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Z analytické prakse je dobfe znamo, Ze dikaz kadmia sirovodikem
podle dosud uZivaného postupu v I.b analytické skupiné je nejisty,
byly-li pivodné v roztoku pfitomny kationy Pb™ a Bi™ a dale tehdy,
preSel-li &isteéné do roztoku v pribé& piitommy kation Hg p¥i oddé-
lovani sirniku rtutnatého od sirnikii ostatnich kationtd Lb analyt. sku-
piny rozpousténim v kyseliné dusiéné. Nejisty ditkaz kadmia je tu zpu-
soben tim, Ze dosavadni postup neumoZiiuje uplné odstranéni kationtu
Pb™ a Bi™", pFipadné Hg™, pfed dikazem kadmia a proto se sirovodikem
srazi potom mejen Zzluté zbarveny CdS, nybrz i neupln& odstranémé jiz
zminéné kationty jako cerné zbarvené sirniky PbS, Bi2S; a ‘HgS, zasti-
rajici Zluté zbarveni CdS.

Podle uzivaného postupu oddéluje se Pb™ spolu s ostatnimi kationty
[.a analytické skupiny od ostatnich skupin zfed. kyselinou solnou jako

% s . % G i 250
PbCl,. Ten viak je dosti rozpustny (rozpoustéci soudin SP?)Cln: 2,2 .
. 10%) a filtrat proto obsahuje néco kationtu Pb™, ktery se obvykle od-
strafiuje jako dosti merozpustny PbSOs4 pomérné zdlouhavou operaci
odkuFovanim s kyselinou sirovou. Av3ak ami vylouéeni olova jako siram,
ktery je méné rozpustny nez chlorid, neni aplné. Aby se PhSO4 vylougil
aplng, bylo by tfeba vyjmout odkoufeny zbytek mejméné 109 ethylal-
. -’ »” 0
ko!mlem. Rozpoustéei soucin siranu olovnatého 8%5;504: 1,5 . 10 na-
znacuje, Ze ve filtratu po siranu olovmatém zbyvajici pFiblizna komcen-
trace kationtu olovnatého [Pb"] = 10“ ' postaéi k vylouéeni olova
jako sirniku, ktery vyZaduje koncentraci kationtu olovnatého [Ph™] =
= 107, jak lze p¥iblizn& vypodéitat z rozpoustéciho souéinu sirmiku olov-
0

natého Sppg = 4.2 . 102,

Kation- Bi™ se vyluduje jako hydroxyd a za tim téelem se p¥idava
do filtritu po siranu olovnatém amoniak do alkalické reakce. Z roz-

Ve e v . . , 0 . .
pouitéciho soudinu hydroxydu vizmutitého S%?(OH);:.: 4,3 . 10 je vi-
dét, Ze vyloueni Bi™" amoniakem neni kvantitativni. Filtrat obsahuje
vzdy postaditelnou koncentraci Bi"™", aby se vizmut vyloué&il jako sirnik,
. - . . Y W ’ we . ”’ . - ’ 50
jak naznaéuje velmi maly rozpoustéci souéin sirniku vizmutitého S%Z:S;;:

= 1,6 . 1072

Uvedenym piidavkem amoniaku odstranuje se spolu téz zbylé olo-
vo jako Pb(OH))2. A& je hydroxyd olovnaty méné rozpusiny nei siran,

1 Ve skutecnosti je jesté mensdi, ponévadz rozpustost siranu olovnatého sniZuje
zde pFebytek srazedla, t. j. zfedéné kyseliny sirové.

