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Z analytické prakse je dobře známo, že důkaz kadmia s irovodíkem 
podle dosud užívaného postupu v I.b analytické skupině je nejistý, 
byly-Ji původně v roztoku př í tomny kat ióny РЬ"" a Bi""* -a dále tehdy, 
přešel-li částečně do roztoku v p r ů b ě p ř í t o m n ý kat ión Hg při oddě
lování s irníku r tuťnatého od sirníku ostatních ka t iontů I.b analyt. sku
piny rozpouštěním v kyselině dusičné. Nejistý důkaz k a d m i a je tu způ
soben t ím. že dosavadní postup neumožňuje úplné odstranění k a t i o n t ů 
Pb** a ВГ", p ř í p a d n ě Hg*\ před důkazem kadmia a p r o t o se s irovodíkem 
sráží p o t o m me jen žlutě zbarvený CdS, nýbrž i neúplně ods t raněné již 
zmíněné kat ionty jako černě zbarvené sirníky PbS, BÍ2S3 a HgS, zastí
rající žluté zbarvení CdS. 

P o d l e užívaného postupu odděluje se P b " spolu s ostatními kat ionty 
I.a analytické skupiny od ostatních skupin zřed. kyselinou solnou jako 

P b C h . Ten však je dosti rozpustný (rozpouštěcí součin S pkQ o — 2,2 . 

. 10"5) a fi ltrát proto obsahuje něco kat iontů Pb*\ k terý se obvykle od
straňuje jako dosti nerozpustný PbS04 p o m ě r n ě zdlouhavou operací 
o-ďkuřováním s kyselinou sírovou. Avšak ani vyloučení olova jako s í ran, 
který je méně rozpustný než chlorid, není úplné. Aby se P b S 0 4 vyloučil 
úplně, bylo by třeba vyjmout odkouřený zbytek ne jméně 1 0 % ethylal-

25° 
koholem. Rozpouštěcí součin síranu olovnatého S D ^ C Q = 1,5 . 10 na
značuje, že ve f i l trátu po síranu olovnatém zbývající přibl ižná koncen
trace ka t iontů olovnatého [Pb ] = 10"4 ] postačí к vyloučení olova 
jako sirníku, ikterý vyžaduje koncentrac i ka t iontů olovnatého [ P b " ] = 
= 10"14, jak lze přibl ižně vypočí tat z rozpouštěcího součinu sirníku olov
natého Sp£°s = 4,2 . 10-28. 

Kat ion Bi*"" se vylučuje jako hydroxyd a za t ím účelem se př idává 
do f i l trátu po síranu olovnatém amoniak do alkalické reakce. Z roz-

pouštěcího součinu h y d r o x y d u vizmutitého Sß^/Q^, = 4,3 . 10 3 1 je vi
dět, že vyloučení Bi""* amoniakem není kvant i ta t ivní . F i l t r á t obsahuje 
vždy postačíte lnou koncentrac i Bi""*, aby se vizmut vyloučil jako s irník, 

jak naznačuje velmi malý rozipouštěcí součin sirníku vizmuti tého Sß^g = Í veimi maiy roznousteci součin sirniKu v i z m u n i e n o ř 

= 1,6 . IO-72. 

Uvedeným př ídavkem amoniaku odstraňuje se spolu též zbylé olo
vo jako Pb(OH')2. Ač je hydroxyd olovnatý m é n ě rozpustný než síran, 

1 Ve skutečnosti je ještě menší, poněvadž rozpuetost síranu olovnatého snižuje 
zde přebytek sražedla, t. j . zředěné kyseliny sírové. 
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25° 
jak je p a t i n o z rozpouštěcího součinu hydroxydu olovnatého Sp^/QH)., 

= 10~15, přece jen se zbylé množství Pb"" nevyloučí př ídavkem amonia
ku ú p l n ě . Do amoniakálního roztoku přechází aniokomplexy Cu (N1X3)4"\ 
Ccl(NH3)4*" a též p ř í p a d n ě prošlá rtuť jako Hg(NH3)2*". 

