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METODY PRO STANOVENI CELKOVEHO OBSAHU
SIRNYCH SLOUCENIN V ORGANICKYCH
A ANORGANICKYCH MATERIALECH

JARMILA DOKLADALOVA
(Postoupeno dne 31. kvétna 1964)

Vénovdno pamditce na prof. RN Dr. Meéislava Kurase

Cilem uvedené studie je seznamit se s dnes jiZ velmi Siroce propracovanou
problematikou analytiky sirnych sloudenin. I kdyZ existuje velké mnoZstvi
praci ji se zabyvajicich, stav soudasné literatury dosvédéuje, Ze se jednd
o problematiku neustile Zivou a s rozvojem modernich technologickych po-
stupu stale naroénéjsi.

Stanoveni celkového obsahu siry, které poskytuje prvni zasadni informace
o analyzované latce vzhledem na obsah sirnych slouéenin, byva v podstaté
provadéno dvéma cestami. Oxydaci vSech sirnych slouéenin v latce pfitom-
nych na kysli¢niky siry, kterou je mozno provést cestou mokrou nebo suchou.
Analyzu je mozno provést rovnéz redukei sirnych latek na sirovodik. S vy-
jimkou analyzy plynii, kde se uvedené slozky isoluji absorpci, jedna se prak-
ticky o dva naprosto odli$né, av8ak spolu tésné souvisejici analytické postupy,
tj. ptevedeni riznych forem sirnych slouéenin na formu jednotnou a jeji
kvantitativni stanoveni. Volbu obou téchto procesu je nutno provadét s ohle-
dem ra pozadovanou citlivost, mozné pritomné typy sirnych slouéenin
a plirczené na povahu vlastni analyzované latky.

1. Stanoveni celkového obsahu sirnych slouéenin oxydaci na cesté suché

Pii téchto analytickych procesech se setkdvame s nejriznéjsimi modifika-
cemi aparatur, vlastniho zpusobu spalovani i vyhodnocovani spalnych pro-
dukti, které jsou specifické vidy pro soubor vzorkl o urditém koncentraénim
rozmezi stanovené litky a o ptibuzném charakteru ostatnich slozek.

1a. Stanoveni celkového obsahu sirnych sloucenin oxydaef
na suché eesté v latkach organickyeh

Spoleénym rysem stanoveni celkového obsahu sirnych sloudenin v orga-
nickych latkdch suchou cestou je spaleni vzork v oxydaé¢ni atmosféie a sta-
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noven{ kysli¢nfkd sfry po jejich absorpeci, nejdastéji ve formé siranit. NiZe
uvedené pracovni postupy se lisi vétsinou jen v detailech, které spoéivaji
v riizném charakteru analyzovanych vzorka a z toho vyplyvajicich rdznych
podminek pii spalovani a v rozdilném obsahu analyzované slozky, kterym
jsou uréeny budto navazky, nebo vhodné stanoveni kysliéniki siry ve spalnych
produktech.

