Zaklady analyzy potravin Prednaska 3
VAZKOVA ANALYZA (GRAVIMETRIE)

mnoZstvi analytu se ur¢uje z hmotnosti

e samotneho analytu izolovaného ze vzorku

¢ slouceniny, na kterou byl analyt pfeveden nebo ktera vznikla
chemickou reakci s analytem

e jiné Casti vzorku

Typicky postup vazkového stanoveni v anorganické analyze

pfevedeni analytu do roztoku

vylouceni analytu ve formé& malo rozpustné slouceniny (srazeni)
filtrace srazeniny

suSeni nebo Zihani srazeniny — forma k vazeni

vazeni a vypocet

Priklad: vazkové stanoveni zeleza

navazka a [g] vzorku se rozpusti v kyseliné chlorovodikove,
z roztoku obsahujiciho Zelezite 1onty se vysrazi hydroxid
zelezity amoniakem:

NH; + H,O == NH," + OH
Fe’" + 3 OH — Fe(OH),

srazenina se po odfiltrovani Zihanim pievede na formu k vazeni
— oxid Zelezity:

2 FC(OH)3 —> FCQO3 + 3H20

hmotnost Fe,05 se zjisti vazenim (vyvazka b [g])

hmotnost analytu (Zeleza) ve vzorku: m=5.f

procentni obsah analytu (Zeleza): p=b.f.100/a
gravimetricky prepocitavaci faktor = 2.A(Fe)/M(Fe,03) = 0,6994
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JEDNOTLIV’E KROKY GRAVIMETRICKEHO
STANOVENI

e srazeni

e zrani (starnuti) sraZeniny

e filtrace sraZeniny

e promyvani srazeniny

e pievadéni sraZeniny na formu k vaZzeni

Srazeni a zrani srazeniny

Srazedlo: roztok kyseliny
roztok alkalického hydroxidu nebo amoniaku
roztok soli (halogenid, siran, Stavelan, fosforecnan...)
roztok organickeho Cinidla (8-hydroxychinolin...)

plyn (H,S)

Srazeniny

e koloidni (Castice 0,001-0,1 um) - nefiltrovatelné
e amorfni (Castice > 0,1 um)
o krystalicke (Castice > 10 um) — vhodné formy

Velikost ¢astic srazeniny je zavisla na

e rychlosti sraZeni (pomalé sraZzeni —krystaliCtéjsi srazeniny)
rychlost srdzeni je imérna relativnimu piesyceni roztoku

e pritomnosti dalSich 1ontt (elektrolyty v reakéni smési
podporuji koagulaci ¢astic do vétSich utvart)
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Hlavni zasady prace

e srazet ze zfedéncého roztoku

e pouzivat jen maly piebytek srazedla, srazedlo ptridavat
pomalu za intenzivniho michani

¢ u velmi malo rozpustnych latek (sulfidy...) prechodné zvysit
rozpustnost srazeniny zahfevem (zrani sraZzeniny) nebo
mirnym okyselenim = zpomaleni srazeni = vylouceni
krystalické formy

e tam, kde je to mozne, pouzivat srdzeni z homogenniho
prostredi

Rozpustnost srazenin

e zavisi na rozpoustédle

e rozpustnost ve vodé¢ je dana v zasad¢ soucinem rozpustnosti

e jec ponckud zavisla na velikosti ¢astic (velmi malé Castice

maji veétsi rozpustnost)

je zavisla na iontové sile (1=0,5 . T ¢; . z7°) roztoku, se

kterym je sraZenina v kontaktu

je ovlivnéna dalSimi rovnovahami:

e acidobazickymi (vliv pH na rozpustnost hydroxidi,
sulfidd, uhli¢itant, fosfore¢nan, Stavelani...)

e komplexotvornymi (tvorba rozpustnych komplexu
s nadbytkem srazedla, s jinymi 1onty)

e oxidacné redukcnimi (zména oxidacniho stupné analytu
ma vliv na sou€in rozpustnosti)

/neCisténi srazeniny

e adsorpce
e spolusrdzeni (koprecipitace)
e okluze, inkluze
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Filtrace srazeniny

Filtraéni material

e filtracni papir — druhy pro kvantitativni analyzu jsou tzv.
bezpopelné filtracni papiry (obsah popela v kotouci o prim.
9-12,5 cm je 0,05-0,13 mg)

