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STANOVENI STOP TEZKYCH KOVU ZA PR{TOMNOSTI ZNACNYCH
MNOZSTVI ZINECNATYCH A KADEMNATYCH IONTU (I)

POZNAMKA KE STANOVENI MEDI DIETHYLDITHIOKARBAMINANEM
OLOVNATYM

JIRT VALCHA
Vyzkumny ustav organickych synthes v Pardubicich-Rybitvi

Pri ptipravé nejéistsich nerozpustnych zineénatych a kademnatych soli pro
fysikalni téely byl polozen pozadavek stanoveni velmi malych mnoZstvi
tézkych kovii ve vyrobnich roztocich. V prvnim nasem sdéleni podavame
zpravu o stanoveni soli médnatych.

Uvedenou pripravou byl polozen pozadavek stanovit méd jesté p¥i mezném
zifedéni 1 1,7.108 v koncentrovanych roztocich siranu zine¢natého nebo
kademnatého. Pro stanoveni bylo t¥eba najit metodu znaéné selektivni, nebot
pfi raznych stupnich vyroby se mohou vyskytnout vedle stop médi i znaénéjsi
mnozstvi ostatnich tézkych kovi.

Pro znacnou selektivnost a jednoduchost jsme zvolili fotometrickou metodu
podle Sedivce a Vasaka [1], to je vytfepavani chloroformovym roztokem
(DDC),Pb. V pavodni tpravé za pouziti zeleného filtru nebylo vSak mozno
dosahnout potiebné citlivosti. Minimalni mnozstvi, které uvedeni autoii
stanovili, bylo 2 y ve 2 g NiSO, (puriss, Spofa), odkud plyne pro koncentraci Cu
v koneéném objemu (100 ml) porér 1 5.107.

Podrobili jsme proto uvedenou metodu dal§imu zkoumani a poda¥ilo se nam
posunout pFi pouziti filtrt s maximem propustnosti pfi krat§ich vlnovych
délkach citlivost k poZadované koncentraci. Kromé toho jsme zkoumali vliv
pritomnosti jednak zineénatych a kademnatych iontd, jednak i elementarni
siry, ktera se vyluéuje p¥i rozpousténi n&kterych sloucenin v kyseliné (poly-
sirniky, sirnatany).

Zménou poméri objemu zkoumaného roztoku a objemu chloroformového
roztoku ¢inidla jsme dale jesté zvysili citlivost. Takto upravené metody jsme
pouzili pro analysy destilované vody i vody specidlng &ist¢ré, jak ukdzeme
dale.

Experimentalni ¢ast
Pou#ité chemikélie

Voda — redestilované ze sklen&né aparatury, amoniak — éerstvé destiloveny z 25 9 -
niho preparatu Spolku pro chemickou a hutni vyrobu (puriss).

ProtoZe prodejné zineénaté a kademnaté soli &istoty p. a. obsahuji, jak vyplynulo
z naSich analys, Fadové vét$i mnozZstvi Cu a Fe, neZ jsou mnozZstvi stanovend v tomto
indasledujicim sdéleni, pouZivali jsme roztokiu siranu zineénatého a kademnatého specidlni



