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Merkurimetrické stanoveni chloridii podle Votoéka [1—5] s pouzitim
nitroprussidu jako indikatoru je rychlé, proti argentometrickému stanoveni
podle Mohra anebo Volharda pfesnéjsi a da se pouzit v Sir§im okruhu.
Pouziti v praxi — zejména v ciziné — neni vSak tak rozsifeno, jak by odpovi-
dalo vyhodam tohoto zptisobu [7—I11]. Vadi mimo jiné zejména okolnost,
ze metoda nebyla systematicky pfezkouSena za rtiznych podminek v pritom-
nosti cizich iontu.

Princip Votockovy metody spoéiva v tom, Ze se titruje roztok chlorida
v prostiedi zfedéné kyseliny dusiéné za studena dusi¢nanem rtutnatym na nit-
roprussid sodny jako indikétor.

Rtutnaty kation slu¢uje se pfi titraci s chloridovym iontem na rozpustny,
aviak prakticky nedissociovany HgCl,; jakmile vymizi z roztoku ionty Cl
reaguje kation Hg?*' s nitropussidem za vzniku nitroprussidu rtutnatého,
ktery je nepatrné rozpustny a projevi se zdkalem. Konec titrace se znatelné
zpfesni vyuzitim Tyndallova efektu v jednoduchém pfistroji, ktery jsme jiz
diive popsali [12]. V praxi obsahuje éasto vzorek i jen mald mnoZstvi chloridi
vedle mnohonasobku cizich soudasti. Ukolem predloZené prace bylo jednak
ovérit idaje z literatury, jednak zobecnit a propracovat metodu a zjistit pod-
minky, za kterych stanoveni selhava.

Slozky v ptvodnim roztoku, jejichZ vliv na merkurimetrické stanoveni
chlorida jsme sledovali, moZno rozt¥idit takto:

1. Kationty, které v nékolikanasobném mnozstvi nevadi.

2. Kationty, které davaji s nitroprussidem nerozpustné srazeniny, jez jsou
nerozpustné ve ziedéné kyseliné dusi¢né.

3. Anionty, které v nékolikanasobném mnozstvi nevadi.

4. Anionty, které ddvaji s kationtem rtutnatym nerozpustné rtutnaté soli
v kyselém prostiedi. .

5. Anionty, které se v kyselém prostiedi rozkladaji za vzniku rusicich
zplodin.

6. Tonty, které redukuji soli rtutnaté anebo rozrusuji indikédtor.

7. Latky ovliviiujici aktivni kyselost titrovaného roztoku.
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8. Ionty, které zadrzuji chlor v komplexni vazbé.

9. Anionty, které se stanovi spolu s chloridy.

Pokud neni jinak uvedeno, byl pouzit tento pracovni postup: V objemu
100 ml bylo obsazeno 0—50 mg Cl . Roztok byl okyselen 5 ml kone. kyseliny
dusiéné, prosté chloridi, a bylo vidy ptiddno 0,07—0,08 g nitroprussidu sod-
ného jako vodny roztok. Bylo titrovano cca n/35 roztokem dusiénanu rtutna-
tého, jehoz titr byl stanoven na disty bezvody chlorid sodny. Konec titrace
byl stanoven na ndmi popsaném piistroji zji§ténim trvalého Tyndallova efektu.

1. Votoéek sdm [1—4], pozdéji Kolthoff a Backova [5] zjistili celkem
zanedbatelny vliv kyselosti v mensim rozmezi a uvedli, Ze nevadi kationty
V.alIV. analytické skupiny, Mg?t, Pb2t, Mn2*, A3t Zn2?*, Fe3t a Bi3*. Pokusné
jsme zjistili, Ze ani 1450 mg Ca?", 1350 mg Ba2*, 900 mg Zn?*, 2000 mg Pb2*
nebo 400 mg Fe®" neovliviiuji prakticky vysledek titrace. Déle jsme nové
zjistili, Ze bez vlivu na vysledek titrace jsou tyto kationty, v mnozstvi uvede-
ném v zivorce: Be?t (120 mg), TI* (150 mg), Sn*t (20 mg), Ce3* (30 mg),
UOZ* (110 mg), Sb3* (50 mg). P¥i stanoveni chloridit v pfitomnosti slouéenin
cini¢itych je vhodné ptidat kyselinu vinnou, aby se étyfmocny cin udrzel
bezpetné v roztoku. U sloufenin antimonitych je tento pridavek nutny.
Vétsi obsah antimonu nez 50 mg/100 ml a mensi piidavek nez 2,5 g kyseliny
vinné snizuje jiz v procentech vysledky pro chlorid.

