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Elektrometrická indikace ekvivalenčního bodu titrací, která využívá změn proudu nebo 
potenciálního rozdílu mezi dvěma polarisovatelnými elektrodami (biamperometrie 
a bipotenciometrie) se zvláště v posledních letech značně rozšířila v chemické odměrné 
analyse. 

V předchozích přehledných referátech byl podán historický přehled vývoje biampero
metrie a bipotenciometrie, jejich princip a teoretické základy [1] a shrnuty aplikace 
těchto metodik na stanovení organických sloučenin [2]. Předkládaná práce se zabývá 
použitím biamperometrické a bipotenciometrické indikace při odměrných stanoveních 
anorganických látek a novějšími aplikacemi těchto metod při stanovení vody činidlem 
K. Fischera. 

Přehledná literatura 

Byla publikována řada prací, které uvádějí aplikace biamperometrie a bipotencio
metrie v různých časových obdobích. S t o c k shrnul biamperometrické mikrotitrace až 
asi do roku 1947 [3] a dále podal přehled výsledků biamperometrie v následujících letech, 
v přehledných referátech [4—7]. Radu výsledků v této oblasti shrnují práce dalších 
autorů [8—15]. Stručný přehled vývoje metodiky podává K i e s [16], příklady titrací 
s krátkým výkladem uvádí A l o n s o [17]. Možnostmi použití těchto titrací ve farmaceutic
ké analyse se zabývají D u š i n s k ý [18] a L i s o w s k i [19]. Radu bipotenciometrických 
titrací shrnuje práce T a n a k o v a [20]. 

Kapitoly o biamperometrických a bipotenciometrických titracích jsou např. v knihách 
D e l a h a y e [21], L i n g a n e a [22], D u š i n s k é h o a G r u n t o v é [23]. Podrobně se těmito-
metodikami zabývá S t o č к ova kniha o amperometrických titrací ch [24]. 

Biamperometrické a bipotenciometrické titrace jsou často zahrnuty v přehledných 
referátech, věnovaných amperometrickým a potenciometrickým titracím. Jsou to např. 
referáty v časopise Analytical Chemistry, které zahrnují vždy zhruba dvouleté období. 
O použití těchto metodik v akvametrii podrobně pojednává monografie M i t c h e l a . 
a S m i t h a [25]. 

Aparatura 

Při většině biamperometrických titrací se užívá klasické aparatury F o u l k a a B a w -
d ě n a [26] (obr. 1). Pro bipotenciometrické titrace se užívá podobného uspořádání, ale 
na elektrody je ze zdroje přiváděn konstantní proud a měří se změny potenciálního-
rozdílu mezi elektrodami (obr. 2). Aparatura pro polarisační titrace se střídavým prouděnu 
je schematicky znázorněna na obr. 3. 

Pro potřeby analytické praxe a zvláště pak pro sériová stanovení jsou konstruována, 
různá speciální zařízení a původní aparatura je modifikována, aby bylo dosaženo co 
nejvyšší citlivosti a přesnosti. 

Byla popsána aparatura pro titrace za konstantního odporu s elektrodami druhého-
druhu (Ag—AgCl) [27]. Elektronická aparatura, která používá vysokých vložených, 
napětí (asi 3 V) a pracuje se stejnosměrným i střídavým proudem byla zkonstruována-
francouzskými autory [28—30]. Klasická metodika biamperometrických a bipotencio
metrických titrací byla modifikována řadou autorů [31—40]. '" ' ! 
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Ekvivalenčni bod titrací je indikován akusticky [41] nebo pomocí magického oka 
[42—44]. V řadě případů bylo použito tranzistorových zesilovačů [45—49]. Uvádí se 
i konstrukce universální titrační nádobky [50] a dvojice speciálních platinových [51] 
a zlatých [52] elektrod. Je popsána řada částečně nebo plně automatických titrátorů 
[53—60]. Přehled automatických titrátorů podává referát M a j e r ů v [61]. 
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Vbr. 1. Aparatura pro biamperometrickou 
titraci. 

G — galvanometr; V ->- elektronkový 
voltmetr. 

Obr. 2. Aparatura pro bipotenciometrickou 
titraci. 

V — elektronkový voltmetr; R — odpor 
(asi 200 МП); В — baterie (2—120 V). 
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Obr. 3. Aparatura pro polarisační titraci 

se střídavým proudem. 
O — oscilátor; R — proměnný odpor; 

Z — zesilovač; V — měřicí zařízení. 

!Značná pozornost byla věnována přístrojům pro stanovení vody činidlem K. Fischera. 
IPráce v této oblasti, publikované do roku 1947 jsou shrnuty v monografii M i t c h e l a 
a S m i t h a [25]. V pozdějších letech byly popsány semiautomatický přístroj pro titrace 
vody v organických sloučeninách [62], přístroj я elektronkovým zesilovačem a optickým 
indikátorem [63] a další dva automatické titrátory [64, 65]. К indikaci bylo použito 
magického oka [66]. Bylo zkonstruováno několik speciálních titračních nádobek [67—71]. 
Dále byl použit bipotenciometrický automatický titrátor [72], automatický titrátor 
ÍS elektromagnetickým vypínačem [73] a modifikovaný Beckmannův akvametr [74]. 
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Uvedena je konstrukce universálního automatického titrátoru [75, 76], automatického 
přístroje pro stanovení vody v plynech [77] a jednoduché přístroje pro běžné analysy 
[78—80]. 

Pomocí speciálních aparatur lze stanovit mikromnožství vody: 0,01—3 mg [81], 
0,002—-0,1 % [82] a 5 p. p. m. s chybou ± 1 p. p. m. [83]. Pro kontinuální měření stopo
vých množství vody v organických kapalinách lze použít aparatury s elektrolyticky 
vyráběným Fischerovým činidlem [84]. Rovněž polarisační titrace s proudem o nízké 
frekvenci, která byla indikována měřením odporu elektrického obvodu byla použita ke 
stanovení vody [85]. 

Aplikace 

a) Použití k teoretickému výzkumu 

Biamperometrických a bipotenciometrických titrací se používá к teoretickým výzku
mům poměrně zřídka, vzhledem к jejich značné empiričnosti a relativně malé reproduko-
vatelnosti měření, o nichž bylo podrobně pojednáno v předchozím referáte [1]. 

Biamperometrické titrace bylo užito ke studiu sorpce jodu na škrob [86—88], ke 
studiu reakce Mn07 s různými redukčními činidly [89], ke stanovení složení komplexů 
U 0 2

+ s kyselinou ethylendiamintetraoctovou [90] a ke stanovení reakčních poměrů při 
vzniku chelátů některých kovů s polyaminopolykarbonovými kyselinami [91]. 

Byl učiněn pokus využít biamperometrie ke stanovení rovnovážné konstanty v sys
tému CuH/Cu1—2Br~/Br2 [92], ale kritika této práce ukázala, že takto stanovená hodnota 
rovnovážné konstanty je značně nepřesná [93]. Bylo sledováno i chování systémů CeIV/ 
/CeIH a F e m / F e n na platinových elektrodách [94], studována reakční rychlost diazotace 
aromatických aminů [95] a zkoumány vlivy frekvence a intensity střídavého proudu na 
dvou vibračních platinových elektrodách, jakož i průběh napětí mezi těmito elektrodami 
v okolí ekvivalenčního bodu titrací [96]. 

b) Acidobasické titrace 

Použití dvou polarisovatelných elektrod pro indikaci acidobasických titrací není 
příliš časté, vzhledem k tomu, že nepřináší žádné podstatné výhody vůči propracovanému 
potenciometrickému stanovení pH, kromě větší jednoduchosti a rychlosti měření, při 
čemž nedosahuje přesnosti potenciometrie. Při titracích v nevodném prostředí je použití 
dvou pevných elektrod výhodné, protože se do roztoku nevnášejí vodné roztoky solí jako* 
při použití referentních elektrod se solným můstkem. 

