr(aq) + AgNOs(aq) — AgBr(s) + NaNOs(aq)
KlI(aq) + AgNOs(aq) — Agl(s) + KNOs(aq)

Pti titraci podle Mohra lze titrovat rozpustné chloridy nebo bromidy, jako indikator se do titrovaného
roztoku pridava roztok K>CrOs. Pfi této titraci se pfiddvanym titracnim cinidlem nejprve srdzi chloridové
poptipad€ bromidové anionty, jejichz stiibrné soli jsou bilé nebo nazloutlé. Po jejich vysrdZeni se dalSim
pifidavkem odmérného roztoku AgNO; piekro¢i soucin rozpustnosti Ag>CrOgs, ktery se vysrdzi a jeho
¢ervenohnédé zabarveni indikuje konec titrace.

Pri titraci podle Fajanse 1ze titrovat rozpustné chloridy, bromidy i jodidy, jako indikétor se do titrovaného
roztoku pfiddva roztok fluoresceinu. Pii titraci se titraCnim c¢inidlem srdZzi chlorid, bromid nebo jodid
stiibrny, jejichz sraZenina adsorbuje na svém povrchu chloridové, bromidové nebo jodidové anionty, kterych
je pted bodem ekvivalence v titrovaném roztoku piebytek. Zdporné nabity povrch sraZeniny odpuzuje
anionty fluoresceinu, ktery je slabou organickou kyselinou v titrovaném roztoku disociovanou. Pfed bodem
ekvivalence propijcuji volné anionty fluoresceinu titrovanému roztoku zelenozluté fluoreskujici zabarveni.
Po ztitrovani a tedy i vysrdZeni veSkerych chloridli, bromidd popfipad¢ jodidii nabije prvni nadbytek
odmérného roztoku AgNOs3 povrch sraZeniny v titrovaném roztoku kladné adsorbujicimi se stifbrnymi
kationty. Na takto kladn€ nabity povrch sraZeniny se elektrostaticky navaZou anionty fluoresceinu
z titrovaného roztoku, které ztrati svoji fluorescenci a zméni své zabarveni na riZzové az Cervené, ¢imz
indikuji konec titrace.

Pfi argentometrickych titracich Ize bod ekvivalence urcit také pomoci potenciometrické indikace konce
titrace. V tomto piipadé do michaného titrovaného roztoku ponoifime indikacni stiibrnou elektrodu a
referentni merkurosulfatovou elektrodu. Béhem titrace piiddvdme odmérny roztok AgNOs; po malych
davkach a po kazdém piidavku zapiSeme potencidl titrovaného roztoku. Vynesenim potencidlu indika¢ni
elektrody E, ktery je funkci rovnovazné molarni koncentrace stiibrnych kationtt [Ag*] v titrovaném roztoku,
v zavislosti na objemu pfidaného titracniho Cinidla lze zakreslit celou titra¢ni kiivku. Skok na titra¢ni kiivce
odpovida bodu ekvivalence

E=E! . +0059log[Ag’]

Ag

Stanoveni NaCl v kapalném vzorku titraci podle Fajanse

Chloridové anionty v kapalném vzorku chloridu sodného lze srdzet a titrovat odmérnym roztokem
dusi¢nanu stiibrného

Cl(aq) + Ag*(aq) — AgClI(s)

Podle Fajanse pouZijeme jako indikéator fluorescein, ktery zméni v bod¢ ekvivalence své zelenoZluté
fluoreskujici zbarveni na nefluoreskujici riiZové zbarventi, a tak indikuje konec titrace.
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Reagencie: 0,1 M standardni odmérny roztok AgNO3 o zndmém f, 0,2% roztok fluoresceinu jako indikétor

Nejprve dopliite roztok ve 100 mL odmérné baiice destilovanou vodou na 100,00 mL a dobie jej
promichejte. Tento roztok piedstavuje kapalny vzorek, v némz stanovte obsah NaCl. Ze vzorku odpipetujte
nedélenou pipetou 10,00 mL do titracni banky, ptidejte asi 50 mL destilované vody a pouze 2 kapky roztoku
fluoresceinu jako indikdtoru. Vznikly roztok titrujte 0,1 M odmérnym roztokem AgNOs; az jedind kapka
titracniho ¢inidla dokonci barevnou zménu titrovaného roztoku ze zelenozlutého fluoreskujiciho na razové
nefluoreskujici zabarveni, nejlépe patrné na vznikajici srazening.

Titraci proved’te tiikrat a ze ziskanych spotfeb titracniho Cinidla vypocitejte procentudlni zastoupeni NaCl
v kapalném vzorku (o hustoté 1 g mL™!) v hmotnostnich procentech. Ziskané vysledky statisticky zpracuite,
uved’te je s patficnym poctem desetinnych mist a opatiete je intervalem spolehlivosti Li> (mezi
opakovatelnosti 7) na hladiné¢ vyznamnosti 0,05. M (NaCl) = 58,443

Stanoveni KCl a KI vedle sebe v pevném vzorku s potenciometrickou indikaci konce titrace

Jodidové a chloridové anionty po rozpusténi pevného vzorku obsahujiciho jodid draselny a chlorid
draselny lze srdZet a tedy i titrovat odmérnym roztokem dusi¢nanu stiibrného.

I"(aq) + Ag*(aq) — Agl(s)
CI(aq) + Ag*(aq) — AgClI(s)

Kkonec titrace KI =— konec titrace KCI

of l

_16 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 .
0 5 10 15 20 25 30 35 40
V(0,1 M AgNO,) [mL]

Titrujeme-li 10 mL vzorku obsahujictho smés 0,1 M KI a 0,1 M KCI za pouziti potenciometrické
indikace konce titrace 0,1 M odmérnym roztokem AgNO3, ziskdme vySe zobrazenou titrani kiivku. Pfi
titraci se nejprve srazi Agl s niz§fm soucinem rozpustnosti Ky(Agl) =8 - 1077, ktery udrZuje rovnovaznou
molarni koncentraci Ag* v titrovaném roztoku na velmi nizké hodnoté (fddové 10~'* M). I takto nizk4
koncentrace Ag* v titrovaném roztoku umozni titraci I” pfekrofenim souéinu rozpustnosti Agl. Po jeho
vysrazeni stoupne rovnovazna molarni koncentrace Ag* v titrovaném roztoku na vyS$$i hodnotu (fddoveé

107 M), kterd umoZni titraci AgCl s vy$§im soucdinem rozpustnosti Ks(AgCl) =2 - 107'°, nebot ten se zatne
srdzet aZ po prekroceni jeho vyS$siho soucinu rozpustnosti.
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Reagencie: 0,1 M standardni odmérny roztok AgNO3 0 zndmém f

Nejprve si pevny vzorek peclivé zhomogenizujte ve tfeci misce. Poté navaZzte piesné asi 0,2 g pevného
vzorku (s pfesnosti na 0,1 mg), splachnéte jej kvantitativné z lodicky destilovanou vodou do 150 mL
kadinky a rozpustte jej asi v 75 mL destilované vody. Do titrovaného roztoku ponoite indikacni stiibrnou
elektrodu a referentni merkurosulfdtovou elektrodu. PiesvédCte se, zda jsou obé elektrody dostatecné
ponofeny, avSak dejte pozor, aby nedoSlo k jejich poni¢eni magnetickym michadlem na dné kadinky,
pomoci néhoz roztokem michejte. Do tabulky si zapiSte pocate¢ni hodnotu potencidlu indikacni elektrody a
poté roztok titrujte 0,1 M odmérnym roztokem AgNOs3 tak, Ze po kazdém piidavku 0,50 mL titracniho
¢inidla odectéte potencidl titrovaného roztoku a zapisSte si jej do tabulky. Ze zapsanych hodnot ptidaného
titratniho c¢inidla a potencidlu stiibrné elektrody najdéte body ekvivalence pro KI a KCI v misté
maximdlnich skokl potencidlu.

Po této orientacni titraci odvazte opét presné asi 0,2 g pevného vzorku (s ptesnosti na 0,1 mg), splachnéte
jej kvantitativné destilovanou vodou do 150 mL kéadinky a rozpustte asi v 75 mL destilované vody. Do
titrovaného roztoku ponoite indikac¢ni a referentni elektrodu, roztokem michejte a titrujte jej s ptidavky
0,50 mL, avSak kolem bodi ekvivalence s ptidavky 0,10 mL titracniho ¢inidla. Titraci proved’te az do
celkového ptfidavku 25 mL titracniho Cinidla. Ze zapsanych hodnot pfidaného titracniho Cinidla a potencidlu
titrovaného roztoku sestrojte titra¢ni kiivku. Na titracni kiivce vyznacte body konce titrace pro KI i KCl a
odectéte spotieby odmérného roztoku pro titraci obou dvou analyti.

Ze spotieb titracniho Cinidla vypocitejte procentudlni zastoupeni KI a KCl v analyzovaném pevném
vzorku v hmotnostnich procentech.

M (KI) = 166,0028 M(KCI) = 74,551

Z. provedené praktické ulohy vypracujte piehledny protokol s graficky znazornénou titra¢ni
kiivkou. V zavéru uved’te procentualni zastoupeni NaCl v analyzovaném vzorku (po doplnéni po
rysku) v hmotnostnich procentech. Dale uved’te procentualni zastoupeni KI a KCI v analyzovaném
pevném vzorku v hmotnostnich procentech. Vysledky uvadéjte s prisluSnymi statistickymi adaji.
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Chelatometrické titrace (ChT)

V chelatometrii je odmérnym Ccinidlem roztok chelatonu 3 (NaxH>Y), coZ je disodnd sil ethylen-
diamintetraoctové kyseliny (HsY ¢i EDTA). Chelaton 3 v roztoku disociuje za tvorby dihydrogen-
ethylendiamintetraoctanového aniontu (H2Y?), ktery vytvdif s dvojmocnymi, trojmocnymi a étyfmocnymi
kationty kovl stdlé komplexy zvané chelatonaty. Chelatonaty maji vzdy slozeni 1:1, tedy jeden centrdlni
atom je komplexovéan jednim ligandem. Pii titraci chelatonem 3 se uvoliuji vodikové kationty, které by
vznikajici komplex rozkladaly, a proto je nutné titrovany roztok pufrovat.

NacHoY — 2 Na* + HoY>
H.Y?> + Ca®* — CaY* + 2 HY
H,Y?™ + Mg?* — MgY* + 2 HY
H.Y?* + Pb** —» PbY> + 2 H*
HoY?> 4+ Zn** — ZnY> + 2 HY
H,Y?" + Bi** - BiY~ +2 H*

Pti chelatometrickych titracich se konec titrace indikuje pouzitim vhodného metalochromniho indikatoru.
Ten se chova jako ligand a vytvafi s titrovanymi kationty kovu pfed bodem ekvivalence barevny komplex,
ktery je vSak mén¢ stily neZ chelatonat piisluSného kationtu kovu. V bod¢ ekvivalence je metalochromni

indikétor vytésnén z komplexu chelatonem 3, ¢imz zméni své zabarveni, a tim indikuje konec titrace.

Kvalitativni analyza vzorki

K tloze dostanete dva vzorky. Ten, ktery obsahuje kationty Ca** a Mg?*, je urden pro stanoveni
tvrdosti vody. Druhy vzorek obsahuje bud’ smés Bi** a Pb** nebo smés Mg?* a Zn?*. Kvalitativni analyzou
zjistéte, o jaké vzorky se jednd a zanalyzujte je kvantitativng.

Stanoveni tvrdosti vody

Celkovi tvrdost vody je ddna koncentraci kationtd dvojmocnych kovii alkalickych zemin, hlavné Ca** a
Mg?*, ve vodé. Vysledek stanoveni tvrdosti vody se zpravidla uddvd v némeckych stupnich tvrdosti (°N).
Koncentrace 1 mmol L™' Ca?** nebo Mg?* ve vodé rozpuiténych iontd odpovidd 5,6 °N. Pfi chelato-
metrickém stanoveni celkové tvrdosti vody se Ca?* a Mg®" titruji odmémnym roztokem chelatonu 3
v prostiedi Schwarzenbachova pufru o pH = 10, v némz se nejprve s Ca** (B = 10'!) a pak i s Mg®* (B = 10°)
tvofi pevné chelatondty. Jako indikétor se pouZzivd eriochromcerii T. Titruje se z vinové ¢erveného zabarveni
komplexu indikdtoru s Mg?* do modrého zabarveni volného indikdtoru, a7 jedind kapka titraéniho ¢inidla
dokon¢i barevnou zménu indikdtoru. V siln€ alkalickém prostfedi po ptidavku 1 M NaOH se tvofii pevny
chelatonit pouze s Ca?*, aviak nikoliv s Mg?*, nebot ty se vysrdZi v podobé Mg(OH),, v némZ jsou
maskovéany. Jako indikdtor se pouzivd murexid. Titruje se z oranZov€ Cerveného zabarveni komplexu
indikdtoru s Ca?* do &ervenofialového zabarveni volného indikatoru, aZ jedind kapka odmérného &inidla
dokon¢i barevnou zménu indikatoru.
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Reagencie: 0,05 M standardni odmérny roztok NacH>Y o zndmém f, Schwarzenbachiiv pufr o pH = 10
(smés NH4Cl + NH4OH), 1 M NaOH, eriochromc¢erii T a murexid (smé&s s NaCl v poméru
1:100) jako indikatory

Ze vzorku odpipetujte nedélenou pipetou 10,00 mL do 500 mL odmérné banky a doplite destilovanou
vodou na celkovy objem 500,0 mL. Tento roztok pfedstavuje vzorek vody, jehoZ tvrdost stanovite.
7 500 mL odmérné banky odpipetujte 50,0 mL roztoku do titrani banky, pfidejte 5 mL Schwarzenbachova
tlumivého roztoku a eriochroméerit T jako indikator a ztitrujte Ca** a Mg?* titraénim &inidlem z vinové
cerveného do modrého zabarveni. Z 500 mL odmérné baniky odpipetujte dalSich 50,0 mL roztoku do Cisté
titraéni bafiky, pfidejte 5 mL 1 M NaOH a murexid jako indikdtor. Poté ztitrujte pouze Ca** titra¢nim
¢inidlem z oranzové Cerveného do Cervenofialového zabarveni.

