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Elektrometrickd indikace ekvivalenéniho bodu titraci, kterd vyuzivd zmén proudu nebo
potencidlnfho rozdilu mezi dvéma polarisovatelnymi elektrodami (biamperometrie
a bipotenciometrie) se zvldsté v poslednich letech znadné rozsifila v chemické odmérné
analyse.

V piedchozich prehlednych referdtech byl podén historicky prehled vyvoje biampero-
metrie a bipotenciometrie, jejich princip a teoretické zaklady [1] a shrnuty aplikace
téchto metodik na stanoveni organickych sloudenin [2]. Predklddand price se zabyvé
pouzitim biamperometrické a bipotenciometrické indikace pii odmérnych stanovenich
anorganickych ldtek a novéj$imi aplikacemi téchto metod pfi stanoveni vody ¢inidlem
K. Fischera.

Prehledna literatura

Byla publikovéna rada praci, které uvadéji aplikace biamperometrie a bipotencio-
metrie v riznych c¢asovych obdobich. Stock shrnul biamperometrické mikrotitrace az
asi do roku 1947 [3] a déle podal piehled vysledki biamperometrie v ndsledujicich letech
v piehlednych referdtech [4—7]. Radu vysledkit v této oblasti shrnuji préce dal$ich
autortt [8—15]. Struény piehled vyvoje metodiky poddava Kies [16], priklady titraej
8 kratkym vykladem uvéddi Alonso [17]. Moznostmi pouziti téchto titraci ve farmaceutic-
ké analyse se zabyvaji Dusinsky [18] a Lisowski [19]. Radu bipotenciometrickych.
titraci shrnuje préce Tanakova [20].

Kapitoly o biamperometrickych a bipotenciometrickych titracich jsou napi. v knihédch:
Delahaye [21], Linganea [22], Dusinského a Gruntové [23]. Podrobné se témito:
metodikami zabyvd Stockova kniha o amperometrickych titracich [24].

Biamperometrické a bipotenciometrické titrace jsou ¢asto zahrnuty v prehlednych
referdtech, vénovanych amperometrickym a potenciometrickym titracim. Jsou to napi'.
referdty v Casopise Analytical Chemistry, které zahrnuji vidy zhruba dvouleté obdobi.
O pouziti téchto metodik v akvametcii podrobné pojedndvéd monografie Mitchela.
a Smitha [25].

Aparatura

Pii vétsiné biamperometrickych titraci se uzivé klasické aparatury Foulka a Baw--
dena [26] (obr. 1). Pro bipotenciometrické titrace se uzivd podobného usporddéani, ale.
na elektrody je ze zdroje privddén konstantni proud a méri se zmény potencidlniho-
rozdilu mezi elektrodami (obr. 2). Aparatura pro polarisaéni titrace se st¥idavym proudem:
je schematicky znézornéna na obr. 3

Pro poti‘eby analytické praxe a zvldsté pak pro sériové stanoveni jsou konstruovéna
rizné specidlni zatizeni a pavodni aparatura je modifikovéna, aby bylo dosazeno co
nejvyssi citlivosti a presnosti.

Byla popséna aparatura pro titrace za konstantniho odporu s elektrodami druhého-
druhu (Ag—AgCl) [27]. Elektronickd aparatura, kterd pouzivéd vysokych vloZenyeh.
napéti (asi 3 V) a pracuje se stejnosmérnym i stiidavym proudem byla zkonstruovina.
francouzskymi autory [28-—30]. Klasickd metodika biamperometrickych a Llpotencr
metrickych titraci byla modifikovéna fadou autord [31—40].. BT ol
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Ekvivalenéni bod titraci je indikovdn akusticky [41] nebo pomoci magického oka
[42—44]. V fadé piipadu bylo pouZito tranzistorovych zesilovada [45—49]. Uvddi se
i konstrukce universélni titra¢ni nddobky [50] a dvojice specidlnich platinovyeh [51]
a zlatych [52] elektrod. Je popséna fada édsteénd nebo plné automatickych titrdtora
[63—60]. Prehled automatickych titratort podava referat Majertiv [61].
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Obr. 1. Aparatura pro biamperometrickou Obr. 2. Aparatura pro bipotenciometrickou

titraei. titraci.
G — galvanometr; V —- elektronkovy V — elektronkovy voltmetr; R — odpor
voltmetr. (asi 200 MQ); B — baterie (2—120V).
0
HR
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T T
Obr. 3. Aparatura pro polarisaéni titraci
se stiidavym proudem.
O — oscilitor; R — proménny odpor;
Z — zesilovadé; V — mérici zafizeni.

Znaéné pozornost byla vénovéna pfistrojam pro stanoveni vody é&inidlem K. Fischera.
Préce v této oblasti, publikované do roku 1947 jsou shrnuty v monografii Mitchela
a Smitha [25]. V pozdéjsich letech byly popsény semiautomaticky pristroj pro titrace
vody v organickych sloudenindch [62], piistroj s elektronkovym zesilovatem a optickym
indikdtorem [63] a dalsf dva automatické titratory [64, 65]. K indikaci bylo pouzito
magického oka [66]. Bylo zkonstruovéno nékolik specidlnich titraénich nddobek [67—71].
Déle byl pouiit bipotenciometricky automaticky titrdtor [72], automaticky titrétor
s elektromagnetickym vypinadem [73] a modifikovany Beckmanntv akvametr [74].
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Uvedena je konstrukce universdlniho automatického titrdtoru [75, 76], automatického
pistroje pro stanovenf vody v plynech [77] a jednoduché pifstroje pro bé&zné analysy
[78—80].

Pomoci specidlnich aparatur lze stanovit mikromnozstvi vody: 0,01—3 mg [81],
0,002—--0,1 9, [82] a 5 p. p. m. s chybou + 1 p. p. m. [83]. Pro kontinuédln{ méfeni stopo-
vych mnozstvi vody v organickych kapalindch lze pouzit aparatury s elektrolyticky
vyrabénym Fischerovym ¢&inidlem [84]. Rovnéz polarisaéni titrace s proudem o nizké
frekvenci, kteréd byla indikovdna méfenim odporu elektrického obvodu byla pouzita ke
stanoveni vody [85].

Aplikace
a) PouZiti k teoretickému vyjzkumu

Biamperometrickych a bipotenciometrickych titraci se pouzivé k teoretickym vyzku-
mum pomérns ziidka, vzhledem k jejich znaéné empiriénosti a relativié malé reproduko-
vatelnosti méfeni, o nichz bylo podrobné pojedndno v ptedchozim referaté [1].

Biamperometrické titrace bylo uZito ke studiu sorpce jodu na Skrob [86—88], ke
studiu reakce MnOj s riznymi redukénimi &inidly [89], ke stanoveni sloZeni komplext
VO;* s kyselinou ethylendiamintetraoctovou [90] a ke stanoveni reakénich poméra pii
vzniku cheldtt nékterych kovii s polyaminopolykarbonovymi kyselinami [91].

Byl u¢inén pokus vyuzit biamperometrie ke stanoveni rovnovdziné konstanty v sys-
tému Cull/Cul—2Br~/Br, [92], ale kritika této préce ukézala, Ze takto stanovend hodnota
rovnovazné konstanty je znadéné neptesnd [93]. Bylo sledovéno i chovéni systému CelV/
[Celll a Felll[Fell na platinovych elektrodadch [94], studovéna reakéni rychlost diazotace
aromatickych amint [95] a zkoumdny vlivy frekvence a intensity stiidavého proudu na
dvou vibraénich platinovych elektrodéch, jakoz i pribéh napéti mezi témito elektrodami
v okoli ekvivalenéniho bodu titraci [96].

b) Acidobasické titrace

Pouziti dvou polarisovatelnych elektrod pro indikaci acidobasickych titraci nenf
pilis dasté, vzhledem k tomu, Ze nepfindsi z4dné podstatné vyhody viéi propracovanému
potenciometrickému stanoveni pH, kromé vétsi jednoduchosti a rychlosti méveni, pri
demz nedosahuje presnosti potenciometrie. P¥i titracich v nevodném prostiedi je pouzitf
dvou pevnych elektrod vyhodné, protoZe se do roztoku nevnéseji vodné roztoky soli jako
pfi pouziti referentnich elektrod se solnym mustkem.

Jako polarisovatelnych elektrod se bud uZzivé materidli, které reaguji pfimo na zménu
koncentrace H+* v roztoku, nejéastdji antimonovych elektrod, na nichZ probihaji reakce
[97].

