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Stanoveni fosforetnani redukei kyseliny molybdatofosforetné
siranem hydrazinia v pfitomnosti Zelezitych soli

J. MALY, H. FADRUS

Vodohospoddfskd sprdva mésta
Brna

Na zdklads kritického ovéieni nékolika fotometrickych postupii stanoveni
fosfore¢nantt metodou molybdenové modie v piitomnosti rusivé pusobicich
zelezitych soli, byla nejvhodnéjsi [14] z nich detailnsji studovéna na modelo-
vych roztocich a modifikovéna pro dany ulel. Vysledny postup byl uspésné
aplikovén pfi analysédch silikdtd, pid a sedimentti odpadnich vod, kde kon-
centrace Zeleza mnohonésobné prevysuje obsah fosforu.

Dosud chybi vhodn4, rychléd a spolehlivd metoda pfimého fotometrického
stanoveni nejniz$ich koncentraci fosfore¢nanti v pfitomnosti vysokych a pro-
ménlivych obsaht Zelezitych soli. Za takovych podminek, kdy jinak vyhodné
postupy s molybdatovanadatovym ¢&inidlem svou citlivosti nedostaéuji, jsou
k disposici metody zaloZené na tvorbé molybdenové modie, u nichz vSak
ptipustnd koncentrace Zeleza byva zpravidla nizsi, nez je jeho obsah v analy-
sovaném materialu. V uvahu prichézejici postupy, doporudované pro rozbory
oceli, kde konstantni vliv Zeleza byva zajistén neménfci se navazkou [14],
nelze pouzit pro rozbory materialt s proménlivym obsahem Zeleza.

Eliminovan{i rusivého vlivu ionti Zeleza je mozné bud jejich separaci od
stanovované slozky, nebo nastavenim vhodnych reakénich podminek pro re-
dukei kyseliny molybdatofosforeéné. K odstranéni zZelezitych iontt z roztokii
fosforednanti bylo uzito 8-hydroxychinolinu [8] v prostfedi kyseliny octové.
Extraktivni vytfepavani Zeleza ve formé kyseliny chlorozelezité do nepolar-
nich rozpustidel je pro rychlé sériové analysy dasové netinosné [3]. Spolehli-
vé&j8i separaci zaruduje aplikace ménic¢a iontl, bud k universalnimu déleni [4],
nebo ke specifickému oddéleni pouze Zelezitych iontd [10]. Uplnost déleni na
ménidich ionth je podminéna pfedchozi redukei Zelezitych ionti, které vazané
na katexu zadrzuji ¢ast fosforednant v komplexni vazbé. Neobvyklé je oddé-
lovani zeleza ve formé nerozpustnych soli berlinati [1], nebo pomoci berylnaté
soli a chelatonu III [16]. Elektrolytické oddéleni na rtutové anodé je pro
rychlou praci nepouzitelné [13]. Oddéleni Zeleza ve formé& Fe(OH), v silné
alkalickém prostiedi vede ke ztratam fosforednaniu jejich adsorpei na vzniklé
srazeniné [6]. Pouzitelné vysledky byly dosazeny alkalickym tavenim vzorku
a nisledujicim vylouZenim rozpustnych fosforeénant horkou vodou [19]..
Casové naroéné je oddslovani fosforu jako kyseliny molybdéatofosforetné do
nepolarnich rozpustidel [21], kde muzZe byt stanovena fotometricky bud p¥imo
[17], nebo po redukei na molybdenovou mod# [9], pfipadné prom&fenim Serve-
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né zbarvenych komplexa rhodanomolybdeniditych [26]. Stinénim Zzeleza ky-
selinou citronovou [28], alkalickym kyanidem [25] a chelatonem III [20] se
odstrani ru§ivy vliv pouze u jeho nejniz§ich koncentraci.