Ob¢ titrace provedte ttikrat. Ze ziskanych spotieb titracniho Cinidla vypocitejte tvrdost vody (voda
v 500 mL odmé&mé batice) v némeckych stupnich (°N), obsah CaO v mg L™' a obsah MgO v mg L™! pro
kazdé stanoveni. Ziskané vysledky statisticky zpracujte, uved’te je s patficnym poctem desetinnych mist a
opatfete je intervalem spolehlivosti Li > (mezi opakovatelnosti r) na hladiné vyznamnosti 0,05.

M(CaO) = 56,077 M:(MgO) = 40,3044

Stanoveni Bi** a Pb?* ve smési

kyselém prostiedi. Chelatondt bismutity s vysokou konstantou komplexity (B = 10?®) disociuje az v siln&
kyselém prostfedi, zatimco chelatont olovnaty s niz§i konstantou stability (3 = 10'®) je pevny pouze
v neutrdlnim nebo alkalickém prostiedi. V prostiedi kyseliny dusi¢né o pH = 2 1ze vazat do komplexu pouze
Bi3* a ztitrovat je. Po nasledné tipravé pH titrovaného roztoku na hodnotu 5 a7 6 urotropinem lze pak vazat
do komplexu Pb** a té% je ztitrovat. Jako metalochromni indikétor vyhovuje pro oba kationty xylenolova
oranz.

Reagencie: 0,05 M standardni odmérny roztok NacH2Y o zndmém f, koncentrovand HNOs, pevny
urotropin (hexamethylentetraamin), xylenolova oranz (smés s NaNOs v poméru 1:100) jako
indikdtor

Do titragni baiiky odpipetujte ned&lenou pipetou 10,00 mL vzorku obsahujiciho smés Bi** a Pb**. Vzorek
zfed'te destilovanou vodou na 100 mL, pfidejte 5 kapek koncentrované HNOj3 a takové mnoZstvi xylenolové
oranZze az se roztok zabarvi slabé cCervenofialové. Bismutité kationty ztitrujte titraCnim cinidlem
z Cervenofialového do citronové Zlutého zabarveni, aZ jedind kapka odmérného roztoku dokonci barevnou
zmeénu indikatoru. Ke ztitrovanému roztoku pfidejte asi 3 g tuhého hexamethylentetraminu (urotropinu), aby
se pH roztoku upravilo na 5 az 6, ¢imZ se roztok opét zabarvi ¢ervenofialoveé. Olovnaté kationty nésledné
ztitrujte titratnim c¢inidlem opét do citréonové Zlutého zabarveni, az jedind kapka titraéniho ¢inidla dokonci
barevnou zménu indikatoru.

Obg¢ titrace proved’te tfikrat. Ze ziskanych spotieb titra¢niho ¢inidla vypocitejte procentudlni zastoupeni
kovil v kapalném vzorku (o hustoté¢ 1 g mL™") v hmotnostnich procentech. Ziskané vysledky statisticky
zpracujte, uved’te je s patficnym poctem desetinnych mist a opatfete je intervalem spolehlivosti L1 (mezi
opakovatelnosti r) na hladiné vyznamnosti 0,05. A;(Bi) = 208,98040  A«(Pb) =207,2

Z provedené praktické ulohy vypracujte prehledny protokol. V zavéru uved’te tvrdost vody
v némeckych stupnich (°N), obsah CaO v mg L~! a obsah MgO v mg L~! ve vzorku vody v 500 mL
odmérné baiice. Dale uved’te procentualni zastoupeni kovi v kapalném vzorku v hmotnostnich
procentech. Vysledky uvadéjte s prisluSnymi statistickymi adayji.
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Stanoveni Mg?* a Zn** ve smé&si

Chelatometrické stanoveni Mg** a Zn>* ve smési je mozné diky maskovéni Zn>* do komplexu
tetrakyanozineénatanu v prostfedi KCN. Po ptidavku KCN k titrovanému roztoku vytvoif Zn>* na rozdil od
Mg?* stabilni komplex [Zn(CN)4]>~, v némZ jsou Zn>* maskovany a nelze je titrovat chelatonem 3. V tomto
prostiedi se ztitruji pouze Mg?*. Nasledné se Zn>* uvolni z komplexu formaldehydem a ztitruji se.
Formaldehyd reaguje s tetrakyanokomplexem za vzniku nitrilu kyseliny glykolové, ¢imZ se uvoliuji volné
ionty Zn?*, které lze pak ztitrovat chelatonem 3

[Zn(CN)4]*~ + 4 HCHO + 4 H,O — Zn** + 4 CH,OHCN + 4 OH~
Jako metalochromni indikétor vyhovuje pro oba kationty eriochromcern T.

Reagencie: 0,05 M standardni odmérny roztok NacH>Y o zndmém f, 5% roztok KCN, Schwarzenbachiv
pufr o pH = 10 (smés NH4Cl + NH4OH), 40% formaldehyd, eriochromcernn T (smés s NaCl
v poméru 1:100) jako indikdtor

Do titraéni bafiky odpipetujte ned&lenou pipetou 10,00 mL vzorku obsahujiciho smés Zn** a Mg?*,
ptidejte asi 80 mL destilované vody a 25 mL 5% KCN (odméfujte odmérnym valcem!) k zamaskovani
piitomnych Zn?*. Dile piidejte 15 mL Schwarzenbachova pufru a tolik eriochroméerni T, aby se roztok
zabarvil vinové Cervené. Hofec¢naté kationty ztitrujte titracnim ¢inidlem do modrého zabarveni indikdtoru, az
jedind kapka odmérného roztoku dokon¢i barevnou zménu indikatoru. Poté k titrovanému roztoku piidejte
asi 3 mL 40% formaldehydu (odméFujte odmérnym valcem!), ¢imZ se uvolni Zn?* z tetrakyanokomplexu a
roztok se opét zabarvi vinové Cervené. Zinecnaté kationty ztitrujte titraénim cCinidlem opét do modrého
zabarveni indikdtoru, az jedind kapka titra¢niho cinidla dokon¢i barevnou zménu indikdtoru. Roztok
z titracni bariky nevylévejte do vylevky, ale do shérné lahve v digestoii, nebot’ obsahuje jedovaty KCN
a HCHO!

Obe titrace proved'te ttikrat. Ze ziskanych spotieb titracniho €inidla vypocitejte procentudlni zastoupeni
kovil v kapalném vzorku (o hustoté 1 g mL™!) v hmotnostnich procentech. Ziskané vysledky statisticky
zpracujte, uved'te je s patficnym poctem desetinnych mist a opatfete je intervalem spolehlivosti Li» (mezi
opakovatelnosti r) na hladin¢ vyznamnosti 0,05. A,(Mg) = 24,3050 A«(Zn) = 65,38

Z provedené praktické ulohy vypracujte prehledny protokol. V zavéru uved’te tvrdost vody
v némeckych stupnich (°N), obsah CaO v mg L-! a obsah MgO v mg L~! ve vzorku vody v 500 mL
odmérné baiice. Dale uved’te procentualni zastoupeni kovi v kapalném vzorku v hmotnostnich
procentech. Vysledky uvadéjte s prisluSnymi statistickymi adayji.
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Jodometrické titrace JoT)

V jodometrii se pouzivd odmérny roztok jodu (I>) a odmérny roztok thiosiranu sodného (Na>S»>03), ktery
v kyselém prostiedi stechiometricky redukuje jod na jodid (I") a sdm se oxiduje na tetrathionan sodny
(Na2S40g¢). Jedna molekula jodu oxiduje dvé molekuly thiosiranu sodného

I, + 2 NaxS»03 — 2 Nal + NaxS40¢

Odmérnym roztokem I> 1ze v kyselém prostfedi pifimo titrovat rGzné anorganické a organické analyty,
které se jodem stechiometricky oxiduji. Nepiimé jodometrické titrace se pouziva ke stanoveni analyti, které
lze stechiometricky oxidovat jodem v alkalickém prostiedi. V tomto piipad¢ se nechd reagovat nadbytek
odmérného roztoku I> se vzorkem v prostfedi hydroxidu sodného, ¢imZ dojde ke stechiometrické spotiebé
jodu na oxidaci piislusného analytu. Poté se roztok okyseli a nespotfebovany nadbytek I se ztitruje
odmérnym roztokem Na>S>03. Oxidace jodidu draselného na jod v kyselém prostiedi se vyuZiva ke
stanoveni analytd s oxida¢nimi vlastnostmi. Pfi tomto stanoveni se nechd vzorek reagovat v kyselém
prostiedi s nadbytkem KI, ktery je analytem stechiometricky oxidovdn na I,. Uvolnény jod se ztitruje
odmérnym roztokem NaS>0s.

Pti jodometrickych titracich se konec titrace indikuje Skrobem, nebot’ se jodem barvi modfe poptipadé
hnédeé podle druhu pouzitého Skrobu.

Stanoveni askorbové kyseliny v tableté Celaskonu
Askorbovou kyselinu neboli vitamin C (CsHgOg) 1ze v kyselém prostiedi stechiometricky oxidovat jodem

na kyselinu dehydroaskorbovou (Ce¢HeOs), pficemZz jedna molekula askorbové kyseliny reaguje praveé
s jednou molekulou jodu.

CH,OH CH,OH
H OH H OH
0 0
o + I — O + 2HI
HO OH (0] (0]

Vzorek askorbové kyseliny miZeme piimo titrovat v kyselém prostiedi odmérnym roztokem L. Pfed
koncem titrace muze tato redoxni reakce probihat relativné pomalu, a proto je nutné v okoli bodu
ekvivalence titrovany roztok opatrné a dikladn€ promichdvat, a tim podpofit reakci. Jako indikdtor se pfi
této jodometrické titraci pouzivd roztok Skrobu, ktery svym modrym ¢i hnédym zabarvenim indikuje konec
titrace.

Reagencie: 0,05 M standardni odmé&rny roztok 12 o zndmém f, 0,05 M H2SO4, roztok Skrobu jako indikator

Stanovte obsah vitaminu C v tableté Celaskonu, kterd je analyzovanym vzorkem. Nejprve tabletu piesné
zvazte na analytickych vahach. Poté rozettete tabletu v tfeci misce a rozd¢€lte ji na analytickych vahéach na tfi
podily srovnatelné hmotnosti. Pfesn¢ zvdZeny podil pevného vzorku splachnéte kvantitativné destilovanou
vodou do titra¢ni banky, rozpustte jej v 50 mL destilované vody, ptidejte 5 mL 0,05 M kyseliny sirové a
5 mL roztoku Skrobu jako indikdtoru. Roztok titrujte titracnim ¢inidlem, aZ jedind kapka titracniho ¢inidla
zméni zbarveni titrovaného roztoku na modré popiipadé hnédé. Titraci proved’te s kazdym podilem tablety
Celaskonu zvlast), tedy tiikrat.