К důkazu kadmia isirovodíikem se do azurově zbarveného roztoku 
amokomplexu meďnatého př idává kyanid draselný do odbarvení, př i 
čemž amokomplexy pře jdou na rozpustné komplexní kyanidy Gu(CN)4'". 
Cd(CN)4", ipříp. Hg(CN)4". Alkalicky reagující kyanid by vysrážel P b 
a Bi* " jako hydroxydy, poněvadž tyto ka t ionty netvoří komplexní kya
nidy, ale Bi(OHj3 i Pb(OH)2 byly již vyloučeny amoniakeni. Koncen
trace Cd , pocházející z částečně dissociovanéh;) k y a n o k a d e i n n a t a n u 2 , 

i g ) 
postačí к p řekročení rozpouštěcího součinu sirníku kadeimnatého SQJC; = 
— 7 . 10~28 a p roto se z tohoto komplexu sráží s irovodíkem CdS. Sou
časně př í tomný, pirakticky i iedissnciovaný 3 kyainoměďnan se nesrazí 
s irovodíkem již p r o t o , že sirník měďný je v kyanidu alkalickém rozpust
ný. Sirovodíkem ее však vylučuje malé množství olova jako P b S a malé 
množství vizmutu jako BÍ2S3 a též rtuť z «málo dissociovamého 4 ky-
anor tuťnatanu jako velmi nerozpustný HgS o rozpoui těc ím součinu 

^HaS = ^ '^ • Ю" 5 4. P™ srážení s irovodíkem vylučující se černě zbar
vené eirníky těchto e lementů zastírají žluté zbarvení sirníku k a d e m n a 
tého a t ím ruší důkaz kadmia . 

P r o t o bylo h l e d á n o snadno p ř í s t u p n é a další postup nerušící čini
dlo, jímž by se daly p o m ě r n ě jednoduchým způsobem prakt icky kvan
t i tat ivně odděli t kat ionty Pb" , Bi od Cu a Cd". Takového oddělení 
olova i v izmutu se dá dosáhnout použit ím roztoku uhl ič i tanu amonného 
za horka, převedou-li se ne jprve amokomplexy mědi a kadmia kyanidem 
draselným v komplexní kyanidy, ü a t i o n t y Pb"* a Bi'"" se srážejí na roz
díl od Cu'* a Cd" hydroly so váným a zásaditě reagujícím kyanidem dra
selným jako přís lušné dosti n e r o z p u s t n é hydroxydy, jejichž rozpouštěcí 
součiny byly jiiž dříve uvedeny. P ř í d a v k e m uhliči tanu amonného a po 
vařením reakční směsi pře jde rozpustnější hydroxyd olovnatý v prak
ticky n e r o z p u s t n ý uhl ič i tan (o rozpouštěcím součinu Spj,QQ = 3,3 . 10~14) 

a irozpu&tnější hydroxyd vizmutitý v prakt icky nerozpus tný zásaditý 
uhl ič i tan vizmutitý; jeho rozpouštěcí součin jako zásadité Sv i neurči té
ho, měnlivého složení není sice v l i t e r a t u ř e uváděn, avšak ve ' l t rátu po 

[Cd"] . [CN']4 
2 Diss'ociační kons lan ta к = — 1Л . 10"17 

[Cu(CN) 4 ' " ] 

[Cu*] . [CN'] 4 

3 Dissociační konstanta к = — 5 . 10 - 2 8 

[Hg"] . [CN']4 
4 Dissociační konstanta к = = 4 Л . 1 0 4 1 

[Hz(CN)4"] 
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vyloučení zásaditého uhličitanu vizmutitého uhličitanem amonným se 
nedá sirovodíkem dokázat vizmut ve formě sirníku vizmutitého, jehož 
rozpouštěcí součin má přibližnou hodnotu 10"72 (!). Podobně filtrát po 
uhličitanu olovnatém, vyloučeném uhličitanem amonným, nedává se sir
níkem alkalickým reakci na olovo, nejvýše toliko slabě žluté zabarvení, 
náležející koloidnímu sirníku olovnatému. 