Stanovenf stop t&zkych kova 369

éistoty, pripravenych v naSem oddé&leni. Roztoky obsahovaly ionty jinych kovu (Ca?+,
Na+*) maximdlnd v setindch procenta. P¥itomnost 5 téZzkych kovua se stanovovala kolori-
metrickymi metodami a pro Zn-roztok 1 byly nalezeny hodnoty 0,03 y Fe, 1,4 y Mn,
0,2 y Ni, mén& ne% 5 y Co a 0,003 y Cu v ml. Pro Cd-roztok 2 byl nalezen obsah 0,05 y Fe,
0,6 ¥ Mn, 0,5 y Ni, méné nez 2 y Co a 0,01 y Cu v ml. Stanoveni Mn bylo provedeno
metodou persiranovou [2], stanoveni Ni pak dimethylglyoximem [3]. M&d byla stano-
vena diethyldithiokarbaminanem olovnatym, Zelezo t'ronem a kobalt alizarinem podle
postupu uvedenych v tomto sdéleni i v sdé€lenich nésledujicich. Obsah Zn?+ a Cd2+ byl
upravovan pfi pokusech Fedénim a kontrolovén titraci komplexonem III na pyrokate-
chinovou violet [4], u zinku té% titraci ferrokyanidem draselnym. I pevné soli Zn a Cd
byly specidlni éistoty. Ostatni pouZité chemikélie byly Sistoty p. a., vyrobky firmy Merck
nebo Spolku pro chemickou a hutni vyrobu.

Roztok (DDC),Pb i standardy Cu?+ byly ptipraveny podle literatury [1].

Aparatura

Vsechna méreni byla konédna na Pulfrichov& fotokolorimetru s pouZitim kyvet délky
50 mm.

Zavislost extinkce Cu?+s (DDC),Pb na vinové délce

ProtoZe pouZiti zeleného filtru se neosv&déilo pro nizké koncentrace Cu?+, promérili
jsme zavislost extinkce na vlnové délece maxim propustnosti jednotlivych filtrt pfi
obsahu 5 p Cu?+, Postup vlastniho stanoveni byl shodny s postupem podle Sedivce
a Vasaka [1].

Ziskané hodnoty jsou shodné s hodnotami dosaZenymi pii pfimém vytiepani diethyl-
dithiokarbaminanu m8dnatého do chloroformu; pfitomnost olovnaté soli se neprojevuje.
Z grafu 1 je patrno, Ze extinkce u kratSich vinovych délek znaéné stoupd a extinkéni
koeficient mé pro tyto filtry v&t§i hodnoty. To ndm umozZnilo stanovit i nepatrné hodnoty
médi do 0,6 y ve 100 ml roztoku pfi zachovéni postupu podle ptivodni prace. Hodnoty
jesté niZsi byly vSak zatiZeny jiZ znaén&jsi relativni chybou. Zavislost extinkce na kon-
centraci Cu?+ je v rozmezi 0—20 y Cu pro filtry S-47 (modry) a S-42 (fialovy) linearni.
Maximum extinkce leZzi v ultrafialové &asti spektra [2] mimo dosah optickych filtrt
Pulfrichova fotometru a nebylo zkouméno.

v

Viiv pfitomnosti Zn?*+- a Cd?+-iont?

Pro posouzeni vlivu Zn2+- a Cd?t+-ionta jsme provedli nékolik stanoveni se 100 ml
roztoku vidy o razném obsahu sirant t8chto kovi za pfidédni zndmych mnoZstvi Cu?+.
Stanoveni jsme provedli za pouZiti modrého filtru. Nalezené hodnoty jsou uvedeny
v tab. 1.

V priamséru se jevisniZeni v zinednatém roztoku o 7 %, v kademnatém o 4 9, coZ jsou
hodnoty leZici v rozmezi chyb a jsou, uvéZime-li f4d koncentraci, s nimiZ pracujeme
(10-8), zanedbatelné.

V tab. 2 je uvedeno nékolik analys Zn2+- a Cd?+-roztoku. Koncentr: ce vétSiny z nich
le%i pod puvodné udanou hodnotou mezného fedéni.