Ze ziskanych spotieb titratniho Cinidla vypocitejte obsah vitaminu C v mg v celé analyzované tablet¢
Celaskonu a procentudlni zastoupeni askorbové kyseliny v tableté. Ziskané vysledky statisticky zpracujte,
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uved'te je s patficnym poctem desetinnych mist a opatfete je intervalem spolehlivosti Lip (mezi
opakovatelnosti r) na hladiné vyznamnosti 0,05.
M(CsHgOg) = 176,124

Stanoveni acetonu

Aceton (CH3COCH3) lze stechiometricky oxidovat v alkalickém prostiedi hydroxidu sodného jodem
v nadbytku na jodoform (CHI3) a octan sodny (CH3COONa). Pii oxidaci jedné molekuly acetonu se
spotiebuji tfi molekuly jodu. Po oxidaci acetonu zndmym mnozstvim I> v nadbytku se nezreagovany jod
ztitruje v kyselém prostiedi thiosiranem sodnym

CH3;COCH3 + 3 I, + 4 NaOH — CHI; + CH3COONa + 3 Nal + 3 H,O
b + 2 NaxS,03 — 2 Nal + NaxS40¢

Reagencie: 0,05 M standardni odmérny roztok I> o zndmém f, 0,05 M standardni odmérny roztok Na>S»O3,
pevny NaOH, 1,5 M H2SOg4, roztok skrobu jako indikator

Z kapalného vzorku obsahujiciho aceton odpipetujte nedélenou pipetou 10,00 mL vzorku do kénické
Odmérnym valcem pfidejte 10 mL 10% vodného roztoku NaOH, ktery si pfipravite z pevného NaOH
v celkovém objemu 40 mL. Bailku uzavfete zitkou a roztokem michejte po dobu zhruba 5 minut. Potom
pfidejte z poloautomatické byrety 25,00 mL 0,05 M standardniho odmérného roztoku L. Po uzavieni banky
zatkou jeji obsah dikladn& michejte po dobu 5 minut a dal§ich 10 minut nechte obsah baiiky stdt. Béhem
této doby se objevi Zluté krystalky jodoformu, ktery neni v tomto roztoku pfili§ rozpustny.

Bezprosttedné po otevieni bafiky splachnéte jod ze zatky, zdbrusu a stén banky destilovanou vodou.
Titracni roztok okyselte 20 mL 1,5 M H2SOs4 a kyselé pH zkontrolujte univerzalnim indikatorovym
papirkem. Nezreagovany I poté titrujte 0,05 M standardnim odmérnym roztokem Na>S»03 aZ do slabé
zlutého zabarveni titracniho roztoku. Pak pfidejte 5 mL roztoku Skrobu jako indikdtoru a titrujte déle, az
jedinou kapkou titra¢niho ¢inidla modré zabarveni zmizi.

Titraci proved’te tfikrat. Ze ziskanych spotfeb titraéniho cinidla a ldtkového mnoZstvi na oxidaci
pouzitého jodu vypocitejte procentudlni zastoupeni acetonu v analyzovaném vzorku (o hustot¢ 1 g mL™)
v hmotnostnich procentech. Ziskané vysledky statisticky zpracujte, uved’te je s patficnym poctem
desetinnych mist a opatfete je intervalem spolehlivosti L; > (mezi opakovatelnosti r) na hladiné vyznamnosti
0,05.

M:(NaOH) = 39,9971 M:(CH3COCH3) = 58,079

Z provedené praktické ulohy vypracujte piehledny protokol. V zavéru uved’te v piepoctu na
pivodni tabletu obsah vitaminu C v miligramech a procentualni zastoupeni askorbové Kkyseliny
v hmotnostnich procentech. Dale uved’te procentuilni zastoupeni acetonu v analyzovaném vzorku
v hmotnostnich procentech. Vysledky uvadéjte s piislusnymi statistickymi udaji.
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Manganometrické titrace (MaT)

V manganometrii je titranim ¢inidlem odmérny roztok manganistanu draselného, ktery je v kyselém
prostiedi silnym oxida¢nim ¢inidlem a stechiometricky oxiduje mnoho anorganickych a organickych latek.
Titrace se nejCastéji provadi v prostfedi kyseliny sirové, nebot’” kyselina chlorovodikovd miiZze byt ¢astecné
oxidovdna manganistanem draselnym na plynny chlér, coZz manganometrické stanoveni rusi. Pii titraci
v kyselém prostiedi vymeénuje manganistanovy anion pét elektronli, nebot’ je redukovan analytem na
manganaty kation.

MnOs~ + 8 H + 5 ¢~ — Mn>* + 4 H,O

Odmeérny roztok manganistanu draselného ma typické fialové zabarveni. Manganatd stl vznikajici jeho
redukci je bezbarva. Fialové zabarveni titracniho ¢inidla lze vyuZit k indikaci konce titrace, kdy prvni
nadbyte¢nd kapka odmérného roztoku KMnOj4 zbarvi titrovany roztok rizové az fialové. Pro zjiSténi bodu
ekvivalence lze pouzit i potenciometrické indikace, pfi niZ sledujeme potencial titrovaného roztoku (tedy
potencidl redoxniho systému MnOs/Mn*") béhem titrace pomoci indikaéni platinové elektrody proti
referentni elektrodé. Vynesenim potencidlu redoxniho systému MnOs/Mn?** v zavislosti na objemu
pfidaného titracniho Cinidla lze zakreslit celou titraéni kifivku. Skok na titracni kfivce odpovidd bodu
ekvivalence.

Standardizace 0,02 M odmérného roztoku manganistanu draselného

Odmérné roztoky KMnOq je tfeba standardizovat na vhodny primdrni standard, jako napiiklad dihydrat
Stavelové kyseliny

5 (COOH); + 2 KMnOg4 + 3 H2SO4 — 10 CO3z + 2 MnSO4 + K2SO4 + 8 H2O

Z presné moldrni koncentrace odmérného roztoku lze vypocitat faktor f, kterym je tfeba ndsobit
pfipravovanou, tedy teoretickou, moldrni koncentraci odmérného roztoku, abychom ziskali pfesnou, tedy
skute¢nou, molarni koncentraci.

c(ptesnd) = f Lk(ptipravovand)
Reagencie: 0,02 M odmérny roztok KMnOs, pevnd (COOH)2.2H20 jako standard, 3 M H2SO4

Pfi titraci byretou o objemu 25 mL, délenou po 0,10 mL, je vyhodné, aby se spotieba titracniho Cinidla
pohybovala kolem 20,00 mL. Za téchto podminek chyba zpiisobend nepfesnym odectenim objemu 0,10 mL
je pouze 100 - 0,10/20,00 = 0,50 %. Vypocitejte tedy, kolik gramt pevné (COOH),.2H>O je tfeba navazit,
aby se spotieba 0,02 M odmérného roztoku KMnOs na titraci tohoto mnoZstvi primdrniho standardu
pohybovala kolem 20 mL. M((COOH),.2H,0) = 126,07

Presn€ odvazené mnozstvi (COOH)2[2H20 (s pifesnosti na 0,1 mg) splachnéte z lodicky destilovanou
vodou do titracni banky. Pfidejte zhruba 100 mL destilované vody a 15 mL 3 M H>SOs. Roztok zahtejte na
elektrickém vafici témét k varu a ihned titrujte 0,02 M odmérnym roztokem KMnOs do prvniho trvalého
razového zabarveni titrovaného roztoku.

Proved’te jedno orientacni a tii presna titrani stanoveni. Ze spotfeb titratniho ¢inidla vypocitejte presnou
molérni koncentraci odmérného roztoku KMnOy4 a z ni vypocitejte faktor f (na Ctyfi platné Cislice), ktery
odpovida 0,02 M odmérnému roztoku KMnOs.
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Stanoveni Fe?* v pevném vzorku s potenciometrickou indikaci konce titrace

Zeleznaté ionty lze oxidovat stechiometricky manganistanem draselnym v kyselém prostiedi, pfi¢emz
jeden Zeleznaty kationt vymeénuje jeden elektron pii oxidaci na Zelezity kationt a jeden manganistanovy
aniont piijima pét elektronl pfi redukci na manganaty kationt.

5 Fe* + MnO4 + 8 H* — 5 Fe** + Mn** + 4 H.O

Titrujeme-li 20 mL 0,05 M Fe?* 0,02 M odmémym roztokem KMnOs za pouZiti potenciometrické
indikace konce titrace, ziskdme niZe uvedenou titraéni kfivku. V bodg, v némz je polovina moli Fe?* pravé
ztitrovana, je potencidl titrovaného roztoku roven formalnimu redoxnimu potencidlu redoxniho systému
Fe**/Fe’*. V bod¢, v némZ je koncentrace Mn?* (vzniklych titraci) pravé rovna koncentraci MnOs~
(pfidanych v nadbytku za bodem ekvivalence), je potencidl titrovaného roztoku roven formdlnimu
redoxnimu potencidlu redoxniho systému MnOs/Mn**. Bod ekvivalence je na titraéni kiivce posunut blize
k formalnimu redoxnimu potencidlu toho redoxniho systému, ktery vyménuje vice elektronii. Z obou
formalnich redoxnich potencialti E'; a E% a podtu vyméhovanych elektronti u jednotlivych redoxnich
systému n1 a n2 lze vypocitat hodnotu potencidlu ekvivalencniho bodu a hodnotu rovnovazné konstanty
piislu§né redoxni reakce podle nésledujicich vztahd.

E = nl E‘lf +n2 E;
EKV l’ll +n2
logk'= & "EDmn,
0,059
1.6
E[V] } E'(MnO,/Mn™)
14}

L bod ekvivalence E..

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 5 10 15 20 25 30
V(0,02 M KMnO,) [mL]

Reagencie: 0,02 M standardni odmérny roztok KMnO4, 3 M H2SO4
Odvazte piesné asi 0,4 g pevného vzorku (s presnosti na 0,1 mg), splichnéte jej kvantitativné

destilovanou vodou do 150 mL kéadinky, rozpust'te, pridejte 15 mL 3 M H2SO4 a dopliite destilovanou vodou
na zhruba 75 mL. Do titrovaného roztoku ponofte indikacni platinovou elektrodu a referentni nasycenou
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kalomelovou elektrodu a roztokem michejte pomoci magnetického michadla. Do tabulky si zapiSte
pocatecni hodnotu potencidlu indikacni elektrody a pak roztok titrujte 0,02 M odmérnym roztokem KMnO4
tak, Ze po kazdém pridavku 0,50 mL titra¢niho Cinidla odectéte potencidl titrovaného roztoku a zapisSte si jej
do tabulky. Ze zapsanych hodnot pfidaného titracniho €inidla a potencidlu titrovaného roztoku najdéte bod
ekvivalence v mist¢ maximalniho skoku potencidlu.

Po této orientacni titraci odvazte opét presné asi 0,4 g pevného vzorku (s piesnosti na 0,1 mg), splachnéte
jej kvantitativn€ destilovanou vodou do 150 mL kadinky, rozpust'te, pfidejte 15 mL 3 M H>SOq a dopliite
destilovanou vodou na zhruba 75 mL. Do titrovaného roztoku ponoite indikacni a referentni elektrodu,
roztokem michejte a titrujte jej s piidavky 0,50 mL, avSak kolem bodu ekvivalence s ptidavky 0,10 mL
titracniho Cinidla. Titraci proved'te az do celkového ptidavku 25 mL titraéniho ¢inidla. Ze zapsanych hodnot
piidaného titraéniho ¢inidla a potencidlu titrovaného roztoku sestrojte titracni kiivku. Na titracni kiivce
odectéte spotfebu odmérného roztoku a formdalni redoxni potencidly obou zicastnénych redoxnich systému.
Nezapomeiite, Ze potencidl referentni elektrody je Esce = + 0,240 V a Ze tuto hodnotu musite pficist
k redoxnim potencidlim odectenym z titracni kiivky.

Z formdlnich redoxnich potencidlli vypocitejte hodnotu potencidlu bodu ekvivalence E. a hodnotu K'
rovnovazné konstanty redoxni reakce titrace. Bod ekvivalence a formdlni redoxni potencidly vyznacte na
zakreslené titraéni kiivce. Ze spotieby titraéniho ¢&inidla vypoditejte procentudlni zastoupeni Fe?*
v analyzovaném pevném vzorku v hmotnostnich procentech.  A«(Fe) = 55,845

Z praktické ulohy vypracujte piehledny protokol. V ziavéru uved’te teoretickou koncentraci a
faktor (na ctyri platné Cislice) odmérného roztoku manganistanu draselného. Dale uved’te hodnotu
potenciialu v bodé ekvivalence, hodnotu rovnovazné konstanty a procentualni zastoupeni Fe?* ionti
v analyzovaném vzorku v hmotnostnich procentech. Vysledky uvadéjte s prisluSnymi statistickymi
udaji. Soucasti protokolu je spravné sestrojena titracni krivka s vyznacenymi body formalnich
potenciali a bodem ekvivalence.
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Navod pro obsluhu pH-metru a voltmetru Jenway 3305

Voltmetr a pH-metr Jenway 3305 je uréen k méfeni napéti mezi indikacni a referentni elektrodou
s presnosti £1 mV a k métfeni pH pomoci kombinované sklenéné elektrody s presnosti na 0,01 jednotky pH.
VSichni uzivatelé jsou Zadani, aby s voltmetrem a pH metrem naklddali obezietné a dodrZovali popsany
postup prace s timto piistrojem.