U citlivych metod, zalozenych na tvorbé molybdenové modfe rusi vyjma
kifemiditand, arseniénantt a germaniéitant i latky oxidaéniho charakteru,
mezi nimiz se prakticky nejdastéji vyskytuje trojmocné zZelezo. Jeho u¢inkem
dochazi k posunuti hodnot potencidlu redoxniho systému Mo5+ a Mo¢+ ke
kladnym hodnotdm, coz mé za nisledek netplny vyvin molybdenové modve.
Naopak prevazujici koncentraci dvojmocného Zeleza dochazi za podminek
nékterych metod k redukei dalsich iontd kyseliny polymolybdenové, coz vede
k vys§im vysledktm pti stanoveni fosforednanti. Poznatku, Ze existence molyb-
denové modfe toleruje vys§i koncentrace Fe?t+ oproti Fed+, bylo vyuZito
nékterymi autory, kteff vhodnou volbou redukéniho éinidla dosahuji elimino-
vani vlivu ionti Fe do jisté jejich koncentrace. Nékteré, literaturou nejéastéji
uvidéné metody, v daném smyslu nejvyhodnéjsi byly experimentalné ovétreny:

A. Haqueho modifikace metody se siranem hydrazinia, kde vliv Zeleza je potladen
jeho redukei sifi¢itanem sodnym [14];

B. Shermanova metoda s kyselinou 1,2,4-aminonaftolsulfonovou [24];

C. Flepsova metoda s kyselinou askorbovou [12];

D. Hillova metoda s chloridem cinatym v roztoku fluoridu sodného [15];

E. Ksirova metoda se soli Zeleznatou, piipravenou piedchozi redukei pfidané soli
zelezité [18];

F. Baconova metoda s pfidanou soli Zeleznatou po predchozi redukei zelezitych
ionty, ptitomnych v analysovaném materidlu [5].

Pro dany tdel nejvhodnéjsi byla modifikace Haqueho [14], kterd jako
aplikace metody Boltze a Mellona [7] sesiranem hydrazinia, je v p¥i-
tomnosti Zeleza nejlepSim ze zkousenych postupid [27]. Ve snaze o dosazZeni
pouZitelnosti této metody pro stanoveni fosforednant v pfitomnosti vysokych
a proménlivych koncentraci Zeleza, byly jeji reakéni podminky detailné stu-
dovany.

Experimentalni ¢ast

U zkouSenych postupt 4 — F byl dodrzen ptislusny predepsany pracovni ndavod.
Zédand koncentrace Zeleza byla dosaZena piidavkem nize uvedenych roztokt chloridu
event. siranu Zelezitého. Roztoky byly proméiovény po upravé objemu na konstantni
hodnotu 100 ml, na niz jsou vztahovdna uddvand mnoZstvi fosforu a Zeleza. Intensita
vysledného zbarveni byla méfena na fotokolorimetru Lange, model VII, za pouziti oran-
zovych filtrt OG 2 a vélcovych kyvet obsahu 20 ml. Vysledné hodnoty koncentrace
fosforu byly odeéitdny z odpovidajicich kalibraénich kfivek (obr. 1). Odchylky ve sta-
noveni fosforu vlivem pritomného Zeleza jsou uvedeny v tab. 1.
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Autory modifikovand metoda (&)

Pouzité roztoky

1. Cerstv® ptipraveny vodny roztok sifiditanu sodného — 200 g Na,SO; . 7TH,0 p. a.
se rozpusti v destilované vodé a doplni na 1000 ml.

2. Vodny roztok siranu hydrazinia (N,H, . H,SO,) — 1,50 g ¢inidla se rozpusti v 1000
ml destilované vody.

3. 10 N-H,80, — 273 ml koncentrované kyseliny

= & sirové p. a. (k = 1,84) se ziedi destilovanou vodou na
G 70 1000 ml.
§ 4. Vodny roztok molybdenanu amonného — 20 g ¢&i-
Seo nidla p. a. se rozpusti v destilované vodé a doplni na
3 1000 ml.
NS % 5. Okyseleny roztok molybdenanu amonného —
§' 40 20 g &¢inidla p. a. se rozpusti v asi 500 ml destilované
g vody, pridé se 382 ml konc. kyseliny sirové p. a.
30 (h = 1,84) a po ochlazeni na laboratorni teplotu se vy-
sledny roztok doplni destilovanou vodouna 1000 ml.
@ 6. Standardni roztok fosforeénanu — 0,4394 g
0 KH,PO, p. a. vysuSeného prii 105 °C do konstantni

véhy se rozpusti v destilované vodé a doplni na
L ! L 1000 ml. 1 ml tohoto roztoku obsahuje 0,1 mg P. Roz-
S o‘zengp/mo 0,’3,0 toky o potfebné koncentraci fosforeénanu se pfipravi
Obr. 1. Kalibraéni kivky pro Jjeho fedénim.