Viiv pritomnosts elementdrni siry

Elementérni sira prechézi pii vytfepavéni roztokem (DDC),Pb do chloroformové
faze, pfi éemZ ji udili slabé Zluté zabarveni. Ucinili jsme proto pokus, pfi némZ jsme
tfepali suspensi 0,1 g siry ve 100 ml vody 25 ml &inidla aZ do rozpusténi. Po oddé&leni
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Tab. 1. Vliv Zn2+- a Cd2+-iont@t na stanoveni médi

roztok obsah kovu riddno na, <

polkus siranu g/l py Cu?+ ylgfl?’flo Y R %
1 Zn 137 5,0 4,4 —0,6 —12

2 Zn 137 5,0 5,0 — —

3 Zn 137 10,0 9,5 —0,5 — 5

4 Zn 54 5,0 4,6 —0,4 — 8
L5 Zn 54 5,0 4,4 —0.6 —12
6 Zn 54 5,0 4,7 —0,3 — 6

7 Cd 187 5,0 4,4 —0,6 —12

8 Cd 187 5,0 5,2 +0,2 + 4

9 Cd 187 10,0 9,2 —0,8 — 8

Tab. 2. Stanoveni Cu?+ ve velmi Gistych roztocich siranu zineénatého a kademnatého

pokus ;?rz;?tl: éisloroztoku obsah kovu g/l yngilezi‘?;ci
1

1 Zn 3 123 0,007
2 Zn 1 137 0,003
3 Zn 4 137 0,005
4 Zn 5 48,1 0,15

5 Zn 6 46,6 0,003
6 Cd 2 183 0,010
7 Cd 7 183 0,023

obou vrstev a po filtraci chloroformové faze jsme opét zmérili zdvislost extinkce na
vlnové délce (graf 1, kiivka 2). Extinkce stoupé prudce pfi fialovém filtru. P¥i pouZiti
modrého filtru je extinkece pro uvedené mnoiZstvi siry shodnéd s extinkei odpovidajici
0,17 y Cu?+ ve 100 ml roztoku, coZ je hodnota, kterou je zpravidla mozno zanedbat. Pak
neni tfeba eventudlng pfitomnou siru z roztoku odstrafiovat.

‘4 . 5 '1032 6

Graf 1. Zavislost extinkee na vlnové délce: 1. 100 mls obsahem 5 y Cu?+ vytiepdno 25 ml
roztoku (DDC),Pb (délka kyvety 50 mm), 2. 0,1 g siry suspendovano ve 100 ml vody
a vytiepano 25 ml roztoku (DDC),Pb.
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Reprodukovatelnost hodnot i u vzorkt sirnikt, u nichZ se pozorovalo éasteéné vylou-
denisiry pfirozpousténi v HCl, ndm ukazuje tab. 3.

Tab. 3. Reprodukovatelnost stanoveni Cu v sirnicich Zn a Cd

pokus vzorek sirnik nalezeno y Cu/g

1 I Zn | 0,060

2 I Zn 0,055

3 II Zn 3,1

4 II Zn 3,0

5 III Zn 1,8

6 II1 Zn 1,8

7 Iv Cd 0,31

8 v Cd 0,30

Priuvedenych analyséch bylo 10 g vzorku rozpus$téno v HCIL. Po vyvafeni H,S a ochla-
zeni bylo pH upraveno amoniakem na 3 a objem na 100 ml. Vytfepdvalo se a kolori-
metrovalo jako v citované praci [1]. Slepy pokus byl proveden se stejnym objemem
kyseliny jako vlastni pokus.

Uvedenou metodou bylo analysovdno 22 vzorka sirnikt Zn a Cd, Zihanych i neZiha-
nych, pfi ¢emZ ziskané obsahy Cu byly v dobré shodé s fysikalnimi vlastnostmi téchto
vzorkd.