Postup prace s voltmetrem

Do zditky pH na zadnim panelu voltmetru pfipojte platinovou indikac¢ni elektrodu pomoci konektoru
BNC a do zditky Ref pfipojte nasycenou kalomelovou referentni elektrodu pomoci redukce pro konektor.
Pro méfeni napéti mezi indikaéni a referentni elektrodou prepnéte levy funkéni prepinac na piednim panelu
voltmetru do polohy mV a ostatni tfi otoCné potenciometry ponechte ve stdvajici poloze. Na displeji
voltmetru odecitejte méfené napéti v mV po kazdém ptidavku titraéniho Cinidla. Po skonfeni méteni
vypnéte piistroj pfepnutim levého funkéniho prepinace do polohy Off.

Postup prace s pH-metrem

Do zditky pH na zadnim panelu pH-metru pfipojte kombinovanou sklenénou elektrodu pomoci
konektoru BNC. Pro nakalibrovani pH-metru piepnéte levy funkéni pirepina¢ do polohy Temp a pomoci
oto¢ného potenciometru Manual T.C. nastavte na displeji hodnotu teploty v laboratofi. V dal§im kroku
prepnéte levy funkéni prepina¢ do polohy pH. Kombinovanou sklenénou elektrodu po oplachnuti
destilovanou vodou ponoite do pufru o pH =7,00 a otocnym potenciometrem Buffer nastavte na displeji
piesnou hodnotu pH kalibra¢niho pufru s pH = 7,00. Oplachnéte kombinovanou sklenénou elektrodu opét
destilovanou vodou a ponoite ji do pufru o pH = 4,00 a otoénym potenciometrem Slope nastavte na displeji
piesnou hodnotu pH kalibra¢niho pufru s pH =4,00. Timto je pH-metr nakalibrovdn a po oplachnuti
kombinované sklenéné elektrody destilovanou vodou pfipraven k méfeni pH. Pro méfeni pH ponoite
kombinovanou sklenénou elektrodu do méfeného roztoku a na displeji pH-metru odectéte pH métreného
roztoku. Po skonceni méfeni vypnéte piistroj piepnutim levého funkéniho piepinace do polohy Off.
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Coulometrie za konstantniho proudu (©

Coulometrie za konstantniho proudu neboli coulometricka titrace je metoda, pfi niZ je analyt v roztoku
titrovan Cinidlem elektrolyticky generovanym konstantnim proudem. Generac¢ni proud prochdzi péarem
elektrod ponofenych v titrovaném roztoku. Cinidlo se generuje na jedné z nich, na generaéni elektrodé, kterd
je v pfimém kontaktu s analyzovanym roztokem. Titrovany roztok proto krom¢ analytu musi obsahovat
i pomocnou latku, jejiz elektrolyzou vznikd poZadované titracni ¢inidlo. Druhd, pomocna elektroda, je od
titrovaného roztoku oddélena fritou, aby piipadné produkty elektrolyzy na této elektrodé nekontaminovaly
titrovany roztok. Cinidlo je generovano tak dlouho, dokud neni analyt ztitrovan. K uréeni koneného bodu
titrace je proto nutno pouZzit vhodné indika¢ni metody. Z proslého ndboje, daného soucinem doby potiebné
k dosazeni konecného bodu titrace a velikosti generacniho proudu, a ze zndmé stechiometrie reakci na
generacni elektrodé a v roztoku je mozno urcit obsah analytu ve vzorku.

Stanoveni hydrochinonu coulometrickou titraci

Hydrochinon Ize titrovat bromem elektrolyticky generovanym z bromidu na anod¢. Titrovany roztok
proto obsahuje jako pomocnou latku bromid, jehoZ oxidaci na genera¢ni anod€ vznikd brom. Generovany
brom pak oxiduje v michaném titrovaném roztoku hydrochinon na 1,4-benzochinon a sdm se redukuje zp¢t
na bromid

2Br - Bro+2e”
OH 0
+ Br, —> + 2H" + 2Br

OH 0)

Konec titrace je indikovdn biampérometricky, a proto je v titrovaném roztoku kromé generacnich elektrod
umistén i par stejnych platinovych indikacnich elektrod. Na indikac¢ni elektrody je vloZeno malé napéti,
avSak proud mezi nimi tece jedin¢ v piipad¢€, Ze na jedné z nich (katod€) se redukuje brom a na druhé
(anod€) se soucasné oxiduje bromid. Pied spusSténim titrace a po dobu titrace, kdy je veSkery generovany
brom spotfebovdn na oxidaci hydrochinonu, je v titrovaném roztoku pouze bromid, a proto indika¢nimi
elektrodami proud téci nemuze. Teprve po zoxidovani veskerého hydrochinonu se v titrovaném roztoku
objevi volny brom a indika¢nimi elektrodami tece elektricky proud. Velikost indika¢niho proudu tedy zavisi
na aktudlni koncentraci bromu v titrovaném roztoku. Titrace je ukonfena v okamziku, kdy proud tekouci
indika¢nimi elektrodami dosdhne piedem nastavené hodnoty. Netitrujeme tedy do bodu ekvivalence, ale do
konstantniho malého pfebytku bromu v roztoku.

Vypocet obsahu ztitrovaného hydrochinonu z proslého elektrického ndboje vychdzi ze stechiometrie
oxidace hydrochinonu bromem a stechiometrie generace bromu z bromidu a z Faradayova zdkona, v némz Q
je ndboj prosly generacni elektrodou (C), z je pofet vyménovanych elektronl, F je Faradayova konstanta
(F = 96485 C mol™") a n je poet generovanych moli titraéniho ¢inidla

O=zFn
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Reagencie: 0,2 M KBr, 1 M H»SOq4

Coulometricka titrace je fizena pocitacem pomoci programu Coulometry, ktery byl vytvofen
v programovacim prostifedi Control Panel od firmy Alcor, a.s. Schéma pfistroje je na ndsledujicim obrazku.
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Nejprve dopliite roztok v 50 mL. odmérné bance destilovanou vodou na 50,00 mL a dobfe jej promichejte.
Tento roztok predstavuje kapalny vzorek, v némz stanovte hydrochinon. V dal$im kroku do nadobky
s magnetickym michadélkem odméite odmérnym valcem 50 mL 0,2 M KBr a 50 mL 1 M H2SOs. Prostor
pomocné elektrody, ktery je odd€leny od analyzovaného roztoku sklenénou fritou, naplite také roztokem
I M H>SOs. Generacni a pomocnou elektrodu (generator a counter) a indikacni elektrody (indicator)
propojte pomoci vodicu s interface tak, aby barvy bandnka odpovidaly barvé piislusné zditky na ptrednim
panelu interface. Nadobku postavte na plotnu michacky a uzaviete ji plastikovou hlavou s elektrodami.
Posun hlavy po stojanu je moZny po stisknuti kovové packy v jeji pravé zadni Casti. Zapnéte michacku,
interface, pocitac a tiskarnu.

Spustte program Coulometry kliknutim dvakrit na ndzev COULOMETRY v okn¢ s programovou
nabidkou, ¢imzZ se na monitoru zobrazi panel pfistroje COULOMETRIC TITRATOR a v levém dolnim rohu
ikony nékolika pomocnych pfistroji. Na panelu pfistroje vidite blokové schéma coulometrické titrace
s biampérometrickou indikaci a potfebné indikaéni a ovlddaci prvky. Ve Zlutém spodnim poli panelu
nastavte generacni proud (GENERATING CURRENT-mA) na hodnotu 3 mA a kone¢ny indika¢ni proud
(END POINT CURRENT-JA) na hodnotu 0,15 pA.

Pred zahdjenim série vaSich méfeni zadejte do pracovniho protokolu vaSe identifikacni tidaje. Nejprve
dvakrat kliknéte na ikonu RESULTS v levém dolnim rohu obrazovky, ¢imz se objevi stejnojmenné okno.
Kliknéte na nazev Protokol v levém hornim rohu okna, nasledkem ¢ehoz se vyroluje nabidka, a kliknéte na
polozku Novy, aby se objevily prazdné rubriky pro vyplnéni potiebnych ddajii. Po vyplnéni kazdé rubriky
stisknéte klavesu Enter. Do rubriky SOUBOR_DAT vypliite jako ndzev souboru, do n¢hoz se budou ukladat
vaSe vysledky, vaSe ¢islo v praktiku a tfi poc¢dtecni pismena vaSeho piijmeni. Do rubriky NAME vypliite své
piijmeni, do rubriky IDENT_NO vase Cislo v praktiku a do rubriky ANALYTE nézev analytu. V dalSim
kroku aktivujte svlij pracovni protokol kliknutim na ndzev Protokol v levém hornim rohu okna, ¢imZ se
vyroluje nabidka. Kliknéte na poloZku Aktivni a nasledné na tlacitko Posledni, aby se Cislo protokolu
v okénku zvysilo o jednotku na ¢islo vaseho pracovniho protokolu. Potvrd'te toto ¢islo kliknutim na tlacitko
Budiz, nasledkem ¢ehoZ se vritite do okna RESULTS, které minimalizujte do ikony.

Je-1i titra¢ni nddobka pfipravena, michadlo zapnuto, elektrody ponofeny a hodnoty potiebnych parametri
méfeni zaddny, zahajte coulometrickou titraci. Kliknéte na tlacitko START a béhem prvni titrace v titracni
nddobce bez analytu ztitrujte necistoty a vytvoite jisty pifebytek bromu, pii némz bude titrace ukoncovéna.
Po dosazeni nastaveného kone¢ného indikac¢niho proudu (0,15 HA) se titrace automaticky ukon¢i a zaroven
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pasové méfidlo indika¢niho proudu na panelu programu indikuje dosaZeni této hodnoty ¢ervenou barvou.
Nasledné¢ do titratni nddobky odpipetujte automatickou pipetou 1,00 mL vaSeho vzorku pro titraci
hydrochinonu a kliknutim na tlacitko START proved'te titraci analytu. Titrace se opét ukon¢i automaticky po
dosazeni nastaveného konec¢ného indika¢niho proudu (0,15 pA) podobné jako v ptfedchozim piipadé a
elektricky ndboj spotfebovany na titraci analytu se automaticky zapiSe do vaseho aktivniho protokolu.
Nasledné do titracni nddobky odpipetujte dalsi 1,00 mL analyzovaného vzorku a pouZitim stejného postupu
ztitrujte vas vzorek alespont 6x. Pokud mate podezieni na odlehly vysledek v souboru vami ziskanych
hodnot, titraci proved'te vicekrat. Vzhledem k tomu, Ze titrace probihd az do dosaZeni urcitého piebytku
bromu, je Zadouci mezi jednotlivymi piidavky analyzovaného vzorku zachovdvat pfiblizné stejné Casové
intervaly, nebot’ brom z titrovaného roztoku zvolna téka.

Po ukonceni pozadované série stanoveni vypiste a vytisknéte vas pracovni protokol. Kliknéte dvakrat na
ikonu RESULTS v levém dolnim rohu obrazovky, ¢imZ se objevi stejnojmenné okno. V ném kliknéte na
nazev Protokol v levém hornim rohu, ¢imz se vyroluje nabidka. Kliknéte na polozku Vypsat a zobrazeny
protokol si prohlédnéte. Zkontrolujte, zda se jednd o vas protokol a kliknutim na nazev Zpracovdni v levém
hornim rohu okna vyrolujte nabidku. Vybranim polozky Tisk vas pracovni protokol vytisknéte.

Po skonceni vasi série méteni uzaviete program Coulometry. Kliknéte dvakrat na ikonu Piekladac v levé
dolni ¢asti obrazovky, ¢imzZ se objevi stejnojmenné okno. Jednou kliknéte na ikonu STOP v horni fad¢ ikon
a potvrd’te zastaveni programu tlacitkem Budii. Nasledné dvakrit kliknéte kdekoliv na modré ploSe
monitoru, tedy mimo okno piekladace, ¢imZ se vyroluje nabidka. Kliknéte na polozku Ndvrat do DOS a
potvrd’te opusténi programu tlaCitkem BudiZ. Jste-li posledni uzivatel, vyprazdnéte titracni nddobku a
pomocnou elektrodu a poté je vypldchnéte a oplachnéte destilovanou vodou.