Schleicher & Schiill ekvivalentni filtry
Filtrak-VEB-Specialfilterfabrik

589-1 (Cerna paska) |péry 3,7 um |388 (Cerveny pretisk)

589-2 (bila paska) |péry 3,4 um |389 (Zluty pietisk)

589-3 (modra paska) |pory 1,1 um |390 (modry pretisk)

e membranove¢ filtry (PVC, celulosa)

e porovite sklo — sklenéné filtracni kelimky (frity): typy G1-G5
30 um), S4 (pory 8 pum)

e porovity porceldn — porcelanove kelimky s porovitym dnem:
A2 (7 um), A3 (8 um)

e teflon (kelimky s teflonovou porovitou vrstvou-pro filtraci
siln¢ alkalickych vzorkii- nasyceny roztok NaOH)

Provedeni filtrace

e za normalniho tlaku (nalevka+tfiltracni papir)

e za snizen¢ho tlaku (filtracni kelimek a tulipanek, odsavacka,
vyvéva, nebo membranove filtry)

e za zvySencho tlaku (membranove filtry)
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Promyvani sraZeniny

cilem je odstranéni sloZek mate¢ného roztoku, ktery je
zadrzovan srazeninou, a odstranéni necistot

Promvvaci kapalina

voda

roztok obsahujici stejny ion jako promyvana srazenina
(I'OZtOk (NH4)2C204 pf'l prom}'lvéni CaC204.H20)

roztok obsahujici elektrolyt s cizimi ionty (NH4NO; pfi
promyvani srazenin hydroxidl) — zabranuje tzv. peptizaci
srazeniny (tj. vzniku koloidni disperze)

smeés vody a organickeho rozpoustédla nebo samotné
rozpoustédlo (EtOH, aceton, diethylether)

Provedeni

spiralovy pohyb proudu kapaliny smérem ke stiedu nalevky
opakovani 6-8 krat
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Konverze vylucovaci formy na formu k vazeni

e suSeni sraZzeniny (srazeniny filtrované fritou)
e bcZna suSarna s regulovanou teplotou— chladnuti
v exsikatoru—vazeni
e vakuova suSarna
e Stockuv hlinikovy blok pro suSeni v inertni atmosfete

e suSeni a zihani sraZeniny (srazenina ve sbaleném filtru
v porcelanovem kelimku nebo sraZzenina filtrovana
v porceldnovém filtraCnim kelimku)
e kelimek Zihany v plameni kahanu na trianglu
e kelimek zihany v elektrické peci

e jiné postupy



Zaklady analyzy potravin

Prednaska 3

Prehled vylucovacich forem prvki podle druhii srazedla a prevadéni na formu k vazeni