Jako polarisovatelných elektrod se bud užívá materiálů, které reagují přímo na změnu 
koncentrace H + v roztoku, nejčastěji antimonových elektrod, na nichž probíhají reakce-
[97]. 

Sb + H 2 0 — 3e- = SbO+ + 2H+, 

Sb + 20НГ — 3e- = SbO+ + H 2 0 , 

nebo elektrod, na nichž při daném vloženém EMN nedochází к elektrodové reakci H + a O H -

(hlavně Pt), s použitím elektrometrických indikátorů ( H 2 0 2 , chinhydron aj.) [98], které-
tvoří reversibilní redox systém, závislý na p H roztoku. 

N e r n s t a M er r i a m [99] měřili proud mezi dvěma palladiovými elektrodami nasy
cenými vodíkem, na které bylo vloženo malé EMN, v roztocích o různé aciditě. F r e s e n i u s ; 
[100] použil rovněž měření proudu mezi dvojicí elektrod ke stanovení malých koncentrací 
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vodíkových iontů. D u b o i s a spol. užili bipotenciometrie k indikaci acidobasických 
titrací s použitím platinových elektrod bez elektrometrického indikátoru při vloženém 
napětí asi 3 V a s polarisací stejnosměrným i střídavým proudem. Vzhledem k vysokému 
yloženému napětí dochází k elektrodovým reakcím, při čemž změny potenciálního roz
dílu elektrod během titrace jsou užívány k indikaci ekvivalenčního bodu [28, 30, 58, 101]. 

Byla odvozena rovnice titrační křivky acidobasické titrace s bipotenciometrickou 
indikací [102]. Bipotenciometrická indikece byla užita pro titrace slabých kyselin v ne-
vodném prostředí [103—105]. Byly provedeny acidobasické titrace ve vodném nebo 
alkoholickém prostředí se dvěma platinovými elektrodami při vloženém napětí 0—8 mV 
s chinhydronem jako elektrometrickým indikátorem [106] a při nulovém vloženém napětí 
s indikátory hydrochinonem, pyrogallolem, fenolem, a-nitroso-/5-naftolem a dimethylani-
linem [107, 108]. 

Slabé kyseliny a zásady byly stanoveny bipotenciometrickou titrací na antimonových 
elektrodách [109] a kyselina chlorovodíková byla titrována amperometricky s párem 
vizmutových elektrod [110]. Acidobasické titrace byly provedeny biamperometricky na 
antimonových a platinových elektrodách s indikátory H 2 0 2 , chinhydronem, chinolem, 
difenylaminem a difenylbenzidínem [97, 98]. 

Bylo publikováno stanovení volné kyseliny a mědi v galvanických lázních roztokem 
NaOH s biamperometrickou indikací [111], biamperometrická titrace alkálií v bezvodé 
kyselino octové [112] a stanovení hlinitanu sodného titrací kyselinou chlorovodíkovou 
[113]. Acidobasické bipotenciometrické titrace byly provedeny s elektrodami vodíko
vými, chinhydronovými a antimonovými [114]. 

Rovněž polarisační titrace se střídavým proudem byly užity ke stanovení kyselin 
a zásad, s použitím platinových a antimonových elektrod [115—117]. 

c) Redukčně oxidační titrace 

Biamperometrie a bipotenciometrie dosáhly širokého použití při indikaci redox titrací. 
Elektrody jsou v převážné většině platinové, a protože téměř vždy je alespoň jeden 
z redox systémů účastnících se titrace elektrodově aktivní, není nutno užívat elektro-
metrických indikátorů. 

1. J o d o m e t r i e 

Nejčastějším případem použití jodometrické titrace je stanovení vody činidlem 
K. Fischera (viz odst. e). 

Titraci jodu thiosíranem popisuje historická práce F o u l k a a B a w d e n a [26]. Při 
porovnání vizuální, amperometrické a biamperometrické indikace této titrace byla 
dána přednost amperometrické indikaci [118]. Je uvedena biamperometrická titrace 
jodu thiosíranem až do koncentrace I 2 2 . 10~5 N, při čemž indikační proud je měřen jako 
změna EMN na odporu 50 кП [119]. Lze titrovat malá množství jodidů a thiosíranu vedle 
sebe biamperometricky s EMN 50 mV. Titruje se nejprve S 2 0 | _ roztokem I 2 , pak je 
veškerý jodid oxidován na 107 chlornanem, po jehož vyvaření je IO 3 zredukován na I 2 

jodidem a jod titrován thiosíranem [120]. Za použití elektronické aparatury lze stanovit 
až 0,01 (i.g I 2 ve 100 ml roztoku biamperometrickou titrací thiosíranem [37, 38]. Dále 
bylo popsáno bipotenciometrické stanovení jodu thiosíranem [121] a titrace thiosíranu 
»elektrolyticky generovaným jodem [56]. 

Častým případem použití jodometrie je Winklerova metoda stanovení kyslíku ve 
-vodách. К alkalickému vzorku vody je přidána sůl Mn(II) až vznikne hnědá sraženina, 
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která obsahuje Mn(III) nebo Mn(IV). Za přítomnosti jodidu se okyselí, při čemž se 
uvolní množství jodu, ekvivalentní původnímu množství kyslíku, rozpuštěného ve 
vodě. Jod se ztitruje thiosíranem. V tomto případě bylo použito biamperometrické 
titrace jednak ke stanovení kyslíku [32, 33, 36, 39, 122—136] a dále ke stanovení ozonu 
[137, 138]. 

Jod v mořské vodě byl stanoven po oxidaci jodidu bromem a přidání nadbytku 
thiosíranu zpětnou titrací jodem [139]. Coulometrická titrace thiosíranu jodem s biampe-
rometrickou indikací byla použita i к nepřímému stanovení Fe(III) a Cr(VI) [140]. 
Coulometrickou titrací jodem lze stanovit 70—1250 y.g arsenu s chybou menší než 
0,2 % [141] a 0,06—10 mg antimonu s chybou 0,7 % [142] s EMN 150 mV na indikačních 
elektrodách. 

Biamperometricky byla stanovena měd [143, 144] a měd a trojmocné thalium [145]. 
Měd ve vysokopecních vyzdívkách byla titrována za současného maskování železa 
octanem a fluoridem [146]. Bylo provedeno stanovení Ni(II) biamperometricky s napětím 
30 mV na platinových elektrodách za přítomnosti ethanolického diacetyldioximu v amo
niakálním prostředí. Vzniklý komplex niklu s diacetyldioximem má nižší redox poten
ciál než systém Ni(II)/Ni(IV), což umožňuje titraci již při tomto nízkém napětí [147]. 

Dále bylo popsáno stanovení Tl(III) s napětím 20—30 mV [148] a nepřímé stanovení 
hořčíku, při kterém se využívá reakce hydroxychinolátu Mg s jodidem, titruje se rozto
kem Cu(II) za vzniku hydroxychinolátu Cu a vzniklý jod se bud titruje biamperome
tricky, nebo se přímo indikuje první nadbytek Cu(II) na rtutové kapkové elektrodo 
[149]. Arsen byl titrován bud jako As(III) jodem nebo As(V) jodidem [150, 151]. Analysa 
směsi As(III)—Sb(III) byla provedena titrací obou kovů jodidem v bikarbonátovém 
prostředí a ve druhém alikvotu titrací pouze As(III) jodem po selektivní oxidaci Sb(III) 
chromanem [150]. 

