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Nowe metody analityczne w Polsce
W. Kemula

543/545(438)

Nowoczesny przemyst zarowno chemiczny, jak i inne np.
metalurgiczny, opiera sie na doktadnej kontroli wszystkich
etapow produkcji, Kontrole te zwykle sprawuja laboratoria
analityczne. .

One jedynie moga przeprowadzi¢ nalezycie te kontrole. Zbed-
ne wydaje sie uzasadnienie znaczenia gospodarczego kontroli
w ogole, a szczego6lnie w gospodarce socjalistycznej.

Obserwujemy obecnie szybkie rozszerzanie sie tematyki no-
woczesnego przemystu chemicznego, zwiagzanej ze wzrostem

technicznego znaczenia niektérych rzadszych pierwiastkéw, np.

germanu, skandu, indu, galu itp. lub innych, zwanych czesto
JSladowymi” lub ,mikroelementami. Tym ostatnim szczegdl-
nie duze znaczenie przypisuje sie obecnie np. w rolnictwie.

Badania ostatnich lat wykazaly, Ze obecno$¢ matych ilosci
domieszek w pewnych stopach w bardzo duzym stopniu wply-
wa na ich przydatno$¢ w praktyce.

Tak samo Slady innych substancji powoduja aktywnos¢ ka-
talizatorow lub te aktywnos$¢ niszcza itd.

Przytoczone przyklady odnosza sie do przemystu nieorga-
nicznego.

Do wyjasnienia roli domieszek przyczynit sie postep teorii
techniki metod analitycznych, ktére przede wszystkim w co-
raz wiekszym stopniu opierajg sie¢ na metodach fizycznych i fi-
zykochemiczny.ch.

Analogiczny -rozwoj metodyki analitycznej
w dziedzinie przemystu organicznego.

Koniecznos$¢ doktadnego oznaczania sktadu niejednokrotnie
bardzo zlozonych surowcéw naturalnych bez niszczenia po-
szczegolnych substancji wchodzacych w sklad analizowanej
mieszaniny, oznaczania minimalnych ilosci silnie dzialajacych
substancji w $rodkach farmaceutycznych lub owado i grzybo-
bojczych itp. zmusza do opracowywania bardzo czulych i pew-
nych metod analitycznych, niejednokrotnie zupelnie niepodob-
nych do stosowanych do niedawna.

Oparte sa one zwykle na stosowaniu nowczesnej aparatury,
niekiedy drogiej, bardzo czesto importowanej.

Oprocz znaczenia wzrostu doskonalo$ci metod analizy che-
micznej do celéow przemystowych wzrasta réwniez rola chemii
analitycznej w badaniach naukowych, ktére — jak zwykle —
lozwijaja sie rownolegle, czesto wyprzedzajac i umozliwiajac
10zwoj techniki.

Rozwo6j nowych metod analitycznych jest niemozliwy bez
kadr pracownikéw potrzebnych do obstugi skomplikowanej
1 drogiej aparatury. ;

Pod tym wzgledem daje sie u nas zauwazy¢ brak koordyna-
Cji wysitkéw miedzy odnoénymi komoérkami w Ministerstwie
Szkolnictwa Wyzszego i w zainteresowanych resortach.

Zaopatrzenie wyzszych uczelni w nowoczesna aparature ba-
dawczg przeznaczona do szkolenia studentéw w najnowszych
metodach jest wiec np. zupelnie niewystarczajace. Zreszta na
0got nie jest ono programami przewidziane. Szkolenie w nowo-
tzesnych technikach. odbywa¢ sie wiec musi na aparatach
Przeznaczonych do prac badawczych przewaznie jako praca
dyplomowa. Poniewaz takich aparatow jest niewiele, sitg rze-
(zy mata jest rowniez liczba specjalistow obeznanych z mo-
Z!lwos’ciami, ktore daja nowoczesne urzadzenia stuzace do ce-
10w analitycznych.

_Oprocz brakéw aparaturowych sa i inne trudnosci. Na ana-
litykéw nadaja sie przede wszystkim ci, ktorzy obok duzej
Pracowitosci, duzej i obszernej wiedzy maja zamitowanie do
dok}adnej pracy i nie zrazaja sie napotykanymi trudnoscigyni,
d takich ludzi jest mato.