Stanovent Cu2+ v destilovand, redestilované ¢ specidlné &isténé vodé

Pristanoveni Cu?+ ve vodach je tfeba stanovovat jest§ nizsi koncentrace Cu?+. Mdme
sice moZnost oddestilovat pfebytek vody a provést stanoveni ve zbytku, coZ je vSak
zdlouhavé. E. N. Jenkins pou#il pro stanoveni stop Cu ve vodach metodu s diethyl-
dithiokarbaminanem sodnym [5], pti éemZ k maskovéani rusivych prvka pouzival kom-
plexonu IIT podle jiné price Sedivce a VaSdka [6]. Vzniklé zbarveni vyttepdval do
chloroformu, p¥i GemZ zjistil, Ze pfi poméru objemu roztoku k objemu chloroformu do
50 1 pfechéazi 96 9%, Cu do organické faze, pfi poméru 100 1 pak 94 9% Cu. Uvedené
poznatky nés ptivedly k mySlence zv8tsit objem zkoumaného roztoku na 1 litr, ¢im# jsme
zménili pivodni na§ pomér z 4 1 na 40 1. Timto zptsobem jsme skuteéne pohodIné
stanovili i 1 y Cu?+ v litru, bylo jen tifeba prodlouZit dobu vytifepavéani na 2 minuty
a vyckat fddného oddsleni fazi. Pfi tak malych koneentracich Cu?+ jsme vSak zjistili
rusivy vliv barevnych organickych latek, jejichZ stopy jsou pravidelng v destilované vodg
ptitomny.

Pro odstranéni tohoto rusivého vlivu jsme zvolili nasledujici postup:

1 litr zkoumané vody jsme nejprve vyttepali 25 ml chloroformu a ponechali jsme 15
minut stét. Chloroformovou vrstvu s rozpusténymi organickymi latkami jsme odpustili
a vodnou fazi jsme déle tfepali 2 minuty s chloroformovym roztokem (DDC),Pb. Po od-
dé&leni obou vrstev jsme chloroformovou vrstvu pfefiltrovali suchym sklddanym filtrem
do suché kyvety a zmé&tili jsme extinkei pfi modrém filtru S-47.

V grafu 2 jsou zndzorndny zavislosti extinkce na obsahu Cu?t+ ve stejné destilované
vodé ziskané jednak bez odstrafiovédni, jednak s odstrariovanim organickych latek.
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Extinkéni koeficient pro druhy postup je ponékud niZsi, coZ je zpisobeno tim, Ze &inidlem
vyttepavame jiZ roztok nasyceny chloroformem.
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0,01

0 2 % G 8
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Graf 2. Zavislost extinkce na obsahu Cu?+: 1 litr vzorku vytfepdvan 25ml roztoku
(DDC),Pb (filtr S-47, délka kyvety 50 mm). I. postup bez odstratiovéni organickych
latek, 2. postup s odstranovanim organickych latek.

Odchylky pti jednotlivych stanovenich pii druhém postupu jsou, jak je vidét z grafu 2,
v&tsi, coZ je zpusobeno nestejnou dokonalosti odd&leni obou fazi pti prvnim vytfepavéni.
V tab. 4 uvddims jako priklad analysy vod razné éistoty. Jednoduchost metody je patrné
z uvedeného postupu.

Tab. 4. Vysledky stanoveni Cu?+ v destilovanych vodach

pokus topné elektrody dalsi éisténi nalezeno y Cu?+/1
1 médéné poniklované — 4,7
2 médéné poniklované katex FN 1,1
3 hlinikové — méné nez 1,0
4 niklové —_— méné nez 1,0

Pozndmka: VSechny vzorky vod uvedenych v tabulce byly destilovany z jenskéko
destilaéniho apardtu s elektrickym topenim na st¥idavy proud.

Pro zajimavost jsme provedli vytifepavani v poméru 100 : 1, to je 2,51 vody k 25 ml
¢inidla. Postupem s odstranénim organickych latek jsme dokézali jesté 1 y Cu?t, to je
koncentraci 0,4 y/litr (pp = 9,4).

Zde uvedenych modifikaci metody bylo pouZito pfi analytické kontrole poloprovozni
pripravy nejéistSich soli zinku a kadmia s plnym usp8chem. Kromé toho bylo éinidla
pouZito k odstrafiovéni stop Cu?+ pii fotometrickém stanoveni Zeleza ferronem, jak uké-
Zeme v dalSim sds&leni.