Sb 4 H,0 — 3e~ = SbO+ + 2H+,

Sb 4+ 20H™ — 3e~ = SbO+ 4+ H,0,

nebo elektrod, na nichz p#i daném vlozeném EMN nedochézi k elektrodové reakei H* & OH ™
(hlavné Pt), s pouzitim elektrometrickych indikétora (H,0,, chinhydron aj.) [98], které
tvol{ reversibilni redox systém, zdvisly na pH roztoku.

Nernst a Merriam [99] méFili proud mezi dvéma palladiovymi elektrodami nasy-
cenymi vodikem, na které bylo vloZzeno malé EMN, v roztocich o rtizné aciditd. Fresenius:
[100] pouzil rovnéz mérenf proudu mezi dvojici elektrod ke stanoveni malych koncentraci
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‘vodikovych iontii. Dubois a spol. uzili bipotenciometrie k indikaci acidobasickych
‘ditraci s pouzitim platinovych elektrod bez elektrometrického indikdtoru pti vloZeném
nap6ti asi 3 V a s polarisaci stejnosmérnym i st¥idavym proudem. Vzhledem k vysokému
vlozenému napéti dochdzi k elektrodovym reakeim, pfi ¢emZ zmény potencidlniho roz-
dilu elektrod béhem titrace jsou uzivdny k indikaci ekvivalenéniho bodu [28, 30, 58, 101].

Byla odvozena rovnice titraéni krivky acidobasické titrace s bipotenciometrickou
indikaci [102]. Bipotenciometrickd indikace byla uZita pro titrace slabych kyselin v ne-
vodném prostiedi [103—105]. Byly provedeny acidobasické titrace ve vodném nebo
alkoholickém prostiedi se dvéma platinovymi elektrodami p#i vlozeném nrapéti 0—-8 mV
s chinhydronem jako elektrometrickym indikédtorem [106] a pii nulovém vlozeném napéti
s indikdtory hydrochinonem, pyrogallolem, fenolem, «-nitroso-fg-naftolem a dimethylani-
linem [107, 108].

Slabé kyseliny a zdsady byly stanoveny bipotenciometrickou titraci na antimonovych
elektroddch [109] a kyselina chlorovodikové byla titrovédna amperometricky s parem
vizmutovych elektrod [110]. Acidobasické titrace byly provedeny biamperometricky na
antimonovych a platinovych elektroddch s indikdtory H,0,, chinhydronem, chinolem,
difenylaminem a difenylbenzidinem [97, 98].

Bylo publikovéno stanoveni volné kyseliny a médi v galvanickych ldznich roztokem
NaOH s biamperometrickou indikaci [111], biamperometricka titrace alkalii v bezvodé
kyseliné octové [112] a stanoveni hlinitanu sodného titraci kyselinou chlorovodikovou
[113]. Acidobasické bipotenciometrické titrace byly provedeny s elektrodami vodiko-
vymi, chinhydronovymi a antimonovymi [114].

Rovnéz polarisaéni titrace se stiidavym proudem byly uzity ke stanoveni kyselin
a zasad, s pouzitim platinovych a antimonovych elektrod [115—117].

£) Redulkéné oxidaéni titrace

‘Biamperometrie a bipotenciometrie dosdhly Sirokého pouziti pri indikaeci redox titraci.
Elektrody jsou v prevézné vétSiné platinové, a protoze témeér vidy je alespon jeden
z redox systému udastnicich se titrace elektrodové aktivni, neni nutno uzivat elektro-
metrickych indikdtort.

1. Jodometrie

Nejéastéjsim pripadem pouziti jodometrické titrace je stanoveni vody ¢&inidlem
XK. Fischera (viz odst. e).

Titraci jodu thiosiranem popisuje historickd prace Foulka a Bawdena [26]. Pii
porovnani vizudlni, amperometrické a biampercmetrické indikace této titrace byla
déna prednost amperometrické indikaci [118]. Je uvedena biamperometrickd titrace
jodu thiosiranem az do koncentrace I, 2 . 10~ N, pii demZ indikadni proud je méren jako
-zména EMN na odporu 50 kQ [119]. Lze titrovat mald mnozstvi jodida a thiosiranu vedle
sebe biamperometricky s EmMN 50 mV. Titruje se nejprve S,03~ roztokem I,, pak je
-veskery jodid oxidovdn na I0; chlornanem, po jehoZz vyvafeni je I0; zredukovén na I,
jodidem a jod titrovén thiosiranem [120]. Za pouziti elektronické aparatury lze stanovit
:a% 0,01 pg I, ve 100 ml roztoku biamperometrickou titraci thiosiranem [37, 38]. Ddle
bylo popséno bipotenciometrické stanoveni jodu thiosiranem [121] a titrace thiosiranu
elektrolyticky generovanym jodem [56].

Castym pifpadem pouzit{ jodometrie je Winklerova metoda stanoveni kysliku ve
voddch. K alkalickému vzorku vody je pfiddna stil Mn(II) az vznikne hnédéd srazenina,
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Lterd obsahuje Mn(III) nebo Mn(IV). Za pFitomnosti jodidu se okyseli, pti demZ se
uvolni mnozstvi jodu, ekvivalentni puvodnimu mnozstvi kysliku, rozpu$téného ve
vodé. Jod se ztitruje thiosiranem. V tomto piipad$ bylo pouZito biamperometrické
titrace jednak ke stanoveni kysliku [32, 33, 36, 39, 122—136] a déle ke stanoveni ozonu
[137, 138].

Jod v mo¥ské vodé byl stanoven po oxidaci jodidu bromem a pridéni nadbytku
thiosiranu zpétnou titraci jodem [139]. Coulometrické titrace thiosiranu jodem s biampe-
rometrickou indikaci byla pouZita i k nepfimému stanoveni Fe(III) a Cr(VI) [140].
‘Coulometrickou titraci jodem lze stanovit 70—1250 pg arsenu s chybou mens$f neZ
0,2 9 [141] a 0,06—10 mg antimonu s chybou 0,7 9, [142] s EMN 150 mV na indikaénich
-elektrodéch.

Biamperometricky byla stanovena méd [143, 144] a méd a trojmocné thalium [145].
Meéd ve vysokopecnich vyzdivkdch byla titrovédna za soudasného maskovéni Zeleza
octanem a fluoridem [146]. Bylo provedeno stanoveni Ni(II) biamperometricky s napétim
30 mV na platinovych elektrodédch za pf{tomnosti ethanolického diacetyldioximu v amo-
niakédlnim prostredi. Vznikly komplex niklu s diacetyldioximem m4 niz$i redox poten-
«cigl nez systém Ni(II)/Ni(IV), coz umoziiuje titraci jiz pfi tomto nizkém napéti [147].

Déle bylo popséno stanoveni T1(III) s napétim 20—30 mV [148] a nepiimé stanoveni
hoiéiku, pfi kterém se vyuzivd reakece hydroxychinoldétu Mg s jodidem, titruje se rozto-
kem Cu(II) za vzniku hydroxychinoldtu Cu a vznikly jod se bud titruje biamperome-
tricky, nebo se pfimo indikuje prvni nadbytek Cu(II) na rtutové kapkové elektrodé
{149]. Arsen byl titrovéan bud jako As(III) jodem nebo As(V) jodidem [150, 151]. Analysa
:smési As(III)—Sb(III) byla provedena titraci obou kovi jodidem v bikarbondtovém
prostiedi a ve druhém alikvotu titraci pouze As(III) jodem po selektivni oxidaci Sb(I1I)
-chromanem [150].

Byly provedeny titrace Sn, Zn, SO~ a SeO;” [152] a Se [153]. Mikrostanoveni sele-
ni¢itanovych iontit bylo provedeno coulometrickou titraci. Bud byl k roztoku vzorku
pridén nadbytek S,0;” a ten titrovén elektrolyticky vyrobenym jodem s EMN na indi-
kac¢nich elektroddch 200 mV, nebo po priddni nadbytku jodidu je vznikly jod titrovin
thiosiranem [154]. Coulometrickou titraci jodem byly stanoveny sirniky v mnozstvi
0,01—0,08 p. p. m. se standardni odchylkou 0,0032 p. p. m. [155]. Kyanidové ionty
v koncentraci vyssi nez 0,5 mg/l mohou byt titrovédny jodem pii EMN 150 mV [156].

Stanoveni jodidt bylo provedeno oxidaci kyselinou dusitou za pfitomnosti 25 9, HCI,
rozru$enim nadbytku oxida¢niho ¢inidla pevnou kyselinou sulfanilovou, pridénim KI
a titraci vzniklého trijodidu thiosirariem [157]. Jodometrie byla uzita i ke stanoveni
-chloru [158], kysliéniku sifiéitého volného i vdzaného ve viné [159], siry prevedenim na
v barevnych kapalindch [161], sirouhliku [162], sirani srdZenim nadbytkem BaCrO,
s jodometrickou titraci CrO;~ [163] a malych mnoZstvi selenant za pritomnosti seleni-
ditant [164].