Mikron etody pro stanoveni siry v organickych slouéeninach jsou predevsim
vhodné pro vzorky o jejim vétsim obsahu (10-1 9 -— 10! 9%,). Nejnovéjsi po-
stupy podavaji J. P. Dixon [1], H. Swift [2] a dalsi [3], [4]. R. Belcher a J. E.
Fildes uvadéji titradni metody pro mikrostanoveni siry a halogent v organic-
kych sloueninach rychlym spalovacim postupem [5]. Byl proveden prizkum
analytického postupu, ktery je zaloZzen na spaleni vzorku metodou Pregelovou
a na titraénim komplexometrickém stanoveni SO, po jeho absorpei a oxydaci
v H,0,. Variaéni koeficient této metody je 0,27 %, [6]. V rdmci studii o orga-
nické mikrcanalyze byla zdokonalena spalovaci metoda [7], kterd se tak stala
vhodnou pro soudasné stanoveni uhliku, vodiku, halogent a siry [8]. Pyrolyza
latek obsahujicich vysoka mnozstvi slou¢enin chlornych nebo sirnych, resp.
explosivnich nebo prchavych slozek je provadéna ve specidlné upravenych
trubicich. Oxydy siry se absorbuji v 69, roztoku H,0, a vznikajici H,SO,
se titruje v isopropylalkoholu s 0,005 Ba(ClO,), na fluoron jako indikator. Je
uveden postup pro soudasné stanoveni siry i chloru [9]. Podle jinych autora
[10] oxydace je usnadnéna pouzitim Pt katalyzatoru pti 400-—500 °C. Absorpce
kysliénikti siry elektrolytickym stifbrem je kvantitativni pii 390-—410 °C.
Chyba je méné nez 0,2 9% (absolutné) pro &etné sloudeniny, které obsahuji
pod 25 9%, S. Pro stanoveni siry v monomernich a polymernich organickych
slouéeninach obsahujicich dusik, halogeny a alkalické kovy byla vypracovana
rychlometoda [11], podle které spalovani probfhd v ldéhvi naplnéné kyslikem
[12]. Produkty spalovani se absorbuji v 10 ml vody obsahujici 0,5 n NaOH
(1 ml) a 309 H,0,. Roztok se odpafi témét k suchu za ptitomnosti 0,02 mg Pt
derné. Prida se voda, etanol, roztok se vaii 1 min., potom se ochladi. Titruje
se s Ba(NO;), na alizarinovou &erti S. MnoZstvi vzorku je 2—10 mg pro obsahy
siry od 2 9, do 40 9%, a piesnost je + 0,3 9%. Byl vyvinut mikrochemicky
pristroj pro stanoveni halogent a siry [13], ktery byl v Anglii zatazen mezi normo-
vané metody. H. Malissa [14] uvadi konduktometrické stanoveni spalnych pro-
duktt absorbovanych ve vhodném ¢&inidle po spaleni vzorku v &istém kysliku
metodou prazdné trubice. I. Lysyj a J. E. Zarembo [15] popisuji spektro-
fotometrickou mikro- a semimikrometodu pro stanoveni malych mnozstvi siry
v organickych sloudenindch. Kombinuji jednoduché spéaleni v kyslikové bombé
se spektrofotometrii pomoci choranilatu barnatého. Metoda je vhodnd pro
stanoveni siry za piitomnosti kyselinotvornych prvk (chloru, fosforu a dusiku).
Primérné vysledky 99,46 %, + 0,94 9%, byly ziskany pro latky obsahujici od 5
do 42 9% S. Metoda je rovnéz vhodna pro nizsi obsahy siry (0,05—0,5 9,) se
vzorky vazicimi 20—50 mg. M. Ellison [16] kombinuje spalovani v kyslikové
atmosfefe s redukei spalnych zplodin. Vzorek (5—15 mg) se spali v lahvi
naplnéné kyslikem, 100 ml H,0, a 0,1n NaOH (10 ml) jako absorbentem.
Absorbent a promyvaci zbytky se vnesou do aparatury, odpaii téméf k suchu
a potom se zah¥ivaji pod refluxem s redukéni smési obsahujici HJ a H,PO,
v proudu dusiku. Obsah sirovodiku se stanovi jodometricky. Mikrostano-
venim siry se rovnéz zabyva R. A. Mergroyan a S. N. Tonakanyan [17].

Cetné metody modernich postuptt mikroanalytického stanoveni celkového
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obsahu sirnych sloutenin jsou nejruznéjsimi variacemi Schonigerova spalova-
ciho postupu. Aplikacemi spalovanf na latky obsahujicf siru se zabyva C. Vie-
kers a J. V. Wilkinson [18]. Je moZno pracovat titraci alkalimetrickou, nebo
titraci s Ba(ClO,), [19]. Odmérné mikrostanoveni organicky vazané siry uvadi
R. N. Boos [20]. G. Giesselmann a I. Hagedorn stanovuji z jediné navazky
organické latky siru a chlor, resp. brom [21]. Vysledky souhlasi na 41 9%,
teoretické hodnoty. Podle udaji v literatuie [22] detné latky, zejména ty,
které obsahuji merkaptoskupiny a skupiny sulfonamidové davaji nizké vy-
sledky pfi analyze spalovaci metodou Cariovou. Schonigerova metoda je
vhodna. H. Soep a P. Demoen [23] porovnavaji tii metody pro stanoveni
sirani po spaleni metodou Schoénigerovou. Pii prvni se pouZiva titrace
s Ba(ClO,), na thoron, v druhé s Ba(NO,), na alizarinsulfonat sodny a v tieti
s Pb(NO,), na ditizon. Jako nejvhodnéjsi byla autory vyhodnocena metoda
tieti. Jiny postup [24] pouZivajici rovnéz spalovaci techniku Schonigerovu
absorbuje kysliéniky siry v bromové vodé a roztok titruje amperometricky
se standardnim roztokem Pb(NO,),. Pramérna relativni odchylka pro véechny
analyzované sloudeniny (obsah siry v rozmezi 11—27 %) byla 4 1 9,. Sta-
noveni je kompletni za 90 min. Jedinou rusici slozkou jsou PO}-. Pro titra¢ni
stanoveni SO%- po spaleni organické latky metodou Schénigera byl uveden
novy indikator, kterym je 3-/o-arsenofenylazo/-6-karboxyfenylazo/-4,5 di-
hydroxynaftalen-2,7 disulfonové kyseliny, jehoz piiprava je v praci [25]
popsana.

