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1962 — AcTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS
FACULTAS RERUM NATURALIUM Tom 9

ické, analyiické a fyzikdlni chemie prirodovédecké fakulry

Vedouct: doc. RNDr. E. Ruzicka

STANOVENI LITHIA, SODIKU, DRASLIKU A VAPNIKU
PLAMENOVOU FOTOMETRII

V.STUZKA
(Doslo dne 15. Fijna 1961)

Plamenova fotometrie nachazi v posledni dobé velmi §iroké uplatnéni pro svou
velkou jednoduchost pii stanoveni alkalickych kovii a alkalickych zemin. Na druhé
stran¢ je plamenova fotometric vystavena riiznym zdrojim chyb a pfesnd analysa
je mozna jen pii znalosti viech piicin vlivii a pfi znalosti mechanismu d&ji v plameni.
Za nejduilezitgjsi faktor je nutno povaZovat vzajemné ovliviiovani alkalickych kovi,
ponévadz se prakticky nikdy nestava, Zc by jeden alkalicky kov nebyl doprovazen

* jingm. Ostatni kovy lze lehce odstranit chemickou cestou, zejména vysraZzenim hydro-
xydem amonnym a sirnikem amonnym.

Experimentdlni &ast a vysledky

Aparatura a pouZité chemikalie

Veskera m&feni byla provadéna na plamenovém fotometru Zeiss — model I1T
s interferenénimi filtry, s acetyleno-vzduchovym plamenem ve spojeni sc stupnicovym
galvanometrem. Oznaceni jednotlivych pouZitych interferenénich filtri a vinové délky
jejich propustnosti udava tabulka 1. VSechny pouZité chemikalie byly Cistoty p. a.
a byly pouzity jen chloridy kovi, které byly pred piipravou zékladniho roztoku
suseny pii teplote 230 °C. Zakladni roztoky obsahovaly 1 mg Me/ml a viechny ostatni
roztoky byly pfipraveny Fedénim zakladniho roztoku. Odmérny roztok chloridu
vapenatého byl faktorisovan gravimetricky Srazenim kyselinou Stavelovou a pfe-
vedenim na siran vapenaty, ktery byl vazen.

Cisténi nosného a*hoilavého plynu

Cistot& nosného i hoilavého plynu byla vénovana znatna pozornost. Stlateny
vzduch v occlovych lahvich je dostatené €isty a Cistit se zvlast nemusi. Prachové
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Tabulka 1

o i pouZitych interfé ich filtrd
a vlnové délky jejich propustnosti

¢ | |
Prvek l Oznateni filtru Vinové délka v my
R E e
! Lithium Li671 1 670 i
Sodik | Na 59 | 589
Draslik | K77) ! 768
l Vapnik ‘ Ca63] { 621

Gastice se zachyti na prasném filtru, viozeném do piistroje. Acetylen prichazejici
v occlovych lahvich jako t. zv. dissousplyn nema potiebnou ¢istotu pro plamenovou
fotometrii. Je doporucovan') jej Gistit vedenim trubici se zrnénym aktivnim uhlim,
promyvaCkami s kyselym roztokem siranu médnatého, kyselinou chromsirovou,
50 9 roztokem hydroxydu draselného, kyselym roztokem chloridu rtutnatého a susici
vézi s obvazovou vatou. Byla zkouSena vhodna a dostateéna metoda na Cisténi
acetylenu a bylo nalezeno, Ze¢ technicky acetylen Ize ziskat dostatecné Cisty, prochazi-li
100 cm dlouhiou a 4cm Sirokou trubici napngnou zrn&nym aktivnim vhlim, promy-
vackami s kyselinou chromsirovou, 50% roztokem hydroxydu draselného a suSici
véZi s obvazovou vatou. Takto vy€istény acetylen je dostatecng &isty pro plamenovou
fotometrii, jak ukazuje tabulka II.