Byly popsény rovnéz coulometrickd automatickd titrace boranii jodem [165] a po-
larisaéni titrace jodu thiosiranem se stiidavym proudem [166].

2. Titrace jodiénanem

Titrace jodiénanem byla uZzita ke stanoveni Sn(II)a As(III) [167], ke stanoveni cinu
bipotenciometricky v Zelezdiskych materidlech [168], ddle ke stanoven{ TI(I) v prosttedi
HCI—KBr (HgCl,) [169]. Byly stanoveny sirniky v mnozstvi 10—30 pg, ddle 10—1200
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p. p- m. H,;8 ve vzduchu a sfra v Zeleznych ingotech po pfevedeni na H,S-[17C]. Jodidy
byly stanoveny i vedle bromidi, chloridi a jodu za pfftomnosti chloroformu, kterym se
extrahuje uvolnény jod [171]. Byla vyvinuta standardisaéni metoda pro stanoveni
volného chloru ve vodé. Po ptidéni KI a standardisoveného Na,S,0; se titruje roztokem
KI0;. Pouzité napéti je 200 mV, roztok obsahuje H,SO, [172].

3. Titrace bromem

Titrace bromem bylo uzito piedev$im pri coulometrickych stanovenich s biampero-
metrickou nebo bipotenciometrickou indikaci. Takto byl stanoven SO, v plynech [173],
jodidy [174, 175], TI(I) [176], 30—1000 pg As(III) s chybou 0,5 9% [177], 10—1570 pg
Sb(ITI) s chybou 1 pg [178], Co v medikamentech jako oxychinoldt [179], Fe(II) [180],
Al jako oxychinoldt [181] pifpadné po extrakei benzenem [182] a nékteré kovy jako
cheldty s oxychinolinem [183].

Klasickou biamperometrickou technikou byly stanoveny jodidy [184], antimon [185],
a Fe(II), As(III) a Sb(III) v prostiedi bezvodé kyseliny octové [186]. As v oceldiskych
materidlech byl stanoven bipotenciometricky [168]. Zinek byl stanoven nepfimo. Po
reakci Zn2?t s roztokem tetrathiokyanatomerkurdtovym byla sraZenina obsahujici Zn
odcentrifugovéna a v kapaliné stanoven zbyly rhodanidovy ion titraci bromem [187].

4. Titrace bromi¢nanem

Je popséno stanoveni antimonu ve slitindch s olovem a cinem s platinovymi elektro-
dami pFi napéti 2 V [188], pétimocného vanadu redukei hydrazinem a zpétnou titraci
bromi¢nanem v prostiedi HCl [189], stanoveni kyseliny askorbové [190] a nepiimé sta-
noven{ sfrant reakef s BaCrO, za horka v kyselém roztoku, pfidénim nadbytku As(III)
ke zredukovéni vzniklého Cr,0;™ a retitraci roztokem KBrO; [191]. As a Sb byly rovnéz
titrovdny biamperometricky bromi¢nanem [192]. Hoié¢ik byl stanoven jako oxychinolét
v komerénim vépné. Oxychinoldt byl rozpustén v HCI, ptfidén KBr a titrovdno bro-
miénanem pii EMN 35mYV az do malého nadbytku, ktery pak byl retitrovén arsenitanem
[193].

5. Titrace chlorem

Coulometricky byl stanoven As(III) [194], TI(I) [176] a SO, s pouzitim elektrolyticky
vyrobeného chloru nebo i jiného halogenu [195].

6. Titrace solemi Zeleznatymi a Zelezitymi

Roztoku soli Zeleznatych bylo pouzito jako titra¢niho éinidla ke stanoveni dusiénante
[196] a dusi¢nanu a estert kyseliny dusiéné ve vybusnindch vedle velkych koncentraci
kyseliny sirové [197, 198]. Byly stanoveny NaMnO, a CrO; v ledové kyseliné octové
[199] a chrom a vanad titraci Mohrovou soli [200]. Méd byla titrovédna roztokem Fe(II)
za pi{tomnosti fluoridu, ktery vhodné posunuje redox potencidl systému Fe(II)/Fe(III)
a 8inf reakei mezi Cu a Fe kvantitativni. Bylo v8ak zji§téno, Ze biamperometrické prove-
deni této titrace je ménd presné nez potenciometrie (nizsf vysledky) [201]. Bylo vypra-
covéno stanoveni vanadu pétimocného v chromitu titraci dvojmocnym Zelezem, prfi
¢em? je chrom zamaskovdn jako peroxotitanovy komplex [202], vanadu a Zeleza titraci
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roztoky Fe(II) a kyseliny askorbové [203], vanadu v ocelich a ferroslitindch [204] a man-
ganu a chromu ve slitinovych ocelich titrac{ Mohrovou soli [205].

Byla popséna polarisadni titrace se systémem Fe(II)—V (V) se stifdavym "proudem.
[206] a stanoveni manganu, chromu a vanadu Mohrovou soli za pouZiti elektrodového-
systému Pt-staciondrni—Pt-rotadni [207].

Roztoku zeleza trojmocného jako titraénfho éinidla bylo pouzito ke stanoveni U(IV),
pfesnost biamperometrické titrace byla vsak mensi nez pti titraci se spektrofotometric--
kou indikaci [208]. Mikrogramové mnozstvi Co(I1I) byla titrovédna trojmocnym Zzelezem
za pritomnosti nadbytku o-fenanthrolinu v roztoku s chybou mensi nez 1 9,. Indikace-
byla bud amperometrickd, nebo biamperometrickd s EMN 1,05 V. Pfi pouziti bipotencio-
metrické indikace byla chyba 2—2,5 9%, [209].

Coulometrické titrace ionty Fe(III) byla uzita ke stanoveni Cr a V ve slitindch [210]
a ke stanoven{ Ti. Titan byl pied titraci zredukovén amalgamem zinku. Lze stanovit.
200—2000 pg Ti s chybou 0,4 % pfi EMN na indikaénich elektroddch 100—500 mV*
resp. koncentrace 0,0001—0,001 9%, Ti s chybou 4 3,8 9% pfi EMN 300—400 mV. Za.
pFitomnosti kyseliny Stavelové jsou oba titraéni systémy reversibilni [211, 212].

7. Titrace solemi ceritymi a cerié¢itymi

Ceritych ionth bylo uzito k titraci alkalického roztoku ferrikyanidu s indikaci na jedné
i dvou polarisovatelnych elektrodédch. S pouzitim jedné indikacni elektrody bylo dosa-
Zeno linedrnéjsi zdvislosti mezi proudem a koncentraci. Titrace lze vyuzit i ke stanoveni
létek, které reaguji pomalu s nadbytkem ferrikyanidu v alkalickém prostfedi [213].

Roztokem cerid¢itych iontd byly stanoveny ionty ferrokyanidové coulometricky (na.
indikaénich elektroddch vlozeno 1,210 V) [214]. Déle byly ceri¢itou soli tirovdny antimon
a arsen v anodovych kalech. Sb byl titrovdn v 6 N-HCI p#i napéti 60 mV a teploté 0 °C,
kdy je systém Sb(V)—Sb(III) reversibilni, pak byl roztok upraven na 4 N-HCI, teplota
zvysena na 15—22 °C a pridén ICl ke zvyseni reversibility systému As(V)—As(III)
a provedena titrace As [215].

Kobalt byl stanoven ceriéitou soli jako fenanthrolinovy komplex amperometrii s jednou
i se dvéma indikaénimi elektrodami [216], Zelezo bylo stanoveno ve vodném roztoku
[217] i v ledové kyselind octové [218]. Jsou popsény znalné selektivni titrace thalia
ve 2 N-HCI pii teploté 70 °C [219], stanoveni kobaltu za piftomnosti 0,5 9%, EDTA pti
pH 6,2 [220] i stanoveni médi, kadmia, kobaltu a niklu s vyuzitim jejich pyridinthio-
kyanatanovych komplexa [221]. Ionty rhodanidové byly titrovéany ceriditou soli [222],
sfran hydrazinu byl stanoven bud siranem ceriditym nebo manganistanem [223]. Jodidy
byly titrovény elektrolyticky vyrobenymi ionty Ce(IV) [224].