Pro stanoveni celkového obsahu sirnych slouéenin v kapalinach, zejména
v naftiach a benzinech snad nejpouzivanéjsi v technickych kontrolnich labo-
ratorich jsou postupy zaloZené na spalovani v lampé, v rozliénych typech
atomizert a horakd. Metody lampové jsou pravdépodobné nejbéznéji po-
uzivané v prumyslové praxi. Vyskytuji se v nejriznéjsich obmeénach [26], [27],
lisicich se pfedeviim koneénym stanovenim siranti. Spoleénym nedostatkem
viech téchto metod jsou nizsi vysledky ziskané pii analyze vzorka obsahujicich
elementarni siru. Jsou zpisobeny adsorpei siry na knoté resp. na sténach
hoiaku. Tento nepiiznivy faktor byl uvedeny na minimum modifikaci lampové
metody, ktera pracuje v kontrolované atmosfeie CO,—O0, [28]. Vysledky pro
elementarni siru jsou 98 9,. Spalovani probiha v kapilarnim hofaku na kie-
menném knoté. Spalovaci rovnovaha se ustdli za nékolik minut. Absorpce
spalnych produktt probihd v 10 ml 1,5 9%, H,0,. Typ absorberu a potiebnd
koncentrace H,0, byly plezkouSeny experimentdlné. Stanoveni vysledné
H,S0, bylo provedeno neutralisa¢ni titraci na achromaticky indikator. Beck-
mantv atomizér [29] umoziiuje stanoveni vSech typid siry v petrolejovych
vzorcich od nizkovroucich naft az po oleje. Na aparatuie zaloZené na principu
atomizéru pracuje i dalsi metoda [30]. VyzZaduje vSak spaleni znaéného mnoz-
stvi vzorku.