Byly provedeny titrace Sn, Zn, SOJ" a SeOj" [152] a Se [153]. Mikrostanovení sele-
ničitanových iontů bylo provedeno coulometrickou titrací. Bud byl к roztoku vzorku 
přidán nadbytek S2O3"" a ten titrován elektrolyticky vyrobeným jodem s EMN na indi
kačních elektrodách 200 mV, nebo po přidání nadbytku jodidu je vzniklý jod titrován 
thiosíranem [154]. Coulometrickou titrací jodem byly stanoveny sirníky v množství 
0,01—0,08 p. p. m. se standardní odchylkou 0,0032 p. p. m. [155]. Kyanidové ionty 
v koncentraci vyšší než 0,5 mg/l mohou být titrovány jodem při EMN 150 mV [156]. 

Stanovení jodidu bylo provedeno oxidací kyselinou dusitou za přítomnosti 25 % HCl, 
rozrušením nadbytku oxidačního činidla pevnou kyselinou sulfanilovou, přidáním K I 
a titrací vzniklého trijodidu thiosíranem [157]. Jodometrie byla užita i ke stanovení 
chloru [158], kysličníku siřičitého volného i vázaného ve víně [159], síry převedením na 
sirník, reakcí sirníku s IO^ a I~ a titrací vzniklého jodu thiosíranem [160], siřičitanů 
v barevných kapalinách [161], sírouhlíku [162], síranů srážením nadbytkem BaCr0 4 

s jodometrickou titrací CrOl~ [163] a malých množství selenanů za přítomnosti seleni-
čitanů [164]. 

Byly popsány rovněž coulometrická automatická titrace boranů jodem [165] a po-
larisační titrace jodu thiosíranem se střídavým proudem [166]. 

2. Ti t race jodičnanem 

Titrace jodičnanem byla užita ke stanovení Sn(II) a As(III) [167], ke stanovení cínu 
bipotenciometricky v železářských materiálech [168], dále ke stanovení T1(I) v prostředí 
HCl—КВг (HgCl2) [169]. Byly stanoveny sirníky v množství 10—30 fjig, dále 10—1200 
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p. p. m. H2S ve vzduchu a síra v železných ingotech po převedení na H2S [170]. Jodidy 
byly stanoveny i vedle bromidů, chloridů a jodu za přítomnosti chloroformu, kterým se» 
extrahuje uvolněný jod [171]. Byla vyvinuta standardisační metoda pro stanovení 
volného chloru ve vodě. Po přidání K I a standardisovaného Na 2 S 2 0 3 se titruje roztokem 
K I 0 3 . Použité napětí je 200 mV, roztok obsahuje H 2 S0 4 [172]. 

3. Titrace bromem 
Titrace bromem bylo užito především při coulometrických stanoveních s biampero-

metrickou nebo bipotenciometrickou indikací. Takto byl stanoven S0 2 v plynech [173],. 
jodidy [174, 175], T1(I) [176], 30—1000 [tg As(TII) s chybou 0,5 % [177], 10—1570 jxg; 
Sb(III) s chybou 1 (xg [178], Co v medikamentech jako oxychinolát [179], Fe(II) [180]„ 
AI jako oxychinolát [181] případně po extrakci benzenem [182] a některé kovy jako» 
cheláty s oxychinolinem [183]. 

Klasickou biamperometrickou technikou byly stanoveny jodidy [184], antimon [185],. 
a Fe(II), As(III) a Sb(III) v prostředí bezvodé kyseliny octové [186]. As v ocelářských 
materiálech byl stanoven bipotenciometricky [168]. Zinek byl stanoven nepřímo. Po» 
reakci Zn 2 + s roztokem tetrathiokyanatomerkurátovým byla sraženina obsahující Zn 
odcentrifugována a v kapalině stanoven zbylý rhodanidový ion titrací bromem [187]. 

4. Titrace bromičnanem 

J e popsáno stanovení antimonu ve slitinách s olovem a cínem s platinovými elektro
dami při napětí 2 V [188], pětimocného vanadu redukcí hydrazinem a zpětnou titrací 
bromiônanem v prostředí HCl [189], stanovení kyseliny askorbové [190] a nepřímé sta
novení síranů reakcí s BaCr0 4 za horka v kyselém roztoku, přidáním nadbytku As(III> 
ke zredukování vzniklého Cr20?~ a retitrací roztokem K B r 0 3 [191]. As a Sb byly rovněž 
titrovány biamperometricky bromičnanem [192]. Hořčík byl stanoven jako oxychinolát-
v komerčním vápně. Oxychinolát byl rozpuštěn v HCl, přidán KBr a titrováno bro
mičnanem při EMN 35 mV až do malého nadbytku, který pak byl retitrován arsenitanem 
[193]. 

5. Titrace chlorem 
Coulometricky byl stanoven As(III) [194], T1(I) [176] a S0 2 s použitím elektrolyticky 

vyrobeného chloru nebo i jiného halogenu [195]. 

6. Titrace solemi železnatými a železitými 

Roztoku solí železnatých bylo použito jako titračního činidla ke stanovení dusičnanů« 
[196] a dusičnanů a esterů kyseliny dusičné ve výbušninách vedle velkých koncentrací 
kyseliny sírové [197, 198]. Byly stanoveny NaMn0 4 a Cr0 3 v ledové kyselině octové 
[199] a chrom a vanad titrací Mohrovou solí [200]. Měd byla titrována roztokem Fe(II) 
za přítomnosti fluoridu, který vhodně posunuje redox potenciál systému Fe(II)/Fe(III) 
a činí reakci mezi Cu a Fe kvantitativní. Bylo však zjištěno, že biamperometrické prove
dení této titrace je méně přesné než potenciometrie (nižší výsledky) [201]. Bylo vypra
cováno stanovení vanadu pětimocného v chromitu titrací dvoj mocným železem, při 
čemž je chrom zamaskován jako peroxotitanový komplex [202], vanadu a železa titrací 
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roztoky Fe(II) a kyseliny askorbové [203], vanadu v ocelích a ferroslitinách [204] a man
ganu a chrómu ve slitinových ocelích titrací Mohrovou solí [205]. 

Byla popsána polarisační titrace se systémem Fe(II)—V(V) se střídavým proudenx 
[206] a stanovení manganu, chrómu a vanadu Mohrovou solí za použití elektrodového-
systému Pt-stacionární—Pt-rotační [207]. 

Roztoku železa troj mocného jako titračního činidla bylo použito ke stanovení U(IV) r 

přesnost biamperometrické titrace byla však menší než při titraci se spektrofotometric-
kou indikací [208]. Mikrogramová množství Co(II) byla titrována trojmocným železem 
za přítomnosti nadbytku o-fenanthrolinu v roztoku s chybou menší než 1 %. Indikace 
byla bud amperometrická, nebo biamperometrická s EMN 1,05 V. Při použití bipotencio-
metrické indikace byla chyba 2—2,5 % [209]. 

Coulometrická titrace ionty Fe(III) byla užita ke stanovení Cr a V ve slitinách [210] 
a ke stanovení Ti. Titan byl před titrací zredukován amalgamem zinku. Lze stanovit-
200—2000 (i.g Ti s chybou 0,4 % při EMN na indikačních elektrodách 100—500 m V 
resp. koncentrace 0,0001—0,001 % Ti s chybou ± 3,8 % při EMN 300—400 mV. Za 
přítomnosti kyseliny šťavelové jsou oba titrační systémy reversibilní [211, 212]. 

7. Ti t race solemi čeř i tými a cer ič i tými 

Čeřitých iontů bylo užito к titraci alkalického roztoku ferrikyanidu s indikací na jedná 
i dvou polarisovatelných elektrodách. S použitím jedné indikační elektrody bylo dosa
ženo lineárnejší závislosti mezi proudem a koncentrací. Titrace lze využít i ke stanovení 
látek, které reagují pomalu s nadbytkem ferrikyanidu v alkalickém prostředí [213]. 