8. Titrace manganistanem

Jiz v roce 1928 bylo pouzito dvojice platinovych elektrod, z nichz jedna byla z hladké
platiny & druhé pokryta platinovou éerni k indikaci titrace Fe(II) roztoky manganistanu
nebo dvojchromanu, arsenitanu roztokem bromi¢nanu a jodu thiosiranem. Elektrody
byly spojeny ptes odpor a byl méFen jejich potencidln{ rozdil [225]. Roku 1929 byla pak
uzita dvojice platinovych elektrod (resp. elektrody Ag—Pt) pii titraci manganu [226].

Lingane a Karplus [227] vypracovali metodu stanoveni manganu titrac{ mangani-
stanem, kterd pak byla biamperometricky provedena nékolika dal$imi autory [228—230],
Dédle byla provedena biamperometrickd titrace TI(I) v prostfedi HCl—KBr [169].
titrace U(IV) za pritomnosti Zeleza s jednou i se dvéma indikaénimi elektrodami [231],
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-a stanoveni smési vanadu étyFfmocného a pétimocného titraci nejprve roztokem Fe(IT)
-a pak MnO, [232]. Je uvedena i polarisaéni titrace jodidi roztokem KMnO, [233].

9. Titrace dvojchromanem

Byly popsédny titrace Fe(II) [234, 235] a stanoveni Co za pritomnosti EDTA [236].
‘Bipotenciometrické titrace 70—141 mg velmi &istého plutonia byla provedena po roz-
pusténi kovového vzorku ve 4 N-H,SO, a zredukovéni na trojmocenstvi v Jonesové re-
duktoru. Byly pouzity zlaté elektrody s proudem asi 2 pA. Standardni odchylka méfeni
byla 0,04 9, [237]. Bipotenciometrické indikace bylo pouZito pro fadu titraci roztokem
-dvojchromanu i pro titrace komplexometrické, srdzeci a akvametrii [238].

10. Titrace roztoky ferrokyanidu a ferrikyanidu

Ferrokyanidu bylo pouzito ke stanoveni vanadu [239] a trojmocného thalia [240].

Ferrikyanidem byl stanoven selen v prostfedi 3,5—5 N-NaOH nebo 2—3 N-KOH
pii teploté 55—65 °C a za katalysy OsO, s indikaci na platinovych elektroddch [241,
242], formaldehyd pri 40—50 °C [243], kyselina askorbovéd v mirné alkalickém prostiedi
[244], kobalt bipotenciometricky [245]. Coulometricky s biamperometrickou indikaci
byly stanoveny Cr(III) v silné alkalickém prostfedi [246] a H,SeO,; [247]. Thiosirany
byly stanoveny alkalickym roztokem ferrikyanidu za katalysy OsO, [248], razné sirné
slouceniny byly titrovéany ferrikyanidem v alkalickém prostfedi pri teploté 50 °C bez
katalysdtoru i za katalysy OsO, [249, 250]. Byl podén piehled pouziti biamperometrie
pro indikaci titraci ferrikyanidem za katalysy OsO, [251].

11. Titrace solemi arsenu(III)

Stanoveni CNS™, 8,0;” a organickych sirnych derivét bylo provedeno oxidaci jodié-
nanem a retitraci ionty As(III)[252]. Roztoky As(III) byly déle uzity k selektivni redukei
H,S0; a H,0, a H,S,0, s katalysdtorem slozeni OsO; + MoO;~ pii 60—170 °C v silné kyse-
1ém prostiedi. Indikovdno bylo bud pomoci pédru platinovych elektrod nebo dvojice
Pt—grafit [253]. Ferrikyanid byl stanoven v alkalickém roztoku s OsO, jako katalysé-
torem [254] a mravendéany nepiimo oxidaci nadbytkem ferrikyanidu a retitraci roztokem
As(III) [255].

12. Titrace roztoky médi

Bromiénanové ionty byly stanoveny redukei nadbytkem bromidu a coulometrickou
titrac{ vzniklého bromu jednomocnou médi [256]. 17—1700 pg Cr(VI) a 37—750 ug V(V)
bylo coulometricky titrovdno ionty jednomocné médi s chybou 0,13 %, [257].

Roztoku Cu(III) (komplex s jodistanem K,[Cu(IO,),] nebo telluranem Ky[Cu(TeOg).])
bylo pouzito k biamperometrické titraci As, Sb, Fe(CN)¢~, I” a CN™. Redox potencidl
systému Cu(IIT)—Cu(II) je pro uvedené komplexy v alkalickém prostfedi +1,8 V.
Vysledky stanoveni v8ak nebyly ptili§ spolehlivé [258].

13. Titrace ionty cinatymi

Byly popsédny coulometrické titrace médi(II) [259], bromu, jodu a ceru(IV) [260—262]
a jodu [263]. 0,5—23 mg Au(III) bylo coulometricky stanoveno s chybou + 0,3 %, se
zlatymi indikaénimi elektrodami p¥i napét{ 150 mV [264].
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14. Titrace kyselinou askorbovou

Fe(I1II) bylo stanoveno v kalnych a barevnych roztocich [265] i v kovovém niklu,
ferroslou¢enindch a chromovych ocelich [266]. Ce(IV) a Fe(III) byly titrovany za sebou
[267]. V, Mo a Cr byly ve sm3si se'ektivné stanoveny [268], W byl titrovdn samostatné
i ve smési s V [269]. Smés asi stejnych mnozstvi V(V) a Mo(VI) byla titrovana v 1,0 M-
-H,S0, s elektrodami Pt—grafit. Prvni se titruje vanad. Lze stanovit 9—50 mg kazdého
kovu s chybou 4 2,5 9 [270]. Kobalt(III) [271] a zlato(ITI)s kobaltem(III) [272] byly
titrovany jako karbondtové komplexy.

15. Titrace jinymi ¢inidly

Elektrolyticky vyrobeného pétimocného uranu bylo pouzito k titraci Fe(III) v radiac-
né dosimetrickém roztoku Fe(II) [273], ke stanoveni 0,025—25 mg Fe(III) v prostiedi
0,02—0,1 m-UO,Cl, nebo UO,(Cl10,), a HCl o pH 1,5—-2,5 s chybou + 0,2 9 [274] a ke
stanoveni V(V) pfi pH 1,5—2,0 i vedle nadbytku uranu [275].

Elektrolyticky vyrobenymi ionty Ag(II) byly biamperometricky titrovéany Ce(III),
As(III), V(IV) a kyselina stavelové [276] i Mn(II), As(I1I) a Ce(III) [277]. Mn(II) byl
oxydovén ionty Ag(II) a vznikly manganistan byl pak titrovén elektrolyticky vyrobeny-
mi ionty V(IV) pii teploté 30—40 °C. Chyba pro stanoveni 0,3—1,7 mg Mn je 0,5 %
[278].

Sestimocny uran byl biamperometricky stanoven soli chromnatou za pouZitf rotujicich
a vibrujicich platinovych mikroelektrod, pii éemz nerusi Pb do pomeéru 1: 50 a Zr a Th
do 1:1000. Fe(I1I) bylo stanoveno titraci p¥i vlozeném EMN 0 V, pii EMN 0,5 V byla ti-
trovéna suma Fe -+ U [279].

Stanoveni Co(II) bylo provedeno oxidaci na Co(III) nadbytkem ferrikyanidu a ten
zpétné titrovén roztokem Co(II), s pouzitim bipotenciometrické indikace. Fe, Al a Th
se vysrazeji nebo maskuji kyselinou citronovou, Ni(II), Ca(II), Mg(II) a F~ nerusi [280].

Vanad(V) byl titrovdn ionty Ti(III) v 6 M-H,SO,. Dochédzi ke stupnovité redukeci
V(V)—V(IV)—V(III), kde prvni stupeil je reversibilni a druhy irreversibilni [281].
Coulometrické titrace ionty Ti(III) bylo uzito ke stanoveni U a V ve smési [282].

Vanadi¢nanem byl titrovéan kobalt za piitomnosti EDTA [283] a bromnanem dusié¢nan
amonny a karbamid ve smési, se dvéma draslikovymi elektrodami pii EMN 200 mV [284].

Jodmonochlorid jako titraéni ¢inidlo byl pouzit ke stanoveni Fe(II) [285], Sb(III) 4
+ As(IIT) [286] a As(III) s EmMN 0,8 V [287]. Siranem hydrazinia byl stanoven brom
[288] a chloridem hydrazinia rada oxidaénich i redukénich éinidel bud titraci uvol-
néného jodu po pridéni jodidu nebo titraci nadbytku jodu [289].