"
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jak je patrno z rozpoustéciho souéinu hydroxydu olovnatého SEgEOH)‘-
= 1075, pfece jen se zbylé mnozstvi Pb™ nevylou&i pfidavkem amonia:
ku dplné. Do amoniakilniho roztoku prechazi amokomplexy Cu(NHs)s™,
CAd(NH3)4" a 1éz pripadné prosla rtut jako Hg(NHa)2 ™

K ditkazu kadmia sirovodikem se do azurové zbarveného roztoku
acmotkomplexu médnatého pridava kyanid draselny do odbarveni, pii
éemz amotl\omplexy pfejdou na rezpustné komple\ml kyanidy Cu(CN)+".
Cd(CN)4 , prip. Hg(CN)«”. Alkalicky reagujici kyanid by vysrazel Pb~
a Bi"" jake hydroxydy, ponévadz tyto kationty netvori komplexmi kya-
nidy, ale Bi(OH)s i Pb(OH)2 byly jiZ vyloudeny amoniakem. Koncen-

trace Cd”~, pochazejici z &asteéné dissociovaného l\yanmkafdeumnatanu 4

postaéi k prekroceni rozpaustéciho soucinu sirniku kademnatého SCdS =

= 7 . 10% a proto se z tohoto komplexu srazi sirovodikem CdS. Sou-
Casné pritomny, prakticky medissociovany 3 kyanomédnan se nesrazi
sirovodikem jiZ proto, e sirnik m&dny je v kyanidu alkalickém rozpust-
ny. Sirovodikem se viak vyluduje malé mnozstvi olova jako PbS a malé
mnoZstvi vizmutu jako BizS: a téZ rtut z malo dissociovaného * ky-
anortutnatanu jako velmi nerozpustny HgS o rozpoustécim soufinu
S;?gos = 3,0 . 10%* P¥i sraZeni sirovodikem vyluéujici se éerm& zbar-

vené sirniky téchto elementt zastiraji Zluté zbarveni sirniku kademna-
tého a tim rusi dikaz kadmia.

Proto bylo hleddno snadno pfistupné a .dalsi postup merusici Cini-
dlo, ]1mz by se daly pomérné ]ednodruchym zpsobem prakticky kvan-
titativn& 'oddglit kationty Pb”, Bi”" od Cu” a Cd". Takového oddéleni
olova 1 vizmutu se da do‘salmo'.t pouzitim roztoku uhlig¢itanu amonného
za horka, prevedou-li se nejprve amokomplexy médi a kadmia kyiamdem
drva:selnym v komplexni kyanidy. [Kationty Pb™ a Bi™" se sraZeji na roz-
dil od Cu"” a Cd” hydrolysovanym a zisadité reagujicim kyanidem dra-
selnym jako prisluiné dosti nerozpustné hydroxydy, jejichZ rozpoustéci
souéiny byly jiZ d¥ive uvedeny. Pridavkem uhliditanu amonného a po-
vafenim reakéni smési prejde rozpustngjsi hydroxyd olovnaty v prak-
ticky nerozpustmy uhligitan (o rozpoustécim souéinu c”kCO = 3,3.10"

a rozpustné€j$i hydroxyd vizmutity v prakticky nerozpustny zasadity
uhligitan vizmutity; jeho rozpousiéci souéin jako zasadité su i meurdité-
ho, mé&nlivého sloZeni nemi sice v literatufe uvadén, aviak ve .‘ltratu po

- [Cd”] . [CN']* ‘

2 Dissociaéni konstanta k = ———no— — 1,4.107
[Cu(CN) 4]
[Cu?] . [CN"]4

3 Dissociaéni konstanta k= — — 5.10-28
[Cu(CN)4""]
[Hg™] . [CN’]4

4 Dissociatni konstanta k = —————— — 4,0. 104
[Hz(CN) 4]
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vylouéeni zasaditého uhli¢itanu vizmutitého uhli¢itanem amonnym se
neda sirovodikem dokazat vizmut ve formé sirniku vizmutitého, jehoZ
rozpoustéei soucin ma pfibliznou hodnotu 1072 (!). Podobné filtrat po
uhliditanu olovnatém, vylouteném uhli¢itanem amonnym, nedava se sir-
nikem alkalickym reakci na olovo, nejvyse tollko slabg Zluté zabarveni,
vdlezejici koloidnimu sirniku olovmnatému.

