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(54} Zpasob nitritometrického stanoveni azidovych anionti

Titra¥n{ stanovenf dusitanovym anion-
tem se provede za soufasného plsobeni jo-
didovgch iontd a katalyzétoru na bézi sul-
fidicky vAzané sfry. Jako sloudenina s jo-
didovym iontem se vfhodn& pouZije jodid
draselny v ¥adové koncentraci 10-1"mol/1,
vztaZeno na vychozi objem titrovaného roz-
toku. KatalyzAtor je rozpuStény v titra&nim
&inidle a vyhodn& se pouZije sil s thiosi-
ranovym aniontem, nap¥. thiosiran sodny,

v molédrnf{ koncentraci o 2 ¥&dy ni%¥Z{, neZ

je moldrnf koncentrace titra&niho &inidla,
nebo je to thiomoZovina v molérn{ koncentra-
ci o 1 ¥4d ni%%f, ne% je molérn{ koncentra-
ce titra®nfho &inidla.
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Vyndlez se t¢kd nitritometrického stanoveni{ azidového aniontu jednoduchou titrac{i odm&r-
nym roztokem soli kyseliny dusité, s visudlni indikacf bodu ekvivalence, zejména v bilkovin=-
nych roztocich,

Ke konzervaci substanci{, podléhajfci snadno mikrobidlni kontaminaci, jakymi jsou nap¥.
bflkovinné diagnostické prepardty, se pouZivd téZ azid sodny. Jeho obsah je limitovén tech-
nickymi normami a je t¥eba jej analyticky kontrolovat. Azidovy iont lze v jednoduchych vod-
nych roztocich stanovit odmérné s pouZitim argentometrie, cerimetrie, jodometrie i titrace
dusitanem sodnym. U bilkovinngych roztokd obsahujfcich navic €asto chlorid sodny, jako izoto~
niza®n{ latku, je jednoduché titra&ni stanoven{ problematické a pouZivaj{ se proto instrumen-
tdln{ metody jako potenciometrie a polarografie. U imunoglobulind pro diagnostiku se doporu-~
éyje a pourfvi zejména polarografickd metoda, adkoliv je pracné&, zdlouhavd a navfc zatf¥end
pom&rn& znadnou metodickou chyboﬁ stanoveni.

V¢Se uvedené nedostatky ¥es{ zpisob nitritometrického stanoveni azidového aniontu titraci
odmérnym roztokem soli kyseliny dusité podle tohoto vyndlezu, jehof podstatou jest, Ze stano-
ven{ se provaddf za soudasné pfitomnosti soli kys€éliny jodovodikové a sloudeniny, obsahujict
sulfidicky vézanou sfru. S8l kyseliny jodovodikové se pouZfije nejlépe v koncentraci lo-lmol/li-
tr, vztaZeno na vfchoz{ objem titrovaného roztoku a sloufenina se sulfidicky vézanou sfrovou
se rozpust{ v odmé&rném &inidle, tj. roztoku soli kyseliny dusité. Je to s vfhodou sil kyseli-
ny thiosfrové v moldrni koncentraci o dva ¥4dy niZZ{, nef je moldrni koncentrace vlastniho
titrantu, nebo je to thiomo&ovina v moldrn{ koncentraci o jeden ¥4d niZ¥{, nef je moldrni
koncentrace titrantu, soli kyseliny dusité. To umoZfiuje vyuZit ke spolehlivému ureni bodu
ekvivalence jednoduchou vizuélni indikaci na principu jodometrie a vyuiit ke stanoven{ azido-
vého iontu rychlou a pohotovou titra&ni metodu bez slofité instrumentace. '

P¥i stanoveni azidového aniontu iontem dusitanovym probfh& reakce podle nédsledujfc{
rovnice

N—+NO-+2H+=N2+N20+H

3 2 2° 1)

Bod ekvivalence se b&Zn& urduje potenciometricky. Jednoduchd vizudlni indikace, podle
tohoto vynédlezu, je jodometrickd a pouiiva'ékrobovy maz, jako barevny indikdtor. V prvn{
f4zi stanovenf pf¥evlid4d reak®ni mechanismus podle ji¥ uvedené rovnice 1, avZak v druhé polovin&
stanovenf se je%td pred ekvivalenci za%ind uplathovat 4.1’ ieakce podle rovnice

2NO; #2037 + 4H =J,+2NO0+ 2 HO (2)