2. S nitroprussidem sodnym poskytuji v prostiedi ziedéné kyseliny dusi¢né
srazeninu ionty Ag*, Hg?t, Cu?*. Méné citlivé je srazeni Ni**, Co2?*, Cd2* a jen
ve vét§ich koncentracich srazi se nitroprussidem také Fe?*. Nitroprussidy médi,
niklu a kobaltu jsou $patné rozpustné i v n/1 kyseliné solné, nitroprussid
rtutnaty a kademnaty jsou naproti tomu v kyseliné solné dobife rozpustné.
Nitroprussid st¥ibrny se rozkldd4 za vzniku AgCl. Tonty stfibra a rtuti nepfi-
chazeji v roztocich pro pfimé merkurimetrické stanoveni chloridid v avahu.
Pti stanoveni vadi i malé mnozstvi Cu?*, Ni2*, Co?* a Cd?*, jak uvadi Kolt-
hoff [5]. Pokusné jsme zjistili, Ze pii dodrZeni nami navrzeného postupu je
piipustna nejvyssi koncentrace u niklu, kobaltu a kadmia 10 mg pro 100 ml,
ale i p¥i tom jsou vysledky o 1—29%, niz&i. Chyba se pfi tak malych mnozstvich
rusicich elementt d4 odstranit zmen$enym p¥idavkem nitroprussidu na 0,01 g.
Abychom nebyli vdzéni na presnou mezni koncentraci rusivych kationtt, vy-
srazeli jsme v dalich pokusech ionty Cu?*, Co?*, Ni?* z chloridového roztoku
nadbytkem 109, roztoku nitroprussidu. Po odfiltrovani vzniklé srazeniny dava
titrace alikvotniho podilu filtrdtu bezpeéné spolehlivé vysledky. V pritomnosti
kadmia jsou v8ak i pti tomto postupu vysledky az o 29, nizsi. Proto pro pfesné
stanoveni v pfitomnosti Cd je vhodné, vysrazet kadmium roztokem alkalického
uhli¢itanu a v alikvotnim podilu filtratu, okyseleném kyselinou dusi¢nou, titro-
vat dusi¢nanem rtutnatym. Ionty dvojmocného Zeleza, které se stejné zcasti
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oxyduje za chladu kyselinou dusi¢nou na trojmocné, vadi jen p¥i koncentracich
nad 50 mg pro 100 ml roztoku.

3. PFi titraci nevadi takové anionty, které ddvaji s iontem rtutnatym soli
rozpustnéjsi a dissociovanéjsi v kyselém prostfedi, nez je chlorid rtutnaty.
V literatufe [1—5] byly uvedeny sirany, dusiénany, fosfore¢nany a chloristany.
Zjistili jsme, Ze nevadi ani velkd mnoZstvi alkalickych soli kyselin: fluoro-
vodikové, fluorokiemicité, chloreéné, bromiéné, jodisté, manganisté, persirové,
chromové, molybdenové, fosfowolframové, arsenité, arseniéné, vanadiéné, uhli-
&ité, mravendi, octové vinné, citronové, stavelové, p-aminobenzoové, pikrové,
aminojantarové, borité, dile selenic¢itany, telluri¢itany, nitroprussidy a kya-
natany.