Byla-li v pivodni prib& pfitomna dvojmocni rtuf, kterad Eastecémé
predla do roztoku pFi zah¥ivani smési sirniku s kyselinou dusiénou, pie-
jde ptidavkem kyanidu draselného v kyanortutnatan Hg(CN).”, ktery
se uhli¢itanem amonnym nerozklada a proto se rtuf z roztoku meodstra-
ni. Podle modifikovaného zpisebu za pouziti uhliéitanu amonmého se
kation Cu™ dokazuje rovné? amomiakem tvorbou amokomplexu
Cu(NH3)4", a to v éasti dusi¢nanového roztoku po odfiltrovani HgS. Ji-
nak se da pFitomnost i velmi malych mno#stvi médi dokazat po okyse-
leni amomiakdlniho roztoku médnatého kyselinou octovou kyanozelez-
natanem draselnym. s

Byl-li kation Pb™ dokazan v I a analytické skupiné kationtd, je
mozno jeho p¥itommnost potvrdit v asti odfiltrované a dobfe promyté
ssedliny uhli¢itanu  olovnatého a zasaditého uhli¢itanu vizmutitého,
ktera se za tim Géelem rozpusti ve zfedéné kyseliné dusiéné a pridd se
zfedéna kyselina sirovd. V druhé &asti dusiénanového roztoku se doka-
zuje Bi™" 1 za pfitomnosti Pbh™ thiomocovinou, jodidem draselnym za
pridavku sificité vody a podobmé.

Filtrat po ssedliné uhli¢itanu olovnatého a zds. uhliditanu wvizmu-
titého obsahuje kyanomédnan a kyanokademnatan; uviddénim sirovodi-
ku vylouéi se Zluty CdS, kterym je dokidzina piritomnost kadmia.

Pteslo-li do roztoku méco dvejmocné rtufi, pak tento kov je ve fil-
tratu pritomen jako kyanortutnatan, ktery se rozklada sirovodikem za
tvorby sirniku rtufnatého, jenZ rusi dikaz kadmia. Sirnik rtutmaty se
viak da ze smési se sirnikem kademnatym snadno odstranit. Sirnik sod-
ny za tepla rozpusti HgS, kdeZto sirnik kademnaty se merozpousti.

Modifikovany postup déleni kationtii 1.b analytické skupiny
za pouziti uhliéitanu emonného

Po odstranéni kationtd I.a analyt. skupiny kysely filtrat se srazi
sirovodikem za horka dvojim sraZenim. Po odfiltrovani a promyti sirni-
ki nuino se ve filtratu po dalSim zfed&ni presvédcit novym zavidénim
sirovodiku, zda se jiZ mic nevyluduje, ponévadZ zejména sirniky Cd’
a Sn” jsou citlivé k minerilni kyseling.

Zlutym sirnikem amomnym oddéli se sirniky kationtd II. analyt.
tkupiny. Na smés sirnikd kationtd LIb analyt. skupiny ptisobi se teplow
kyselinou dusi¢nou 1 :1, ktera merozpousti HgS.

V é&asti dusiénanového filtratu po odfiltrovani merozpusténého HgS
se -nejprve patra po médi p¥idavkem komc. amoniaku v malém pFebyt-
ku; p¥ip. vzniklé azurové zbarvemi dokazuje pritommost médi. Soudasné
vzniklid ssedlina obsahuje hydroxydy olova a vizmutu; muZe obsahovat
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té% néco Cd(OH)2, paklize nebyl amoniak pfidan v pirebytku, aby se
vytvotil rozpustny amokomplex Cd(NHz)s”. Vytvofi-li se ssedlina hy-
droxydu olovnatého a vizmutitého, je lépe ji odfiltrovat a to zejména
tehdy, je-li azurové zbarveni malo intensivmni. Amomiakalni filtrat se po-
tom okyseli kyselinou octovou do slab& kyselé reakce a prida se 5%
roztok ferrokyanidu draselného. Podle mnozstvi pfitomné médi objevi
se hn&d4 sraZenina, hnédavé razovy zakal piip. rGZové zbarveni; necha-li
se zbarveny roztok del3i dobu stit. usadi se na dn& zkumavky ssedlinka
kyanoZeleznatanu médmatého.