Byla-li v původní průbě přítomna dvojmocná rtuť, která částečně 
přešla do roztoku při zahřívání směsi sirníku s kyselinou dusičnou, pře
jde přídavkem kyanidu draselného v kyanortuťnatan Hg(CN)4", který 
se uhličitanem amonným nerozkládá a proto se rtuť z roztoku neodstra
ní. Podle modifikovaného způsobu za použití uhličitanu amonného se 
katión Cu" dokazuje rovněž amoniakem tvorbou amokomplexu 
Cu(NH3)4 ', a to v části dusičnanového roiztoku po odfiltrování HgS. Ji
nak se dá přítomnost i velmi malých množství mědi dokázat po okyse-
lení amoniakálního roztoku meďnatého kyselinou octovou kyanoželez-
n a taném draselným. <, 

Byl-li katión Pb dokázán v I. a analytické skupině kationtů, je 
možno jeho přítomnost potvrdit v části odfiltrované a dobře promyté 
ssedliny uhličitanu olovnatého a zásaditého uhličitanu vizmutitého, 
která se za tím účelem rozpustí ve zředěné kyselině dusičné a přidá se 
zředěná kyselina sírová. V druhé části dusičnanového roztoku se doka
zuje B i " i za přítomnosti P b " thiomočovinou, jodidem draselným za 
přídavku isířičité vody a podobně. 

Filtrát po ssedlině uhličitanu olovnatého a zás. uhličitanu vizmu
titého obsahuje kyanoměďnan a kyanokademnatan; uváděním sirovodí
ku vyloučí se žlutý CdS, kterým je dokázána přítomnost kadmia. 

Přešlo-li do roztoku něco dvojmocné rtuťi, pak tento kov je ve fil
trátu přítomen jako kyanortuťnatan, který se roizkládá sirovo díkem za 
tvorby sirníku rtuťnatého, jenž ruší důkaz kadmia. Sirník rtuťmatý se 
však dá ze směsi se sirníkem kademnatým snadno odstranit. Sirník sod
ný za tepla rozpustí HgS, kdežto sirník kademnatý se nerozpouští. 

Modifikovaný postup dělení kationtů I.b analytické skupiny 
za použití uhličitanu amonného 

Po odstranění kationtů I.a analyt. skupiny kyselý filtrát se sráží 
sirovodíkem za horka dvojím srážením. Po odfiltrování a promytí sirní
ku nutno se ve filtrátu po dalším zředění přesvědčit novým zaváděním 
sirovodíku, zda se již nic nevylučuje, poněvadž zejména sirníky Cd 
a Sn jsou citlivé к minerální kyselině. 

Žlutým sirníkem amonným oddělí se sirníky kationtů II. analyt. 
skupiny. Na směs sirníku kationtů Lb analyt. skupiny působí se teplou 
kyselinou dusičnou 1 : 1 , která nerozpouští HgS. 

V části dusičnanového filtrátu po odfiltrování nerozpuštěného HgS 
se nejprve pátrá po mědi přídavkem konc. amoniaku v malém přebyt
ku; příp. vzniklé azurové zabarvení dokazuje přítomnost mědi. Současně 
vzniklá ssedlina obsahuje hydroxydy olova a vizmutu: může obsahovat 
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též něco Cd(OH)2, pakliže nebyl amoniak přidán v přebytku, aby se 
vytvořil rozpustný amokomplex Gd^NEhV'. Vytvoří-li se ssedlina hy-
uWxydu olovnatého a vizmutitého, je lépe ji odfiltrovat a to zejména 
teihdy, je-ili azurové zbarvení málo intensivní. Amoniakální filtrát ее po
tom oky selí kyselinou octovou do slabě kyselé reakce a přidá se 5% 
roztok ferrokyanidu draiselného. Podle množství přítomné mědi objeví 
se hnědá sraženina, hnědavě růžový zákal příp.'růžové zbarvení; neohá-li 
se zbarvený roztok delší dobu stát, usadí se na dně zkumavky ssedlinka 
kyan ož el ezn a tanu m ě ďn a t é h o. 