Stanoveni dusiku a amonnych soli v hnojivech titraci chlornanem bylo provedeno pii
pH 7—8 [290], veskery dusik v kiiddch obsahujicich NH,NO, byl stanoven titraci
NH{ roztokem NaOCl 4+ KBr po elektrolytické redukei dusi¢nanu [291] a 14—230
wg NH; bylo stanoveno coulometricky bromnanem v boritanovém tlumiéi s chybou mensf
nez 0,2 pug [292]. .

U(IV) byl stanoven fadou oxidaé¢nich éinidel [293]. Ce(IV) byl titrovdn kupferronem
a neokupferronem s- elektrodami Pt stac.—Pt rot. [294]. Elektrolyticky vyrobeny
Mn(III) byl uzit jako titrant pro stanoveni fady latek. Nadbytek Mn(III) je retitrovén
elektrolyticky vyrobenymi ionty Fe(II), s indikaci biamperometrickou, bipotenciometric-
kou i potenciometrickou. V praxi se nejlépe osvédéila potenciometrickd indikace [295].

Prehledné byla zpracovédna fada redox titraci s biamperometrickou indikaci [296]
i polarisaénich titraci se st¥idavym proudem [116, 117, 297].
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d) SrdZect a komplexometrické titrace

K indikaci srézecich a komplexometrickych titraci 1ze uzit bud elektrod prvniho druhu,
které ptimo reagujf na zménu koncentrace titrované latky nebo titradniho ¢inidla (nap¥.
stiibrné elektrody pro argentometrické titrace), nebo inertnich elektrod s pouzitim elektro-
metrickych indikdtori. V nékterych pripadech neni pfitomnost indikdtoru nutné, protoze
titracéni éinidlo nebo titrovand ldtka éasto obsahuje uréité mnozstvi jiného oxidaéniho
stupné téze latky, takze vznikne indikadni redox systém.

1. Argentometrie

Jiz Salomon v roce 1897 titroval chloridy stfibrnymi ionty a méfil proud mezi dvéma.
stifbrnymi elektrodami [298—300]. Bylo provedeno biamperometrické stanoveni chlori-
du s elektrodami druhého druhu Ag—AgCl1[301, 302]. Bipotenciometricky byly titrovdny
chloridy [114] i chloridy a rhodanidy [303]. Titrace rtiznych halogenidu uvéddi rada.
autort [304—309]. Chloridy byly stanoveny i v komeréné éistém titanu a zirkonu a ve
vodé s elektrodami Ag—AgCl [310], v biologickych materidlech coulometricky s automa-
tickou aparaturou [311], nizké koncentrace chloridi kyly titrovény s pouzitim elektrodo-
vého systému Ag—amalgamované Au [312] i square-wave technikou se stiibrnymi
elektrodami [313]. Smés chloridd, bromidi a jodidi byla argentometricky stanovena.
polarisaéni titraci se dvéma stiibrnymi amalgamovanymi elektrodami ve slabé kyselém
roztoku obsahujicim Ba(NQ,), jako koagulaéni ¢inidlo [314].

Publikovény byly i titrace halogenidu a kyanidi bud na stifbrnych elektroddch, nebo
na platinovych elektroddch s H,(, jako indikdtorem [315], titrace halogenidii, kyanida
8 rhodanidd na rtutovych elektroddch [316, 317], stanoveni sirniku, polysulfidd, thiosi-
rantt [318] a merkaptanu [319] s platinovymi elektrodami, coulometrickd titrace mikro-
gramovych mnozstvi sirniki v amoniakdlnim prostiedi s elektrodami Ag—Ag,S [320],
coulometrické stanoveni ferrikyanidu se stfibrnymi elektrodami [321] a titrace Hg(II)
s platinovymi elektrodami a jodem jako indikdtorem [322]. Byla publikovéna fada p¥i-
kladt polarisa¢nich argentometrickych titraci [115—117, 166].

2. Titrace roztoky halogenidu

Roztok jodidu jako titraéni ¢inidlo byl uzit ke stanoveni iontd rtutnatych [323—327}
a stfibrnych [328—330]. Chloridovymi ionty byly titroviny Ag [331] a Hg(II) [317].
Titraci fluoridem byly stanoveny Ba, La(II1I), Th(IV), Ca [332] a Al, Ce(III) a Pb(II)
[333] s FeCl; jako indikédtorem.

3. Titrace roztoky Hg(II) a Hg(I)

Byly stanoveny halogenidy, kyanidy a rhodanidy ionty Hg(I) i Hg(II) [316, 317],
rhodanidy [334], thiosirany [335] a polysulfidy a sirniky [318] byly titrovédny ionty
Hg(II). Wolframany a molybdenany byly titrovény jednomocnou rtuti s platinovymi
mikroelektrodami [336].

4. Titrace roztoky ferrokyanidu a ferrikyanidu

Ferrokyanidu jako srézeciho ¢inidla bylo nejéastdji pouzito ke stanoveni zinku, kde
s0 vyuzivé tvofeni malo rozpustné sloudeniny Zn,K,[Fe(CN),].. Bylo indikovédno vesmés
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na platinovych elektrodéch bez vnitinfho indikdtoru, protoze ferrokyanid obsahuje vidy
urdité mnozstvi ferrikyanidovych ionti, které stadf k tomu, aby probihal katodicky
elektrodovy déj. Indikace byla biamperometrickd [337—342] i bipotenciometrickd
[168, 343].

Byl vypracovén postup pro soudasné stanoveni Zn a Cd, ktery vyuzivé faktu, Ze po
vysrézeni{ Zn ferrokyanidem dojde k vyludovéni Cd v roztoku teprve po piidénf ionti
amonnych (vzniké slou¢enina Cds(NH,)s[Fe(CN)el,)[344].

Gallium bylo titrovdno ferrokyanidem za vzniku sloudeniny Ga,[Fe(CN)g]; [345].
Indium bylo stanoveno stejnym zptisobem a pro pomér In :ferrokyanid ve vznikajici
srazenind bylo nalezeno 5:4 [346]. Titraci ferrokyanidem byly stanoveny i Ca [347]
a Ag a Cl™ na sti{brnych elektrodédch [348]. Roztoky ferrokyanidu i ferrikyanidu byly
pouzity k titraci fady kovti [349].

5. Titrace jinymi ¢&¢inidly

Byla titrovdna méd [350] roztokem Na,CO; s médénymi elektrodami a ionty Ba(II)
roztokem siranti s Fe(III) jako indikdtorem [351]. Octan kademnaty byl pouzit ke sta-
noveni sirnika (pH 6,0—6,4, rusi kyanidy) [334, 352]. Yttrium bylo stanoveno titracf
kupferronem s indikaci na elektroddch Pt staciondrni—Pt rotaéni s EMN 1,2 V v prostied{
acetatového tlumice o pH 3,56—-6,0. Srazenina mé slozeni Y (Cup); . NH,Cup [353].

Draslik, ammonium a soli organickych basf byly stanoveny po vysrézeni tetrafenyl-
boritanem polarisaén{ titraci roztokem TINO; s elektrodami stéfbrnymi amalgamovanymi
nebo platinovymi postiibfenymi [354]. Molybden byl titrovdn dusiénanem olovnatym
8 platinovymi elektrodami v octanovém tlumiéi o pH 4—6. Predpoklddané elektrodové
reakce jsou H+ - H na katodé a Pb2+ —» PbO, na anodé [355]. Titraci dusiénanem
olovnatym byly stanoveny rovnéz sirany za pouziti{ dvou olovénych elektrod v nemicha-
ném roztoku [356].

6. Titrace komplexotvornymi ¢inidly

Biamperometrickd nebo bipotenciometrickd indikace titraci, p¥i nichZ vznikaji rozpust-
né komplexy je prozatim téméi vyhradné omezena na titrace roztoky EDTA a pffbuznych
laétek. Bylo vypracovédno stanoveni Ca(II) a Cu(II) titraci 0,025 M roztokern EDTA
8 jednou neho dvéma polarisovatelnymi rtutovymi elektrodami, p#i éemz se do roztoku
pridévé malé mnozstvi komplexu Hg(IT)—EDTA [357]. Méd byla stanovena bipoten-
ciometrickou titraci roztokem EDTA [358, 359] i biamperometricky s médénymi elek-
trodami [360]. Pfi coulometrické titraci médi byla EDTA generovédna na rtutové katodd
(reakce HgY?- 4 2¢” — Hg® 4+ Y*-). Indikace byla bipotenciometrickd s proudem
asi 0,5 wA na platinovych drédtkovych elektrodéch, které byly nejprve pozlaceny a pak
portutény. V postiedi amoniakédlnim o pH 10,5 bylo mozno vedle médi titrovat i Ca, Sr,
Ba, Zn, Cd, Pb a Ni s chybou mensi nez 1 9, [361].