Vétsi ¢asti dusiénanového filtratu po HgS se pouzije k dikazu olo-
va, vizmutu a kadmia. Asi 5 cm® dusiénanového filtratu otupi se ve
zkumavce ziedénym amoniakem (1:3), az se objevi slaby zikal, pFip.
azurové zbarveni, je-li pfitomna méd. Nato se priddva po kapkach 5%
roziok kyanidu draselného, az se modre zbarveny roztok odbarvi; za nep¥i-
tomnosti médi se prida asi 10 kapek 5% roztoku kyamidu, aby p¥Fipad-
né pritomné kadmium se prevedlo v kyanokademnatan. Za pritommosti
kationtd Pb" a Bi™ vylouéi se po pridavku hydrolysovaného, zasadité
reagujiciho kyanidu draselného bila ssedlina hydroxydd Fedenych ka-
tiomta.

Pak se priddva asi 5 cm® za chladu pfipraveného 5% slabé amo-
niakalniho roztoku uhli¢itanu amonného, pokud vznikd bili ssedlina
whli¢itand. RovnéZ jiz vyloufené hydroxydy se prevedou v méné roz-
pustné uhli¢itany. Roztok se vzniklou ssedlinou uhliditantt se povafi,
aby srazenina nabyla hrubéji krystalické formy a byla dobte filtrovatel-
ni; pfi tom se prebyteény uhli¢itan amonny rozlezi, SraZzenina se od-
filtruje hustym filtrem a promyje asi 1% studenym roztokem uhli¢itanu
amonného, pFi tom se jima pouze primy filtrat.

Ssedlina uhliditanti se rozpousti nejlépe pfimo na filtru v minimal-
nim mnozstvi prikapované ziedéné kyseliny dusiéné (1:1). Filtr se
promyje ziedénou kyselinou dusiénou a v ziskaném roztoku se dokazu-
je olovo i vizmut znamym zpisobem,

V bezbarvém kyanidovém filtritu po uhliéitanech zbyva dokdzat
kadmium, nebol méd byla jiz zjidfovdna. Za tim déelem se do rozteka
komplexnich kyanida, obsahujiciho kyanokademnatan a kyanomédnan,
uvadi sirovodik. Za ptitemnosti kadmia se vyloudi jasn¢ zluty sirnik
kademnaty. .

Preslo-li do dusiénanového roztoku pfi oddélovani HgS néco dvoj-
mocné rtuti, vyluCuje se rtuf jako ¢erny sirnik rtutnaty, zastirajici zluté
zbarveni sirniku kademnatého. V tom piipadé se ssedlina CdS, zneéisténa
sirnikem rtutnatym, odfiltruje, promyje vodou a odlipne na porcelano-
vou misku. Prida se nékolik em® Eerstvé pripraveného 5% roztoku sir-
niku sodného a zahfiva se, az se HgS rozpusti jako HgS2” a sirnik ka-
demnaly nabude jasné zlutého odstinu. Tim je bezpeéné dokizano ka:d
mium.

Modifikovany zptisob déleni kationtd I.b analyt. skupiny a dokazo-
vani kadmia byl také vyzkouSen ve cvidenich analytické chemie kvalila-
tivni na vysoké Skole technické v Brné ve skolnim roce 1950-51. Poslu-
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chaéi, pracujici podle tohoto zpusobu, ziskali pfi dikazu kadmia velice
dobré vysledky oproti poslucha¢iim minulych roénikd, kte¥i pracovali
zpiisobem  siranovym-amoniakovym. Vysledky ziskané posluchadi jsou
uvedeny v tabulce. Ke kvalitativnimu rozboru bylo pouZito asi 10 cm?
roztokm, jehoZ koncentrace je uvedena v tabulce. Po odstranéni HgS
byla pouZita asi 14 dusiénamového filtratu k dikazu médi.