Prvni udaj elektrického nédboje ve vaSem pracovnim protokolu odpovidd prvni coulometrické titraci bez
analytu v titracni nddobce, a proto jej vyfadte z dalSich vypocti. Z ostatnich elektrickych ndboju
(v pracovnim protokolu jsou uvedeny v mC) vaSeho protokolu vypocitejte obsah hydrochinonu
v analyzovaném vzorku v mg L™!. Ziskané vysledky statisticky zpracujte, uved’te je s patficnym poctem
desetinnych mist a opatiete je intervalem spolehlivosti Li> (mezi opakovatelnosti r) na hladiné vyznamnosti
0,05. M(HOCsH4OH) = 110,111

Z praktické tlohy vypracujte prehledny protokol. V zavéru uved’te obsah hydrochinonu
v analyzovaném vzorku v mg L. Vysledky uvadéjte s pfislusnymi statistickymi udaji.
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Potenciometrie s iontové selektivni elektrodou @

Iontové selektivni elektroda (ISE) slouZi k méfeni aktivity popiipad¢ koncentrace iontl v roztoku, pro néz
je dand iontov¢ selektivni elektroda velmi selektivni ¢i dokonce specifickd. Méfeni aktivity iontl je zaloZeno
na méfeni napéti elektrochemického ¢lanku slozeného z piislusné ISE a vhodné referentni elektrody. Jedna
se tedy o poteciometrické meétfeni neboli rovnovaznou potenciometrii, kdy mezi mérnou a referentni
elektrodou neprotékd elektricky proud. Napéti elektrochemického €lanku U je ddno rozdilem potencidlu
iontove selektivni elektrody Eise a potencidlu referentni elektrody E'rer

U= EISE - Eref

Potencidl referentni elektrody je za danych experimentdlnich podminek nezavisly na sloZzeni méteného
roztoku, a proto je napéti elektrochemického ¢lanku urovdno potencidlem mérné elektrody, tedy ISE.
Potencidl iontové selektivni elektrody zavisi linedrné na logaritmu aktivity méfenych iont v roztoku podle
rovnice

RT
EISE = KISE + 27111 a

i

v niZ Eisg je potencidl iontové selektivni elektrody (V), Kise je konstanta iontové selektivni elektrody, R je
univerzalni plynova konstanta (R = 8,314 ] K~! mol™!), T je absolutni teplota v Kelvinech , F je Faradayova
konstanta (F = 96485 C mol™!), z; je nabojové ¢&islo iontl i, jejichZ aktivitu méifme, a ai je aktivita
piisluSnych iontl i v mé&feném roztoku.

Dosadime-li do pfedchozi rovnice piislusné konstanty pro 25 °C, pievedeme-li pfirozeny logaritmus na
logaritmus dekadicky a zanedbdme-li vliv iontové sily, abychom mohli aktivitu méfenych ionti nahradit
jejich rovnovaznou molarni koncentraci, ziskdime pro ISE rovnici, kterd vyjadiuje zdvislost potencidlu
iontove selektivni elektrody na dekadickém logaritmu rovnovdzné molarni koncentrace métenych iontl
v roztoku

0,059 .
EISE = KISE + T IOg [1]

i

Vzroste-li koncentrace jednomocnych kationtd, jejichZ z; = +1, desetkrat, pak potencidl ISE specifické pro
tyto kationty vzroste o 0,059 V, jak naznacuje piedchdzejici rovnice. U jednomocnych aniontd, jejichZ
zi = —1, zplsobi desetindsobny vzriist jejich koncentrace pokles potencidlu ISE specifické pro tyto anionty
0 0,059 V, coz opét vyplyva z predchazejici rovnice.

Nejcastéji pouzivanou ISE je sklenéna elektroda, kterd méfi aktivitu hydroxoniovych iontd (H3O")
v roztoku a slouzi tedy k experimentdlnimu stanoveni pH méfeného roztoku. DalSimi, béZné pouzivanymi
iontové selektivnimi elektrodami v analytickych laboratofich jsou dusi¢nanovd, fluoridova, sodikova a
vapnikova ISE.

Stanoveni NOs3~ dusi¢énanovou iontové selektivni elektrodou

Dusi¢nanova ISE je zaloZena na iontové vyméné iontli na membrané PVC, v niZ je zakotven komplex
dusi¢nanového aniontu s vhodnym organickym kationtem. Dusi¢nanova ISE nem4 tak vynikajici selektivitu
jako sklenénd poptipadé¢ fluoridova ISE, a proto se do meéfenych roztokii piidava stinici roztok, ktery
potlacuje vliv interferujicich (ruSivych) aniontii na potencidl dusi¢nanové ISE. Pii stanoveni NO3~
dusi¢nanovou ISE se nejvétsi interferenci projevuji ClO3™ a ClO4~, méné pak toto stanoveni rusi CI~, HCOs™,
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COs>, I, Br, CN-, S*” a NO»™. Potencidl dusi¢nanové ISE je piimo imérny logaritmu prevrdcené hodnoty
rovnovazné moldrni koncentrace dusi¢nanovych anionti v méfeném roztoku

E . =K, —0,05910g[NO;]

Desetindsobny pokles (poptipadé vzriist) rovnovazné molarni koncentrace dusi¢nanti v méfeném roztoku
zpusobi vzrist (poptipade pokles) potencidlu dusicnanové ISE o 59 mV, jak je zifejmé z piedchozi rovnice.
Jako referentni elektroda, jejiZ potencidl nezdvisi na sloZeni méteného roztoku, se pii tomto stanoveni
pouziva merkurosulfatova elektroda.

Reagencie: standardni roztok KNO3 o koncentraci 1000 mg L™!, stinici roztok obsahujici 6,7 g Al2(SOu)s
v 1 L roztoku

Pokud dusi¢nanovou ISE a referentni merkurosulfiatovou elektrodu nepouzivate, musi byt
ponoieny v prisluSnych prechovavacich roztocich, aby nedoslo k vyschnuti membrany u dusi¢nanové
ISE, a tim i k jejimu poskozeni.

Ze standardniho roztoku KNO; o koncentraci 1000 mg L™! si fedénim pfipravte do 50 mL plastovych
odmérnych ban¢k sadu standardnich roztoki NOs™ o koncentraci 10, 20, 50, 100 a 200 mg L™!. Do kazdé
50 mL odmérné banky odpipetujte plastovou délenou pipetou piislusné mnozstvi standardniho roztoku
KNOs3 pottebné pro dosaZeni piislusné koncentrace NOs~ a poté jesté pridejte 10 mL stinictho roztoku
z davkovaci ldhve. Odmérné baiiky dopliite na 50,0 mL destilovanou vodou a vSechny pfipravené standardni
roztoky v odmérnych bankach dobfe promichejte. Po zapnuti piistroje pro potenciometrické méteni zvolte
pomoci tlac¢itka MODE mV jako vystupni veli¢inu na displeji potenciometru. Ob¢ elektrody oplachnéte
destilovanou vodou a osuste je buni¢inou. Do polyethylenové (PE) nddobky s magnetickym michadlem
nalijte standardni roztok NOs~ o nejniz§i koncentraci 10 mg L™!. Do roztoku ponoite dusi¢nanovou ISE a
referentni merkurosulfatovou elektrodu, roztok pomoci magnetického michadla promichejte, michéani
zastavte a ndsledné¢ po ustdleni hodnoty piistroj pro potenciometrické méfeni vynulujte tlacitkem
CALIBRATE tak, aby displej ukazoval hodnotu O mV. Poté obé¢ elektrody opldchnéte destilovanou vodou a
osuSte je buniCinou. V dalSim kroku proméite potencidl dusiCnanové ISE ve standardnich roztocich
o vysS§ich koncentracich NOs3™. Postupné ponoiujte obé& elektrody do standardnich roztokti o vysSich
koncentracich NOs;™ v PE nadobkéch s michadlem, roztoky promichejte magnetickym michadlem, michéani
zastavte a odectéte hodnotu potencidlu dusi¢nanové ISE. Koncentrace standardnich roztokii a k nim
piisluSejici potencidly dusi¢nanové ISE si poznamenejte do tabulky.

Pro stanoveni dusi¢nant ve vzorku odpipetujte plastovou nedelenou pipetou 10,00 mL vzorku a pfidejte
10 mL stiniciho roztoku z davkovaci lahve do PE nadobky s michadlem. Do vzniklého roztoku ponoite obé
elektrody, roztok promichejte magnetickym michadlem, michdni zastavte a odectéte hodnotu potencidlu
dusi¢nanové ISE, kterou si poznamenejte.

Hodnoty potencidlu dusi¢nanové ISE vyneste do grafu jako funkci dekadického logaritmu koncentrace
NO3™ a vynesené experimentdlni body prolozte kalibra¢ni pfimkou. Ze ziskané kalibracni pfimky odectéte
dekadicky logaritmus koncentrace dusi¢nanti v roztoku se vzorkem. Z nalezené hodnoty vypocitejte
koncentraci dusi¢nanti v mg L' v analyzovaném vzorku. P¥i vypod&tu nezapomeiite uvaZovat natedéni
analyzovaného vzorku stinicim roztokem.

Z praktické tulohy vypracujte prehledny protokol. V zavéru uved’te koncentraci dusi¢nani
v mg L™! v pitvodnim analyzovaném vzorku. Souéasti protokolu je ziskana kalibraéni zavislost.
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Stanoveni F~ fluoridovou iontové selektivni elektrodou

Fluoridovd ISE je zaloZena na iontové vyméné iontll na pevné membridné tvofené monokrystalem
fluoridu lanthanitého LaF; aktivovaného malym mnoZzstvim fluoridu europnatého EuF». Fluoridova ISE je
vysoce selektivni elektrodou, jejiz vysokd selektivita je srovnatelnd se selektivitou sklenéné elektrody. Pfi
stanoveni F~ fluoridovou ISE interferuji (rusi) Ca**, AI**, Fe** a nizk4 hodnota pH, nebot’ hydroxoniové
ionty snizuji aktivitu F~ v disledku tvorby nedisociovanych komplexti. Pro potlaceni tvorby téchto
komplext se k méfenym vzorkiim piidavaji pufry obsahujici EDTA ¢i sulfosalicylovu kyselinu. Ponévadz
hydroxidové anionty také rusi stanoveni fluoridovou ISE, doporucuje se udrzovat pH méfeného roztoku
v intervalu 4 az 7. Potencidl fluoridové ISE je pfimo umérny logaritmu pievracené hodnoty rovnovazné
molarni koncentrace fluoridovych aniontl v méteném roztoku

Eise = Kise — 0,059 log [F]

Desetindsobny pokles (popfipad¢ vzrist) rovnovazné molarni koncentrace fluoridi v méfeném roztoku
zpusobi vzrast (popiipadé pokles) potencidlu fluoridové ISE o 59 mV, jak je patrné z ptedchozi rovnice.
Jako referentni elektroda, jejiZ potencidl nezdvisi na slozeni méteného roztoku, se pii tomto stanoveni
pouziva nasycend kalomelova elektroda.

Reagencie: standardni roztok NaF o koncentraci 0,2 mol L™!, pufra¢ni roztok o pH = 6,0

Pokud fluoridovou ISE a referentni nasycenou kalomelovou elektrodu nepouZzivate, musi byt
ponoieny v prisluSnych prechovavacich roztocich, aby nedoslo k vyschnuti membrany u fluoridové
ISE, a tim i k jejimu poskozeni.

Ze standardniho roztoku NaF o koncentraci 0,2 mol L' si fedénim piipravte do 50 mL plastovych
odmérnych banék sadu standardnich roztok® fluoridu o koncentraci 1,0- 107!, 1,0- 1072, 1,0- 1073,
1,0-10™* a 1,0 - 10° mol L', Do prvni 50 mL odmérné batiky odpipetujte plastovou nedé&lenou pipetou
piislusné mnozstvi standardniho roztoku NaF potiebné pro dosaZeni nejvétsi koncentrace F~, a poté jesté
pridejte 5 mL pufra¢niho roztoku o pH = 6,0 z diavkovaci 1dhve. Odmérnou banku dopliite na 50,0 mL
destilovanou vodou a standardni roztok o nejvyssi koncentraci dobfe promichejte. Tento standardni roztok
pouZzijte pro piipravu druhého standardniho roztoku o desetkrit niz$i koncentraci za pomoci plastové
nedélené pipety. Nezapomeiite pfidat 5 mL pufracniho roztoku z davkovaci ldhve, doplnit na 50,0 mL
destilovanou vodou a dobie promichat pied pouZitim tohoto standardniho roztoku pro pifipravu dalSiho
v potadi, opét desetkrat zfedéného. Timto postupem pfipravte vSech pét standardnich roztokt fluoridii. Po
zapnuti pfistroje pro potenciometrické méfeni zvolte pomoci levého oto€ného prepinate mV jako vystupni
veli¢inu na displeji potenciometru. Obé elektrody oplachnéte destilovanou vodou a osuSte je buni¢inou. Do
polyethylenové (PE) nddobky s magnetickym michadlem nalijte standardni roztok F~ o nejnizsi koncentraci
1,0 - 10> mol L. Do roztoku ponoite fluoridovou ISE a referentni nasycenou kalomelovou elektrodu,
roztok pomoci magnetického michadla promichejte, michdni zastavte a odectéte hodnotu potencidlu
fluoridové ISE. Nasledné obé elektrody opldchnéte destilovanou vodou a osuSte je buni¢inou. V dalSim
kroku promeéite potencidl fluoridové ISE ve standardnich roztocich o vysSich koncentracich F~. Postupné
ponotujte ob¢ elektrody do standardnich roztokd o vysSich koncentracich F~ v PE nddobkéach s michadlem,
roztoky promichejte magnetickym michadlem, michdni zastavte a odeCtéte hodnotu potencidlu fluoridové
ISE. Koncentrace standardnich roztoki a k nim piislusejici potencidly fluoridové ISE si poznamenejte do
tabulky.