Metoda popsana Haslamem a Squirrelem [31] pro stanoveni siry v poly-
metylmetakrylatu byla dale zdokonalena, aby se ziskala vétsi rychlost a elimi-
novaly se mnohé chyby. Vzorek se spali elektricky v atmosfete kysliku. Spalné
produkty se absorbuji v alkalickém roztoku H,0,, SO}~ se stanovi turbi-
dimetricky. Pro standardni smési kyseliny benzoové a benzylthiuronium
chloridu (obsahujici 0,019—0,16 9%, S) a siry prostého polymetylmetakrylatu
a benzylthiuronium chloridu (0,009—0,049 9%, S), pramérna chyba byla
0,006 9, resp. 0,0025 9,. Tato metoda je aplikovatelna pro stanoveni malych
mnozstvi siry v dalSich organickych sloudeninidch. Pro kvantitativni rozklad
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organickych slouéenin byla pouzita poplatinovand Parroova bomba [32].
V. Pechanec [33] latku spaluje v trubici v proudu kysliku na oxydech Mn2*
a Mn3+, kde se spalné zplodiny sirnych sloudenin absorbuji jako MnSO,.
Tento varem s destilovanou vodou se vymyje a mnozstvi Mn2?+ ekviva-
lentni sife se stanovi komplexometricky. Bylo provedeno porovnani riiznych
spalovacich metod [34], pti kterém bylo zjisténo, Ze pouzity kyslik musi byt
zbaven netistot predbéZnym spalenim. Jeho rychlost ma byti takova, aby
zarudila kompletni spaleni a rovnéz i absopci SO, ve vodném roztoku H,O,.
Pro rychlé stanoveni siry W. B. Boyes a H. C. Wilkinson [35] porovnavaji
metodu spalovani v bombé a Shefieldovu metodu vysokotepelného rozkladu.
Prvni byla uvedenymi autory vyhodnocena jako pfesnéjsi. Byla rovnéz vy-
pracovana zjednodusend metoda pro stanoveni uhliku, vodiku a siry v pevnych
a kapalnych palivech [36]. Pracuje ve specialné upravené spalovaci kfemenné
trubici. Vzorky po zplynéni v atmosfefe dusiku v parach piechazeji do kysliku,
kde se spaluji. Kritické hodnoceni stanoveni siry v organickych sloudeninach
s kovovym stiibrem jako adsorbentem podava J. P. Dixon [37]. Vzorek je
spaleny metodou prazdné trubice podle Ingrama [38], kysliéniky siry se
adsorbuji na elektrolyticky pfipraveném stiibie. Kysli¢nikim ekvivalentni
mnozstvi Agt se extrahuje vrouci vodou a stanovi potenciometrickou ti-
traci s 0,1 n KJ na sklenénou a stiibrnou elektrodu. Aby se ziskaly dosta-
tetné nizké slepé pokusy pro stanoveni mikromnozstvi siry, je nutno pro var
a extrakei pouzit deionisovanou vodu, vymyti stiibro etanolem a etyléterem,
pied analyzou a v pribéhu chlazeni udriovat je pod atmosferou dusiku.
V 25mg vzorku muZe byt stanoveno 10—15pg S s reprodukovatelnosti
+4-3 %, ale Cl- vazné rusi. J. F. Crow, J. P. Dux a L. H. Phifer [39] stanovuji
spalovanim v atmosféie kysliku celkovy obsah siry ve viskose. Spalné plyny
se absorbuji v 309, H,0,. Absorpéni roztok se titruje se standardnim 0,005 m
Ba((10,), na thoron jako indikator. Paralelni stanoveni trva 30 minut. Presnost
je dobra. Metodu vhodnou pro stanoveni 10—300 ppm siry v organickych
pevnych latkach, voscich a olejich uvadéji E. W. Seefield a J. W. Robinson
[40]. Martin a Floret [41] uvadéji ptistroj a postup pro spalovani Sirokého
rozmezi vzorki organickych latek pii analyzach fluoru, chloru, bromu, jodu,
siry a béru. Podle této metody se organické slouéeniny pyrolyzuji v proudu
¢istého vodiku a plynnd smés se potom spaluje na konci kiemenné trubice
v kysliku. Nejsou zde uvedeny kvantitativni tdaje. Bartels a Hoyme [42]
diskutuji rizné spalovaci postupy s hlediska aplikace komplexometrického
stanoveni spalnych produkta siry. Zajimavy je postup V. Klimové a G. K.
Muchiny [43] pro soutasné stanoveni uhliku, vodiku, siry a halogent. Tato
metoda je zalozena na faktu, ze Co,0, zahiivany mezi 400—500 °C absorbuje
sirné oxydy a nikoliv halogeny. Organicka latka se spali v proudu kysliku
v spalovaci trubici, kterda obsahuje Pt spirdlu zahfivanou na 900—950 °C
a lodi¢ky, na kterych je navrstveno elektrolyticky vysrdzené stiibro a Co,Os.
Vytvoiend H,0 a CO, se absorbuji v anhydronu a askaritu, halogeny v stifbru
zahfivaném na 420 °C. Sirné oxydy se absorbuji v Co,0, zahfatém na
470—500 °C pro latky obsahujici chlor nebo jod, nebo na 410—430 °C pro
latky obsahujici brom. Sirné oxydy se extrahuji z Co,0; vodou a titruji se
s Ba(NO,),. Fosfor a kfemik neptekazeji a mohou byt stanoveny v popelu.
A. Le Berre a J. Léger stanovuji siru v organickych produktech spalovanim
ve vysokofrekvendni peci [44]. Upravou absorpce spalnych produktd siry se
zabyvaji H. J. Thomann a H. Auerbach [45].