Jakie sg obecnie ogolne tendencje w dziedzinie instrumen-
(falnych metod analizy, jak niektorzy nazywaja fizykochemi
e metody badania?

obserwujemy
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Powszechnie zanotowa¢ nalezy dazenie do budowy wszelkie-
go typu aparatéow, ktore dziatatyby automatycznie i obiektyw-
nie, oddajgc wyniki w postaci zapisanych fotograficznie lub
mechanicznie rejestrogramoéow. W ten sposob powstaja nowe
modele samopiszacych spektrofotometrow, polarograféw, po-
tencjometrow, konduktometrow, pH-metrow, titrimetréw, wo-
lumetréow, densimetréw, manometréw, wiskozymetréow, auto-
matéw do mierzenia momentu dipolowego itd. Wszedzie do
budowy tych aparatéow stosuje sie najnowsze aparaty elektro-
nowe: wzmacniacze, liczniki dekadowe i Geigera-Miillera, foto-
komorki, fotopowielacze, przekazniki itp. Trzeba bezstronnie
stwierdzi¢, ze uzyskane wyniki sa rewelacyjne: czas wyko-
nania analizy zmniejsza sie wielokrotnie, co czesto jest nie-
zbedne tam, gdzie procesy technologiczne przebiegaja bardzo
szybko np. w metalurgii.

Do celow przemystowej analizy buduje sie obecnie przerdz-
ne automatycznie rejestrujace analizatory poszczegélnych
skladnikéw (np. w mieszaninie gazéw) oparte na pochlanianiu
promieniowania nadfioletowego, widzialnego i podczerwone-
go, na zmianie refrakcji itp.

Szczegolnie bujnie rozwija sie technika elektronowa i sygna-
lizacyjna w zwiazku z rozwojem badan atomowych. Do tych
celow opracowane zostaty radioaktinometry, ktore z wielka
precyzja podaja obecno$¢ i natezenie réznego rodzaju promie-
niowania.

Doswiadczenie wykazuje, ze drogie aparaty stosowane do
celow analitycznych szybko sie amortyzuja, gdyz znacznie
maleje liczba pracownikow potrzebnych do wykonywania tych
analiz. Szybko$¢ otrzymanych wynikoéw jest niekiedy bardzo
duza. Zastosowanie kwantometrow do analizy spektralnej po-
zwala np. otrzymac¢ wyniki nieomal natychmiast po ukonczeniu
wzbudzania analizowanej probki.

Biorac pod uwage zalety autoniatycznych aparatéw analitycz-
nych wydaje sie, ze stuszne byloby w najblizszym czasie zro-
bi¢ u nas duzy wysitek i zorganizowa¢ pracownie prototypow
nowoczesnych aparatow do celéw chemicznych oraz wszelkie-
go typu potrzebnych aparatow rejestracyjnych. Usprawniaja
one pracg, pozwalajg otrzyma¢ wyniki zarejstrowane w spo-
sob ciagly, co jest miezmiernie wazne zaréwno w badaniach
naukowych, jak tez w przemysle. W ostatnim przypadku poz-
walaja wyniki te bowiem obiektywnie ustali¢, czy w procesie
produkcyjnym byly czasowe odchylenia od norm i w jakim
one szty kierunku.

Obecnie rozporzadzamy mala iloScia aparatéw rejestrujacych
procesy w sposob ciagly (za wyjatkiem analizatoréw przemy-
stowych stanowigcych normalne wyposazenie fabryczne), gdyz
sq one bardzo drogie i trudno dostepne.

Zastanowmy sie teraz nad tym jakie nowe metody anali-
tyczne ciesza sie obecnie powszechnym uznaniem lub ktore
niewatpliwie to .uznanie zdobeda?

Zanim na to pytanie postaram sie odpowiedzie¢, pragne za-
znaczy¢ ze wszystkie nowe i najnowsze metody nie zwalniaja
od gruntownego ksztalcenia chemikéw w metodach klasycz-
nych. Coraz czesciej bowiem obecnie stosuje sie metody kom-
binowane, polegajace na wstepnym ,klasycznym" odzieleniu
od catosci pewnej grupy zwiazkow lub pierwiastkow, ktore
nastepnie analizuje sie¢ przy pomocy nowych metod. .

Rowniez nalezy podkresli¢, ze metody instrumentalne nie sa
uniwersalne. Nadaja sie one i oplacaja raczej wtedy, gdy sto-
sowane sg do seryjnych oznaczen, ale w tym przypadku sa nie-
zastapione.