Tab. 1. 1 ¢m® roztoku obsahoval — vedle kationtii dalsich analytickych skupin
— tato mnozstvi v mg elementd = l.b skupiny

Hg Bi Ph Cu Cd

— 9,8 11,2 — 0,2 Bezpeény dikaz kadmia

— 9.8 1,2 — 0,1 Bezpeény dikaz kadmia

R 9,9 1,2 — 0,08 Zluté zbarveni, po usazeni ssedlinka

zlutého CdS

9,1 — 1,1 — 0,9 Bezpeény dikaz kadmia

9,5 — 1,2 — 0,5 Bezpeény ditkaz kadmia

97 — 1,2 — 0,2 Zluté zbarveni, po usazeni ssedlinka
zlutého CdS .

12,5 — — 1,5 0.6 Bezpeény dikaz kadmia

12,9 — — 1.6 0,3 Zluté zbarveni, po usazeni ssedlinka
zlutého CdS

11,7 — - 1,9 0,2 Zikal, z néhoz nelze s uréitosti
soudit na pritommost Cd

6,4 . 6. — 1,6 0,3 Bezpeény dikaz kadmia

6,5 6,5 — 1.6 0,15  Zikal, z néhoz nelze s uréitosti
soudit na pritomnost Cd

6,6 6,6 — 1,6 0,1 Kadmium nedokédzino

0,2 — 0,7 1.5 0,6  "Bezpetny dikaz kadmia

6,3 — 0.8 1,6 0,3 Zluté zbarveni, po usazeni ssedlinka
#lutého CdS

6,6 — 0,9 1,9 0,2 Kadmium nedokizano

18,1 — — — 0,9 Bezpeény dikaz kadmia

19,0 — — — 0,4 Zluté zbarveni, po usazeni zluti
ssedlinka CdS

19,3 — — — 03 Zikal, z n&hoz nelze s uréitosti

soudit na pFitomnost Cd

Souhrn

Podle dosud uZivaného postupu v Ib analytické skupiné kationti
je dikaz kadmia sirovodikem z komplexniho kyanidového roztoku jako
zlut@ zbarveny CdS nejisty, jsou-li ve zkoumaném roztoku prFitomny
kationty Pbh™ a Bi™", pripadné kation Hg", kiery dasteéné presel do
dusiénanového roztoku pti oddélovini HgS od ostatnich sirniké kation-
tii Lb analyt, skupiny teplou kyselinou dusiénou (1 :1). Ditkaz kadmia
je proto v tom pripadé nejisty, jeZto neiiplné amoniakem odstranéné
kationty Pb™ a Bi"" jako dosti rozpustné hydroxydy se srazeji sirovo-
dikem p¥i dikazu kadmia jako tmavé zbarvené, velmi merozpustné sir-
niky, které zakryvaji zluté zabarveni CdS, jimz se kadmium dokazuje.

Pousije-li se ke sraZeni misto amoniaku uhli¢itanu amonného v ky-
anidovém prostiedi, oddéli se Ph” i Bi™" prakticky kvantitativné jako
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uhli¢itany, takZe sirovodik sraZi z kyanokademmatanu krasné Zluty CdS.
Pfeslo-li snad pri déleni méco riuti do: dusiénanového roztoku, srazi se
sirovodikem z kyamidového komplexniho prostfedi spolu se sirnikem
kademmatym éerny HgS. V tom ptFipadé k jeho odstran&ni plisobi se na
smés sirnikd rtuti a kadmia sirnikem sodnym, ktery rozpusti HgS na
sirortutnatan, takZe zbyva Zluty CdS, dokazujici spolehlivé kadmium.