216



1b. Stanoveni eelkového obsahu sirnyeh sloufenin oxydaei
na suché cestd v latkach anorganickych

Stanovenim siry v horninach, koncentratech a dalsich produktech neZelezné
metalurgie metodou spalovaci se zabyva I. K. Jatsyk a P. 1. Tokarev [46].
Navrhuji detné variace pro stanoveni 0,1—50 °/ S spalovanim vzorku
v proudu kysliku s kone¢nou alkalimetrickou titraci. Vzorek (0,2 g) se smichd
s CuO praskem (0,4 g) a spali se na porcelanové lodiéece pti 1300 °C s priatokem
kysliku 0,5 1/min. Pii stanoveni malych mnozstvi siry ve wolframu a molyb-
denu [47] se 2—3 g vzorku spalujf p¥i 1200 °C v proudu kysliku. Produkovany
SO, se absorbuje v nasyceném vodném roztoku jodu udrzovaném na kon-
stantni teploté 25 °C a mnoZstvi siry se vypodita ze zmény elektrické vodivosti
roztoku. Metoda je vhodnd pro stanoveni 10-4 9% S s relativni chybou pod
20 %, Stanovenim siry v médénych slitindch se zabyva H. Stange [48]. Vzorek
spaluje v proudu kysliku pii 1200—1300 °C a SO, stanovuje spektrofoto-
metricky. M. N. Chepik [49] spalovaci metodou stanovuje siru v kovovém
teluru. Analyzu absorpéniho roztoku provadi acidimetricky. C. Bloomfield [50]
stanovuje vyssi obsahy siry v mineralech pomoci V,0, jako tavidla a SO,
stanovuje spektrofotometricky. Stanovenim siry v chromu se zabyvaji

_H. Rothman, J. Engel a H. Wirtz [51], ktefi pracuji spalovanim v kysliku.
Uvadéji, Ze odporova pec dava nekompletni vysledky a chemické metody
jsou pomalé, ale vyhodné je spalovani ve vysokofrekvenéni peci pti 1800 °C.
Rychlé a presné stanoveni siry v uhli [52] spaluje 0,1 aZ 0,2 g vzorku v kyslikové
ldhvi na Pt—Rh katalyzatoru. B. Bieber, B. Vejmélek, Z. Veleia stanovuji
uhlik a siru v oceli a litindch spalovanim ve vysokofrekvenéni peci [53].
Jemné rozdreeny vzorek se zde spali ve vysokofrekvenénim poli v kfemenné
trubici. Ke vzorku se piidd Rosetv kov nebo cin. Uhlik se stanovuje gaso-
metricky, sira jodometricky. Pii stanoveni siry v litin¢ byla studovana spalo-
vaci metoda s hlediska vhodnosti V,0; jako tavidla [54]. Jsou zde diskutovany
mozné prameny chyb a déno porovnan{ mezi tfemi typy tavidla. Dale bylo
studovano pouziti raznych spalovacich urychlovaéh pro odmérné stanoveni
uhliku a siry v Zeleznych slitindch ve vysokofrekvenéni indukéni peci, ktera
umoziuje rychlé zahtati vzorku [55]. Coulometrickym stanovenim siry se
zabyvaji L. E. Hibbs a D. H. Wilkins [56]. Obsah siry aZ do 0,0001 %, je zde
stanoven adaptaci obvyklé spalovaci metody, pii ¢em% vznikly SO, se stano-
vuje dvéma rozliénymi coulometrickymi metodami R. A. Mott a H. C..
Wilkinson [57] uvadéji, Ze pii stanoveni obsahu siry v uhli a koksu, metoda
Eschkova a metoda vysokotepelného spalovani podle Shefielda davaji stejné
vysledky. Pro stanoveni siry v uhli je popisovana odmérna metoda spalnych
produktt [58]. J. P. Williams, F. J. Farncomb a T. S. Magliocca [59] stanovuji
celkovy obsah siry ve skle (0,01—1 9%, S) spalenim v kysliku pri 1650 °C.