Ve v8ech uvedenych pfipadech je mozno pouzit merkurimetrie ku stano-
veni stop chloridii v alkalickych solich. Tak u Scheringova fluoridu sodného
purum byl timto zpisobem stanoven obsah Cl iontu 0,119,. Pro slepy pokus
byl pfipraven fluorid prosty chloridu tak, Ze nasyceny roztok NaF byl sraZen
dusiénanem stiibrnym, srazeny AgCl pak spolu s nerozpustnym podilem od-
filtrovan. Z filtratu byl nadbytek Ag* iontu odstranén sirovodikem a po od-
filtrovani Ag,S byl sirovodik vyvafen a roztok pro jistotu oxydovéan za tepla
KMnO,. Pfebyteény manganistan byl rozruSen peroxydem vodiku. Slepy po-
kus ¢inil 1 kapku a nebyl odvisly od mnoZstvi pouzitého roztoku fluoridového.
Jako piiklad uvddime v tab. 1 pokusy s persiranem amonnym.

Tabulka 1
: | vzato do pra -
prace
| f mg nalezeno
i ol 1 n—
: Sisly _ |persiranu spotfebal B bl rozdil® 9,
| Cl amon- ml mg CI™ 2 % CI™ v 9 nalezené-
j _ __ného |Hg(NO,), B ° ho CI™
| !
1 1 25 0 | 2510 25,00 — — —
2 0 4 500 0,10 0,00 — — —
3 0 1 000 0,10 0,00 — — —
4 10 4 500 10,15 10,05 0,223 | 40,001 40,50
5 10 2 500 10,13 10,03 i 0,401 I 40,001 +0,30
6 | 10 | 1000 | 10,18 10,08 | 1,008 +0,008 +0,80
T 1 25 2 500 l 25,08 24,98 i 0,999 —0,001 —0,08
s | 5| 250 | 520 | 510 | 0204 | +0,004 +2,0 l
! | | | i
! | i ! ; ‘ i

11 ml roztoku Hg(NO,), odpovidé 1,00 mg CI-.
2 Po odedteni slepého pokusu 0,10 ml.
3 Pritomny chloridovy ion = 1009,.

4. Nerozpustné soli s Hg?+ v kyselém prostfedi davaji sirniky, jodidy,
ferrokyanidy a ferrikyanidy. Tyto anionty p¥i titraci za pouziti nitroprussidu
jako indikatoru vadi. Sirniky odstrafiuje Votodek v citované praci oxydaci
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manganistanem. Vyzkouseli jsme stanoveni chlorida vedle ferrokyanidu a ferri-
kyanidu tak, Ze k roztoku ferro- a ferrikyanidu jsme pfidali v nadbytku chlo-
ridi prosty roztok siranu zineénatého, obdobné jako p¥i argentometrickém
stanoveni dle N. Kameyama [13]. Po doplnéni na uréity objem jsme od-
filtrovali srazeninu komplexniho ferro- a ferrikyanidu zine¢natého a v alikvot-
nim podilu filtratu jsme stanovili merkurimetricky po okyseleni kyselinou
dusi¢nou chloridy. Vysledky byly shodné s teoretickymi.

5. Okyselenim roztoku kfemiditanu a wolframanu vyluduje se z roztoku
piislusnd kyselina, kterd opalescenci nebo zikalem znemozni urdeni konce
titrace. U kiemic¢itant je mozno zbavit roztok zakalu filtraci. U wolframant
jsme s Gspéchem vyzkouseli p¥idat kyselinu fosforeénou, kterd ve formé hete-
ropolykyseliny udrzi wolframan v pravém roztoku. K 2 g Na,WO, jsme pfidali
4 g NaH,PO,, pak kyselinu dusiénou a nitroprussid. Ziskané vysledky byly
shodné s teorii: Okyselenim roztoku se rozklad4 také sirnatan za vzniku zakalu
elementarni siry. Votoéek predchdzi tomuto srazeni a dal$im komplikacim
oxydaci sirnatanu manganistanem. Chlornany, které se v kyselém prostiedi
rozklddaji, se neucastni reakce se solemi rtutnatymi; v kyselém prostiedi viak
oxyduji pfitomné chloridy na elementarni chlor, ktery unika pfi titraci a vy-
sledky klesaji s ¢asem, po ktery byl roztok ponechan po okyseleni kyselinou
dusiénou.