Zdvérem dékuji P. Dostdlovi za soukromé sdélent nékteryjch poznatki ziskanych touto
metodou.



Stanoveni stop t&Zkych kovu 373

Souhrn

Fotometrické metody stanoveni Cu2+ diethyldithiokarbaminanem olovna-
tym [(DDC),Pb] podle Sedivce a Vagika bylo pouzito pro stanoveni stop
Cu2+ v nejéistsich roztocich zinednatych a kademnatych soli. Uvedené metody
bylo téz pouzito k analyse destilované, redestilované i specialné ¢isténé vcdy.
Pouzitim filtrd s maximem propustnosti u nizsich vlnovych délek a zménou
pomért vytfepadvaného objemu chloroformového é¢inidla byla citlivost posu-
nuta az k pp= 9,4.

OIIPENEJIEHUE CJIENOB TAXKEJBIX METAJIJIOB B ITPMCYTCTBUN
3HAYUTEJBHBIX KOJMYECTB MMOHOB IIMHKA U KAJIMMA (1)

ITPUIIOMMHKA K OIIPEJEJEHVIO MEAM ITPM IIOMOIIIU
OINOTUIINTVNOKAPBEAMMHAHOM CBMHIIA

MUPIKIU BAJIXA
ViccaemoBaTesbCKUMA MHCTUTYT OPTaHM4YECKOTo cuHTe3a B Ilapaybuiax-Pnibutse

BrIBOABL

doTomeTpuyuccKuit MeTon onpegeneua Cu?t ausTuaaMTHMOKapP6aMMHAHOM CBMUHIA
([DDC]ePb) mo IleamBuy M Bamwaxy 6bll NPUMEHEH JIA ONPENEIEHUA CJIEN0B
Cu?* B pajfuwucTeMIUMX PACTBOPAaX COJieil LMHKA M KagMus., YIIOMAHYTBI MeTon 6bLa
TaKIKe IPUMMEHEeH NJs aHalm3a JeCTUJIIMPOBAHHOM, PEeAMCTMIIIVPOBAHHOM M CIEIMallb-
HOC 4yMcTOM BOAbI. IIpuMeHeHMeM (OUIBTPOB C MAaKCHMAaJILHOM IIPOIIYCKHOM CIIOCOOHOCTBHIO
[Py HU3IIMX OJMHAX BOJIH M M3MEHEHMEM OTHOLIEHMA BBITPAXMBAEMOro oomemMa K 006b-

€My XJICPOOOPMOBOTO peareHTa YyBCTBUTEJNBHOCTH Oblja ITIOCYHYyTa Haxe K Pp = 9,4.

IToctynmuao s pemakimioo 30. XII. 1955 r.

SPURENBESTIMMUNG VON SCHWERMETALLEN IN GEGENWART
BETRACHTLICHER MENGEN VON ZINK- UND CADMIUM-IONEN (I)

BEMERKUNG ZUR KUPFERBESTIMMUNG MITTELS
BLEI-DIATHYLDITHIOCARBAMAT

JIRT VALCHA
Forschungsinstitut fur organische Synthesen in Pardubice-Rybitvi

Z1sammenfassung

Die photometrische Methode der Bestimmung von Cu?+ mittels Blei-didthyldithio-
carbamat [(DDC),Pb] nach Sedivec und Va$ak wurde fiir die Bestimmung von Cu?+-
Spuren in rainsten Losungen von Zink- und Cadmiumsalzen beniitzt. Die angefiihrte
Methode wurde auch zur Analyse destillierten, redestillierten und auch speziell gereinig-
ten Wassers verwendet. Durch Anwendung von Filtern mit einer maximalen Durch-
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lassigkeit bei niedrigeren Wellenlingen und durch eine Anderung der Verhiltnisse des
ausgeschuttelten Volumens zum Volumen des Chloroformreagens wurde die Empfindlich-
keit biszu pp = 9,4 verschoben.

In die Redaktion eingelangt den 30. XII. 1955
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