Le. Stanoveni celkového obsahu sirnych slou¢enin oxydaei
na suché cesté v plynech
Uvedeny postup se pro analyzu plynnych latek pouziva pomérné ztidka.
Zde se Gastéji setkdvame se selektivni absorpci a stanovenim jednotlivych
slozek analyzovaného plynu oddélené.
Stanovenim organicky vazané siry v atmosféfe a jinych plynech se zabyva
K. Giinther [60]. Uvadi postup pro stanoveni aZ 0,005 m mol/l plynu. Plyn
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se spaluje ve vzduchu a produkty se absorbuji v 3 % H,0, . H,SO, se titruje
konduktometricky s NaOH. Metoda je rychld a presna. Spalovani probiha
v kiemenné trubici pri 800 °C. Plyn muze byt analyzovan pfimo pii zdroji
nebo muze byt navzorkovan v byreté. Stanovenim stopovych mnozstvi siry
ve vzduchu se zabyva H. Zimmermann [61]. Citlivost Wickboldovy metody
pro turbidimetrické stanoveni SO%- [62] byla v jeho praci zvySena dvéstékrat,
takze nyni je moZno pfesné stanovit 1,0 pg S.

2. Stanoveni celkového obsahu sirnych sloucenin oxydaci
na cesté mokré

V soucasné svétové literatufe analyziam vygse uvedeného typu je vénovana
pomérné mald pozornost vzhledem k spalovani cestou suchou. W. M. Shaw
[63] pracuje plamenovou fotometrii pii stanoveni celkového obsahu siry
v biologickych materialech. Organicka sirna slouéenina (0,1 g) se digeruje se
70 % HNO; a 70 9%, HCIO, 1: 1. Po kompletnim odstranéni kyselin a roz-
pusténi zbytku v ztedéné HCI sirany se vysrazeji pfidanim znamého mnozstvi
0,0625 n BaCl,. Filtrat se zkousi plamenovou spektrofotometrii pii 515 nm
pro stanoveni Ba?t. W. van Hees a E. Early modifikuji Mottovu metodu pro
stanoveni pyritické siry v uhli [64]. Kriticky byly piezkouSeny rozli¢né pod-
minky (doba, teplota, typ odpatovacich nadob) pfi oxydaci rostlinnych latek
s HClIO, a HNO,. V této praci je navrien postup, ktery umozni stanoveni
celkového obsahu siry v organickych latkach i v mineralech. O. Ksir, J. Jan-
kovsky a K. Follpracht [65], stanovuji celkovy obsah siry s pouzitim ionto-
ménide. Vzorek rozpoustéji ve smési HNO, a HCI, pifpadné za piidavku
bromové vody a odpaii k suchu na vodnf lazni. Nadbytek HNO; se odstran,
zbytek se rozpusti v konc. HCl vielé vodé a filtruje se. Filtrat se pteleje
kolonou katexu FN/3—4 ml/min a kolona se promyje vodou. Stanovi se
sirany.

3. Reduk¢ni metody pro stanoveni celkového obsahu siry
v organickych a anorganickych materialech

Redukéni metody pro stanoveni celkového obsahu sirnych sloudenin mohou
pracovat budto cestou suchou redukei v atmosféfe vodiku, nebo inertniho
plynu, postupy katalytickymi resp. bez katalyzatorii, jednak redukuji sirné
sloudeniny cestou mokrou. Oba uvedené postupy stanovuji ve vysledném
vzorku spoleény produkt redukce sirnych sloudenin — H,S. Tyto analytické
procesy pracuji s latkami organickymi i anorganickymi.

3a. Redukéni metody pro stanoveni organickych i anorganickych
sirnyeh latek cestou suchou