Roztokem ceričitých iontů byly stanoveny ionty ferrokyanidové coulometricky (na 
indikačních elektrodách vloženo 1,210 V) [214]. Dále byly ceričitou solí tirovány antimon 
a arsen v anodových kalech. Sb byl titrován v 6 N - H C I při napětí 60 mV a teplotě 0 °Cr 

kdy je systém Sb(V)—Sb(III) reversibilní, pak byl roztok upraven na 4 N - H C I , teplota 
zvýšena na 15—22 °C a přidán IC1 ke zvýšení reversibility systému As(V)—As(III)-
a provedena titrace As [215]. 

Kobalt byl stanoven ceričitou solí jako fenanthrolinový komplex amperometrií s jednou 
i se dvěma indikačními elektrodami [216], železo bylo stanoveno ve vodném roztoku 
[217] i v ledové kyselině octové [218]. Jsou popsány značně selektivní titrace thalia. 
ve 2 N - H C I při teplotě 70 °C [219], stanovení kobaltu za přítomnosti 0,5 % EDTA při 
pH 6,2 [220] i stanovení mědi, kadmia, kobaltu a niklu s využitím jejich pyridinthio-
kyanatanových komplexů [221]. Ionty rhodanidové byly titrovány ceričitou solí [222],. 
síran hydrazinu byl stanoven bud síranem ceričitým nebo manganistanem [223]. Jodidy 
byly titrovány elektrolyticky vyrobenými ionty Ce(IV) [224]. 

8. Ti t race m a n g a n i s t a n e m 

Již v roce 1928 bylo použito dvojice platinových elektrod, z nichž jedna byla z hladké 
platiny a druhá pokryta platinovou černí к indikaci titrace Fe(II) roztoky manganistanu 
nebo dvojchromanu, arsenitanu roztokem bromičnanu a jodu thiosíranem. Elektrody 
byly spojeny přes odpor a byl měřen jejich potenciální rozdíl [225]. Roku 1929 byla pak 
užita dvojice platinových elektrod (resp. elektrody Ag—Pt) při titraci manganu [226]. 

L i n g a n e a K a r p l u s [227] vypracovali metodu stanovení manganu titrací mangani
stanem, která pak byla biamperometricky provedena několika dalšími autory [228—230], 
Dále byla provedena biamperometrická titrace T1(I) v prostředí HCl—KBr [169]-
titrace U(IV) za přítomnosti železa s jednou i se dvěma indikačními elektrodami [231],. 
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a stanovení směsi vanadu čtyřmocného a pětimocného titraci nejprve roztokem Fe(II) 
^ pak Mn07 [232]. Je uvedena i polarisační titrace jodidů roztokem KMn0 4 [233]. 

9. Ti t race dvo jchromanem 

Byly popsány titrace Fe(II) [234, 235] a stanovení Co za přítomnosti EDTA [236]. 
Bipotenciometrická titrace 70—141 mg velmi čistého plutonia byla provedena po roz
puštění kovového vzorku ve 4 N - H 2 S 0 4 a zredukování na trojmocenství v Jonesově re-
duktoru. Byly použity zlaté elektrody s proudem asi 2 JJLA. Standardní odchylka měření 
byla 0,04 % [237]. Bipotenciometrické indikace bylo použito pro řadu titraci roztokem 
dvojchromanu i pro titrace komplexometrické, srážecí a akvametrii [238]. 

10. Ti t race roz toky ferrokyanidu a ferr ikyanidu 

Ferrokyanidu bylo použito ke stanovení vanadu [239] a trojmocného thalia [240]. 
Ferrikyanidem byl stanoven selen v prostředí 3,5—5 N-NaOH nebo 2—3 N - K O H 

při teplotě 55—65 °C a za kataJysy Os0 4 s indikací na platinových elektrodách [241, 
242], formaldehyd při 40—50 °C [243], kyselina askorbová v mírně alkalickém prostředí 
[244], kobalt bipotenciometricky [245]. Coulometricky s biamperometrickou indikací 
byly stanoveny Cr(III) v silně alkalickém prostředí [246] a H 2 Se0 3 [247]. Thiosírany 
byly stanoveny alkalickým roztokem ferrikyanidu za katalysy Os04 [248], různé sirné 
sloučeniny byly titrovány ferrikyanidem v alkalickém prostředí při teplotě 50 °C bez 
katalysátoru i za katalysy Os0 4 [249, 250]. Byl podán přehled použití biamperometrie 
pro indikaci titraci ferrikyanidem za katalysy Os04 [251]. 

11. T i t race solemi arsenu(III) 

Stanovení CNS~, S2Og~ a organických sirných derivátů bylo provedeno oxidací jodič-
nanem a retitrací ionty As(III) [252]. Roztoky As(III) byly dále užity к selektivní redukci 
H 2 S 0 5 a H 2 0 2 a H 2 S 2 0 8 s katalysátorem složení Os0 4 + MoOf" při 60—70 °C v silně kyse
lém prostředí. Indikováno bylo bud pomocí páru platinových elektrod nebo dvojice 
Pt—grafit [253]. Ferrikyanid byl stanoven v alkalickém roztoku s Os04 jako katalysá
torem [254] a mravenčany nepřímo oxidací nadbytkem ferrikyanidu a retitrací roztokem 
As(III) [255]. 

12. Ti t race roztoky mědi 

Bromičnanové ionty byly stanoveny redukcí nadbytkem bromidu a coulometrickou 
titraci vzniklého bromu jednomocnou mědí [256]. 17—1700 y.g Cr(VI) a 37—750 y.g V(V) 
bylo coulometricky titrováno ionty jednomocné mědi s chybou 0,13 % [257]. 

Roztoku Cu(III) (komplex s jodistanem K7[Cu(IOe)2] nebo telluranem K9[Cu(TeOe)2]) 
bylo použito к biamperometrické titraci As, Sb, Fe(CN)š~, I~ a CN~. Redox potenciál 
systému Cu(III)—Cu(II) je pro uvedené komplexy v alkalickém prostředí +1,8 V. 
Výsledky stanovení však nebyly příliš spolehlivé [258]. 

13. T i t race ionty c ínatými 

Byly popsány coulometrické titrace mědi(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 
klatými indikačními elektrodami při napětí 150 mV [264]. 
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14. Ti t race kyselinou askorbovou 

Fe(III) bylo stanoveno v kalných a barevných roztocích [265] i v kovovém niklu, 
ferrosloučeninách a chromových ocelích [266]. Ce(IV) a Fe(III) byly titrovány za sebou 
•[267]. V, Mo a Cr byly ve smbsi selektivně stanoveny [268], W byl titrován samostatně 
i ve směsi s V [269]. Směs asi stejných množství V(V) a Mo(VI) byla titrována v 1,0 м-
-H 2S0 4 s elektrodami Pt—grafit. První se titruje vanad. Lze stanovit 9—50 mg každého 
kovu s chybou ± 2,5 % [270]. Kobalt(III) [271] a zlato(III) s kobaltem(III) [272] byly 
titrovány jako karbonátové komplexy. 

15. T i t r a c e j inými činidly 

Elektrolyticky vyrobeného pětimocného uranu bylo použito к titraci Fe(III) v radiač
ně dosimetrickém roztoku Fe(II) [273], ke stanovení 0,025—25 mg Fe(III) v prostředí 
0,02—0,1 M-UOoClo nebo U02(C104)2 a HCl o pH 1,5—2,5 s chybou ± 0,2 % [274] a ke 
stanovení V(V) při pH 1,5—2,0 i vedle nadbytku uranu [275]. 

Elektrolyticky vyrobenými ionty Ag(II) byly biamperometricky titrovány Ce(III), 
As(III), V(IV) a kyselina štavelová [276] i Mn(II), As(III) a Ce(III) [277]. Mn(II) byl 
oxydován ionty Ag(II) a vzniklý manganistan byl pak titrován elektrolyticky vyrobený
mi ionty V(IV) při teplotě 30—40 °C. Chyba pro stanovení 0,3—1,7 mg Mn je 0,5 % 
[278]. 