Pro stanoveni fluoridii ve vzorku odpipetujte plastovou nedélenou pipetou 25,0 mL vzorku do 50 mL
odmérné banky, pfidejte 5 mL pufracniho roztoku z davkovaci lahve a banku dopliite destilovanou vodou na
50,0 mL. Ziskany roztok nalijte do PE nadobky s michadlem, ponoite do né ob¢ elektrody, roztok
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promichejte magnetickym michadlem, michdni zastavte a odectéte hodnotu potencidlu fluoridové ISE,
kterou si poznamenejte.

Hodnoty potencidlu fluoridové ISE vyneste do grafu jako funkci zdporného dekadického logaritmu
koncentrace F~ a vynesené experimentdlni body proloZte kalibra¢ni pfimkou. Ze ziskané kalibra¢ni pfimky
odectéte zdporny dekadicky logaritmus koncentrace fluoridi v roztoku se vzorkem. Z nalezené hodnoty
vypoditejte koncentraci fluorid v mmol L™! v analyzovaném vzorku. Pfi vypoctu nezapometite uvazovat
naredéni analyzovaného vzorku pfed jeho proméfenim.

Z praktické ulohy vypracujte prehledny protokol. V zavéru uved’te koncentraci fluoridi
v mmol L™! v pivodnim analyzovaném vzorku. Souéasti protokolu je ziskana kalibra¢ni zavislost.
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Plynova chromatografie (P)

Plynova chromatografie (GC, gas chromatography) je kolonova chromatografickd metoda, jez je vhodna
k separaci, identifikaci a stanoveni plynnych nebo t€kavych kapalnych latek, které 1ze zplynit bez rozkladu
do 500 °C. Analyty jsou v plynové chromatografii separovany a analyzovany v plynném stavu. V plynové
chromatografii je mobilni fazi plyn, ktery unaSi zény analyzovanych latek separacni kolonou, a proto se
obvykle nazyva nosny plyn. Jako nosny plyn se nejcastéji pouzivd dusik, vodik poptipad€ hélium. Separacni
kolona obsahuje staciondrni fézi, kterd interaguje s analyzovanymi latkami a ty jsou v separacni koloné
v dasledku této interakce rtizné zadrZovany, zpozdovany a déleny do samostatnych zén. Jako staciondrni
faze se v plynové chromatografii pouziva bud’ kapalina (absorbent) nanesend na inertnim nosici vyplitujicim
ndplnovou kolonu ¢i zachycend na sténé kapilarni kolony anebo tuh4 ldtka (adsorbent) naplnéné do néplnové
kolony. Vysledkem chromatografické analyzy je zdznam analyzy oznaCovany jako chromatogram, jenz
obsahuje piky reprezentujici jednotlivé oddélené analyty z analyzovaného vzorku. Doba, kterd uplyne od
naddvkovani analyzovaného vzorku do objeveni se piku piisluSného analytu v chromatogramu, se nazyva
retencni Cas analytu. Retencni Cas analyzované latky, kterd se vibec nezachycuje na stacionarni fazi, se
nazyvd mrtvy cas separacni kolony. Poloha piku v chromatogramu, tedy retencni ¢as analytu, nese
kvalitativni informaci o analyzované latce, nebot’ zavisi na druhu analytu. Plocha piku v chromatogramu
nese kvantitativni informaci o analyzované latce, protoZe je imérnd mnoZstvi analytu ve vzorku.
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Retencni faktor k pfislusného analytu vyjadiuje miru interakce tohoto analytu se stacionarni fazi a lze jej
vypoéitat z retenéniho &asu analytu fr [mm] a mrtvého &asu separaéni kolony fv [mm]. U&inna
chromatografickd kolona separuje dobfe analyzované latky ze vzorku a rozmyva jejich zény pii separaci
pouze malou mérou, a proto poskytuje uzké piky analyti, které jsou od sebe vzdjemné dobfe oddéleny az na
zakladni linii chromatogramu. Mirou uc¢innosti separacni kolony v chromatografii je jeji pocet teoretickych
pater n a vySkovy ekvivalent teoretického patra H [mm], které l1ze vzhledem k danému analytu vypocitat
z retencniho Casu analytu fr [mm], ze Sitky piku v polovin€ jeho vysSky wiz [mm] a celkové délky separacni
kolony L [mm]. RozliSen{ pikli dvou analytl v chromatogramu R je mirou vzdjemné separace téchto dvou
analytll v chromatografické koloné¢ a Ize jej vypocitat z retencnich Casii obou analytii g1 a fr2 [mm] a Sitek
pikt téchto analytd pfi zdkladné wi a w2 [mm]. Plochu symetrického Gaussovského piku A 1ze vypocitat
z vysky piku & [mm] a jeho Sifky v polovin€ vySky w1z [mm]. Mrtvy ¢as kolony, retencni ¢asy analytt, Sitky
pikd v poloving vysky ¢i pfi zdkladné a vysky pika 1ze odecist z chromatogramu v délkovych jednotkéch a
pouzit k vypoctu k, n, H, R12 a A dle nasledujicich vztahti
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Reagencie: smés hélia a vzduchu jako vzorek, vodik jako mobilni fize a molekulové sito SA jako
stacionarni fdze ve sklenéné napliové kolon¢ o délce 110 cm

Molekulové sito SA je krystalicky hlinitokfemicCitan neboli zeolit s krystalovou mfizkou vytvafejici
systém dutin a kandlktl s efektivnim primérem 0,5 nm. Toto molekulové sito se vyznacuje sorpcné
selektivni schopnosti s velkou sorpéni kapacitou umoZiujici délit molekuly plynii na zdkladé sitového
efektu. Molekuly dusiku jsou na molekulovém sité SA vice adsorbovdny v porovnéani s molekulami kysliku,
a proto Ize na této staciondrni fazi v plynové chromatografii separovat kyslik od dusiku ze vzduchu jako
vzorku.

Oteviete privodni kohout vodiku, ktery je nosnym plynem pii analyze vzduchu. Po zapnuti plynového
chromatografu se objevi na jeho displeji ozna¢eni GC 95 Plynovy chromatograf. Stisknéte tlac¢itko SHIFT
a nasledn¢ dvakrat tlacitko [0 ¢imz se dostanete na stranku Vybér metody. Pomoci tlacitka > vyberte
metodu 1 a svoji volbu potvrdte tlacitkem ENTER. V dalsim kroku zapnéte sitovy vypinac
KATAROMETRU neboli tepeln¢ vodivostniho detektoru (TCD) a sitovy vypina¢ integratoru. Katarometr
je detektor, jenZ monitoruje tepelnou vodivost nosného plynu, ktery jim protékd po pruchodu separaéni
kolonou. Analyt pfitomny v nosném plynu zméni jeho tepelnou vodivost a katarometr zaznamend zménu
tepelné vodivosti nosného plynu jako signdl. Integritor slouzi ke grafickému zdznamu signdlu tepelné
vodivostniho detektoru.

Pomoci tlacitka [0 na plynovém chromatografu projdéte jednotlivd okna a zapiSte si experimentdlni
podminky uloZené v metodé 1, které budete pouzivat pii analyze vzduchu. Poznamenejte si Teplotu
nastriku, coz je teplota davkovaciho bloku se septem, Tlak celkovy 1, coz je tlak vodiku na vstupu do
separacni kolony, Teplotu detektoru, coz je teplota detektorového bloku a Teplotu 1, coz je teplota
separacni kolony pfi analyze. Po projiti a poznamendnf{ si experimentdlnich podminek nastavte okno Priitok
a zméite objemovy pritok nosného plynu vodiku separac¢ni kolonou. V bublinkovém pritokoméru
vytvofte zmacknutim balénku s mydlovou vodou bublinku a pfi jejim priichodu pies rysku s 0 zmacknéte na
plynovém chromatografu tla¢itko START. Ponechte bublinku v pratokoméru stoupat a pii jejim prichodu
pres rysku s 10 stisknéte na plynovém chromatografu tla¢itko STOP, ¢imz se v okné Pritok objevi pritok
nosného plynu v mL min~!, jehoZ hodnota by se mé&la pohybovat mezi 10 az 15 mL min~!. M&feni priitoku
vodiku separacni kolonou opakujte tfikrat a ziskané hodnoty si poznamenejte.

Na integratoru stisknéte tlac¢itko PLOT, ¢imzZ spustite zaznam zdkladni linie plynového chromatografu
integratorem. Pockejte asi 2 minuty a je-li zdkladni linie zaznamendvana integratorem dostate¢n¢ stabilni a
rovnd, naddvkujte do plynového chromatografu injekéni stifkackou jako vzorek 1,0 mL smési hélia a
vzduchu ze vzorkovnice na plyny. Pocdtek analyzy, coz je i poCatek chromatogramu v case 0, zobrazi
integrator na zdkladni linii jako negativni pik v dasledku tlakovych zmén v tepelné vodivostnim detektoru
pii davkovani vzorku. Pokles zdkladni linie na zacatku negativniho piku zpusobeného tlakovymi zménami
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pfi ddvkovdni vzorku je 1 po¢dtkem chromatogramu a chromatografické analyzy. Vyckejte, az integritor
zaznamena pik hélia, které se na staciondrni fdzi nezachycuje a poskytuje mrtvy ¢as kolony, a déle pak piky
kysliku a dusiku ze vzduchu. Po ukonceni analyzy stisknéte na integratoru tlac¢itko STOP, ¢imzZ se zdiznam
chromatogramu integratorem zastavi.

Chromatogram analyzy vzduchu vyhodnot'te pomoci pravitka a tuzky. Z chromatogramu odectéte mrtvy
¢as kolony a reten¢ni ¢asy obou analytl v mm. V dal§im kroku z chromatogramu vyhodnotte pro oba
analyty vySky pikd, Sitky pika v poloviné vysky a Sitky piki pfi zdkladné opét v mm. Z odectenych hodnot
z chromatogramu vypocitejte retencni faktory k kysliku a dusiku, pocty teoretickych pater n separacni
kolony a vyskové ekvivalenty teroretického patra H pro kyslik i dusik, rozliSeni Ri> mezi piky obou analyti
a plochy pikli A obou analytli. Ze ziskanych hodnot vypocitejte pomér ploch piki dusiku a kysliku (An2/Ao2)
a porovnejte pomér ploch pikii obou analyti s pomérem skute¢ného procentudlniho zastoupeni dusiku a
kysliku ve vzduchu.

Vypindte-li plynovy chromatograf, vypnéte nejprve sitovy vypinaé KATAROMETRU, aby jeho
odporovd vldkna pfestala byt Zhavena a az po nckolika minutich muzZete vypnout i sitovy vypinac
plynového chromatografu a zavfit ptivodni kohout vodiku.

Z provedené praktické alohy vypracujte piehledny protokol. V zavéru uved’te rozliSeni a vyskové
ekvivalenty teoretického patra pro oba stanovované analyty. Dale uved’te pomér ploch piki dusiku a
kysliku (v tomto poradi). Nedilnou soucasti protokolu je chromatogram s vyhodnocenymi signaly.
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Spektrofotometrie (Sp)

Spektrofotometrie v ultrafialové a viditelné (UV/VIS) oblasti se pouzivd jako kvantitativni analyticka
metoda ke stanoveni nejruzné€jSich organickych a anorganickych latek. Pokud sdm analyt, ktery chceme
stanovit, nevykazuje dostateCnou absorbanci pfi néjaké vhodné vinové délce v této oblasti spektra, pak jej
nechdme nejprve reagovat s vhodnym cCinidlem, s nimz vytvéii presné definovany barevny produkt. Intenzita
zabarveni roztoku timto barevnym produktem je pak pifimo umérnd koncentraci analytu v analyzovaném
roztoku a lze ji zméfit spektrofotometrem jako hodnotu absorbance pifislusného barevného roztoku. Nejprve
promé&fime absorpcni krivku barevného produktu, coz je zdvislost absorbance (A) barevného produktu na
vlnové délce (A) absorbovaného zafeni. Z absorpéni kiivky zjistime vinovou délku maxima, tedy vinovou
délku, pfi niZ barevny produkt vykazuje nejvétSi absorbanci. Absorbance pfi vlnové délce maxima
pouzijeme ke konstrukci kalibracni zdvislosti a ke stanoveni analytu, nebot’ pfi této vinové délce bude
stanoveni nejcitlivéjsi. Absorbance vzniklého barevného produktu je piimo imeérnd koncentraci analytu ve
vzorku podle Lambertova-Beerova zdkona

Ay=6dc

v némz A je absorbance roztoku pfi vinové délce A, €x je molarni absorpéni koeficient barevného produktu
[L mol™' cm™], d je optickd draha paprsku, tedy tloustka kyvety [cm], a ¢ je moldrni koncentrace analytu
[mol L71].