zkouSené postupy. 7. Roztok chloridu Zelezitého — 121,0 g FeCl, . 6H,0
A.J. L. Haque [14]; B. M. N. ¢ 3, se po ptidavku 10 ml kone. kyseliny chlorovodi-
Sherman [24]; C. V. Fleps kové p. a. rozpusti v destilované vods a doplni na
[12}; D. U. T. Hill [15]; E. O. 500 ml. Obsah %eleza stanoveny vazkové byl 52,69 mg
K&ir [18]; F. J. Bacon [5]; G- Fe/ml. PtisluSnym z¥edénim byl ptipraven pracovni
Autory modifikovand metoda. roztok s obsahem 20,03 mg Fe/ml.
8. Roztok siranu zelezito-amonného — 172,68 g
NH,Fe(S0,), . 12H,0 p. a. vysusSeny v exsikdtoru nad kone. kyselinou sirovou do kon-
statni vdhy se po pfidavku 5 ml kone. kyseliny sirové p. a. rozpusti v destilované vodé
a doplni na 1000 ml. 1 ml takto pfipraveného roztoku obsahuje asi 20,00 mg Fe/ml.
Kontrolou obsahu Zeleza védzkovou metodou bylo stanoveno 20,007 mg Fe/ml.

V priabéhu studia uréujicich reakénich podminek vychozi metody [14] byla sledovéna.
redukece zelezitych soli sifi¢itanem sodnym i redukece kyseliny molybddtofosforeéné
v kyselém prostiedi. Jednotlivé reakce byly providdény ve 100 ml odmérnych barkdch,
po piidavku potiebného mnozstvi ¢inidel podle udajt legendy ke grafické ¢asti price
a pfi teploté vrouci vodni ldzné. Obsah siranu hydrazinia a molybdenanu amonného
(ptiddvaného jako vodny roztok) byl udrzovén na konstantnich hodnotdch — 6,0 mg -
siranu hydrazinia a 200 mg molybdenanu amonného ve 100 ml.

Uvedend koncentrace zelezitych iontu byla dosazena piidavkem potfebného mnozstvi
roztoku chloridu Zelezitého. Pribéh redukce Zelezitych ionta byl sledovan fotometricky
stanovenim jejich nezreagovaného mnozstvi rhodanidovou metodou, autory upravenou
s pfihlédnutim k rusivym vlivim ostatnich pritomnych slozek. Uvddéné aciditni hodnoty
dokumentuji kyselost prostiedi na poddtku reakce. Béhem temperovéni vzorku na vodni

1 X
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Tabulka 1
Vliv Zelezitych iontu na ovéfované metody stanoveni fosforeénant
(Mnoizstvi Fe a P uvddéno ve 100 ml proméiovaného roztoku)

V roztoku pfitomno | Stano- R:ela'- V roztoku pfitomno | Stano- Rela-

M tivni tivni
Metoda veno veno

chyba chyba

mg Fe mg P mg P 9, mg Fe mg P mg P o

o (o]