Ob& uvedené reakce tedy neprobihaji ndsledn&, jak by to bylo %Z4douci{. Reakce 1 md sice
v prvni fdzi titrace podstatnd vy88{ rychlost, neZ reakce 2, aviak v disledku posunu termo-
dynamickych rovnovdh p¥ed&asné vyludovénl jodu zkresluje sprdvny vysledek stanovenfi. Z toho
ddvodu se do reak®nf sm&si p¥1d4vd sloulenina se sulfidicky vézanou sirou, kterd plsobi
jako katalyzédtor t¥etf{ reakce, probfhajic{ podle rovnice

2N; +J, =3 N, +2J 3)

Tato reakce prob&hne jekté& pred dosa¥eénfm bodu ekvivalence, eliminuje tak p¥edfasné
plsobeni reakce 2 a umoZfnuje ziskat sprdvné titralni spotfeby. Teprve v této konedné fézi
se sprdvnym zplsobem uplatni reakce 2 a prvnf{ p¥ebytek titrantu indikuje p¥esny bod ekviva-
lence. Vzhledem k ur&ované litce, azidovému iontu, jsou viechny t¥i uvedené rovnice stechio-
metricky ekvivalentni. Soudasnym vyu¥itim t&chto reakci podle vyndlezu se dosahuje jejich
synetrického pisobenf, adkoliv jsou jednotliv& sout&Zivé. V¢sledkem tolwto spole&ného vySZfho
Winku je p¥esné a nerusené dosaZfenf bodu ekvivalence a moZnost pou¥itf{ jednoduché, rychlé
; pfesné titradni metody ke stanovenf{ azidového iontu i ve vzorcich, uvbsahujfcich zna&né
Srocento bilkovin, bez potfeby slofité analytické instrumentace. Ke konzervaci se azid sodny
poﬁiiv& v koncentraci kolem 0,1 % a diagnostika jsou pomZrnd drah&. K analfyze se proto uifivé
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po 1 ml prepardtu a za t&chto podminek je vhodnd koncentrace titrantu 1072 mol/litr. P¥i

pouZitf{ thiosfranu, jako 1l4tky se sulfidicky vézanou sfrou, je potom jeho pot¥ebnd koncentrace
1074 mol/1itr.

Lze pfedpoklédat, Ze vedle reakce 3 by mohl jod, uvoln&ny reakc{ 2, plisobit na thiosul~
f4t za vzniku tetrathionanu. Je to obecnd jodometrick4 reakce. Teoreticky by se tak zvySo-
valy vysledky o 1 % rel. Na modelu s ¥4dové vy3#im obsahem thiosulfitu bylo v#ak prokézéno,
Ze se tak d&je pouze G4stedné. 2 danych podminek se rufivy vliv této reakce prakticky nepro-
jevi. P¥i pouZit{ thiomooviny pak k podobnému jevu vibec nedochdzelo. Vy%%f chybu miZe
p¥indSet vlastni pracovni technika.

P¥{iklad 1

Pot¥ebnd analytickd &inidla

1, Alkalizovany titra&ni roztok 10-2 mol/1 NaNO, a 10'-4 mol/1 Na,8,0, obsahuje v 1 000 ml

5,0 g bezvodého uhliditanu sodného, 0,025 g pentahydrdtu thiosf{ranu sodného a 0,690 0 g
dusitanu sodného, pfedem vysu¥eného do konstantnf hmotnosti ¥pi 105 °c.

2. Alkalizovany roztok KJ obsahuje v 1 000 ml 5,0 g bezvodého uhliditanu sodného a
50,0 g jodidu draselného.

3. LedovA kyselina octové.

4. Bkrobovy maz, p¥ibli%né& 4s.

Jako zkuSebni{ roztoky byly z lidského norm&lniho imunoglobulinu, obsahujfciho 14,8 %
bilkoviny p¥ipraveny ¥edénim fyziologickym roztokem imunoglobuliny, obsahujfci 2 % a 5 %
bilkovin., Azid sodny byl p¥idén v odstuphovanych mnoZstvich.

Analyticky postup stanoveni

K 1,00 ml vzorku bylo postupné& p¥idéno 5,0 ml roztoku KJ, 10,0 ml destilované vody,

4 kapky ¥krobového mazu a po promichéni 2,0 ml ledové kyseliny octové. Za intenzivnfiho miché-
ni byl p¥iddvédn po kapkdch titra&ni roztok do prvniho modrého zbarveni.