Ponévadz hodnotu moldrniho absorp¢niho koeficientu v Lambertové-Beeroveé zakoné nezndme, nebot ta
zavisi na konkrétnich experimentdlnich podminkéch, pouzivame pii spektrofotometrickych stanovenich
nejCastéji metodu kalibracni primky (metodu vnéjSiho standardu) nebo metodu pridavku standardu jako
vyhodnocovaci metody. U metody pifidavku standardu se standardni roztok obsahujici analyt o zndmé
koncentraci pfidava pifimo do roztoku vzorku s hledanou koncentraci analytu. Vyhodou metody piidavku
standardu je omezeni vlivu matrice vzorku na vypoctenou hodnotu koncentrace analytu ve vzorku.
Nevyhodou je pak nutnost opakovat piidavky standardG pro kazdy vzorek zvlast. Tuto metodu je tedy
vhodné pouZit pro analyzu menstho poctu vzorkii o nezndmém sloZeni matrice. Pfi metodé piidavku
standardu pfipravime sadu né¢kolika roztokli barevného produktu o riizné koncentraci pouZzitim piidavka
stejného mnoZstvi vzorku analytu a rostoucich mnoZstvi piidavki ¢istého standardniho roztoku obsahujiciho
analyt o znamé koncentraci. Zmétime absorbance téchto roztokd pfi vlnové délce maxima a vyneseme
kalibra¢ni pfimku, tedy linedrni zdvislost absorbance roztoku na koncentraci analytu v tomto roztoku

A=a+bc

Kalibra¢ni zdvislost proloZime pifimkou a zjistime regresni koeficienty kalibra¢ni zavislosti a a b. Hledanou
koncentraci analytu ve vzorku odecteme jako absolutni hodnotu koncentrace v misté¢ pruseciku linearni
kalibra¢ni zavislosti a osy x, tedy dosazenim nulové hodnoty absorbance do regresnirovnice linedrni
zavislosti absorbance roztoku na koncentraci analytu v roztoku.

Spektrofotometrické stanoveni kyseliny acetylsalicylové v tableté Acylpyrinu
Tableta Acylpyrinu obsahuje acetylsalicylovou kyselinu, kterd vykazuje analgetické (bolest potlacujici) a
antipyretické (horecku snizujici) u€inky na lidsky organismus, a vhodna pojidla, jimiZ jsou bramborovy

Skrob a mastek. Tabletu Acylpyrinu lze rozlozit za tepla v roztoku hydroxidu sodného, ¢imz dojde
k hydrolyze acetylsalicylové kyseliny na salicylovou kyselinu a ndsledn€ 1 k jeji neutralizaci na salicylan
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sodny. Jedna molekula acetylsalicylové kyseliny je hydrolyzovédna a nésledné neutralizovdna za vzniku
jedné molekuly salicylanu sodného

COOH COONa

OOCCH; OH
+ 2NaOH —> + CHyCOONa + H,0

Salicylovéd kyselina popiipadé salicylan sodny poskytuje v kyselém prostiedi se Zelezitymi kationty
fialovy komplex, ktery je jako barevny produkt vhodny ke spektrofotometrickému stanoveni salicylové
kyseliny popiipadé acetylsalicylové kyseliny

O%/

COONa

O
C \176+
OH (0]
+
+ Fe3+ l» + N:I + HJr

Reagencie: pevny salicylan sodny (p.a.) jako standard, pevny NaOH, roztok 5 mM Fe(NOs)3 ve 12 mM
H>S0O4 jako vybarvovaci €inidlo, které zaroven upravi pH roztoku na 2,5

Zvazte dvé pecicky pevného NaOH a rozpustte je v takovém mnoZstvi destilované vody v 15 mL
polyethylenové lahvicce (PE), abyste dostali 1 M NaOH. M(NaOH) = 39,9971

Zvazte presné vzorek tablety Acylpyrinu s pfesnosti na 0,1 mg. V dalSim kroku vzorek Acylpyrinu
rozpustte a acetylsalicylovou Kkyselinu zhydrolyzujte. Do velké sklenéné zkumavky odpipetujte
automatickou pipetou 4 mL ptipraveného 1 M NaOH a do tohoto roztoku NaOH vhod’te vzorek tablety
Acylpyrinu. Zkumavku s roztokem a vzorkem zahfejte na vodni l4zni, aZ se vzorek Acylpyrinu uplné
rozpadne na bile zakaleny roztok. Do roztoku ve zkumavce vloZte velkou sklenénou ty€inku, kterou roztok
promichejte, a ty€inku ponechte ve zkumavce. Po rozkladu vzorku zahiivani vypnéte a roztok ponechte stat
na vodni ldzni 5 az 10 minut, aby hydrolyza acetylsalicylové kyseliny probéhla kvantitativné. Nasledné
oplachnéte sklenénou tyCinku vyjmutou z hydrolyzédtu vodou ze stfiCky do 500 mL odmérné banky a obsah
zkumavky opatrné a kvantitativné pieved’te do této 500 mL odmérné baiky. Zkumavku nékolikrat do banky
vyplachnéte destilovanou vodou ze stficky. Poté odmérnou banku dopliite na 500,0 mL destilovanou vodou
a roztok v banice dobfe promichejte.

Nyni si pfipravte standardni roztok salicylanu sodného. Navazte ptresné 0,1000 g salicylanu sodného a
splachnéte jej kvantitativné z lodi¢ky destilovanou vodou ze stiicky do 250 mL odmérné barniky a substanci
rozpustte. Po jejim rozpusténi dopliite odmérnou baiiku destilovanou vodou na 250,0 mL a standardni
roztok salicylanu sodného dobie promichejte. Vypocitejte, jakou molarni koncentraci m4 salicylan sodny ve
vami pfipraveném standardnim roztoku. M {(HOCsH4COONa) = 160,103

V nésledujicim kroku vyuZijte pfipraveny roztok hydrolyzitu v 500 mL odmérné baiice a standardni
roztok salicylanu sodného ve 250 mL odmérné baiice k ptipravé roztokii pro metodu piidavku standardu. Do
kazdé z péti 25 mL odmérnych ban€k (ocislovanych Eislicemi 1 az 5) odpipetujte délenou pipetou vzdy
2,00 mL roztoku hydrolyzatu. Banku €. 1 nechite bez piidavku standardniho roztoku salicylanu sodného. Do
banky €. 2, 3, 4 a 5 postupné odpipetujte pomoci délené pipety 1,00, 2,00, 3,00 a 4,00 mL standardniho
roztoku salicylanu sodného z 250 mL odmérné banky. Do kazdé z téchto péti odmérnych banék piidejte
5 mL vybarvovaciho ¢inidla (5 mM Fe(NO3)3 ve 12 mM H>SOs) z ddvkovaci ldhve pro vytvoreni fialového
komplexu a vhodného pH 2,5. Roztoky dopliite na 25,00 mL destilovanou vodou a dikladné je promichejte.
Do Sesté 25 mL odmérné banky odméite pouze 5 mL vybarvovaciho €inidla, roztok dopliite destilovanou
vodou na 25,00 mL a peclivé promichejte, ¢imzZ ziskate slepy vzorek.
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Podle Navodu k obsluze spektrofotometru Agilent 8453 (uveden v piiloze na konci skript) s pouZitim
slepého vzorku proméite spektra (v rozsahu 350 — 700 nm) vSech péti roztokii standardnich piidavka
fialového komplexu obsahujicich zndmé koncentrace pfidavku standardniho roztoku salicylanu sodného a
shodné koncentrace hydrolyzatu acetylsalicylové kyseliny ze vzorku tablety Acylpyrinu.

Z proméfenych a vytiSténych absorp¢nich kiivek a tabulky absorbanci urcete vlnovou délku maxima, tedy
A odpovidajici maximdlni absorbanci fialového komplexu salicylanu sodného s Fe**. Absorbance roztokii
standardnich piidavki fialového komplexu salicylanu sodného pii vinové délce maxima pouZijte ke
konstrukci kalibracni piimky, pomoci niZ zjistite koncentraci salicylanu sodného v hydrolyzétu.
Spektrofotometrické stanoveni pti vinové délce odpovidajici maximu absorbance je nejcitlivéjsi a poskytuje
tedy kalibrac¢ni pfimku s maximdlni smérnici neboli regresnim parametrem b. Do rovnice ziskané kalibracni
piimky dosad’te za absorbanci roztoku fialového komplexu nulovou hodnotu a odectéte koncentraci
salicylanu sodného v roztoku vzorku, kterd zdroven odpovidd koncentraci kyseliny salicylové v tomto
roztoku. Ze ziskané koncentrace salicylové kyseliny vypocitejte procentudlni zastoupeni (hmotnostni
procenta) analytu (tj. acetylsalicylové kyseliny) v pevném vzorku, tedy v tablet¢ Acylpyrinu. Do vypoctu
nezapomeiite zahrnout fedéni roztoku hydrolyzatu vzorku pfi vybarvovani salicylové kyseliny na barevny
komplex. K protokolu pfiloZzte vytisténé pritbéhy naméfenych absorpénich kiivek barevného komplexu a
grafické zpracovani kalibra¢ni zdvislosti s vyznacenym prusecikem osy x a ptisluSnou regresni rovnici.

M{(HOOCCsH+sOOCCH3) = 180,157

Z praktické ulohy vypracujte piehledny protokol. V zavéru uved’te obsah acetylsalicylové kyseliny
v pivodnim pevném vzorku v hmotnostnich procentech. Soucasti protokolu je ziskana kalibracni
zavislost.
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Extrakce na pevné fazi (Ex)

Vyskytuje-li se ve vzorku analyt o koncentraci niZ$i nez je jeho limit stanoveni piisluSnou analytickou
metodou, musime provést prekoncentraci analytu pfed jeho stanovenim. Velmi Castou prekoncentracni
metodou je extrakce z kapaliny do kapaliny nebo exktrakce z kapaliny na tuhou fazi, tzv. solid phase
extraction (SPE). Pti extrakci z kapaliny na tuhou fazi prolévdme velké objemové mnoZzstvi kapalného
vzorku kolonkou naplnénou vhodnym pevnym adsorbentem, ktery na svém povrchu zachycuje, a tak
i zakoncentrovava, piislusny analyt v malém objemu pevného adsorbentu. Po extrakci veskerého analytu
z velkého objemu vzorku na pevné fazi se kolonka promyje vhodnym cinidlem o malém objemu, které
uvolni prekoncentrovany analyt z pevného adsorbentu a vymyje jej do onoho malého objemu uvoliiovaciho
¢inidla. Pomoci SPE tedy zakoncetrujeme stanovovanou latku z velkého objemu kapalného vzorku do
malého objemu vymyvaciho roztoku.

Analyt prekoncentrovany pomoci extrakce na pevné fazi pak miZeme stanovit vhodnou analytickou
metodou, jako je plynova ¢i kapalinovd chromatografie, kapilarni elektroforéza anebo spektrofotometrie ve
viditelné a ultrafialové oblasti. Pfi spektrofotometrickém stanoveni nechdme analyt reagovat s vhodnym
¢inidlem, s nimZ vytvéii pfesné definovany barevny produkt. Intenzita zabarveni roztoku timto barevnym
produktem je pak pifimo Uimérnd koncentraci analytu a lze ji zméfit spektrofotometrem jako hodnotu
absorbance piislusného barevného roztoku. Nejprve prométime absorpéni kiivku barevného produktu, coz je
zavislost absorbance (A) barevného produktu na vinové délce (A) absorbovaného zafeni. Z absorpéni kiivky
zjistime vlnovou délku maxima, tedy vinovou délku, pfi niZ barevny produkt vykazuje nejvétsi absorbanci.
Absorbanci pti vinové délce maxima pouZijeme ke stanoveni analytu, nebot’ pfi této vinové délce bude
produktu, jehoZ absorbance je pifimo Umérnd koncentraci analytu ve vzorku podle Lambertova-Beerova
zakona

Ax=8&dc

v némzZ Ax je absorbance roztoku pfi vinové délce A, €x je molarni absorpéni koeficient barevného produktu
[L mol™! cm™], d je optickd drédha paprsku, tedy tloustka kyvety [cm] a ¢ je moldrni koncentrace analytu
[mol L71].

Ponévadz hodnotu moldrniho absorp¢niho koeficientu v Lambertové-Beeroveé zakoné nezndme, nebot ta
zavisi na konkrétnich experimentdlnich podminkéch, pouzivame pii spektrofotometrickych stanovenich
metodu kalibra¢ni pifimky jako vyhodnocovaci metodu. Pii metod¢ kalibra¢ni pfimky pfipravime nékolik
roztokl barevného produktu o rizné intenzité barevnosti se zndmym mnoZstvim analytu v barevném roztoku
pouzitim Cistého standardu pfiislusného analytu. Proméfime absorbance téchto roztoku pii vinové délce
maxima a vyneseme kalibracni pifimku, tedy linedrni zdvislost absorbance roztoku na koncentraci analytu
v tomto roztoku.