A 10 0,040 0,042 + 5,0 10 0,080 0,080 0,0

20 0,040 0,043 + 7,5 20 0,080 0,081 + 1,2

40 0,040 0,046 +15,0 40 0,080 0,084 + 5,0

70 0,040 0,049 +22,5 70 0,080 0,087 + 8,7

100 0,040 0,055 +37,5 100 0,080 0,087 + 8,7

200 0,040 0,069 +172,5 200 0,080 0,094 +17,5

B 20 0,100 0,103 + 3,0 20 0,300 0,303 + 1,0

40 0,100 0,107 + 7,0 40 0,300 0,308 + 2,7

60 0,100 0,110 +10,0 60 0,300 0,310 + 3,3

80 0,100 0,110 +10,0 80 0,300 0,317 + 5,7

100 0,100 0,115 +15,0 100 0,300 0,317 + 5,7

200 0,100 0,117 +17,0 200 0,300 0,330 +10,0

C 20 0,100 0,097 — 3,0 20 0,300 0,295 — 1,7

40 0,100 0,095 — 5,0 40 0,300 0,290 — 3,3

60 0,100 0,090 —10,0 60 0,300 0,282 — 6,0

80 0,100 0,085 —15,0 80 0,300 0,275 — 8,3

100 { 0,100 0,082 —18,0 100 0,300 0,265 —11,7

D* 20 0,100 0,102 + 2,0 20 0,300 0,302 + 0,7

40 0,100 0,106 + 6,0 40 0,300 0,292 — 2,7

60 0,100 0,096 — 4,0 60 0,300 0,301 + 0,3

80 0,100 0,103 + 3,0 80 0,300 0,293 — 2,3

100 0,100 0,105 + 5,0 100 ,| .0,300 0,296 — 1,4

E* 20 0,100 0,104 + 4,0 20 0,300 0,306 + 2,0

40 0,100 0,109 + 9,0 40 0,300 0,315 + 5,0

60 0,100 0,113 +13,0 60 0,300 0,325 + 8,3

80 0,100 0,120 +20,0 . 80 0,300 0,338 +12,7

100 0,100 0,125 +25,0 100 0,300 0,350 +16,7

200 0,100 0,140 +4-40,0 200 0,300 0,390 +30,0

F* 20 0,100 0,102 + 2,0 20 0,300 0,305 + 1,7

40 0,100 0,106 + 6,0 40 0,300 0,311 + 3,7

60 0,100 0,110 +10,0 60 0,300 0,316 + 5,3

80 0,100 0,111 +11,0 80 0,300 0,320 + 6,7

100 0,100 0,114 +14,0 100 0,300 0,324 + 8,0

200 0,100 0,134 +34,0 200 0,300 0,343 +14,3

F*(a) 20 0,100 0,102 + 2,0 20 0,300 0,302 + 0,7

40 0,100 0,101 + 1,0 40 0,300 0,303 + 1,0

60 0,100 0,101 + 1,0 60 0,300 0,304 + 1,3

80 0,100 .| 0,104 + 4,0 80 0,300 0,307 + 2,3

100 0,100 0,105 + 5,0 100 0,300 0,311 + 3,7

200 0,100 0,107 + 7,0 200 0,300 0,320 + 6,7

* Mnozstvi Fe, metodami pfedepsané k redukei kyseliny molybdétofosforeéné nejsou
zahrnuty v tabulce.

Pozndmka: U postupu 4, B, C, E, F byl pfiddvén chlorid Zelezity, u postupti D, F(a)
siran Zelezito-amonny.
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lézni klesd totiz konelnd acidite nésledkem rozkladu sifiditanu sodného a odstranéni
kysliéniku sifi¢itého z reakéni smési (tab. 2). Residuédlni mnozstvi sifiditanu byla stano-
vovéna jodometricky a vyslednd kyselost roztoku alkalimetricky. Intensita vysledného
zbarveni molybdenové modie byla méiena zpuisobem uvedenym vyse. ’

Tabulka 2
Zmény acidity a ztrdta kysliniku sifiéitého béhem temperovani okyseleného roztoku
sifiéitanu sodného pii 100 °C
(Vychozi koncentrace sifi¢itanu sodného 0,24 m)

Doba temperovini Zbyly SO,
(enin.) H-ELal0s (%)
0 1,60 100,0
5 1,21 23,5
10 1L,15 15,7
20 1,14 9,9
30 1,13 6,5

Vysledny pracovni postup (&)