6. Titraci neni mozno provadét v silné redukénim prostfedi, ve kterém
by se rtutnaté ionty redukovaly na rtutné anebo dokonce na kovovou rtut.
Proto vadi chlorid cinaty, kyselina fosfornd a sifi¢itd, nevadi v8ak kyselina
fosforit4 anebo soli hydrazinu. Prevedenim vadicich slouéenin na vyssi valenci
oxydaci peroxydem vodiku anebo manganistanem se odstrani hladce jejich
rusivy vliv. V pfitomnosti cinu je vhodné pridat kyselinu vinnou, aby se
zamezilo vylouéeni kyseliny cini¢ité. Pri téchto pokusech jsme zjistili, Ze p¥i-
tomnost mensiho nadbytku peroxydu vodika anebo manganistanu draselného
nems vliv na vysledek. Dusitany, které rozrusuji indikator, odstraiiuje Votoéek
oxydaci manganistanem na dusi¢nany.

7. Pii pokusech stanovit mald mnoZstvi chlorida vedle nékolika gramo-
vych mnoZstvi soli slab$ich kyselin obvyklym zpiisobem po okyseleni asi
10 kapkami konec. kyseliny dusiéné jsme zjistili v nékterych piipadech abnor-
malné vysoké a neurdité slepé pokusy, v jinych piipadech nevznikl zakal ani
né&kolika ml n/35 roztoku dusi¢nanu rtutnatého. Pokusné jsme si ovéfili, Ze
v roztoku o vy$§im pH nez 4 nevznika zakal prvnimi kapkami dusi¢nanu rtut-
natého a teprve kdyz odmérnym roztokem, obsahujicim HNO;, zvysil se obsah
HNOj, v titrovaném roztoku, vyviji se postupné opalescence. Pfi nasem pracov-
nim postupu, kde okyselujeme 5 ml kone. kyseliny dusiéné na objem 100 ml.
projevi se ptisobeni soli slabych kyselin teprve pii takové koncentraci soli,
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u které nestadéi pfidana kyselina dusiénd vazat vSechny alkalie ze soli. Tak na
pF. nestaéi tehdy, je-li v roztoku 5 g mravenéanu anebo 7,5 g vinanu sodného.
Titrace probihd vSak po okyseleni dal§imi 5 ml HNOg normalné. Neni-li znam
obsah :soli, které by mohly pusobit jako ustoje, okyseli se roztok kyselinou
dusi¢nou do Gerveného zbarveni methyloranze a ihned se prida dalsich 5 ml
kone. kyseliny dusi¢né; anebo lépe, okyseli se kyselinou dusiénou na ¢ervené
zbarveni thymolové modii (pH = 1,2).

8. Pfi merkurimetrické titraci reaguje jen chlorion v roztoku, neionisovany
chlor nelze pfimo stanovit. Tak v roztoku chloridu chromitého se uréi merkuri-
metricky jen ¢ast celkového chloru, zbytek chloru je maskovan v komplexech.
Presné stanoveni ionisovaného chloru vSak selhava, protoze béhem titrace
a po del$im stani prechodné dotitrovaného roztoku se komplex v kyselém pro-
stfedi zvolna rozkladd a dalsi chlorion zptisobi vyéefeni roztoku. Ani po 24
hodinach neni rozklad aplny a takto ziskand hodnota pro chlor byla asi o 1
niz8i nez hodnota, ziskand merkurimetricky po oxydaci chromité soli v alka-
lickém prostiedi na chroman. Celkovy chlor v chloridu chromitém lze stanovit
merkurimetricky také po vysrazeni hydroxydu chromitého amoniakem.

9. Obdobné jako chloridy reaguji se rtutnatou soli bromidy, kyanidy
a sulfokyanatany. Malda mnoZstvi jodidu moZno stanovit stejnym postupem,
vétsi mnozstvi, kterd davaji nerozpustny jodid rtutnaty, je mozno titrovat
merkurimetricky na difenylkarbazid jako indikator [14]. V ostatnich pFipadech
je vsak tfeba dat prednost nitroprussidu jako indikatoru, protoze prechod
a vysledky u difenylkarbazidu jsou prili§ zavislé na kyselosti roztoku.