Větší části dusičnanového filtrátu po HgS se použije к důkazu -olo
va, vizmutu a kadmia. Asi 5 cm3 dusičnanového filtrátu otupí se ve 
zkumavce zředěným amoniakem (1 : 3), až se objeví slabý zákal, příp. 
azurové zbarvení, je l i přítomna měď. Nato se přidává po kapkách S°/( 
ro'ztok kyanidu draselného, až se modře zbarvený roztok odbarví; za nepří
tomnosti mědi se přidá asi 10 kapek 5% roztoku kyanidu, aby případ 
ne přítomné kadmium se převedlo v kyanokademnatan. Za přítomnosti 
kationtů P b " a Bi*"* vyloučí se po přídavku hydrolysováného, zásaditě 
reagujícího kyanidu draselného bílá ssedlina hydroxydň řečených ka
tiontů. 

Pak se přidává asi 5 cm3 za chladu připraveného 5% slabě amo
niakálního roztoku uhličitanu amonného, pokud vzniká bílá ssedlina 
uhličitanů. Rovněž již vyloučené hydroxydy se převedou v méně roz
pustné uhličitany. Roztok se vzniklou ssedlinou uhličitanů se povaří, 
aby sraženina nabyla hruběji krystalické formy a byla dohře filtr ova tel
ila; při tom se přebytečný uhličitan amonný rozloží. Sraženina se od
filtruje hustým filtrem a promyje asi lc/c studeným roztokem uhličitanu 
amonného, při tom se jímá pouze přímý filtrát. 

Ssedlina uhličitanů se rozpouští nejlépe přímo na filtru v minimál
ním množství přikapované zředěné kyseliny dusičné (1 : 1). Filtr se 
promyje zředěnou kyselinou dusičnou a v získaném roztoku se dokazu
je olovo i vizinu t známým způsobem. 

V bezbarvém kyanidovém filtrátu po uhličitanech zbývá dokázat 
kadmium, neboť měď byla již zjišťována. Za tím účelem se do roztoku 
komplexních kyanidů, obsahujícího kyanokademnatan a kyanoměďnan, 
uvádí sirovodík. Za přítomnosti kadmia se vyloučí jasně žlutý siruík 
к a de mna t ý. 

Přešlo-li do dusičnanového roztoku při oddělování HgS něco dvoj-
mocné rtuti, vylučuje se rtuť jako černý sirník rtuťnatý, zastírající žluté 
zbarvení sirníku kademnatého. V tom případě se ssedlina CdS, znečištěná 
sirníkem rtuťnatým, odfiltruje, promyje vodou a odlípne na porceláno 
YOU misku. Přidá se několik cm3 čerstvě připraveného 5r/í roztoku sir
níku sodného a zahřívá se, až se HgS rozpustí jako HgS2r/ a sirník ka-
demnatý nabude jasně žlutého odstínu. Tím je bezpečně dokázáni) kad
mium. 

Modifikovaný způsob dělení kationtů I.b anály t. skupiny a dokazo
vání kadmia byl také vyzkoušen ve cvičeních analytické chemie kvalita 
tivní na vysoké škole technické v Brně ve školním roce 1950-51. Posíli
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chači, pracující podle tohoto způsobu, získali při důkazu kadmia velice 
dobré výsledky oproti posluchačům minulých račníků, kteří pracovali 
způsobeni síranovým amoniakovým. Výsledky získané posluchači jsou 
uvedeny v tabulce. Ke kvalitativnímu rozboru bylo použito asi 10 cm3 

roztoku, jehož koncentraice je uvedena v tabulce. Po odstranění HgS 
byla použita asi J/4 dusičnanového filtrátu к důkazu mědi. 