Vysledky stanoveni

{Soudasné& jsou pro srovndni uvedeny 3 v¢¥sledky polarografického stanoveni).

Vzorek &. 1 2 3 4 5 6
Obsah bflkovin 2 2 2 2 2 5
skutedny obsah NaNB—g/l 0,50 1,00 1,50 2,00 3,00 2,00
Stanoveno titra&nd -q/l 0,52 1,03 1,52 1,97 3,01 2,00
Stanoveno polarogr. -g/l1 0,86 - - 2,80 - 1,54

P¥Lk1lad 2

Pot¥ebnd analytickd &inidla .
1. Alkalizovany titradni{ roztok 1072 mol/1 NaNO, a 1077 mol/1 {NH,) ,CS obsahuje v 1 000ml
5,0 g bezvodého uhliditanu sodného, 0,076 g thiomo&oviny a 0,690 0 g dusitanu sodného, p¥e-

3

dem vysufendho do konstantn{ hmotnosti p¥i 105 ¢.
Dal3{ &inidla jsou shodnid s ¢inidly 2-4 v p¥ikladu 1.

Jako zkuSebni{ roztok byl p¥ipraven 10"2 mol/1l azid sodn§. 1,0 g bezvodého uhli&itanu
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sodného ‘a 0,650 1 g azidu sodného, p¥edem vysu¥eného do konstantnf hmotnosti p¥i 100 °c,
byly rozpuStény a dopln&ny vodou do objemu 1 000 ml.

Postup stanoveni

K 6,00 ml zkuSebnfho roztoku azidu sodného bylo postupnd p¥idéno 5,0 ml roztoku KJ,
1,0 ml vody, 4 kapky Zkrobového mazu a po promfché&ni 2,0 ml ledové kyseliny octové. Za inten-
zivntho miché&ni byl pf¥iddvén po kapk&ch titra&ni roztok do prvniho modrého zbarven{. Stanove-
ni bylo provedeno &tvermo.

V¢sledky stanoveni

' Byly ziskény nésledujici spot¥eby titradnfho roztoku:
6,02 - 6,00 - 6,00 - 6,02 ml.

Uvedenymi p¥iklady nenf vyuZfiti vynédlezu nijak vyéerpévéno; nebo omezovéno.

Analytického postupu podle tohoto vyndlezu lze poufit k rychlému a p¥esnému stanoveni
azidového aniontu na ka¥dé b&Zn& analytické laboratofi. bez pot¥eby potenciometrického nebo
polarografického za¥fzeni. Doporufend metoda polarografickd pracuje se rtufovou kapkovou
elektrodou a koncentrovanou kyselinou sirovou za chlazen{ ledem a jednak analyza trv4 pfibli¥n&
hodinu. P¥itom je chyba stanoveni zna&né, jak vyplyvd z p¥fkladu 1. Metoda podle vyndlezu
nevyfaduje pracovat ani s jedovatou rtuti, ani s ¥fravou kyselinou, jedno stanoveni trvé
pouze n&kolik minut a v¢sledky jsou velmi pfesné. Je tedy vyhodnd z hlediska pracovni produk-
tivity, analytické pfesnosti i bezpe&nosti préce.

PREDMET VYNALEZU

1. 2zpisob nitritometrického stanovenf azidovych aniontd, vyzna&eny tim, Ze stanoveni
se provede za soufasné p¥{tomnosti jodidovych iontl, s vyhodou jodidu draselného v ¥édové
koncentraci 10-1 mol/l, vztaZfeno na vychoz{ objem titrovaného roztoku a katalyzdtoru na
bézi sulfidicky vézané siry.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznaeny tim, fe katalyzdtorem je thiosfranov§ aniont, s v§hodou
thiosfran sodny¥, rozpuftény v roztoku titradnfho &inidla v molérnf koncentraci o 2 Yady
niZs{, neZ je moldrni koncentrace tohoto titradnfho &inidla.

3. zplsob podle bodu 1, vyznafeny tfim, %e katalyzdtorem je thiomo&ovina, rozpufténé

v roztoku titra®nfho &inidla v molérni koncentraci o 1 ¥&4d ni¥%f, ne% je molérn{ koncentrace
tohoto titra&nfiho &inidla.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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