A=a+bc

Kalibrac¢ni zavislost proloZime pfimkou a zjistime regresni koeficienty kalibracni pfimky a a b. Poté
pfipravime barevny roztok s analytem ze vzorku a opét proméfime jeho absorbanci pii stejné vinové délce.
Dosazenim této hodnoty absorbance do regresni rovnice zjistime koncentraci analytu v barevném roztoku
s analytem ze vzorku a pfepocitime ji na koncentraci analytu v pivodnim vzorku pfed prekoncentraci.
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Prekoncentrace Fe** z mineralni vody extrakci na pevné fazi

Extrakci Zelezitych kationtli z minerdlni vody lze provést na katexu neboli kationtovém iontoménici.
Katexy jsou malé kuli¢ky organického polymeru (obvykle kopolymeru styrenu a divinylbenzenu), které maji
na svém povrchu navézané kyselé funkéni skupiny. Pro extrakci Fe** pouZijeme silny katex, ktery nese
kyselé sulfonové skupiny. Pred extrakci pfevedeme katex do H™ cyklu promytim 2 M kyselinou
chlorovodikovou, a tudiZ jeho silné kyselé skupiny ponesou ionty H*. Pokud potom prolévame touto pevnou
fazi v kolonce minerdlni vodu se Zelezitymi kationty, dochdzi na katexu k vyméné iontti H* za kationty Fe’*,
které se na pevné fazi zadrzuji, zakoncentrovavaji a timto zptisobem jsou z minerdlni vody extrahovany.

pevnd faze=(SOsH); + Fe**(aq) — pevnd faze=(SOs)sFe + 3 H*(aq)

Po extrakci zelezitych iontl z celého objemu vzorku minerdlni vody promyjeme katex malym objemem
2 M kyseliny chlorovodikové, ¢imZ uvolnime extrahované ionty Fe** z pevné fize zp&t do malého objemu
protékajiciho uvoliiovaciho roztoku.

pevna fize=(SOs)sFe + 3 HCl(aq) — pevna faze=(SO3H); + FeCls(aq)

V tomto roztoku, v némz jsou Fe** zakoncentrovany z celého vzorku minerdlni vody, je pak miiZzeme
stanovit spektrofotometricky.

Reagencie: 2 M HCI, katex Dowex 50 W jako pevna faze

Extrakéni kolonka s katexem je nasazena na délici ndlevce s kohoutem, ktery umoziiuje fidit rychlost
protékani kapaliny z délici ndlevky extrakéni kolonkou, popfipadé tplné zastaveni jejtho toku. Pred
pouzitim extrakéni kolonky ji nejprve propldchnéte dvakrat 5 mL 2 M HCI a ndsledné tiikrat 10 mL
destilované vody, aby se katex ptevedl do H* cyklu. Destilovand voda musi vymyt veSkerou kyselinu
chlorovodikovou z extrakéni kolonky, o ¢emz se presvédcte univerzalnim indikdtorovym papirkem. Poté
extrahujte ionty Fe** z minerdlni vody na pevnou fézi prolitim 0,5 L vzorku minerédlni vody z PET ldhve
kolonkou s katexem nasazené na délici ndlevce do kadinky urc¢ené pro odpad. Po prokapéni celého objemu
vzorku opldchnéte stény délici ndlevky destilovanou vodou ze stficky a opét nechte prokapat extrakéni
kolonkou. Poté co jsou Zelezité ionty zakoncentrovany na pevné fazi, promyjte katex dvakriat 5 mL 2 M HCI
do 25 mL odmérné baiiky pro spektrofotometrické stanoveni. Po uvolnéni iontii Fe** z pevné fize kyselinou
chlorovodikovou promyjte extrakéni kolonku tfikrdt 10 mL destilované vody do kaddinky pro odpad a
uzaviete odtok z kolonky tak, aby byl katex uchovavéin pod vodou a nebyl zavzdusSnén.

Spektrofotometrické stanoveni Zelezitych ionta
Pii spektrofotometrickém stanoveni se ionty Fe** nejprve zredukuji hydroxylaminem na kationty Fe**
v slab€ bazickém prostiedi octanu amonného a ty se nechaji reagovat s 1,10-fenanthrolinem (fen), s nimz

vytvafeji komplex Fe(fen);?* o intenzivnim ¢erveném zabarveni.

4 Fe’* + 2 NH,OH — 4 Fe** + N,O + 4 H* + H,O
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Reagencie: standardni roztok Fe®* o koncentraci 180 pmol L™, 0,1% roztok 1,10-fenanthrolinu v davko-
vaci 1dhvi, 10% NH>,OHIHCI v davkovaci lahvi, 20% CH3COONH4

Pouzitim standardniho roztoku Fe®* o koncentraci 180 pmol L™! piipravte 5 standardnich roztoki
komplexu Fe(fen);** o zndmé koncentraci analytu (tedy kationtli Fe**). Do péti 25 mL odmérnych banék
odpipetujte délenou pipetou 1,00, 3,00, 5,00, 7,00 a 10,00 mL standardniho roztoku Fe’*. Do kazdé z téchto
péti odmérnych banék dile pfidejte ve stejném pofadi 2 mL 10% NH>OHMHCI pro redukci Fe** na Fe**,
3mL 0,1% 1,10-fenanthrolinu pro vznik barevného komplexu a odmérnou banku doplite 20%
CH3COONH4 na 25,00 mL pro vytvofeni slabé bazického prostiedi. Roztoky dikladné promichejte a
ponechte je 15 minut stat pro dokonalé vybarveni komplexu.

Do Sesté 25 mL odmérné banky odméite pouze Cinidla (tedy NH,OHMHCI a 1,10-fenanthrolin), roztok
dopliitte 20% CH3COONH4 na 25,00 mL, peclivé promichejte a ponechte 15 minut stat, ¢imz ziskate slepy
vzorek. Do 25 mL odmérné bailky s extrahovanym analytem z minerdlni vody také pfidejte ve stejném
pofadi 2 mL 10% NH,OHHCI pro redukci Fe** na Fe’*a 3 mL 0,1% 1,10-fenanthrolinu pro vznik
barevného komplexu. Roztok dopliite 20% CH3COONH4 na 25,0 mL, peclivé promichejte a opét ponechte
15 minut stét.

Podle Navodu k obsluze spektrofotometru Agilent 8453 (uveden v piiloze na konci skript) s pouzitim
slepého vzorku proméite spektra (v rozsahu 350 — 700 nm) vSech péti standardnich roztokli ¢erveného
komplexu obsahujicich zndmé koncentrace Fe** a roztoku &erveného komplexu pfipraveného s analytem
prekoncentrovanym z minerdlni vody.

Z prométenych a vytisténych absorpénich kiivek a tabulky absorbanci urcete vinovou délku maxima, tedy
A odpovidajici maximalni absorbanci ¢erveného komplexu Fe(fen);**. Absorbance standardnich roztokt
gerveného komplexu Fe(fen)s** pfi vinové délce maxima pouZijte ke konstrukci kalibra¢ni kiivky. Jak jiz
bylo uvedeno, spektrofotometrické stanoveni pii této vinové délce je nejcitlivéjsi a poskytuje tedy kalibracni
piimku s maximélni smérnici neboli regresnim parametrem b. Do ziskané kalibracni piimky dosad’te
absorbanci roztoku ¢erveného komplexu ptipraveného s extrahovanym analytem z minerdlni vody a odectéte
koncentraci Fe(fen);?*, kterd zdroveri odpovida koncentraci Zeleznatych, respektive Zelezitych, iontli v tomto
prekoncentrovaném roztoku. Tuto koncentraci piepocitejte na koncentraci Zelezitych kationtii v analyzované
minerdlni vodé z PET lihve a vyjddiete obsah Fe** v minerdlni vodé v hmotnostnich procentech, pokud
hustota mineralni vody je 1 g mL™!.  A«(Fe) = 55,845

Z praktické tlohy vypracujte prehledny protokol, v jehoZ zaivéru uved’te obsah Fe’* iontd
v puvodnim vzorku mineralni vody (v PET lahvi) v hmotnostnich procentech. Sou¢asti protokolu je
ziskana kalibracni zavislost.
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Priloha
Navod k obsluze spektrofotometru Agilent 8453

Spektrofotometr Agilent 8453 je Spickovy moderni piistroj ureny ke spektrofotometrickym meéfenim
roztokl ve viditelné (VIS) a ultrafialové (UV) oblasti spektra v rozsahu 190 — 1100 nm s pfesnosti 1 nm.
Spektrofotometr je plné€ fizen osobnim pocitatem pomoci ovladaciho programu UV-Visible ChemStation,
ver. 9.01.

Cena spektrofotometru je 515 000 K¢ a vSichni uZivatelé jsou Zadani, aby na tuto skutecnost brali zietel
pii prici s piistrojem a dodrzovali popsany postup méteni.

Zapnuti pristroje a priprava ovladaciho programu k méreni

O zapnuti pocitace ovlddajiciho spektrofotometr pozidejte pedagogicky dozor. Zapnéte spektrofotometr
hlavnim vypina¢em umisténym v levé spodni Casti pfistroje. Po zapnuti pfistroje se na pfednim panelu
rozsviti Zluté kontrolni dioda. Spektrofotometr se samocinné testuje, coz se projevuje slySitelnym zvukem
otvirdni a zavirdni clony. Po ukonceni testu se kontrolni dioda rozsviti zelené¢ a pfiistroj je piipraven
k méfeni.

V dalSim kroku spustte ovlddaci program dvojitym kliknutim levym tlac¢itkem mySi na ikonu

=

Instrument 1

Instrument 1 online " =ive " , ¢imZ se objevi okénko pro zaddni jména operdtora a hesla.

U¥-¥izible ChemStation [ %]

DOperator Mame: IAB
Paszsword: I

1] I Eancell Change Passwordl

Jméno operdtora a heslo neméiite a potvrd'te je pouze tladitkem OK, naceZ se otevie hlavni okno
ovladaciho programu. Nejprve zkontrolujte, Ze program md otevienu metodu VISO1.M, coZz je indikovédno
v horni ¢asti obrazovky vypisem VISO0I.M v zeleném okénku za slovem Method. Neni-li tomu tak, je tfeba
si tuto metodu oteviit kliknutim na menu File — Load Method ... a vybrat metodu VISO1.M v seznamu
metod. Metoda VISO1.M umoznuje proméfit spektra roztokli a nalézt hodnoty vinovych délek a absorbanci
absorban¢niho maxima v oblasti 350—700 nm.

Proméi‘eni spekter

Sklenénou kyvetu se slepym vzorkem vloZte do kyvetového drzdku. Pii vklddani kyvety musi byt erna
packa kyvetového drzaku v horni poloze. Po zasunuti kyvety do drzédku kyvetu upevnéte pfepnutim packy do
dolni polohy. Manipulujte s pdckou dridku jemné bez jakéhokoliv ndsili! Spektrum slepého vzorku
proméite kliknutim na softwarové tlacitko Blank v levé dolni ¢asti obrazovky. Prométeni spektra
trvd nékolik vtefin a zmétené spektrum se zobrazi v nové vytvoreném okénku oznaceném Last Blank
Spectrum. Spektrum si pozorné prohlédnéte a okénko minimalizujte kliknutim na ikonu .

V dal$im kroku vloZte do kyvetového prostoru kyvetu s méfenym roztokem. Nezapomerite, Ze ¢ernd
packa kyvetového drzaku musi byt v horni poloze pii vkladani kyvety a po jejim zasunuti do drzaku je nutno
kyvetu upevnit pfepnutim packy do dolni polohy. S pdckou dridku manipulujte jemné bez jakéhokoliv
ndsili! Spektrum proméite kliknutim na softwarové tlacitko Sample v levé dolni Casti obrazovky.
Prométeni spektra trvd nékolik vtefin a zméfené spektrum se zobrazi v hornim okénku oznaeném Overlaid
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Sample Spectra. Hodnota vinové délky a absorbance absorban¢niho maxima zméfeného spektra se zobrazi
v dolnim okénku Sample/Result Table.

Obdobnym zplsobem proméite spektra dal§ich roztokd a vzorkl. Pfislu§né hodnoty vinovych délek a
absorbanci absorbanénich maxim jsou zobrazovany v tabulce v dolnim okénku Sample/Result Table. Cisla
fadki v tabulce odpovidaji pofadi méfenych roztokl. Pro vétsi piehlednost si poznamenejte popis méfenych
roztokl a vzorkl do kolonek sloupce Name v tabulce.

Vytisténi ziskanych dat a ukonceni prace s pristrojem

Ziskané vysledky vytisknéte kliknutim na menu File — Print — Results. Ovladaci program ukoncete
kliknutim na menu File — Exit ChemStation, ¢imz se objevi okénko Close UV-Visible ChemStation,

v némz své rozhodnuti potvrd’te kliknutim na tlacitko OK.
Close HP 845x UV-Visible Sypstem[1] B

Close U¥-¥isible Chemstation ?

[ Save Configuration
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