Tab. 1. 1 cm3 roztoku obsahoval — vedle hat iontů dalších analytických skupin 
— tato množství v mg elementů z I.b skupiny 

Bezpečný důkaz ikacLmia 
Bezpečný důkaz ikadmia 
Žluté zbarvení» po usazeni s sedl ink a 
žlutého CdS 
Bezpečný důkaz kadmia 
Bezpečný důkaz kadmia 
Žluté zbarvení» po usazení ssedlinka 
žlutého CdS 
Bezpečný důkaz ikadmia 
Žluté zbarvení» po usazení ssedlinka 
žlutého CdS 
Zákal» z něhož nelze s určitostí 
soudit na přítomniost Cd 
Bezpečný důkaz ikadmia 
Zákal» z něhož nelze s určitostí 
soudit na přítomnost Cd 
Kadmium nedokázáno 

'Bezpečný důkaz ikadimia 
Žluté zbarvení» po usazení ssedlinka 
žlutého CdS 
Kadmium nedokázáno 
Bezpečný důkaz kadmia 
Žluté zbarvení, po usazení žlutá 
ssedlinka CdS 

19,3 — — — 0,3 Zákal, z něhož nelze s určitostí 
soudit na přítomnost Cd 

Souhrn 

Podle -dosud užívaného postupu v I.h analytické skupině kationtů 
je důkaz kadmia sirovodíkem <z komplexního kyanidového roztoku jako 
žlutě zbarvený CdS nejisitý, jsou-li ve zkoumaném roztoku přítomny 
kationty P b " а ВГ*", případně katión Hg", který částečně přesel do 
dusičnanového roztoku při oddělování HgS od ostatních sirníků kation
tů I.b anályt. skupiny teplou kyselinou dusičnou ( 1 : 1 ) . Důkaz kadmia 
je proto v tom případě nejistý, ježto neúplně amoniakem odstraněné 
kationty P b " a Bi*"" jako dosti rozpustné hydroxydy se srážejí sirovo
díkem při důkazu kadmia jako tmavě zbarvené, velmi nerozpustné sir-
níky, které zakrývají žluté zabarvení CdS, jímž se kadmium dokazuje. 

Použije-li se ke srážení míeto amoniaku uhličitanu amonného v ky
anidovém prostředí, oddělí se P b " i Bi""" prakticky kvantitativně jako 

Hff 

— 
— 

9,1 
9,5 
9,7 

12,5 
12,9 

11,7 

6,4 
6,5 

6,6 
6,2 
6,3 

6,6 
18,1 
19,0 

Bi 
9,8 
9,8 
9,9 

— 
— 

— 

— 

. 6,4 
6,5 

6,6 
— 
— 

— 
— 

Pb 
11,2 

1,2 
1,2 

1,1 
1,2 
1,2 

— 

— 

— 

0,7 
0,8 

0,9 
— 
— 

Cu 
— 
— 
— 

— 
— 

1,5 
1,6 

1,9 

1,6 
1,6 

1,6 
1,5 
1,6 

1,9 
— 
— 

Cd 
0,2 
0,1 
0,08 

0,9 
0,5 
0,2 

0,6 
0,3 

0,2 

0,3 
0,15 

OJ 
0,6 
0,3 

0,2 
0,9 
0,4 
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uhličitany^ takže sirovodík sráží z kyanokademínataiiu krásně žlutý CdS. 
Přešlo-li snad při dělení něco rtuti do dusičnanového roztoku, sráží se 
sirovodíkem z kyanidového komplexního prostředí spolu se sirníkem 
kademnatým černý HgS. V tom případě к jeho odstranění působí ее na 
směs isirníků rtuti a kadmia •sirníkem sodným, který rozpustí HgS na 
sírortuťnatan, takže zbývá žlutý CdS, dokazující spolehlivě kadmium. 