Šestimocný uran byl biamperometricky stanoven solí chromnatou za použití rotujících 
a vibrujících platinových mikroelektrod, při čemž neruší Pb do poměru 1 : 50 a Zr a Th 
do 1 : 1000. Fe(III) bylo stanoveno titraci při vloženém EMN 0 V, při EMN 0,5 V byla ti
trována suma Fe -f U [279]. 

Stanovení Co(II) bylo provedeno oxidací na Co(III) nadbytkem ferrikyanidu a ten 
zpětně titrován roztokem Co(II), s použitím bipotenciometrické indikace. Fe, AI a Th 
se vysrážejí nebo maskují kyselinou citrónovou, Ni(II), Ca(II), Mg(II) a F~ neruší [280]. 

Vanad(V) byl titrován ionty Ti(III) v 6 M - H 2 S 0 4 . Dochází ke stupňovité redukci 
V(V)—V(IV)—V(III), kde první stupeň je reversibilní a druhý irreversibilní [281]. 
Coulometrické titrace ionty Ti(III) bylo užito ke stanovení U a V ve směsi [282]. 

Vanadičnanem byl titrován kobalt za přítomnosti EDTA [283] a bromnanem dusičnan 
amonný a karbamid ve směsi, se dvěma draslíkovými elektrodami při EMN 200 mV [284]. 

Jodmonochlorid jako titrační činidlo byl použit ke stanovení Fe(II) [285], Sb(III) + 
-f- As(III) [286] a As(III) s EMN 0,8 V [287]. Síranem hydrazinia byl stanoven brom 
[288] a chloridem hydrazinia řada oxidačních i redukčních činidel bud titraci uvol
něného jodu po přidání jodidu nebo titraci nadbytku jodu [289]. 

Stanovení dusíku a amonných solí v hnojivech titraci chlornanem bylo provedeno při 
pH 7—8 [290], veškerý dusík v křídách obsahujících N H 4 N 0 3 byl stanoven titraci 
NH^ roztokem NaOCl + KBr po elektrolytické redukci dusičnanu [291] a 14—230 
jig NH 3 bylo stanoveno coulometricky bromnanem v boritanovém tlumiči s chybou menší 
než 0,2 (jtg [292]. 

U(IV) byl stanoven řadou oxidačních činidel [293]. Ce(IV) byl titrován kupferronem 
a neokupferronem s elektrodami P t stač.—Pt rot. [294]. Elektrolyticky vyrobený 
Mn(III) byl užit jako titrant pro stanovení řady látek. Nadbytek Mn(III) je retitrován 
elektrolyticky vyrobenými ionty Fe(II), s indikací biamperometrickou, bipotenciometric-
kou i potenciometrickou. V praxi se nejlépe osvědčila potenciometrická indikace [295]. 

Přehledně byla zpracována řada redox titraci s biamperometrickou indikací [296] 
i polarisačních titraci se střídavým proudem [116, 117, 297]. 
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d) Srážecí a JcomplexometricJcé titrace 

К indikaci srážecích a komplexometrických titrací lze užít bud elektrod prvního druhu,, 
které přímo reagují na změnu koncentrace titrované látky nebo titračního činidla (např. 
stříbrné elektrody pro argentometrické titrace), nebo inertních elektrod s použitím elektro-
metrických indikátorů. V některých případech není přítomnost indikátoru nutná, protože 
titrační činidlo nebo titrovaná látka často obsahuje určité množství jiného oxidačního 
stupně téže látky, takže vznikne indikační redox systém. 

1. Argentometr ie 

Již S a l o m o n v roce 1897 titroval chloridy stříbrnými ionty a měřil proud mezi dvěma, 
stříbrnými elektrodami [298—300]. Bylo provedeno biamperometrické stanovení chlori
dů s elektrodami druhého druhu Ag—AgCl [301, 302]. Bipotenciometricky byly titrovány 
chloridy [114] i chloridy a rhodanidy [303]. Titrace různých halogenidů uvádí řada. 
autorů [304—309]. Chloridy byly stanoveny i v komerčně čistém titanu a zirkonu a ve 
vodě s elektrodami Ag—AgCl [310], v biologických materiálech coulometricky s automa
tickou aparaturou [311], nízké koncentrace chloridů byly titrovány s použitím elektrodo
vého systému Ag—amalgamované Au [312] i square-wave technikou se stříbrnými 
elektrodami [313]. Směs chloridů, bromidů a jodidů byla argentometricky stanovena, 
polarisační titrací se dvěma stříbrnými amalgamovanými elektrodami ve slabě kyselém 
roztoku obsahujícím Ba(N0 3 ) 2 jako koagulační činidlo [314]. 

Publikovány byly i titrace halogenidů a kyanidů bud na stříbrných elektrodách, nebo-
na platinových elektrodách s H 2 0 2 jako indikátorem [315], titrace halogenidů, kyanidů 
a rhodanidů na rtuťových elektrodách [316, 317], stanovení sirníků, polysulfidů, thiosí-
ranů [318] a merkaptanů [319] s planinovými elektrodami, coulometrická titrace mikro-
gramových množství sirníků v amoniakálním prostředí s elektrodami Ag—Ag2S [320], 
coulometrické stanovení ferrikyanidu se stříbrnými elektrodami [321] a titrace Hg(II) 
s platinovými elektrodami a jodem jako indikátorem [322]. Byla publikována řada pří
kladů polarisačních argentometrických titrací [115—117, 166]. 

2. T i t race roztoky halogenidů 

Roztok jodidů jako titrační činidlo byl užit ke stanovení iontů rtuťnatých [323—327] 
a stříbrných [328—330]. Chloridovými ionty byly titrovány Ag [331] a Hg(II) [317]. 
Titrací fluoridem byly stanoveny Ba, La(III) , Th(IV), Ca [332] a AI, Ce(III) a Pb(II> 
[333] s FeCl3 jako indikátorem. 

3. Ti t race roztoky Hg(II) a Hg(I) 

Byly stanoveny halogenidy, kyanidy a rhodanidy ionty Hg(I) i Hg(II) [316, 317],. 
rhodanidy [334], thiosírany [335] a polysulíidy a sirníky [318] byly titrovány ionty 
Hg(II). Wolframany a molybdenany byly titrovány jednomocnou rtutí s platinovými 
mikroelektrodami [336]. 

4. T i t race roztoky ferrokyanidu a ferr ikyanidu 

Ferrokyanidu jako srážecího činidla bylo nejčastěji použito ke stanovení zinku, kde 
so využívá tvoření málo rozpustné sloučeniny Zn3K2[Fe(CN)e]2. Bylo indikováno vesměs. 
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na platinových elektrodách bez vnitřního indikátoru, protože ferrokyanid obsahuje vždy 
určité množství ferrikyanidových iontů, které stačí k tomu, aby probíhal katodický 
elektrodový děj. Indikace byla biamperometrická [337—342] i bipotenciometrická 
[168, 343]. 

Byl vypracován postup pro současné stanovení Zn a Cd, který využívá faktu, že po 
vysrážení Zn ferrokyanidem dojde к vylučování Cd v roztoku teprve po přidání iontů 
amonných (vzniká sloučenina Cd6(NH4)e[Fe(CN)e]4)[344]. 

Gallium bylo titrováno ferrokyanidem za vzniku sloučeniny Ga4[Fe(CN)e]3 [345]. 
Indium bylo stanoveno stejným způsobem a pro poměr In : ferrokyanid ve vznikající 
sraženině bylo nalezeno 5 : 4 [346]. Titrací ferrokyanidem byly stanoveny i Ca [347] 
a Ag a Cl~~ na stříbrných elektrodách [348]. Roztoky ferrokyanidu i ferrikyanidu byly 
použity k titraci řady kovů [349]. 