Indium bylo stanoveno v chloroctanovém tlumiéi o pH 3 po ptiddni nadbytku EDTA
retitraci roztokem Fe(III) s biamperometrickou indikaci s EMN 200 mV i bipotencio-
metricky s proudem 2,0 pA. Obdobné lze titrovat i nikl [362]. Bylo stanoveno thorium
v monazitovych piseich titraci EDTA pii pH 2,0—3,5s platinovymi elektrodami, p¥i
d¢emz nerusi malé nadbytky Al(III), UO:+ a vzécenych zemin [363] a thorium v uraninitu
s vloZenym EMN 110 mV a Fe?+ jako indikdtorem [364]. Byly zmé&feny polarisadni kiivky
pfi titraci U(IV) roztoky EDTA a VO, , z kterych byla zjisténa reversibilita téchto systé-
mu v prostiedf H,SO, a HyPO, o pH 2,2 a v prostiedi HCIO, o pH 1,5. Téchto roztokua
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bylo pouzito ke stanoveni U(IV) biamperometricky a bipotenciometricky s platinovymi
elektrodami pi#i napéti. 400—-550 mV. Vysledky byly srovndny s potenciometrii a dife-
renéni titraci s bimetalickym systémem. Biamperometrie a bipotenciometrie poskytly
nejpresnéjsi vysledky [365].

Elektrody tvofené 0,5 9%, Pb amalgamem byly pouzity k biamperometrické indikaci
titrace olova roztokem EDTA pii pH 5 s dobfe reprodukovatelnymi vysledky [366].
Je publikovéna série praci, které popisuji stanoveni fady kovu titraci EDTA nebo jinymi
polyaminopolykarbonovymi kyselinami s biamperometrickou indikaci na platinovych
a grafitovych elektroddch. Po upozornéni na moznost titrace Fe(III), Cu a Tl [367]
bylo vypracovano stanoveni Fe(III) za piitomnosti Fe(II) v ruddch a struskdch s plati-
novymi elektrodami o napéti asi 1V [368], provedena obecnd studie titrace Fe(III)
EDTA [369], titrace Fe(III) EDTA s grafitovymi elektrodami [370] a mikrotitrace
Fe(III) na dvou staciondrnich nebo dvou rotaénich platinovych elektroddch [371].
Jako maskovaciho ¢inidla je moZno pouzit fluoridu. Déle je uvedeno velmi selektivni
stanoveni T1(III) s platinovymi elektrodami pfi napéti 0,2—1,8 V a pH 1-—2 za soucasné-
ho maskovéni fluoridem [372], selektivni stanoveni Cu(II) v rozmezi pH 1,9—10,7
s napétim 1,2—1,4 V na platinovych elektroddch [373] a mikrostanoveni Cu v hutnich.
materidlech titraci .az 0,0001 M-EDTA. Fe(III) je redukovdno kyselinou askorbovou
[374]. Byla provedena i titrace Th na platinovych a grafitovych elektroddch s napstim.
1,5V pri pH 1,5 [375], ¢imz byla doplnéna jiz drive publikovand metoda stanoveni
Th [363]. Za obdobnych podminek bylo titrovano indium [376]. Byla vypracovana metoda.
stanoveni Ca, Sr, Ba vedle Mg titraci EDTA v alkalickém prostiedi (0,1 Mm-KOH) s pla-
tinovymi elektrodami a EMN 1,5 V. Je mozné stanovit Ca a Mg v tomtéz roztoku (vznika-
ji dva zlomy na titradni kiivee) [377]. Velmi selektivni stanoveni Bi bylo provedeno v pro-
stiedi 0,4 M-HNO; [378] a Ga a In vedle sebe bylo titrovdino EDTA a TTHA (kyselina
triethylentetraminhexaoctovd) s vyuzitim faktu, ze EDTA tvoii s obéma kovy chelaty
typu 1 : 1, zatimco TTHA tvori chelaty Ga,Y a InY [379]. Prdce zabyvajici se stanovenim
reakénich poméri nékterych kovi s riznymi polyaminopolykarbonovymi kyselinami
poukdzala na nékteré moznosti stanoveni [91].

Automatickou polarisaéni titraci EDTA byly stanoveny Ca & Mg v ruddch a struskdch
[380]. Square-wave indikace s platinovymi elektrodami byla pouZita k postupné titraci
Fe(I1I) a Fe(1I). Pii pH 4,7—-5,0 se roztokem EDTA ztitruje suma, pak se pfidd nad-
bytek EDTA, pH se zvysi na 6,6—7,2 a titruje se ferrikyanidem [381]. Kadmium bylo
stanoveno polarisadni titraci se dvéma visicimi rtutovymi kapkovymi elektrodami. Byl
pfidén nadbytek komplexu Hg—EDTA a vytésnénd rtut titrovédna standardnim roz-
tokem EDTA [382]. Diskutovéany byly bipotenciometrické komplexometrické titra-
co [114].

Elektrolyticky vyrobenych sulfhydrylovych sloudenin bylo pouzito ke komplexo-
metrickym titracim Hg, Au a Cu i k redox stanoveni ferrikyanidu v neutralnim nebc
alkalickém prostiedi s biamperometrickou indikaci na dvou rtutovych kapkovych elek-
troddch [383]. Zn a Cu byly bipotenciometricky titrovany v biologickych sérech rozto-
kem tetraethylenpentaminu (tetren) za pouziti dvojice rtutovych elektrod. pH pro
titraci Cu je 5, pro titraci Zn 9,5 [384].

e) Akvametrie

Akvametrie je velmi dilezité odvétvi chemické analysy, které umoziuje kromé urdeni
obsahu vody, piftomné pfimo v rtznych ldtkdch i stanoveni mnoha dalsich sloudenin
o funkénich skupin, napi. karbonovych kyselin a jejich anhydridii, karbonylovych
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sloudenin, amint, nitrild, peroxidd, alkoholu aj., jakoz i studium prabshu nékterych
chemickych dé&ju (esterifikace, hydrolysa apod.), s vyuzitim reakei, p¥i nichz se nvoliuje:
nebo spotiebovava urdité mnozstvi vody. Daleko nejpouzivanéjsi metodou stanoveni
vody je titrace zavedend roku 1935 K. Fischerem [385].

Titra¢nim éinidlem pii tomto stanoveni je I, a SO, v hezvodém methanolu a pyridinu
(resp. dioxanu), které reaguje s vodou piiblizné podle schematu

S0,
I, + 80, + 3CH,N + H,0 - 2CH,N.HI + 05H5N<(l)

SO,
Cs:H,N (I) + CH,OH - (C,H,;N.SO,CH,)” H~.

Titruje se bud pFimo roztokem d&inidla, nebo se pridéd nadbytek éinidla a retitruje se-
roztokem vody v bezvodém methanolu. Vizuélni indikace této titrace neni prili§ presnd
a md jen omezené pouziti. Nejlepsich vysledku je dosahovéno pouzitim biamperometrické:
resp. bipotenciometrické indikace se dvéma platinovymi elektrodami pii vloZenych
EMN 10-—15 mV, kterd byla poprvé pouzita Wernimontem a Hopkinsonem v roce:
1943 [386].

Metodika akvametrie je podrobné diskutovédna v monografii Mitchela a Smitha
[25], kde jsou shrnuty publikované préce az do roku 1947. Zde se budeme zabyvat apli-
kacemi titrace Fischerovym éinidlem s indikaci na dvou polarisovatelnych elektroddch,
které byly uvelejnény po roce 1947. Préce, popisujici zafizen{ pro titrace Fischerovym
¢inidlem jsou uvedeny v odstavei dparatura.

1. Stanoveni vody v anorganickych latkach

Bylo popséno stanoveni vody v kapalném fluorovodiku [387] a ve fluoridech [388].
Je moZno stanovit vodu v kapalném anhydridu kyseliny sirové [389] a v elementdrni
site [390]. Voda v dymavé kyseliné dusiéné byla stanovena jednak pfimou titraci Fische-
rovym ¢inidlem [391], ddle pak po neutralisaci roztokem pyridin—dimethylformamid
a po priddni malého nadbytku Fischerova éinidla retitraci standardnim roztokem vody
v methanolu [392]. Byla titrovéana voda ve vybusnindch [393].