K 50 ml vzorku, obsahujictho maximélné 0,1 mg P, se pridaji ve 100 ml odmérné bance
tyto roztoky: 30 ml sifiéitanu sodného, 10 ml okyseleného roztoku molyhbdenanu amon-
ného a 4 ml siranu hydrazinia. Po promichdni smési se baiika wvnoii na 20 minut do
vrouci vodni 14zné, potom se ochladi na laboratorni teplotu a doplni vodou po znadku.
Vysledné modré zbarveni, jehoZ intensita je stéld nékolik hodin, se proméii fotokolori-
metricky zpisobem uvedenym vySe. Hledand koncentrace fosforeénanu se odeéte z ka-
libraéniho grafu, ziskaného za obdobnych podminek.

Vysledky a diskuse

Metody A —F

Rusivy vliv Zelezitych iontd na tvorbu a stalost molybdenové modie se
projevuje u jednotlivych zkouSenych metod od koncentrace asi 10 mg Zeleza
na 100 ml (tab. 1), vyjma postupu s chloridem cinatym (D) a siranem Zelezna-
tym (F-a), kde piipustnd koncentrace Zeleza je ponékud vys§i. U obou téchto
postupt vSak rusi vy3s$i koncentrace chloridii, které musi byt pfedem odstra-
nény. Nevyhodou postupu D je také mals stabilita ¢inidla, méniciho se béhem
nékolika hodin, znadné intensita zbarveni vzorku prostého fosforu, velky
rozptyl vysledki a nepfiznivy objemovy pomér ¢inidla ke zkoumanému vzorku.
Metody s kyselinou 1,2,4-aminonaftolsulfonovou a askorbovou sice umoziiuji
redukei kyseliny molybdatofosforeéné za laboratorni teploty, vysledné zbar-
veni vSak neni stalé a také roztoky obou redukovadel podléhaji ¢asovym zmé-
nam. U zpisobu E se projevil rusivy vliv Zeleza jiz v podstatné niziich kon-
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centracich (25 mg Fe/100 ml), nez kolik pFipousti pivodni metoda (az 200 mg
Fe/100 ml). Metoda se siranem hydrazinia se svou vysokou citlivosti vyrazné
odli§uje od vSech ostatnich metod. Pozadavku tolerovani vysokych koneen-
traci Zelezitych soli vSak nevyhovuje, stejné jako ostatni ovéfované postupy.

Postup @
Modifikace metody se siranem hydrazinia

U vychoziho zvoleného postupu 4 se v priabéhu stanoveni ukdzaly jako
rozhodujici aciditni podminky, p¥i jejichZ volbé nebylo u ptvodni metody
dosazeno optima, s ohledem na rudivy vliv Zelezitych soli. Vhodné aciditni
oblast byla proto experimentalné vymezena pro obé fize reakce, t. j. pro
redukei Zelezitych ionti sifi¢itanem sodnym a pro vyvin molybdenové modfe.

Redukce Zelezitych soli

Prubéh prvé faze za meénicich se reakénich podminek je zndzornén na obr. 2.
Ktivky zavislosti koncentrace nezredukovanych ionti Fe3+ na obsahu kyseliny
sirové v reakéni smési vykazuji posun oblasti minimélnich hodnot vlivem

Obr. 2. Zévislost koncentrace nezreduko-
vanych zelezitych iont na acidité prostiedi
pti teploté 100 °C.

Vychozi podminky: koncentrace Zeleza

.....

tanu sodného 0,24 M.

Krivka Doba temperovéni
1 5 minut
® 2 6 D % 2 10 minut
M50, 3 20 minut
4 30 minut

doby reakce a acidity prostiedi a dokumentuji iéinek redukce jako vyslednici
téchto podminek. Dominujici zmény aciditni se projevuji po pfidavku sitidi-
tanu sodného k roztokim o nejnizsich kyselostech.