О более достоверном доказательстве кадмия в I б аналитической 
группе катионов 

А. Илек, Ю. Брандштетр 

В ы в о д ы 

Доказательство кадмия при помощи сероводорода способом, употребляемым 
в аналитической группе катионов 1 б, является не совсем точным, особенно в 
присутствии катионов УЪ" и Bi'" а также Hg", который частично переходит в 
азотно-кислый раствор, при отделении HgS от остальных сернистых катионов 
аналитической группы I б действием теплой азотной кислотой. Определение кадмия 
в этом случае не является точным, потому что катионы Hb" и Bř", которые не 
были отделены аммиаком, как гидроокиси, осаждаются серовородом. при реакции 
на кадмий, как темно окрашенные, трудно растворимые сернистые соединения, 
которые маскируют желтую окраску CdS, при помощи которой доказывается Od. 
Возьмем-ли для осаждения в цианистом растворе вместо аммиака (NH 4)jC0 3, 
выделяется РЬ" и Bi"; практически количественно, как углекислые соли а се
роводород осаждает CdS желтого цвета. Если перейдет малое количество рту
ти в азотнокислый раствор, осождается сероводородом из цианисто-комплекс-
ной среды вместе с сернистым кадмием черный осадок HgS. В этом случае, для 
его удаления нужно подействовать на смесь сернистой ртути и кадмия сернис
тым натрием, который растворяет HgS, при чем получается Na<jHgS2 а остается 
желтый CdS, который является точным доказательством кадмия. 

Получено в Редакции 13 февраля 1952 г. 

ÜBER EINEN VERLÄSSLICHEREN BEWEIS VON CADMIUM IN DER Lb. 
ANALYTISCHEN KATIONGRUPPE 

A. .IÍLF.K. Л. BRANDSTKTR 

Z u s a m m e n f a s s u n g 

N a c h der b i s h e r i g e n U n t e r s u c h u n g in der I.b G r u p p e ist der N a c h w e i s des 
C a d m i u m s d u r c h Schweffe iwassers tof f aus k o m p l e x e r Cyan id lösung als gelbes Cad-
miumsu l f id unsicher» w e n n in der P r o b e Pb'*, Bi*" u n d H g " zugegen s ind . 

D e r Nachweis des C a d m i u m s ist desha lb uns icher , weil n i c h t vo l l s t änd ig d u r c h 
A m m o n i a k g e t r e n n t e P b " u n d B i " als fast un lös l i che H y d r o x y d e b i lden d u r c h 
Schweffe iwassers tof f be i dem Nachweis des C a d m i u m s d u n k e l ge fä rb te , u n l ö s l i c h e 
sul f ide u n d b e d e c k e n die ge lbe F a r b e des CdS. 

W e n n m a n a n s t a t t Ammomiaik A m m o n i u m k a r b o n a t in der Cyan id lösung benü tz t , 
s ind P b " u n d B i ' " p r a k t i s c h vo l l s t änd ig als C a r b o n a t e g e t r e n n t und Schweffelwaseer-
stoff s ch l äg t d a n n re in gelbes Gadmiumsu l f id n i e d e r . 

W e n n be i d e r T r e n n u n g e twas H g in die N i t r a t l ö s u n g k o m m t , b i lde t sich 
d u r c h Schweffe lwassers tof f auch schwarzes HgS. D a n n b e n ü t z t m a n Na^S, welche« 
aus de r Gemisch des Quecks i lber - und Cadmiumsu l f ids HgS in die Lösung b r i n g t 
u n d gelbes CdS b le ib t üb r ig , d u r c h welches C a d m i u m ver läss l ich bewiesen ist. 

In die Redaktion eingelangt den 13. II. 1952 
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