5. Ti t race j inými činidly 

Byla titrována měd [350] roztokem Na 2 C0 3 s měděnými elektrodami a ionty Ba(II) 
roztokem síranů s Fe(III) jako indikátorem [351]. Octan kademnatý byl použit ke sta
novení sirníků (pH 6,0—6,4, ruší kyanidy) [334, 352]. Yttrium bylo stanoveno titrací 
kupferronem s indikací na elektrodách Pt stacionární—Pt rotační s EMN 1,2 V vprostřed! 
acetátového tlumiče o pH 3,5—6,0. Sraženina má složení Y(Cup) 3. NH4Cup [353]. 

Draslík, ammonium a soli organických basí byly stanoveny po vysrážení tetrafenyl-
boritanem polarisační titrací roztokem T1N03 s elektrodami stříbrnými amalgamovánými 
nebo platinovými postříbřenými [354]. Molybden byl titrován dusičnanem olovnatým 
s platinovými elektrodami v octanovém tlumiči o p H 4—6. Předpokládané elektrodové 
reakce jsou H+-> H na katodě a P b 2 + -^ P b 0 2 na anodě [355]. Titrací dusičnanem 
olovnatým byly stanoveny rovněž sírany za použití dvou olověných elektrod v nemícha-
ném roztoku [356]. 

6. Ti t race k o m p l e x o t v o r n ý m i činidly 

Biamperometrická nebo bipotenciometrická indikace titrací, při nichž vznikají rozpust
né komplexy je prozatím téměř výhradně omezena na titrace roztoky EDTA a příbuzných 
látek. Bylo vypracováno stanovení Ca(II) a Cu(II) titrací 0,025 м roztokem EDTA 
s jednou nebo dvěma polarisovatelnými rtuťovými elektrodami, při čemž se do roztoku 
přidává malé množství komplexu Hg(II)—EDTA [357]. Měd byla stanovena bipoten-
ciometrickou titrací roztokem EDTA [358, 359] i biamperometricky s měděnými elek
trodami [360]. Při coulometrické titraci mědi byla EDTA generována na rtuťové katodě 
(reakce H g Y 2 - + 2e~-> Hg° + Y 4 _ ) . Indikace byla bipotenciometrická s proudem 
asi 0,5 (JLA na platinových drátkových elektrodách, které byly nejprve pozlaceny a pak 
portutěny. V postředí amoniakálním o pH 10,5 bylo možno vedle mědi titrovat i Ca, Sr, 
Ba, Zn, Cd, Pb a Ni s chybou menší než 1 % [361]. 

Indium bylo stanoveno v chloroctanovém tlumiči o pH 3 po přidání nadbytku EDTA 
retitrací roztokem Fe(III) s biamperometrickou indikací s EMN 200 m V i bipotencio-
metricky s proudem 2,0 (JLA. Obdobně lze titrovat i nikl [362]. Bylo stanoveno thorium 
v monazitových píscích titrací EDTA při p H 2,0—3,5 s platinovými elektrodami, při 
čemž neruší malé nadbytky Al(III), UO*4" a vzácných zemin [363] a thorium v uraninitu 
s vloženým EMN 110 m V a F e 2 + jako indikátorem [364]. Byly změřeny polarisační křivky 
při titraci U(IV) roztoky EDTA a V07, z kterých byla zjištěna reversibilita těchto systé
mů v prostředí H 2 S0 4 a H 3 P 0 4 o pH 2,2 a v prostředí HC104 o p H 1,5. Těchto roztoků 
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bylo použito ke stanovení U(IV) biamperometricky a bipotenciometricky s platinovými 
elektrodami při napětí 400—550 mV. Výsledky byly srovnány s potenciometru a dife
renční titrací s bimetalickým systémem. Biamperometrie a bipotenciometrie poskytly 
nejpřesnější výsledky [365]. 

Elektrody tvořené 0,5 % Pb amalgamem byly použity k biamperometrické indikaci 
titrace olova roztokem EDTA při pH 5 s dobře reprodukovatelnými výsledky [366]-
Je publikována série prací, které popisují stanovení řady kovů titrací EDTA nebo jinými 
polyaminopolykarbonovými kyselinami s biamperometrickou indikací na platinových 
a grafitových elektrodách. Po upozornění na možnost titrace Fe(III) , Cu a TI [367] 
bylo vypracováno stanovení Fe(III) za přítomnosti Fe(II) v rudách a struskáchs plati
novými elektrodami o napětí asi 1 V [368], provedena obecná studie titrace Fe(III) 
EDTA [369], titrace Fe(III) EDTA s grafitovými elektrodami [370] a mikrotitrac& 
Fe(III) na dvou stacionárních nebo dvou rotačních platinových elektrodách [371]. 
Jako maskovacího činidla je možno použít fluoridu. Dále je uvedeno velmi selektivní 
stanovení Tl(III) s platinovými elektrodami při napětí 0,2—1,8 V a p H 1—2 za současné
ho maskování fluoridem [372], selektivní stanovení Cu(II) v rozmezí pH 1,9—10,7 
s napětím 1,2—1,4 V na platinových elektrodách [373] a mikrostanovení Cu v hutních 
materiálech titrací až 0,0001 м-EDTA. Fe(III) je redukováno kyselinou askorbovou 
[374]. Byla provedena i titrace Th na platinových a grafitových elektrodách s napětím 
1,5 V pri pH 1,5 [375], čímž byla doplněna již dříve publikovaná metoda stanovení 
Th [363]. Za obdobných podmínek bylo titrováno indium [376]. Byla vypracována metoda 
stanovení Ca, Sr, Ba vedle Mg titrací EDTA v alkalickém prostředí (0,1 м-КОН) s pla
tinovými elektrodami a EMN 1,5 V. Je možné stanovit Ca a Mg v tomtéž roztoku (vznika
jí dva zlomy na titrační křivce) [377]. Velmi selektivní stanovení В i bylo provedeno v pro
středí 0,4 M-HN03 [378] a Ga a In vedle sebe bylo titrováno EDTA a TTHA (kyselina 
triethylentetraminhexaoctová) s využitím faktu, že EDTA tvoří s oběma kovy cheláty 
typu 1 : 1 , zatímco TTHA tvoří cheláty Ga2Y a In Y [379]. Práce zabývající se stanovením 
reakčních poměrů některých kovů s různými polyaminopolykarbonovými kyselinami 
poukázala na některé možnosti stanovení [91]. 

Automatickou polarisační titrací EDTA byly stanoveny Ca a Mg v rudách a str uškách 
[380]. Square-wave indikace s platinovými elektrodami byla použita k postupné titrací 
Fe(III) a Fe(II) . Při pH 4,7—5,0 se roztokem EDTA ztitruje suma, pak se přidá nad
bytek EDTA, pH se zvýší na 6,6—7,2 a titruje se ferrikyanidem [381]. Kadmium byla 
stanoveno polarisační titrací se dvěma visícími rtuťovými kapkovými elektrodami. Byl 
přidán nadbytek komplexu Hg—EDTA a vytesnená rtuť titrována standardním roz
tokem EDTA [382]. Diskutovány byly bipotenciometrické komplexometrické titra
ce [114]. 

Elektrolyticky vyrobených sulfhydrylových sloučenin bylo použito ke komplexo-
metrickým titracím Hg, Au a Cu i k redox stanovení ferrikyanidu v neutrálním nebo 
alkalickém prostředí s biamperometrickou indikací na dvou rtuťových kapkových elek
trodách [383]. Zn a Cu byty bipotenciometricky titrovány v biologických sérech rozto
kem tetraethylenpentaminu (tetren) za použití dvojice rtuťových elektrod. pH pro-
titraci Cu je 5, pro titraci Zn 9,5 [384]. 

e) Akvametrie 

Akvametrie je velmi důležité odvětví chemické analysy, které umožňuje kromě určení 
obsahu vody, přítomné přímo v různých látkách i stanovení mnoha dalších sloučenin 
a funkčních skupin, např. karbonových kyselin a jejich anhydridů, karbonylových 
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sloučenin, aminů, nitrilů, peroxidů, alkoholů aj., jakož i studium průběhu některých 
chemických dějů (esteriíikace, hydrolysa apod.), s využitím reakcí, při nichž se uvolňuje 
nebo spotřebovává určité množství vody. Daleko nejpoužívanější metodou stanovení 
vody je titrace zavedená roku 1935 K. F i s c h e r e m [385]. 