Uvedenym postupem mozno prevadét sirné sloudeniny na sulfidy v podstaté
dvéma zplsoby. Je to rozklad alkalickymi kovy a termicka nebo katalyticka
hydrogenace vzorkii. Nova metoda pro stanoveni siry v kapalnych palivech
byla vyvinuta J. Jenikem a J. Kalousem [66]. Tito autofi porovnavaji znamé
stanoveni siry podle Schonigera s jimi navrhovanou mineralisaci kovovym
hotéikem. Je uvedeno, Ze obé metody davaji shodné vysledky, ale poslednf
je rychlejsi. vyzaduje pro kompletni provedeni jen 60--70 min. J. Patrick
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a F. Schneider [67] pouZivaji pro detekci siry, dusiku a halogent dispersi
kovového sodiku v toluenu. Tato slouzi nejen pro rozklad vzorki, ale redukuje
vesSkery dusik na amoniak. Podle této metody se 1 ug aZ 1 mg latky vlozi do
kapilarni trubi¢ky na jednom konci zatavené a piida se 5—10ndsobek disperse
alkalického kovu. Pii identifikaci sirnych sloudenin se rozrusi nadbytek sodiku
etanolem, roztok se pfenese do ¢isté trubice a okyseli se s HNO, . H,S se
identifikuje papirkem napojenym Pb(CH;COO),. Redukei kovovym draslikem
v zatavenych kapilirach rozrusuji organickou latku Vedefa a Spévik [68].
Po vypuzeni H,S v proudu vodiku jej stanovuji metodou metylenové modie.
Byly vyvinuty rovnéz postupy redukéniho rozkladu organickych latek s kovo-
vym hoté¢ikem a vapnikem [69]. Ponékud odliSnym postupem od Vedeii
a Spévaka [68] pracuji pfi redukei kovovym draslikem L. Méazor, L. Erdey
a T. Meisel [70]. A. Dirscherl [71] se zabyva kritickym hodnocenim jodo-
metrického stanoveni CdS pii metodé Zimmermannové. Autor upozoriuje, Ze
dokonce relativné kratké pusobeni nepiiznivého rozmezi pH na reakéni smés
v prubéhu oxydace CdS na elementarni siru muze zpusobit, Ze tato probiha
prilis daleko. Jestlize smés se okyseli pied piidavkem jodu, kritické rozmezi
pH se rychle prekrodi, takze reakce pfechodu S2- na S je prisné stechiometricka.
Podobnou problematikou se zabyva M. J. Maurice [72], ktery porovnava
metodu jodometrického a komplexometrického stanoveni H,S. Redukci se
zinkovymi parami pouziva M. S. Kurchatov [73] pii stanoveni siry v rozlic¢-
nych materidlech (uhli, ruda atd.). K redukei je mozno pouzit i Raney-niklo-
vého katalyzatoru. Na tomto principu pracuji Trifonov, Ivanov a Pavlov [74],
ktefi redukei vznikajici H,S stanovuji polarograficky ze snizeni viny Cd2+.
Dokonalejsi postup uvadi Granatelli [75], ktery aktivuje pro kazdou analyzu,
oddélené navazené mnozstvi katalyzatoru, aby bylo mozno pfesné korigovat
vysledky na obsah siry pritomné ve vlastnim redukénim éinidle a H,S po ab-
sorpei v acetonicko-vodném roztoku NaOH stanovuje titraéné s Hg(CH,C0OO),
na ditizon jako indikator.

Katalytickd hydrogenace sirnych sloudenin je pouzivana jako analytickd
metoda po &etné roky jak pro kvalitativni identifikaci slouéenin vznikajicich
hydrogenaci [76], tak pro kvantitativni stanoveni siry ve formé H,S. Na
tomto principu pracuji vSechny metody od Ter Meulena [77] aZ po Schultera
[78], ktery se zabyva hydrogenaénim stanovenim siry v petrolejaiskych pro-
duktech. Vzorek se zahiiva v proudu vlhkého vodiku a plyny piechazeji nad
niklovym katalyzatorem pii 1200 °C. Produkovany H,S se absorbuje v 0,1 n
NaOH a stanovuje se amperometrickou titraci s 0,2n HgCl,, p¥i nizkych
koncentracich metodou metylénové modie. Muze byt stanoveno az 1 ppm S.
Jedna analyza trva 30—45 minut. Na principu hydrogenaéniho katalytického
rozkladu pracuji M. N. Cumagenko a V. P. MiroSina [79] p¥i mikrostanoveni
halogenidt a siry. Latka se zahtivd v proudu vodiku v kfemenné trubici
obsahujici Pt pii 850—950 °C . H,S a halogenovodiky se absorbuji v 309,
KOH. Byla vyvinuta metoda kombinujici hydrogenaci s technikou plynové
chromatografie pro rychlé stanoveni siry v mikrovzorcich prchavych orga-
nickych latek [80]. Jsou popsany dvé modifikace. Jedna umoziiuje stanoveni
siry ve vzorcich tak malého objemu, Ze stanoveni uvedené slozky jinym
zpusobem je nesnadné a zdlouhavé. Druhd poskytuje lepsi piesnost, ale
vzorku musi byti 5—10 mg. Rozbor je skonéen za 30 minut. Na principu
hydrogenaénim je stanovovan celkovy obsah sirnych slouéenin i v plynech.
Je mozno postupovat budto podle M. Popovského [82], ktery isoluje sirné
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sloudeniny z plynu naadsorbovanim na silikagelu a odtud je pii 500 °C v proudu
vodiku desorbuje. Stanovuje zde H,S metodou metylénové modie po hydro-
genaci sirnych slou¢enin nad kiemeunymi sttepy pti 1000 °C. Jedna se
vlagtné o zdokonaleni metody Field—Oldachovy [81]. S uvedenou metodou
se zabyva i Ja. Zelvenskaja [83], kterd ji aplikuje na éetné dalsi plynné smési.
-
3b. Redukdni stanoveni celkového obsahu sirnyeh slouéenin
na cesté mokré