Tabulka 11

Vodni hodnoty pro sodik, draslik a vapnik pii postupné zafazovanych Cdisticich zafizenich.
Tlak vzduchu 0,4 kp/cm?, vodni sloupec (VS) 25 mm, clona 25

| Acetylen
Prvek [P B .
' Tvel ‘ netitény Cist. aktiv. uhlim a obvaz. Cist. akt. uhlim, ot?vavz.
| H vatou vatou a syst. promyvadek
Sodik | 1,4—76 ! 09 ‘ 0,9
Draslik i 12,0—17,8 | 12,1 i 12,0
Vépnik 2,1—128 | i 53
_

Zjisténi nejlepSiho poméru tlaku vzduchu a acetylenu

Spravny pomér tlaku vzduchu a acetylenu byl zjistén z kfivky zavislosti plynule
se méniciho tlaku acetylenu na vychylce galvanometru za konstantniho tlaku vzduchu.
Z ploché¢ho maxima na grafu (obr. 1) se odecte tlak acetylenu, pfislusejici zvolenému
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tlaku vzduchu. Tyto hodnoty jsou konstantami pfistroje a musi byt zhotoveny
zvlast pro kazdy rozpraSovad.

Citlivost stanoveni a nejlepsi oblast koncentraci pro stanoveni

Byla zjiStovana citlivost pfistroje a nejlepsi oblast koncentraci pro stanoveni.
Bylo nalezeno, Z¢ lithium, sodik, draslik i vapnik Ize dobfe dokazat pii koncen-
traci 1—10 ug Me/m1 nejlepsi koncentracni oblast pro stanoveni viech uvedenych
prvki je v rozmezi 10— 100 pug Me/ml, kdy bud kiivky jsou jen mirné prohnuty, &i
maji linearni nebo mirné esovity charakter (obr. 2, 3, 4, 5).
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Obr. 1. Zjisténi nejlepsiho sloZeni tlaku Obr. 2. Kalibra¢ni kfivka lithia
vzduchu a acetylenu D — vychylka galvanometru, c¢-— koncentrace
D — vychylka galvanometru, mm lithia v ug Li/ml, tlak vzduchu 0,4 kp/em?, tlak
VS — hodnota vodniho sloupce v mili- acetylenu 25 mm VS, clona 25, citlivost galvano-
metrech, rozpraSovano 60 ug Na/ml, metru .1

tlak vzduchu 0,4 kp/cm?2.

Vzajemny vliv alkalickych kovi, vapniku a amonia pti stanoveni

Provedeni: Do odmérnych nadob byl pripraven roztok stfedni koncentrace
(40—60 ;g Me/ml) s riiznym mnoZstvim ovlivitujiciho alkalického kovu, vapniku
& amonia a byla sledovana vychylka galvanometru. Rozdil vychylky galvanometru
pfi stanoveni mezi &istym roztokem a ovliviiovanym prvkem byl propocten v pro-
centech. Vzajemné ovliviiovani alkalickych kovii, vapniku a vliv amonnych ionti pfi
stanoveni udava tabulka II1. :

15 AUPO, Sboraik praci : 225
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D — vychylka galvanometru,
sodiku v ug Na/ml, tlak vzduchu 0,5 kp/cmZ,
tlak acetylenu 30 mm VS, clona 25, citlivost
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Obr. 3. Kalibragni kiivka sodiku

galvanometru ,,1 % “,

¢ — koncentrace
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Obr. 4, Kalibragni kfivka drasliku
D — vychylka gal u, €—
drasliku v ug K/ml, tlak vzduchu 0,4 kp/cm?,
tlak acetylenu 25mm VS, clona 35, citlivost
galvanometru ,,10 X *.

Obr. 5. Kalibradni kiivka vapniku

D — vychylka galv: u,

vapniku v ug Ca/ml, tlak vzduchu 0,4 kp/cm?,

tlak acetylenu 25mm VS, clona 35, citlivost
galvanometru ,,10 x .

c—k



Tabulka I
Vzijemné ovliviiovani alkalickych kova a védpniku pfi stanoveni a vliv amonia
na stanoveni téchto kovi

Rozdil vychylky galvanometru mezi &istym roztokem a ovliviovanym prvkem v %

vovany piebytek lithia | pfebytek sodiku * piebytek drasliku | prebytek vapniku piebytek amonia

2]5 10

20 |2 Silﬂlzé‘il’ls IDIZD 2!5 10) 20| 2 llOIZO-

i [ AR

19| 2,5{11.2|

| lasl 1 |
| —1=las |- _WJ» 1=l == =] = [es]se

*m;mémr

I
48 &Dfll,() 17,0:2,5 4,0‘ 5,0;

08|40 9022062

Na stanoveni lithia ma vliv pfitomnost sodiku. Maly pfebytek, az pétindsobny
stanoveni neovlivituje, ale desetinisobny piebytek zpiisobuje zmenSeni vychylky
galvanometru o —4,5%. Stanoveni lithia neovliviiuje ani dvacetinisobny prebytek
drasliku nebo vapniku.