O Gosee poCTOBEPHOM JokasaTenbCTBe Kaamus B | 6 aHanuTuueckoi
rpynne KaTHOHOB :

A. Unex, KO. Bpanpgwrerp

B b1 B O A B

HoxasarensCTBO KajMusl NP@ HOMOILM CEPOBOACPOAA CHOCOGOM, ynoTpebiaseMbim
B aHaJMTHYECKOH rpynne xaTuoHoB I 6, sisnsieTcs He COBCEM TOYHBLIM, OCOGEHHO B
NPHUCYTCTBUM KATMOHOB kb u Bi* a Tawke Hg™, KOTOPBIH 4YaCTHYHO DEPEXOAMT B
a30THO-KHCABIA pacTBOp, npu ortaeieHusn HgS OT ocTanbHBIX CEPHHCTHIX KATHOHOB
aHaNMTHYECKOH rpynosl | 6 aedcTBHEM Tem10i a30THON kAcaoToi. OnpepeneHne kaamus
BITOM C/y4ae He SIBISIETCS TOYHBIM, IIOTOMY YTO Ka:MOHBI Pb™ n Bi:, KoTOpHiE He
OblIM OT/AE/EeHbl AMMHAKOM, KAK T'HAPOOKHCH, 0CAXKAAIOTCS CEPOBOPOAOM, OPH PeaKIHu
Ha KafiMu#, KaK TEMHO OKpauleHHbIE, TPYAHO PACTBOPHMbIE CEPHHCThbIE COEJHHEHHS,
KOTOPbIE MACKHUPYIOT XeaTyo okpacky Cds, npu DOMOLId KOTOpPO# aokassizaercss OJ.
BosbMem-na fas ocawieHust B IMAHUCTOM pacTBope BMecTo ammuaxa (NHy).COs,
BeifiensieTcst bbb u Bi"' mpaxTHuecku KOAWUECTBEHHO, KAK YrJeKHC/ble COMM a ce-
posopopoa ocaxpaer CdS sxenroro ngera. Ecm nepefijeT mManoe KOJIMYECTBO PTy-
TH B a30THOKHCILIA DACTBOP, OCOXAAETCS CEPOBOACPO/IOM M3 IIMAHHCTO-KOMIIEKC-
HOJi Cpe/Ibl BMECTE C CEPHHCTHIM KajmmeM 4epubii ocajok HgS. B arom cayuae, ansi
€ro yjaneHus Hy>KHO NOAEHCTBOBATL HA CMECh CEPHHCTOM DPTYTH W Ka[Musi CepHHC-
THIM HAaTpHeM, KOTOpBli pactBopsier HgS, npu uem moayuaercst NasHgS» a ocraercst
SKETHIH CdS, KOTODBIH SIBASIETCS TOYHBLIM /I0KA3aTENbCTEOM Ka/IMHS.

MonyueHo B Pepaxuun 13 ¢espans 1952 r.

UBER EINEN VERLASSLICHEREN BEWEIS VON CADMIUM IN DER Ib
ANALYTISCHEN KATIONGRUPPE

A, JILEK. J. BRANDSTETR

Zusammenfassung

Nach der bisherigen Untersuchung in der Ib Gruppe ist der Nachweis des
Cadmiums durch Schweffelwas:erstoff aus komplexer Cya.m(llosung als gelbes Cad-
miumsulfid unsicher, wenn in der Probe Pbh”, Bi™’ und Hg" zugegen sind. A

Der Nachweis des Cadmiums ist deshalb unsicher, weil nicht vollstindig durch
Ammoniak getrennte Pb" und Bi™ als fast wunlésliche Hydroxyde bilden durch
Schweffelwasserstoff bei dem Nachweis des Cadmiums dunkel 'gefirbte, unlésliche
sulfide und bedecken die gelbe Farbe des CdS.

Wenn man anstatt Ammoniak Ammoniumkarbonat in der Cyanidlésung beniitzt,
sind Pb" und Bi™ praktisch vollstindig als Carbonate getrennt und Schweffelwasser-
stoff schligt dann rein gelbes Cadminmsulfid mieder.

Wenn bei der Trennung etwas Hg in die Nitratlosung kommt, bildet sich
durch Schweffelwasserstoff auch schwarzes HgS.  Dann beniitzt man Na,S, welches
aus der Gemisch des Quecksilber- und Cadmiumsulfids HgS in die Losung bringt
und gelbes CdS bleibt iibrig, durch welches Cadmium verldsslich bewiesen ist.

In die Redaktion eingelangt den 13. Il. 1952
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