Titračním činidlem při tomto stanovení je I 2 a S0 2 v bezvodém methanolu a pyridinu. 
(гезр. dioxanu), které reaguje s vodou přibližně podle schématu 

S02 

I, + SOo + 3C5H5N + H20 -> 2C5H5N . HI + C5H5N< I 

.so, 
C 5 H 5 N< I + CH3OH -> (C5H5N . S04CH3)~ H+. 

Titruje se bud přímo roztokem činidla, nebo se přidá nadbytek činidla a retitruje se 
roztokem vody v bezvodém methanolu. Vizuální indikace této titrace není příliš přesná 
a má jen omezené použití. Nejlepších výsledků je dosahováno použitím biamperometrické 
resp. bipotenciometrické indikace se dvěma platinovými elektrodami při vložených 
EMN 10—15 mV, která byla poprvé použita W e r n i m o n t e m a H o p k i n s o n e m v roce 
1943 [386]. 

Metodika akvametrie je podrobně diskutována v monografii M i t c h e l a a S m i t h a 
[25], kde jsou shrnuty publikované práce až do roku 1947. Zde se budeme zabývat apli
kacemi titrace Fischerovým činidlem s indikací na dvou polarisovatelných elektrodách, 
které byly uveřejněny po roce 1947. Práce, popisující zařízení pro titrace Fischerovým 
činidlem jsou uvedeny v odstavci aparatura. 

1. Stanovení vody v anorganických l á t k á c h 

Bylo popsáno stanovení vody v kapalném fluorovodíku [387] a ve fluoridech [388]. 
Je možno stanovit vodu v kapalném anhydridu kyseliny sírové [389] a v elementární 
síře [390]. Voda v dýmavé kyselině dusičné byla stanovena jednak přímou titrací Fische
rovým činidlem [391], dále pak po neutralisaci roztokem pyridin—dimethylformamid 
a po přidání malého nadbytku Fischerova činidla retitrací standardním roztokem vody 
v methanolu [392]. Byla titrována voda ve výbušninách [393]. 

Stanovení vody bylo provedeno v dusičnanu amonném [394], v chloristanu amonném 
automaticky [395], malá množství vody v komerčním NaHC0 3 byla titrována po ex
trakci suchým methanolem, při čemž byla prováděna korekce na malá množství uhliči
tanu, rozpuštěná v methanolu [396]. 

Pro stanovení vody v plynech byla použita průtoková cela obsahující Fischerovo činid
lo, kterou prochází analysovaný plyn, při čemž jsou měřeny změny proudu mezi elektro
dami. Takto byla stanovena voda ve vzduchu, v dusíku i plynných uhlovodících [397} 
i vlhkost adsorbovaná na kovovém uranu a kysličníku uraničitém [398]. 

Voda v halogenidech některých přechodných kovů (Ti, V) byla stanovena po desti
laci v prostředí benzen-—ethanol [399]. Pro stanovení velmi malých koncentrací vody 
(0,0005 %) v různých materiálech bylo použito modifikované Fischerovy titrace [400], 
byla popsána i coulometrická titrace vody [401]. Modifikovaná Fischerova titrace byla 
použita ke stanovení vody v K F 2 [402]. 

Titrace vody je možno použít к nepřímému stanovení kyslíku. 0,0008—0,6 % kyslíku 
v mědi bylo stanoveno po redukci vodíkem a absorpci vzniklé vody v methanolu přímou 
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titrací Fischerovým činidlem [403]. Kyslík v kovovém vápníku může být stanoven reakcí 
CaO se salicylovou kyselinou v methanolu a titrací vzniklé vody [404]. 

Asi 35 p. p. m. vodíku, přítomného jako H F ve vzorcích U F 4 a MgF2 bylo nepřímo 
-stanoveno Fischerovou titrací. Vzorek byl zahříván v proudu suchého dusíku, který pak 
procházel nad horkým uhličitanem sodným. H F byl tak konvertován na H 2 0 , která byla 
vedena do titrační cely, obsahující suchý methanol a známý nadbytek Fischerova Či
nidla, který pak byl ztitrován vodou [405]. 

Aby byla odstraněna interference Fe(III) při stanovení vody (Fe(III) oxyduje Fische-
Tovo činidlo), bylo navrženo maskování pomocí 8-hydroxychinolinu [406]. 

2. Stanovení vody v organických l á t k á c h 

Organická rozpouštědla 

Byly popsány titrace vody v různých organických rozpouštědlech, barvách a ferme-
žích [407, 408], v butylacetátu [409], benzenu [410], kapalných uhlovodících [411], 
vinyletherech [412]. Voda v organických rozpouštědlech v koncentraci menší než 5 (xg/1 
byla titrována coulometricky s bipotenciometrickou indikací [413]. 10 p. p. m. vody 
v organických kapalinách bylo stanoveno bipotenciometricky [414], kontinuální měření 
stop vody v organických rozpouštědlech bylo provedeno coulometricky [84]. 0,01 až 
3 mg vody v benzenu, ethylenglykolu aj. bylo titrováno s chybou ± 1 % [81]. 

Farmaceutické preparáty 

Voda byla stanovena v rostlinných preparátech (např. digitalis) [415], v dehtech 
užívaných v medicine [416], v dihydrostreptomycinu [75] a v řadě extraktů, alkaloidů 
a chemotherapeutik [417]. 

Oleje 

Bylo popsáno stanovení vody v olejích [418, 419], olejích a tucích [420], transformá
torových olejích [421], v chladicích olejích automaticky v prostředí methanol—chloro
form 1 : 1 [65] a ve směsích chladicích olejů [422]. 

Plastické hmoty a polymery 

Lze stanovit vodu v nylonu [423], v polyamidových vláknech [424], v siloxanových 
polymerech [425] i v polymerech formaldehydu po extrakci suchým methanolem [426] 

-a v různých plastických hmotách [427]. 

Potravinářské materiály 

Voda byla titrována v různých potravinách [428], v pekařském zboží [429, 430], 
v cukrářském zboží [431], v dehydratovaných potravinách [432], v dehydratovaném 
vaječném bílku [433] i v zrninách [434] a olejninách [435]. 

Ruzné 

Byla titrována voda v uhlí [436], v methanthiolu a ethanthiolu [437], v alifatických 
^ketonech [438], v alginátech [439] a v plynných uhlovodících s použitím průtokové 
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cely, obsahující ethylenglykol a Fischerovo činidlo [440]. Bipotenciometricky byly 
stanoveny nízké koncentrace vody v uhlovodících prostých merkaptanů za katalysy 
iV-ethyl-piperidinu [441]. Bylo popsáno mikrostanovení vody v různých organických 
látkách [442]. 

Vzhledem к tomu, že silanoly reagují s činidlem K. Fischera, bylo titrace tímto či
nidlem použito ke stanovení silanolů [443, 444], při titraci vody v silikonech, které obsa
hují silanoly bylo jako rozpouštědel použito vyšších alkoholů, ve kterých reakce sila
nolů s Fischerovým činidlem probíhá pomalu [445]. Rovněž vinylethery reagují s Fische
rovým činidlem, a proto bylo při přípravě Fischerova činidla použito methylcellosolvu, 
který tuto rušivou reakci zpomaluje [446]. 

Titrace činidlem K. Fischera bylo použito i ke stanovení snadno hydrolysujících 
chloridů (např. AcNHCeH4S02Cl) [447] a AMialogenosloučenin (např. chloraminu T) 
[448]. 