Vysledné intensita modrého zbarveni je vyjma podminek ptvodni metody
[7] déna pomérem koncentrace zelezitych a zeleznatych ionti po skonéené
redukei. Oblast, v niz redukce ionta Fe3+ je témér kvantitativni (obr. 2)
neni vyhodnd pro vyvin molyhdenové modie, jednak pro nizkou aciditu
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prostfedi, podminujici redukei volnych molybdenanti, jednak pro nizkou
hodnotu redoxniho potencidlu systému Fe3t/Fe?t, na uvedené redukeci se
nejvyraznéji projevujiciho. Vhodny pomér koncentraci obou slozek uvedeného
redoxniho systému je mimo aciditnich podminek urden koncentraci sifiéitanu
sodného (obr. 3). Zlom v pribéhu jednotlivych kfivek indikuje koncentraci
7elezitych soli, pfipustnou pro dané mnozstvi sifi¢itanu sodného. Nad touto
hodnotou, s rostoucim mnozstvim zeleza, vzrasta prudce i koncentrace nezre-
dukovanych zelezitych iontt, negativné ovliviiujicich tvorbu molybdenové
modie. V souvislosti s dale sledovanymi aciditnimi podminkami p¥i tvorbé
molybdenové modfe, byla jako koneénd hodnota koncentrace siti¢itanu sod-
ného zvolena 0,24 M-Na,SO;. Oblast v rozsahu 400—600 mg Fe/100 ml,
v niz p¥i zvoleném obsahu sifiditanu jsou zmény intensity vysledného zbarveni
pomérné malé, nelze v koneéném postupu experimentalné vyuzit pro nekon-
stantnost dané podminky pii ménici se koncentraci fosforeénanu (obr. 3).

Podminky tvorby a stalosti molybdenové modie

Pribéh redukce kyseliny molybdatofosforeéné siranem hydrazinia pii
teploté vrouci vodni ldzné a za proménlivych podminek aciditnich je znazor-
nén na obr. 4. Oblast nizkych a vysokych koncentraci kyseliny sirové je ana-
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Obr. 3. Zavislost intensity zbarveni mo- g
lybdenové modfe na koncentraci Zeleza $69 1

pEi vychozi acidité 1,60 x-H,SO,. 3

vig
DA

Roztoky temperovany 20 minut pii

teploté vodni ldzné. 40
Krivka vychozi Koncentrace *
koncentrace sitiéitanu fosforeénanu 30| 1
M-Na,SO, mg P/100 ml
1 0,08 0,060 2
2 0,12 0,060 10] 7
3 0,16 0,060
4 0,24 0,060 100 200 200 400 500 600 700 800
5 0,24 0,000 mgFe/100ml
6 0,24 0,120

lyticky nevyhodnd, v intervalu stfednich hodnot kyselosti (1,4—2,2 N),
uréeném délkou reakéni doby, je zbarveni konstantni. V pfitomnosti zelezitych
soli je na obr.4b pribéh uvedenych zavislosti analogicky, ale je posunut

Yy

k vy$§im hodnotam absorbance. V nestabilnim systému na obr. 4a, s reakdni
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dobou nedostadujicf délky (kratsi jak 10 minut), dochdzi u zmin&nych zavislosti
k obtizné reprodukovatelnym a anomélnim prabéhim, vlivem vysokych kon-
centrac{ residualnich mnozstvi Zelezitych ionti.

Vzdor vyhodnym aciditnim podminkam v oblasti prodlevy kfivek na obr. 4b
(1,6—2,0 N-H,S0,) je s ohledem na vliv zelezitych iontd nejvyhodné&;jsi oblast
v blizkosti hodnoty 1,4 N-H,S0,. Pfi této acidité je intensita vysledného
zbarveni molybdenové modfe nezavisla na obsahu Zeleza v rozsahu 0—100 mg
Fe ve 100 ml. Na rozdfl od nestabilnich systému (obr. 4a) plati pfi dané acidité

T ' S ' 2
gaa gad.
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54
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Obr. 4. Zévislost intensity zbarveni
molybdenové modie na acidité prostfedi.
a) doba temperovéni roztoku 5 minut
pfi 100 °C; b) doba temperovéani roztoku

20 minut p#i 100 °C.
Vychozi koncentrace sifiéitanu sodného
0,24 .