Stanoveni sodiku je zna¢né ovliviiovano vSemi sledovanymi prvky. Dvojnasobny
piebytek lithia nemé na stanoveni vliv, pétinisobny piebytek lithia zvySuje vychylku
galvanometru o 1,99, desetinasobny
prebytek o 2,5%, dvacetinisobny pie-
bytek uz o 11,29%. Pfitomnost dras-
liku ovliviiuje stanoveni sodiku, aviak
ovliviiovani nemé& linearni pribsh 89 7
(tab. 111, obr. 6). Dvojnasobny piebytek

T T T T
190+ -1

drasliku zpisobuje zvétSeni vychylky 770 51 1:7 1l5 2!11
galvanometru o 2,39, pétindsobny p
prebytek o 4,9%, desetindsobny pie- Obr. 6. Vliv drasliku, na intensitu
bytek o 6,0%, dvacetindsobny prebytek emise sodiku

. v ws ., D —vychylka galvanometru, ¢ — piebytek dras-
°
o 7,1%. Zjevu lze vyuzit pfi stanoveni liku, obsahujiciho 60ug Na/ml, tlak vzduchu

sodiku,> kdy? neznime mnoZstvi ru- 0,4 kp/cm? tlak acetylenu 25 mm VS, clona 30,
Siciho drasliku tak, Ze velky stejny citlivost galvanometru ,,1 X *“.
nadbytek drasliku se pfida do kalibra¢-
nich roztoki i do roztoku s neznAmym mnoZstvim sodiku. ,,Ustojna akce** dava dobré
vysledky. Stanoveni sodiku je zna¢n& ovliviiovano pfitomnosti vipniku. Se v zriista-
jicim nadbytkem vapniku se zvySuje vychylka galvanometru a dvacetindsobny
prebytek zvySuje vychylku galvanometru o 30,2%. Je doporudovano®) vapnik
gravimetricky z roztoku odstranit a ve filtrdtu po odstranéni vipniku dokazovat -
sodik. Zna&né ovliviiovani stanoveni sodiku vapnikem zpiisobuji pravdépodobn&
velmi blizké propustnosti interferenénich filtrd.

Stanoveni drasliku je ovliviiovdno prebytkem lithia a sodiku, avSak ani dvaceti-
nasobny piebytek vipniku nema na stanoveni vliv. Dvojnasobny piebytek lithia
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zplsobuje zvétseni vychylky galvanometru o 0,8 %, pétindsobny piebytek o 4,0,
_desetinasobny piebytek 0 9,0 %, dvacetinasobny piebytek o 22,0 %. Stanoveni drasliku
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Obr. 7. Vliv sodiku na intensitu emise drasliku
D — vychylka galvanometru, c—piebytek sodiku,
obsahujiciho 40,:g K/ml, tlak vzduchu 0,4kp/em?,

tlak acetylenu 25mm VS, clona 30. citlivost
galvanometru .10 -,
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Obr. 8. Vliv sodiku a drasliku na intensitu emisc

vapniku
D — vychylka galvanometru, p—- 1 piebytek

sodiku obsahujiciho 40 g Ca/ml, 2 piebytek
drasliku obsahujiciho 40 yig Ca/ml, tlak vzduchu
0,4 kp/cm?, tlak acetylenu 25 mm VS, clona 30,

cttlivost galvanometru .10 <.

je mnohem vice ovliviiovano pfitom-

nosti sodiku, neZ stanoveni sodiku je
ovliviiovano pfitomnosti drasliku (tab.
11, obr. 7). Dvojnasobny piebytek
sodiku zvySuje vychylku galvanometru
0 6,2%, pétinasobny prebytek o 18,89,
desetinasobny prebytek o 28,79, dva-
cetinasobny piebytek o 38,1 9.