Byl sledován vliv tetraethylolova, aromatických a olefinických sloučenin, oxidačních 
inhibitorů a merkaptanů na stanovení vody [449], popsány modifikované titrace Fische
rovým činidlem za použití dioxanu [450] a methylcellosolvu [451] místo methanolu 
-a provedeno porovnání bipotenciometrické indikace a potenciometricke indikace se 
skleněnou a kalomelovou elektrodou [452]. Byla popsána i modifikovaná coulometrická 
titrace vody s bipotenciometrickou indikací [453]. 

Sloučenina 

Abecední přehled titrováných sloučenin 

Titracní činidlo Citace 

Ag: 

AI: 

As: 

Au: 

B: 
Ba: 

A g + 

hl in i tan N a 
Al3+ 

AsOr 

AsOi" , AsOJ-
A u ( I I I ) 

b o r a n y 
B a 2 + 

I " 
С Г 
F e ( C N ) J -
HC1 
B r 2 

F " 

I . 
io 3~ 
B r 2 

Br03~ 
Cl 2 

ICl 
Ce4+ 
C u ( I I I ) 
A g ( I I ) 
I „ I -
Sn 2 + 
kysel ina a skorbová 
sul fhvdrylové 
I . 
F ~ 
S O | -
E D T A 

sloučeniny 

[328—330] 
[331] 
[348] 
[113] 
[181, 182] 
[333] 
[141] 
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[177, 168, 186] 
[192, 225] 
[194] 
[286, 287] 
[215] 
[258] 
[276] 
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[264] 
[272] 
[383] 
[165] 
[332] 
[351] 
[361, 377] 
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Sloučenina 

Bi: Bi3+ 
Вг: Вг07 

Вг2 

Вг~ 

С: CN" 

Ca: 

Cd: 

Се: 

С1: 

Со: 

Са 2 + 

Cd 2 + 

Се 4+ 

Се 3+ 

С12 

С Г 

Со2+ 

Со3+ 

Cr: Сг3+ 

СгО|-

Си: Си+ 

Си2+ 

Titrační činidlo 

E D T A 
Br-/Cu+ 
Sn 2 + 
N 2 H 4 . H 2 S 0 4 

Ag+ 

H g ( I ) , H g ( I I ) 

I . 
C u ( I I I ) 
A g + 

H g ( I ) , H g ( I I ) 
F " 
Fe(CN)t-
E D T A 
Ce4+ 
Fe(CN)i-
EDTÁ 
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F e ( C N ) í -
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F e 3 + 
Ce 4+ 
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2 -
F e ( C N ) 3 -
Fe(CN) e

3"/Co 2+ 
VO3-
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F e 3 + 

Fe(CN)g-
s2o§-/i2 
F e 2 + 
M o h r o v a sůl 
Cu(I) 
kysel ina askorbová 

ia/saoi-
Ce 4+ 
N a O H 
F e 2 + 
Sn 2 + 

Citace 

[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, 3 8 2 ] . 
[260—262] 
[267] 
[276, 277] 
[333] 

[158] 
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[114, 298—317] 
[316, 317] 
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[221] 
[111] 
[201] 
[259] 
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Sloučenina 
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Fe(CN)J-

Fe(CN)g-

Ga: 

H : 
H g : 
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K + 
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Titrační činidlo 
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C u ( I I I ) 
Ag+ 
H g ( I ) , H g ( I I ) 
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F ~ 
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367, 373, 374] 
[383] 
[384] 
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[217, 218] 
[225] 
[234, 235] 
[285] 
[381] 
[140] 
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[273, 274] 
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[383] 
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[379] 
[405] 
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[317] 
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[171] 
[174, 175, 184] 
[224] 
[233] 

[258] 
[304—309, 314—317] 
[316, 317] 
[346] 
[362, 376] 
[379] 

[354] 
[332] 
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Sloučenina 
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N i : 

Mg 2 + 

Mn 2 + 
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MoOJ 

NH3 

NHt 
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Ni 2 + 

O: 0 2 

P b : Pb2+ 

P u : P u 3 + 
S: S20.2-

Ä2-, (polysulfidy) 

S 0 2 

so§-
so2-

;SCN~ 

H 2 S 0 6 , H 2 S 2 0 8 

«es, 

K. Stulík, F. Vydra 
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A s O i " 
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3 -
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[149] 
[193] 
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[278] 
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[205, 207] 
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[336] 
[355] 

[284, 292] 
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[147] 
[221] 
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[152] 
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Sloučenina 

Sb: 

S e : 

Sn: 

Sr: 
T h : 

Ti : 
TI: 

U : 

V: 

W: 

Y: 

r ů z n é s loučeniny S 

S b 3 + 

Sb(V) 
SeOS-

S e O 2 " 
Sn 2 + 

Sr 2 + 
T h 4 + 

T i 3 + 

T1+ 

Tl 3 + 

U ( I V ) 

U ( V I ) 

V(IV) 

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

wo2-
у з + 

Titrační činidlo 

Fe(CN) e
3 -

IO3 /AsO|-
I 2 

B r 2 

B r 0 3 -
IC1 
Ce4+ 
C u ( I I I ) 
I ~ 

I 2 

Fe(CN)?-

I 2 

I 2 

IO3 
E D T A 
F ~ 
E D T A 
F e 3 + 

ЮГ 
B r 2 

Clo 

Ce4+ 

M n 0 7 

s2o?-/i2 
Fe(CN) 6

4 -

E D T A 

F e 3 + 

M n 0 7 

r ů z n á oxydační činidla 
E D T A , V 0 7 
Cr 2 + 
T i 3 + 

Fe , J+ 
A g ( I I ) 
F e 2 + / M n 0 4 

F e 2 + 

F e 2 + , kysel ina askorbová 
Mohrova sůl 
Fe(CN)ž-
Cu(I) 
U(V) 
Ti 3 + 
kysel ina askorbová 
N 2 H 4 / B r 0 7 
kysel ina a skorbová 
H g ( I ) 
kupfer ron 

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] 
[189] 

. [269] 
[336] 
[353] 
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Sloučenina TitraČní činidlo Citace 

Z n : Z n 2 + T2 [152] 
Br2 [187] 
Fe(CN)e

4- [168, 337—344] 
EDTA [361] 
tetren [384] 

ЭЛЕКТРОМЕТРИЧЕСКИЕ ТИТРОВАНИЯ 
G ДВУМЯ ПОЛЯРИЗУЮЩИМИСЯ ЭЛЕКТРОДАМИ. 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ НЕОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 
И ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВОДЫ РЕАКТИВОМ К. ФИШЕРА 

К. Ш т у л и к , Ф. Выдра 

Полярографический институт Я. Гейровского ЧСАН, 
аналитическая лаборатория, Прага 

Электрометрические титрования с двумя поляризующимися электродами (биамперо-
метрические и бипотенциометрические титрования) уже много лет применяются в не
органическом и органическом анализе. В предложеннэй работе обобщается применение 
этих методик при определении неорганических веществ и при определении воды реак
тивом К. Фишера. Описывается также конструкция титрационных аппаратур. Реферат 
дополнен алфавитным указателем титрованных веществ с приведением примененных 
•титрационных реактивов. 

Preložila Т. Dillingerová 

ELEKTROMETRISCHE TITRATION 
MIT ZWEI POLARISIERBAREN ELEKTRODEN. 

BESTIMMUNG ANORGANISCHER STOFFE 
UND DIE WASSERGEHALTBESTIMMUNG 

MIT DEM K. FISCHER-REAGENS 

K. Š tu l ík , F. V y d r a 

Polarographisches Institut J. Heyrovský, 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 benützt. Die vorliegende Arbeit stellt eine Zusammen
fassung vder Applixationen 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 Titrationsapparatnren gerichtet. 
Das Referat ist durch einen alphabetischen Überblick über die titrierten Stoffe mit Angabe 
verwendeter Titrationsreagenzien ergänzt. 

Preložil M. Liška 
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