Jak plyne z pokusné éasti, kterd vedle novych zjisténi v nékolika pfipa-
dech ovétila udaje znamé z literatury, dé se merkurimetrického stanoveni
pouzit obecné pro stanoveni ionisovaného chloru. Jen malo kationtt rusi
ve vétsi koncentraci, tyto se vSak prozradi sraZenim indikatoru nitroprussidu
a je mozno je timtéz ¢inidlem odstranit. V roztoku nesmi byt pfitomny silné
redukéni latky, jejichZz oxydace manganistanem anebo peroxydem vodiku pro-
bih4 hladce a nadbyteéné oxydovadlo pfi stanoveni nevadi. Roztok musi byt
mineralné kysely, ale proti argentometrickému stanoveni je stanoveni merkuri-
metrické daleko méné citlivé na zménu pH. Vhodné kyselé prostiedi zajistime
okyselenim kyselinou dusi¢nou do ¢erveného zbarveni thymolové modii. Konec
titrace se pohodlné a bezpeéné uréi Tyndallovym efektem v jednoduchém
piistroji, popsaném autory v d¥ivéjsi praci. Pfi dodrZeni uvedenych podminek
je merkurimetrické stanoveni vhodné také ku stanoveni chloridd jako necistot
v chemikéliich.

Souhrn

Autofi prozkoumali pouzitelnost merkurimetrického stanoveni chloridu

podle Votocka s nitroprussidem jako indikatorem. Na fadé pokusu studovali
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vliv cizich iontd. Stanovili, které ionty pfi titraci nevadi a v ptipadech, Ze
cizi ion znemoziuje titraci, navrhli a pfezkouseli moZnost odstranéni jeho
vlivu. Upravili podminky a pracovni postup pro stanoveni malého mnozstvi
chloridit vedle mnohonasobku cizich soli.

K MEPKYPUMETPUYECKOMY ONPENEJIEHHUIO XJIOPUAOB

WM. BP)KEUITAJI, A MUJIEK, WU. TABUPX
Boennaa rexuuueckas arxademua, bpuo

BriBonn

ABTOpBl liCCAENOBAJIH MPHMEHHMOCTb MepKYPHMETPHUECKOIO ONpEeeeHIlst XJo-
punos no meropy BoToueka ¢ HHTPONPYCCHAOM B KadyecTBe HHAHKaTopa. B MHOrux
OMBITaX OHII HM3YyuaJlH BJHsIHHE uYXHX HoHOB. OmnpefesieHHl Te HOHBl, KOTOpHIE
He TNpensiTcTBYIOT THTPALHH.

B 9rHX cayuasx, KOTZa 4YyXOil HOH JeJaeT THTPALMIO HeBO3MOXHOIl, aBTOPUI
IpemJIONKHAN M Ppa3paboTajii BO3MOXKHOCTh YCTpPaHEHHs ero BaHaHus. Haiigennt
YCJIOBHsI W ¢noco6 paGoTHl [Jisi OMpele/ieHHs MaJoro KOJHYeCcTBa XJIOPHAOB B IMpH
CYTCTBHH MHOFOKPATHOTO H3GBITKa MOCTOPOHHHX coJef.

[Monyueno B pemakuuu 6-ro Hions 1953 r.

BEITRAG ZUR MERKURIMETRIE VON CHLORIDEN

J. VRESTAL, A. JILEK, J. HAVIR
Technische Malitirakademie tn Brno

Zusammenfassung

Es wurde die Verwendbarkeit der merkurimetrischen Bestimmung von Chloriden
nach Voto€ek mit Natriumnitroprussid als Indikator untersucht. An einer Reihe von
Versuchen {iberpriifte man den Einfluss von fremden Ionen. Es wurde festgestellt, welche
TIonen bei der Titration nicht stérend wirken und im Falle, dass die Gegenwart von fremden
Ionen die Titration unmdoglich macht, haben die Autoren eine Methode zur Beseitigung
ihres Einflusses vorgeschlagen und gepriift. Es wurden ferner die Bedingungen und der
Arbeitsvorgang zur Bestimmung von kleinen Chloridmengen neben vielfachen Mengen
fremder Salze festgelegt.

In die Redaktion eingelangt den 6. VI. 1953
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