Stanoveni vapniku ovliviiuji vSechny
alkalické kovy (tab. IIl). Dvojnésobny
pFebytek lithia zvySuje vychylku galva-
nometru o 4,8 %, pétinasobny piebytck
zvySuje vychylku galvanometru o 8,0%,
desetinasobny prebytek o 11,09, dva-
cetinasobny prebytek zvySuje vychylku
galvanometru o 17,0%. Jak ukazuje
tabulka ILL i obr. 8, pfitomnost sodiku
i drasliku ma vliv na stanoveni vapniku.
Pfebytek sodiku zpaisobuje zvétSeni vy-
chylky galvanometru a tim kladnou
chybu, pfebytek drasliku zpiisobuje sni-
Zeni vychylky galvanometru a tim za-
pornou chybu pii stanoveni vapniku.

Maly prebytck amonia nema vliv
na stanoveni alkalickych kovi ani
vapniki. Vétsi prebytky amonia zpii-
sobuji zmenseni vychylky galvanometru
(tab. II) a tim i niZ8i vysledky.

Pii vysrazeni tézkych kovi hydro-
xydem amonnym a sirnikem amonnym
ptejdou do filtratd jen alkalické kovy
a alkalické zeminy. Nadbytek amonia
ani S?~ jontd* nema podstatny vliv na
stanoveni alkalickych kova a vapniku.
Je vyhodné sestrojit kalibracni kfivky

z roztoki, které maji podobné sloZeni, jako neznamy vzorek, aviak tento postup neni
vZdy nutny. Je tfeba znat, do jaké miry se alkalické kovy a alkalické zeminy vzajemné
ovliviiuji a podle téchto udaji pfipravit kalibraini roztoky. Pii znalosti déjt v pla-
meni a velikosti vzajemného ovliviiovani je moZno dosahnout spolehlivé vysledky.
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Shrauti

Plamenovou fotometrii byla sledovana moZnost stanoveni lithia, sodiku, drasliku
a vapniku. Da se dokdzat 1 —10 ug Me/ml a nejlepsi koncentracni oblast pro stano-
veni uvedenych prvki je v rozmezi 10— 100 ug Me/ml. Na stanoveni lithia ma vliv
velky prebytek sodiku, ktery sniZuje vysledky, avak ani dvacetinasobny prebytek
drasliku a vapniku neméa na stanoveni vliv. Stanoveni sodiku ovliviiuje piebytek
lithia, drasliku a vapniku a dostavame vys$si vysledky, avSak ani dvacetinasobny
prebytek vapniku nerudi stanoveni drasliku. Stanoveni vapniku rusi v&tsi prebytky
lithia a sodiku a dostavame vyssi vysledky, pfi vét§im prebytku drasliku ziskavame
nizsi vysledky. Na stanoveni lithia sodiku, drasliku i vapniku ma vliv pfitomnost
velkého mnozstvi NH; iontl, které snizuji vysledky.

Byla sledovana moznost ¢isténi technického dissousplynu pro pouziti v plamenové
fotometrii. Bylo shledano, 7e &istota plynu je dostateéna, prochazi-li technicky
dissousplyn 100 cm dlouhou a 4 cm Sirokou trubici naplnénou zrnénym aktivnim
uhlim, promyvackami s kyselinou chromsirovou, 509 hydroxydem draselnym
a susici véZi s obvazovou vatou.
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Pesone

ONPEAENEHUWE JIUTUSA, HATPUA, KAJTUA
M KAJIbLUUS METOAOM IJIAMEHHONW ®OTOMETPHUU

B. CTYXKKA

MeToaoM mIaMenHol GoToMeTpun GblTa HCCTIECI0BAHA BO3MOXKHOCTD ONpejelie-
HUst JIMTHS, HATpMst, kaausi u Kadabums. [lonyunnocs, 4TO MOXKHO ONpPEAENHTH
1—10 ur Me/Ma, 1w uTo Hawiyymas oONAaCTh KOHNEHTPAUMH S ONPENeNCHHst
ykasaHHbIX 3nemMentoB ObiBaeT 10—100 ur Me/mu. ’