C. L.. Luke [84] stanovuje siru v Zeleze a oceli v koncentracich 0,0005 az
0,05 %, absorpci H,S uvolnéného z kyselého roztoku vzorku smési HJ a H,PO,
v nadbytku amoniakalniho roztoku ZnCl,. Tento roztok muZe potom byti
titrovan s JOy standardisovanym pomoci vzorku Zeleza nebo oceli o zndmém
obsahu siry. Piesnost je v rozmezi +20 9,. Redukeci na mokré cesté pracuji
t P. Tyou a L. Humblet [85] pfi stanoveni malych mnozstvi siry v oceli,
¢istém Zeleze a kobaltu. Je moZno stanovit oddélené siru sulfidickou a oxydo-
vanou po jeji redukci s HJ a H;PO,. Rychlym redukénim stanovenim siry,
zejména v sulfidickych horninach, se zabyvaji dalsi autofi [86]. V mno-
hych pifipadech se nejedna o redukci ve vlastnim slova smyslu, ale jen
o uvolnéni sulfidd, jiz v pavodnim vzorku ptitomnych v této formé [87], [88].
Stanovenim sifry v kysliéniku berylnatém se zabyva R. G. Richards [89].

4. Dalsi metody pro stanoveni celkového obsahu sirnyeh sloucenin
v anorganickyeh a organickyeh materidlech

Vyse uvedené metody pro stanoveni celkového obsahu sirnych sloudenin
jsou zdlouhavé, takze nejsou vhodné pro kontinudlni kontrolu technologickych
procestt. Z uvedeného divodu se Casto pristupuje k radiometrickému typu
stanoveni [90]—[96], v literatuie se objevuje pro rychlé kontrolni operace
i pouziti emisni spektrografie [97]—[101]. Tyto metody jsou vétsinou po-
uzitelné i pro stanoveni obsahu fosforu a arsenu a jsou vypracované pro
kontrolu naftai'skych produktii a oceli. Pri analyze zejména hornin a rud se
tasto setkavame s ponékud zdlouhavéj$imi postupy nejruznéjsich zptisobt
taveni. Napf. W. Ricke [102] postupnym tavenim jemné rozemletych sili-
katovych mineralti a hornin s Na,0, pii 650 °C oxyduje sirné slou¢eniny na
SO3-, ktery stanovuje v metanolickém roztoku titraci s roztokem BaCl,. Pro
stanoveni mikromnozstvi sulfidd a siry v kovech byla vyvinuta fotometricka
metoda zaloZena na sledovani katalytické jod-azidové reakce [103].
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PE3IOME

ONPEJIEJEHUE CYMMAPHOTO COOEPHAHNIA
CEPHUCTHIX COEJUHEHUN

APMUJIA NORJAITAJIOBA

Pedepar, npuBomamuii MeToasl 1A ONpeieIeHAss CyMMapHOTO CojepKaBms
CePHHUCTHIX COCJIMHEHMH B OPraHMYeCKUX M HEOPTraHHYECKAX BeIlecTBaX.
SUMMARY

THE METHODS FOR THE DETERMINATION
OF TOTAL CONTENT OF SULPHUR COMPOUNDS
IN ORGANIC AND INORGANIC MATERIALS

JARMILA DOKLADALOVA

The review about methods for the determination of total content of sulphur
compounds in organic and inorganic materials.
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