Koncentrace Zeleza:
kfivky plné vytazené — bez zeleza
kiivky tetkované — 50 mg Fe/100 ml
kiivky édrkované — 100 mg Fe/100 ml
Koncentrace fosforeénanu:
kiivky 1 — 0,000mg P/100 ml
2 — 0,060 mg P/100 ml

3 -— 0,120 mg P/100 ml

tato podminujici skuteénost v celé oblasti stanovitelnych koncentraci fosfo-
reénani. Poloha nalezené optimélni hodnoty acidity je podstatné uréena délkou
reakénf doby a koncentraci sifid¢itanu. Zavislost redukce ionti Fe®+ na acidité
prostiedi se vyrazné projevuje prohloubenim vysledného zbarveni molybdeno-
vé modfe v oblasti niz8i acidity, v prostfedich vyssich koncentraci kyseliny,
inhibujicich redukeci iontd Fe3+, je vyvin molybdenové modfe neiplny.
Kfivky zobrazujici aciditni zavislost jsou za téchto podminek posunuty.
takZe jiz neprochazeji jedinym pruseéikem, ¢imz zakladni analytickd podmin-
ka zistava nesplnéna.
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Vlastni modifikace metody

Pii sestaveni koneéného pracovniho postupu byl vybér experimentdlné
stanovenych optimalnich podminek jednotlivych sledovanych reakei volen
se snahou o vyhodné vyuZiti soub&iné probihajici redukce Zelezitych soli
a redukce kyseliny molybdatofosforeéné siranem hydrazinia v pfitomnosti
sifid¢itanu sodného v jediném éasovém tiseku, coZ je podstatnym &asovym
a experimentdlnfm zjednoduSenim pii sériovych rozborech.

Na zdkladé vybéru nejvhodnéjich podminek stanoveni fosforeénand
v ptitomnosti Zelezitych soli je navrzena metoda, jejiz vyhodnost je zfejmé

Tabulka 3

Vliv Zelezitych iontt na stanoveni fosforeénani u navrzené metody (@)
(Mnozstvi Fe a P uvddéno ve 100 ml proméfovaného roztoku)

V roztoku pfitomno Stanoveno Relativni chyba
mg Fe mg P mg P %
20 0,025 0,026 + 4,0
40 0,025 0,027 + 8,0
60 0,025 0,027 + 8,0
80 0,025 0,028 +12,0
100 0,025 0,028 +12,0
20 0,050 0,051 + 2,0
40 0,050 0,052 + 4,0
60 0,050 0,052 + 4,0
80 0,050 0,052 + 4,0
100 0,050 0,053 +- 6,0
20 0,075 0,075 0,0
40 0,075 0,076 + 1,3
60 0,075 0,077 + 2,6
80 0,075 0,077 + 2,6
100 0,075 0,078 + 3,9
20 0,100 0,100 0,0
40 0,100 0,100 0,0
60 0,100 0,101 + 1,0
80 0,100 0,101 + 1,0
100 0,100 0,102 + 2,0

Pozndmka: Pfidivén chlorid zelezity (priddnim ekvivalentniho mnozZstvi siranu
zolezito-amonného dosaZeno obdobnych vysledku).

z idaju v tab. 3. Touto jednoduchou metodou je dosazeno spolehlivosti a dobré
reprodukovatelnosti vysledku i docfleni nejvyssi citlivosti stanoveni fosforu
7z dosud znimych, obdobnych metod (obr.1). Zelezité ionty, ptidané jako
chloridy nebo sirany nerusf do koncentrace 100 mg Fe/100 ml, coz je jejich
desaterondsobné mnozZstvi, nez kolik pfipousti vychozi postup podle Haqueho.
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: r — Obr. §. Zévislost intensity zbarveni mo-

2 lybdenové modie na acidité prostiedi
gao 1 a na konecentraci Zeleza.
g Doba temperovéni 20 minut pfi teploté
= 0 &
3 100 °C.
< 60t Vychozi koncentrace sifi¢itanu sodného
g’. 0,24 m.
§ 50r Koncentrace fosfore¢nanu
0,060 mg P/100 ml.
<01 Krivka  Koncentrace Zeleza
(mg Fe/100 ml)
30[" 1 0
20t 2 50
3 100
1ot J 4 200
5 400
‘ 6 600

0 1z % 16 B 2 2
R

Rozsah rusivych vlivi ostatnich cizich slozek je stejny jako u pivodni metody
D. F. Boltze a M. G. Mellona [7].