Stanoveni vody bylo provedeno v dusi¢nanu amonném [394], v chloristanu amonném
automaticky [395], mald mnozstvi vody v komerénim NaHCO; byla titrovdna po ex-
trakei suchym methanolem, pfi ¢emz byla provddéna korekce na mald mnozstvi uhli¢i-
tanu, rozpusténd v methanolu [396].

Pro stanoveni vody v plynech byla pouzita prutokové cela obsahujici Fischerovo éinid-
lo, kterou prochézi analysovany plyn, pfi ¢emz jsou méi‘eny zmény proudu mezi elektro-
dami. Takto byla stanovena voda ve vzduchu, v dusiku i plynnych uhlovodicich [397}
i vlhkost adsorbované na kovovém uranu a kysliéniku uraniéitém [398]. )

Voda v halogenidech nékterych piechodnych kovii (Ti, V) byla stanovena po desti-
laci v prostfedi benzen—ethanol [399]. Pro stanoveni velmi malych koncentraci vody
(0,0005 9%,) v rtznych materidlech bylo pouzito modifikované Fischerovy titrace [400],
byla popséna i coulometrické titrace vody [401]. Modifikovand Fischerova titrace byla.
pouzita ke stanoveni vody v KF, [402].

Titrace vody je mozno pouzit k nepfimému stanoveni kysliku. 0,0008—0,6 9%, kysliku
v médi bylo stanoveno po redukei vodikem a absorpci vzniklé vody v methanolu pifmou.
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titraci Fischerovym éinidlem [403]. Kyslik v kovovém vépniku muze byt stanoven reakef
CaO se salicylovou kyselinou v methanolu a titraci vzniklé vody [404].

Asi 35 p. p. m. vodiku, ptitomného jako HF ve vzorcich UF, a MgF, bylo neptimo
sstanoveno Fischerovou titraci. Vzorek byl zahifvédn v proudu suchého dusfku, ktery pak
prochdzel nad horkym uhli¢itanem sodnym. HF byl tak konvertovédn na H,0, kters byla
vedena do titraéni cely, obsahujici suchy methanol a zndmy nadbytek Fischerova &i-
nidla, ktery pak byl ztitrovdan vodou [405].

Aby byla odstranéna interference Fe(III) pii stanoveni vody (Fe(I1I) oxyduje Fische-
rovo ¢inidlo), bylo navrZzeno maskovédn{ pomoci 8-hydroxychinolinu [406].

2. Stanoveni vody v organickych latkach
Organickd rozpoustédla

Byly popsény titrace vody v riznych organickych rozpoustédlech, barvédch a ferme-
:zich [407, 408], v butylacetdtu [409], benzenu [410], kapalnych uhlovodicich [411],
vinyletherech [412]. Voda v organickych rozpoustédlech v koncentraci mensi nez 5 pgj/l
byla titrovéna coulometricky s bipotenciometrickou indikaef [413]. 10 p. p. m. vody
v organickych kapalindch bylo stanoveno bipotenciometricky [414], kontinudlni méren{
stop vody v organickych rozpoustédlech bylo provedeno coulometricky [84]. 0,01 aZ
-3 mg vody v benzenu, ethylenglykolu aj. bylo titrovdno s chybou -+ 1 9, [81].

Farmaceutické prepardty

Voda byla stanovena v rostlinnych preparédtech (napi. digitalis) [415], v dehtech
-uzivanych v mediciné [416], v dihydrostreptomycinu [75] a v fadé extraktu, alkaloidh
-a chemotherapeutik [417].

Oleje

Bylo popséno stanoveni vody v olejich [418, 419], olejich a tucich [420], transformé-
‘torovych olejich [421], v chladicich olejich automaticky v prostifedf methanol—chloro-
form 1:1 [65] a ve smésich chladicich oleju [422].

Plastické hmoty a polymery

Lze stanovit vodu v nylonu [423], v polyamidovych vléknech. [424], v siloxanovych
polymerech [425] i v polymerech formaldehydu po extrakei suchym methanolem [426}
-a v raznych plastickych hmotéch [427].

Potravindfské materidly

Voda byla titrovédna v rtznych potravindch [428], v pekafském zbozi [429, 430],
‘v cukrdfském zbozi [431], v dehydratovanych potravindch [432], v dehydratovaném
-vajeéném bilku [433] i v zrnindch [434] a olejnindch [435].

Razné

Byla titrovéna voda v uhli [436], v methanthiolu a ethanthiolu [437], v alifatickych
Xketonech [438], v algindtech [439] a v plynnych uhlovodicich s pouzitim pratokové
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cely, obsahujfci ethylenglykol a Fischerovo &inidlo [440]. Bipotenciometricky byly
stanoveny nizké koncentrace vody v uhlovodicich prostych merkaptant za katalysy
N-ethyl-piperidinu [441]. Bylo popséno mikrostanoveni vody v ruznych organickych
latkdch [442].

Vzhledem k tomu, Ze silanoly reagujf s éinidlem K. Fischera, bylo titrace timto é&i-
nidlem pouzito ke stanoveni silanolu [443, 444], p¥i titraci vody v silikonech, které obsa-
huji silanoly bylo jako rozpoustédel pouzito vyssich alkohold, ve kterych reakce sila-
nolu s Fischerovym éinidlem probihd pomalu [445]. RovnéZz vinylethery reagujf s Fische-
rovym ¢inidlem, a proto bylo pri ptipravé Fischerova éinidla pouzito methylcellosolvu,
ktery tuto rusivou reakci zpomaluje [446].

Titrace ¢inidlem K. Fischera bylo pouzito i ke stanoveni snadno hydrolysujicich
chloridt (napi. AcNHC.H,SO,Cl) [447] a N-halogenosloudenin (nap#. chloraminu T)
[448].

Byl sledovén vliv tetraethylolova, aromatickych a olefinickych sloudenin, oxidaénich
inhibitort a merkaptant na stanoveni vody [449], popsdny modifikované titrace Fische-
rovym &inidlem za pouziti dioxanu [450] a methylcellosolvu [451] misto methanolu
a provedeno porovndni bipotenciometrické indikace a potenciometrické indikace ‘se
sklenénou a kalomelovou elektrodou [452]. Byla popsédna i modifikovand coulometricka
titrace vody s bipotenciometrickou indikaci [453].

Abecednit prehled titrovanych slouéenin

Slouéenina Titraént Einidlo Clitace
Ag: Agt I~ [328—330]
Cl™ [331]
Fe(CN)&™ [348]
Al: hlinitan Na HC1 [113]
Als+ Br, [181, 182]
F~ [333]
As: AsOf” I, [141]
10, [167]
Br, [177, 168, 186]
BrO, [192, 225]
Cl, [194]
ICl1 [286, 287]
Cedt [215]
Cu(III) [258]
Ag(II) [276]
AsO3-, AsO3- I, I” [150, 151]
Au: Au(III) Sn2+ [264]
kyselina askorbové [272]
sulfhydrylové sloudeniny [383]
B: borany I, [165]
Ba: Ba?t F~ [332]
SOz~ [351]
EDTA [361, 377]
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Sloubenina
Bi: Bis+

Br: BrO;
Br,

Br

C: CN~

Ca: Ca?t

Cd: Cd?+

Ce: Cett

Cest+

Cl: ClL

Cl~

Co: Co2+

Co3+
Cr: Cr3+

CrO3-

Cu: Cut

Cu2+

K. Stulik, F. Vydra
Titraénit Sinidlo

EDTA
Br-/Cu+
Sn2+

N,H, . H,S0,
Ag+

Hg (1), Hg(IT)
I,

Cu(IIT)

Agt

He(T), Hg(I)
F-

Fe(CN)d-
EDTA

Cel+
Fe(CN)-
EDTA

Sn2+

kyselina askorbové
Ag(II)

F-

I,/8.0%-

10,

Ag+

Hg(T), Hg(1I)
Fe(CN)é-

Br,

Fes+

Cei+

Cr,02-
Fe(CN)3-
Fe(CN)3-/Co2+
Vo,

kyselina askorbovi
Fes+
Fe(CN)3~
8,057/1,

Fe2+

Mohrova sl
Cu(I)

kyselina askorbové
1,/8,03-

Cet+

NaOH

F92+

Sn2+

Clitace

[378]

[256]
[260—262]
[288]
[304—309, 314,
315—317]
(316, 317]
[156]

[258]
[315—317]
[316, 317]
[332]

[347]

[357, 361, 377, 380]
[221]

[344]

[361, 382] .
[260—262]
[267]

(276, 277]
[333]

[158]

[172]

[114, 298—317]
(316, 317]
[348]

[179]

[209]

[216, 220, 221}
[236]

[245]

[280]

[283]