Skupina SraZenina Forma k vazeni |Zplsob prevadéni Pozn.
Sulfidy HgS+S HgS suseni sira obsazena ve
B1,S;+S B1,S; srazeninach se odstrani
As,S;+S As,S; extrakci sirouhlikem
Sb,S; Sb,S; suseni v proudu CO,
CdS CdSO, odkoureni s H,SO, sulfidy nemaji definované
PbS PbSO, sloZzeni
CuS, Cu,S CuO zihani
SHSZ SHOZ 1100°C
Sb,S;,Sb,Ss Sb,0y4 850°C
MoS; MoO; 450°C
GeS, GeO, 900°C
/nS Zn0O zihani 1000°C srazi se ve slabé kys.
prostiedi
MnS MnSO, odkoureni s H,SO,
NiS NiSO,
CoS CoS0Oq
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Skupina SraZenina Forma k vaZzeni |Zplsob prevadéni Pozn.
Hydroxidy  |Be(OH), BeO zihani 1000°C
Fe(OH); Fe,05 1000°C
Al(OH); AL O3 1050°C
TI(OH)4 T102 850°C
Th(OH)4 ThOz 1100°C
CC((OH))4 CCOZ 900°C
Cr(OH 3 CI'203 o
Bi(OH),NO; Bi,0; }gggog v proudu H;
Oxidy S10,.xH,0 Si0, zihani 1000°C
WO;.xH,0 WO; 750°C
Sn0O,.xH,0 SnO, 900°C
Halogenidy |AgCl AgCl suseni 130°C
Agl Agl 130°C
Hg,Cl, Hg,Cl, 105°C
TII T
BiOClI Bi1OCl 100°C
Sirany CaS0, CaSO0, Zihani 700°C CaSOy, SrSO,4 a PbSO, se
SrSO,4 SrSO4 srazeji z vodné-
PbSO, PbSO, alkoholického prosttedi
BaSO4 BaSO4
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Skupina SraZenina Forma k vaZzeni |Zplsob prevadéni Pozn.
Chromany Ag,CrOy Ag,CrOy suseni
PbCI'O4 PbCI'O4 200°C
BaCrO,4 Hg,CrO, |BaCrO,
Cr203 zihani
Fosforecnany |MgNH,4PO,.6H,0 \Mg,P,0; zihani 1100°C hotecnata sul se srazi za
CdNH,PO,.H,O |Cd,P,0; 900°C piitomnosti NH," v silné
CoNH,PO4H,O |Co,P,0, 1000°C amoniakalnim prostiedi,
MnNH4PO,.2H,0O |Mn,P,0O- 1000°C ostatni fosfaty jiz
ZnNH,PO, 7Zn,P,0, 900°C v neutralnim nebo slabé
NINH4PO4 Ni2P207 1000°C kyselém
BiPO, BiPO, zihani
AlIPO, AlIPO,
IHPO4 II’IPO4
Rhodanidy  |CuSCN CuSCN suseni 110°C
S’z"avelany CaC,0,4.H,O CaC,04.H,O 105°C
CaCO3 500°C
CaO 900°C
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Skupina SraZenina Forma k vaZzeni |Zplsob prevadéni Pozn.
Organické Ni(C4H,0,N,), Ni1(C4H;0O,N5), |suseni 110°C srazeni Ni*'z amoniakalniho
chelaty prostiedi diacetyldioximem

Al(CoHgNO); Al(CoHgNO);  |suseni 130°C srazeni A’ ze slabé
kysele€ho prostiedi 8-
hydroxychinolinem
(oxinem)
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GRAVIMETRICKE POSTUPY V ANALYZE POTRAVIN

1. Z roztoku vzorku se analyt srazi a sraZzenina se po upravé zvazi

e Stanoveni fosforu (jen v materialech s vysokym obsahem P-
fosfolipidy) - z mineralizatu vzorku se po zneutralizovani
srazi roztokem MgCIl,+NH,Cl srazenina MgNH4PO,.6H,0,
Zihanim se prevede na Mg,P,05, ktery se vazi.

e Stanoveni horciku - stejny princip: vyluh popela + roztok
NH4C1 + (NH4)2HPO4 +NH; — MgNH4PO46H20 —>
Mg2P207.

e Stanoveni vapniku - sraZzi se z amoniakdlniho prostredi
Stavelanem amonnym jako CaC,0,.H,O sraZenina se po
odfiltrovani a promyti prevadi zihdnim na CaCOj; (pti 500°C)
nebo na CaO (pf1i 1000°C) nebo piidavkem H,SO,,
odpafenim do sucha pii 300°C a Zihanim pii 600°C na
CaSO,.

e Stanoveni Skrobu - Skrob se pfevede zfedénou HCI na
rozpustnou formu a vysrdzi se ethanolem, srazenina se po
promyti ethanolem a wvysuSeni pifi 130°C zvazi.
FELLENBERGOVA metoda: Skrob se varem s roztokem CaCl,
prevede na rozp. formu a srazi se jodem.

e Stanoveni pentosanu - varem s HCI dochézi k hydrolyze na
pentosy adehydrataci na furfural (furan-2karbaldehyd),
furfural se oddéli ze vzorku destilaci s vodni parou a srazi se
floroglucinolem (1,3,5-trihydroxybenzen) jako furfural-
floroglucid, ktery se zvazi:

C,H,OCH=0 + C¢H3(OH); —» CsH,OCH(OH)OC¢H;(OH),
—)Cl 1H6O3+2H20
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Stanoveni pektinu - vzorek se extrahuje za horka 0,005M
HCl isoluyje se frakce nerozpustnd v ethanolu, pektin
obsazeny ve srazenin¢ se rozpusti v horké vodé a srazi se
roztokem CaCl, jako pektan vapenaty. SraZenina se po
vysuSeni zvazi.

Stanoveni steroli v lipidovém podilu - lipidy se zmydelni
varem s vodné¢ -alkolickym roztokem KOH; po piidavku
EtOH se steroly srazi digitoninem. Srazenina se odfiltruje,
vysusi a zvazi.