Ha onpenenenyie nutusi BIMseT GONBIIOM W3JIMILCK HATPUS, KOTOPBIH MOHMWKAET
PE3YJIBTATLI, a M3JMILEK KaJM W KaJblys, B ABAAUATH pa3 Oosbllmii, He BIMSET
ua onpeiesienne. Ha onpenesienye HATPHst BIANSET M3GBITOK JINTHS, KAIHs W KaJIbLIHS,
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M Pe3yALTATHL YBENMUATCS, @ M3NMIIEK KaJIbLHSA, B JBajiNaTh pa3 Gosbiuni, yie ue
BJIMsICT HA onpelieneHue Kasus. Ha onpencncHue Kaupluus BAMAIOT W3JIMILKA JIHTHS
_H KaJusl, W Pe3yJIbTAaThl YBENHUMBAIOTCSH, @ WIJHUIKA XKE Kajius MOHMWKAIOM PE3Yilb-
TaTul. Ha onpenenenne nurus, HATPUA, KATUs B KAJTbUWs BIIMSAIOT NH_f WOHBI ¥ 110~
HIKAOT Pe3ysibTaThi.

Tpu nceneaoBanitin BO3ZMOXKHOCTH IPHMEHCHUA TEXHHYECKOTO auETHIeHa B na-
MeHHOI PoToMeTpHH ObUTO KONCTATHPOBAHO, YTO YHCTOTA ra3a BIOJIHE JOCTATOUHA,
€CJIM ra3 MPolycKaloT yepes TpyoKy UHHON npubinsurenbiio B 100 cM 1 jiamer pom
B4 cmc '}Cplll‘:CTLIM AKTHBHBIM YIJICM, UCPC3 TTPOMBIBATEIILHBIE CRIIHKHA C XJIOPO-
ceptioit Knesotoi, ¢ 50 %) pacTBOPOM €IKOr0 Kanms M yepe3 CYLMILHYIO Gaunio
€ BATOH.

Zusaminenfassung

FLAMMENFOTOMETRISCHEN BESTIMMUNG
DES LITHIUMS, NATRIUMS, KALIUMS UND CALCIUMS

V.STUZKA

Durch die Flammenfotometrie wurde die Moglichkeit der Bestimmung des Li-
thiums, Natriums, Kaliums und Calciums untersucht. Man kann dic Menge von
1—10 ug Me/ml nachweisen und das beste Konzentrationsbereich fiir die Bestim-
mung der angefiihrten Elemente licgt zwischen 10 ng — 100 ug Me/ml. Die Bestim-
mung des Lithiums beeinflusst nur cin grosser Uberschuss von Natrium, welche die
Ergebnisse crniedrigt; dagegen auch ein 20facher Uberschuss von Kalium und
Calcium hat keinen Einfluss auf die Bestimmung des Lithiums, Die Bestimmung des
Natriums wird durch Uberschuss von Lithium, Kalium und Calcium beeinflusst
und man kommt zu hoheren Ergebnissen. Der Uberschuss von Lithium und Natrium
beeinflusst die Bestimmung des Kaliums und man bekommt héhere Ergebnisse.
Diese Bestimmung wird aber auch bei 20fachem Calciumiiberschuss nicht gestort.
Die Bestimmung des Calciums wird durch grossere Uberschiisse an Lithium
und Nathium gestort und man bekommt hohere Ergebnisse; bei grosserem Uber-
schuss von Kalium bckommt man nicdrigere Ergebnisse. Auf die Bestimmung
des Lithiums, Natriums, Kaliums und Calciums hat dic Anwesenheit von grosserer
Menge der NHJ Tonen, welche dic Ergebnisse erniedrigen, Einfluss.

Es wurde die Moglichkeit der Reigung des technischen Dissousgases zur Beniitzung
in der Flammenfotometric untersucht. Es wurde festgestellt, dass die Reinlich-
keit geniigend ist, wenn das technische Dissousgas durch ein 100 cm langes und 4 cm
breites Rohr, das mit kdrniger Aktivkohle gefiillt ist, dann durch Waschflaschen mit
Chromschwefelsiure, 50 %igem Kaliumhydroxyd und durch cinen, mit Verbandwatte
gefiillten Trockenturm, geleitet wird.
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