[271, 272]
[210]

[246]

[140]

[199]

[200, 205, 207]
[257]

[268]
[143—146]
[221]

[111]

[201]

[259]
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Fe: Fe?t+
Fes+, Fet+
Fes+
Fe(CN)i-
Fe(CN)3-

Ga: Ga?+

H: H+

Hg: Hg?t

I. 1,
I-

In: In3+

K: K+

La: La3+
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Titraént Sinidlo

coz-
EDTA

sulfhydrylové slou¢eniny
tetren

Fr,

Ced+

MnO,, Cr,0%-

Cr,02-

IC1

EDTA, Fe(CN)3~
8,03-/1,

Fe?+, kyselina askorbové
kyselina askorbovsd

Uv)

Cr2+

EDTA

Ce4+

Cu(III)

Ces+

AsO3-

Ag+

sulfhydrylové sloudeniny
Fe(CN)é-

EDTA, TTHA
Fischerovo éinidlo

Agt

I

Cl™

sulfhydrylové sloudeniny
S,0%-

Sn2+
8,03~

10,

Br,

Cet+

MnO:

Cu(III)

Ag+

Hg(T), Hg(IT)
Fe(CN)d-
EDTA

EDTA, TTHA

tetrafenylboritan, TINO;-

F-
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Citace

[350]
[357—359, 360, 361,
367, 373, 374]
[383]

[384]

[180, 186]
[217, 218]
[225]

[234, 235]
[285]

[381]

[140]

[203]
[265—267]
[273, 274]
[279]
[367—371]
[214]

[258]

[213]

[254]

[321]

[383]

[345]

[379]

[405]

[322]
[323—327]
[317]

[383]

[26, 118, 119, 37, 38, 121,
139, 166, 225]
[260—263]
[120, 157]
[171]

[174, 175, 184]
[224]

[233]

[258]
[304—309, 314—-317}
[316, 317]
[346]

(362, 376]
[379]

[354]
[332]
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Sloubenina

Mg:

Mn:

Ni:

Pb:

Pu:

Mg+

Mn?+

MnO,

: MoO32-

NH,

NH;

NO;
Ni2+

0,

O,
Pb2+

Pua +

8,03~

S2-, (polysulfidy)

80,

803~
802-

SCN™

H,80;, H,8,0,
€8,

K. Stulik, F. Vydra

Titraént &inidlo

1./8,03-
BrO,/AsO3-
EDTA
MnO,

Ag(II)
Ag(IT)/V(IV)
Fet+
Mohrova sul

kyselina askorbovi
Hg(I)

Pb(NO,),

BrO™

ClO™

ClO, + KBr

tetrafenylboritan, TINO,

Fe2+

I,

Ce¢~!'~

EDTA
1,/S,03-
Fischerovo éinidlo
I1,/S,0%-

F-

EDTA

Cr,0z~

I,

Fe(CN)3~
Hg(II)

I

1,/8,05-

10,

Ag+t
Cd(CH,COO0),
L,/S,0%-

Br,

Cl,

1,/8,0%-

I
CrO%-/1,/8,03%-
CrO3-/AsO2-/BrO;,
Pb(NOy),
Ce4+

Agt

Hpg(I), Hg(IT)
AsO3-
L,/S,03~

Citace

[149]
[193]

[377, 380]
[226—-230]
[277]
[278]
[199]

[205, 207]
(268, 270]
[336]
[355]

[284, 292]
[290]
[291]
[354]
[196—198]
[147]
[221]

[361, 362]
[22, 33, 36, 39, 122—136]
[403, 404]
(137, 138]
[333]

(361, 366]
[237]

(56, 120]
[248]
[335]
[155]
[166]
[170]
[318—320]
(334, 352]
[159]
[173]
[195]
[161]
[152]
[163]
[191]
[356]
[222]

(303, 316, 317]
[316, 317, 334]

(253]
[162]
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Sb:

Se:

Sn:

Sr:

Th:

Ti:
TI:

razué sloudeniny S

Sbst

Sb(V)
SeOj~

SeO3-
Sn2+

Sr2+
Th4+

Ti8+
T+

Ti3+

U(1Vv)

U(VI)

V(IV)

V(IV), V(V)
V(V)

WO3-

Y3+
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Titraént Einidlo

Fe(CN)3-
10, /AsO3-
I,

Br,

BrO,

ICl

Ce4 +
Cu(III)
-

I,
Fe(CN)3-

Br,

Cl,

Ced+

MnO,

S.03-/1,

Fe(CN)§-

EDTA

Fe3+

MnO;

raznd oxydacni ¢inidla
EDTA, VO,

Cr2+

Ti3+

Fes+

Ag(IT)

Fe2+/MnO,

Fe2-F

Fe?+, kyselina askorbové
Mohrova stl
Fe(CN)&-

Cu(I)

U(wv)

Tis+

kyselina askorbové
N,H,/BrO;
kyselina askorbové
Hg(I)

kupferron

Citace

[249, 250]
[252]

[142]

[178, 185, 186]
[188, 192]
[286]

[215]

[258]

[150]

[153, 154]

[241, 242, 247]

[152, 164]
[152]
[167, 168]
[361, 377]
[332]
[363, 364, 375]
[211, 212]
[169]
[176]
[176]
[219]
[169]
[145, 148]
[240]
(367, 372]
[208]
[231]
[293]
[365]
[279]
[282]
[210]
[276, 277]
[232]
[202, 204, 206]
[203]
[200, 207]
[239]
[257]
[275]
[281, 282]
[268, 270]
1189]
[269]
[336]
[353]
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Slouéenina Titraént &inidlo Citace
Zn: Zn?*t I, [152]
Br, (187]
Fe(CN)é- [168, 337—344]
EDTA [361]
tetren [384]

SJIEKTPOMETPUYECKUE TUTPOBAHUA
C OIBYMA IMOJAPU3YIOIUMUCA 3JIEKTPOOAMU.
OIIPEJEJEHNE HEOPTAHNYECKNX BEIECTB
1 ONMPEJEJEHUNE BOJBI PEAKTHIBOM K. ®UIMIEPA

H.IIrynuk, ®. Bepgpa

ITonaporpaduyeckuit uncruryt fI. I'efipoBckoro UCAH,
aHaiuTH4Yeckasa Jaboparopus, IIpara

DJeKTPOMETpUYECKHe TUTPOBAHMA C [BYMHA TOJAPU3YONUMICA DIEKTPOAAMH (GHaMIIepo-
MeTpuyecKne U OUIIOTEHIIMOMETPUUYECKHe THUTPOBAHMA) yiKe MHOTO JieT IPUMEHAIOTCA B He-
OpPTaHMYeCKOM 1 OpTaHM4YeCKOM aHanuae. B mpemmosxeHHit pabore 06o61jaerca npuMeHeH e
DTUX METOAVK IpM ONIpefelleHNd HeOPraHUYeCKUX BEIIeCTB I P ONpefeJeHNM BOH peakx-
TuBoM H. @umepa. OnucriBaeTca TakH#e KOHCTPYKIMA TUTPAMOHHEIX anmaparyp. Pedepar
JonosnHeH anaBUTHBIM YKasarTejeM TUTPOBAHHHIX BELIECTB C IPHBEREHMEM IPUMEHEHHBIX
‘TUTPAI[MOHHBIX PEaKTHBOB.

Prelozila T'. Dillingerovd

ELEKTROMETRISCHE TITRATION
MIT ZWEI POLARISIERBAREN ELEKTRODEN.
BESTIMMUNG ANORGANISCHER STOFFE
UND DIE WASSERGEHALTBESTIMMUNG
MIT DEM K. FISCHER-REAGENS

K. Stulik, F. Vydra

Polarographisches Institut J. Heyrovsky, Analytisches Laboratorium,
Tschechoslowakische Akademie der Wissenschaften, Praha

Die Elektrometrischen Titrationen mit zwei polarisierbaren Elektroden (biampero-
anetrische und bipotentiometrische Titrationen) werden in der anorganischen und orga-
nischen Analyse schon jahrelang beniitzt. Die vorliegende Arbeit stellt eine Zusammen-
fassung der Applikationen dieser Methoden bei der Bestimmung anorganischer Stoffe
und bei der Wassergehaltbestimmung mit dem K. Fischer-Reagens dar. Es wird zugleich
die Aufmerksamkeit auch auf die Konstruktion der Titrationsapparaturen gerichtet.
Das Referat ist durch einen alphabetischen Uberblick iiber die titrierten Stoffe mit Angabe
wverwendeter Titrationsreagenzien erginzt.

Prelozil M. Liska
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