Stanoveni citronové Kyseliny - citronova kyselina se isoluje
jako olovnata sul; po regeneraci se oxiduje a dekarboxyluje
na enolformu kyseliny 3-oxo-pentandiové, kterd reakci s
bromem poskytuje pentabromaceton, ktery se odfiltruje a
Zvazi.

Stanoveni diacetylu a acetoinu - diacetyl (biacetyl, 2,3-
butandion) se po prevedeni na oxim srazi v alkalickém
prostiedi nikelnatou soli jako bis(diacetyldioximato)-
nikelnaty komplex (Cervena sraZenina). SraZenina se po
promyti a vysuSeni zvazi. Acetoin (3-hydroxy-2butanon) se
nejprve zoxiduje Zelezitou soli na diacetyl.

Stanoveni sacharinu - sacharin (sodnd sl anhydridu
sulfaminbenzoové¢ kyseliny) se tavenim s Na,CO; prevede na
siran sodny. Siranove ionty se stanovi vazkoveé jako BaSO,.

Stanoveni cyklamatu - cyklamat (sodnd nebo véapenatd sil
kyseliny cyklohexyl-sulfamové) se rozklada kyselinou
dusitou za uvolnéni siranovych iontl, které se stanovi
vazkove jako BaSOy,.
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. Ze vzorku se analyt oddéli jinym zptasobem

Stanoveni vlhkosti - odvazeny vzorek se suSi do konstantni
hmotnosti. Obsah vlhkosti je dan hmotnostnim Ubytkem.

Stanoveni tuku - tuk se ze vzorku extrahuje nepolarnim
rozpoustédlem. Z extraktu se oddestiluje rozpoustédlo a tuk
se zvazi.

Stanoveni theobrominu a kofeinu - alkaloidy se ze vzorku
extrahuji zfedénou H,SO,4 ze sulfati se uvolni baze
pfidavkem MgO, smés se extrahuje chloroformem v
Soxhletove pfistroji - do extraktu piejde theobromin a kofein,
po odpareni se zvazi; kofein se z odparku oddéli na zakladé
rozpustnosti v CCly.

. Ze vzorku se odstrani matrice, zbyva analyt

Stanoveni popela - organicky podil vzorku se zuhelni a
zpopelni (org. hmota — CO,+H,0), zbyva popel, ktery se
zvazi (popel ptipraveny bez pomocnych c¢inidel obsahuje
pirevazné uhliCitany alkalickych kovii a alkalickych zemin;
nckdy se stanovuje tzv. sulfatovy popel - po spaleni vzorku v
peci se piidd H,SO, odpaii se do sucha a odparek se
prezihne).

Stanoveni nerozpustné vlakniny - vzorek se za
predepsanych podminek hydrolyzuje (napft. ziedénou H,SO,
a pak zifedénym roztokem NaOH nebo smési CH;COOH +
HNO; + CCI;COOH nebo enzymove), nerozpustny zbytek se
odfiltruje vysusi a zvazi.
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e Stanoveni ligninu - stejny princip, za lignin se povazuje
zbytek po hydrolyze v 72%-ni H,SO,.

e Stanoveni glycerolu ve viné - z vina se vysraZeji kyseliny a
cukry hydroxidem véapenatym, ethanolem a etherem, z
rozpustného podilu se oddestiluji t€kave latky a v destilaCnim
zbytku ziistane glycerol.

4. Cinidlo poskytuje reakci s analytem srazeninu, ktera se zvazi

e Stanoveni mravenci Kyseliny: isolace z okyselen¢ho vzorku
destilaci s vodni parou, mravenci kyselina pak redukuje
chlorid rtutnaty na nerozpustny chlorid rtutny, ktery se po
vysuseni zvazi:

HCOOH + 2HgCl, — CO, + Hg,Cl, + 2HCI

= M(HCOOH)/M,(Hg,Cl,)

e Stanoveni redukujicich cukru: reakce s Fehlingovym
roztokem (CuSQO, + vinan sodno-draselny + NaOH) za horka
— vznik nerozpustného Cu,O —vazi se Cu,O nebo Cu po
redukci oxidu zahfevem v parach methanolu, z hmotnosti
Cu,0 (resp. Cu) se urci hmotnost cukru odectem z tabulky.
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