Autofs dékuji prof. Dr. Ing. A: Wagnerovi a doc. Ing. J. Brandteterovi, CSc., za
pripominky k textu prdce.

ONPENEJEHUE ®OCPATOB BOCCTAHOBJIEHUEM
MOJIMBEAEHO®OC®OPHON KUCJOTHI CYJIbO®ATOM I'IAPABUHA

B IIPUCYTCTBUU COJIEN TPEXBAJIEHTHOTO 3KEJIE3A

. Manu, T'. ®agpyc

Yrnpasnenue BOgHOro x03diicTBa ropoga
Bpro

Buno mayueno BIuMAHME HMOHOB TPEXBAJEHTHOrO jKejlesa Ha onpefeneHne @ocdarTos
MeTO/[0OM MOJUOEeHOBOIf CMHM TP HECKOJIBKMX AHANNTHYECKUX ONIpefielleHHAX, OTIMYa-
IoIMXCcA BHOOpOM BoccTaHoBHTeNs. CaMEli BRIFORHEI M3 HUX, IPNMEHEHHH IIA BOCCTa-
HOBIIeHNA cynbaTa IMApasuMHA B IPUCYTCTBUM Cydb@uTa HATpHUsA, OB Gojee HeTANbHO
usyueH. Ilpu arom ofpamanocs BHMMaHNe HAa PEAKIMOHHEIE YCIOBUA, 0COOCHHO HAa KHCIOT-
Hre. HoHeuyHET MeTo, m03BOJIAET onpenendaTs B 100 ms n3amepsemMoro pacrsopa 0—0,100 ae
P B mpucyTcTBUMM faske B THICAYY pas GOIbIIEro KOINYECTBA #ejesa, T. €. A0 KOHIEHTpauun
100 me Fe/100 mz, TPH AOCTH;KEHMU BHAYUTEIHHOTO YIIyYIIeHHA HMEPBOHAYAILHOTO METOHA
I'axke n npu coxpaHeHNMM BceX BHTOJ MeTofa Boarna m MendoHa, KOTOPHIM B HPICYT-

CTBHM COJIeif TPeXBAJEHTHOIO :Kejie3a HeNpUMEeHUM.
Prelozila T'. Dillingerovd
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BESTIMMUNG VON PHOSPHATEN DURCH REDUKTION
VON PHOSPHORMOLYBDENSAURE MIT HYDRAZIN IN ANWESENHEIT
VON Fe(I1I)-SALZEN

J. Maly, H. Fadrus

Verwaltung der Wasserwirtschaft der Stadt
Brno

‘Es wurde der Einflu von Fe(III)-Ionen auf die Bestimmung von Phosphaten mittels
der Molybdenblau-Methode bei verschiedenen Arbeitsgdngen studiert. Die letzteren
unterschieden sich in der Wahl des Reduktionsmittels. Die bestgeeignete Methode,
bei welcher zur Reduktion Hydrazinsulfat in Anwesenheit von Natriumsulfit verwendet
wird, wurde mit Hinsicht auf die Reduktionsbedingungen (besonders der Aciditét)
ausfihrlicher untersucht. Die resultierende Methode gestattet in einer Probelésung
von 100 ml 0—0,100 mg P zu bestimmen und zwar bei einem 1000-fachem UberschuB
von Fe(ITI) (d. h. bei einer Konzentration von 100 mg Fe/100 ml). Die empfohlene Methode
modifiziert grundsitzlich die Methode von Haque, bei Bewahrung aller Vorteile der
ursprunglichen Methode von Boltz und Mellon, welche aber an sich in Gegenwart
von Fe(IIT)-Ionen unbrauchbar ist.

Preloil V. Jesendk
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