Do kazdego rodzaju analiz nalezy dobra¢ odpowiednia me-
tode. Mozna zauwazy¢ w naszych laboratoriach, szczegolnie
niewystarczajaco zaopatrzonych w aparature, nieprawidtowa
m0S¢ do wykonywania réznego typu analiz wylacznie jedna

°
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metoda, np. spektrograficzna, polarograficzna, kolorymetrycz-
ng itp. zaleznie od posiadanej aparatury.

Jezeli roznymi metodami mozna otrzymac¢ wyniki rownocen-
ne, nalezy oczywiscie obra¢ metode najprostsza, gdyz jest ona
zwykle najszybsza i najtansza.

Wskazane byloby, aby nowo utworzona przy Komitecie
Nauk Chemicznych PAN Komisja Analityczna zajeta sie spra-
wa najkorzystniejszych metod analitycznych dla potrzeb prze-
mystu, jako doradca w sprawach analiz seryjnych.

Zrobmy teraz krotki przeglad stosowanych u nas obecnie
metod analitycznych.

Z metod optycznych emisyjnych od dawna ciesza sie uzna-
niem praktykow metody: spektralna i fotometrii ptomieniowej.
Znajomosc¢ tych metod jest dos$¢ duza, gdyz mamy w Polsce
sporo spektrografow i fotometréw ptomieniowych.

Oddaja one codziennie bardzo duze ustugi w pracowniach
naukowych i w przemysle. Za ‘malo jednak ukazuje sie u nas
prac oryginalnych z tej dziedziny, jezeli wzia¢ pod uwage zna-
czna liczbe uzytkownikow tych metod.

Coraz wieksze zastosowanie w dziedzinie spektralnej analizy
uzyskuja spektrografy zaopatrzone w kwantometry. O ile mi
- wiadomo metoda ta nie jest u nas stosowana. Moze ona mie¢
duze znaczenie w metalurgii.

Ostatnio bujnie rozwijaja sie metody optyczne oparte na
absorpcji promieniowania. Duza wzietos¢ ma u nas koloryme-
tria. Oddaje ona duze ustugi w laboratoriach i postuguje sie
stosunkowo prosta i niedroga aparatura. O wiele rzadziej spo-
tykamy spektrofotometry na zakres od 2000 do 10000 A oraz
na podczerwien. Te aparaty sa stanowczo za malo u nas roz-
powszechnione. Sa to aparaty drogie. Sprowadzanie ich do
niedawna bylo bardzo utrudnione. Nalezy jednak jak najszyb-
ciej uzupelni¢ te braki, poniewaz w tej dziedzinie osiagnie-
cia metod absorpcyjnych w zastosowaniu do celow analitycz-
nych sa bardzo duze. Istniejg perspektywy ich rozwoju i dal-
szego pozytecznego stosowania.

Prawie wcale nie stosuje sie u nas w praktyce analitycznej
badan rentgenowskich. Nalezatoby te metodyke znacznie roz-
winaé¢, poniewaz wszedzie rozwija sie ona szybko i pozwala
w wielu przypadkach na otrzymanie szybkich i pewnych wy-
nikow analitycznych, ktorych nie mozna otrzymac¢ na innej
drodze.

Z metod elektrochemicznych, obok klasycznych metod osa-
dzania oraz wstepnego usuwania niektorych skitadnikow przez
elektrolize przy stalym potencjale, powszechnie stosuje sie
obecnie na wielka skale potencjometrie, konduktometrie, pH-
metrie, mikrokulometrig, amperometrie i polarografie. Coraz
wiecej ukazuje sie prac z dziedziny woltametrii przy statym
natezeniu pradu tzw. chronopotencjometrii.

U nas te metody nie majq jeszcze naleznego im stosowania,
ale i one wchodzg coraz bardziej w uzycie w pracowniach nau-
kowych i przemystowych.

Z metod elektrochemicznych szczegdlnie polarografia nadaje
sie do oznaczania wielu metali oraz zwiazkow organicznych.
‘W tej dziedzinie jest stosowana na zbyt malg skale u nas.

Z innych metod zanotowac¢ nalezy ciekawa ale u nas prawie
nie stosowang termografie. Warto$ciowe wyniki mozna otrzy-
mac¢ stosujac ja do badania réznych surowcow szczegolnie
w polaczeniu z innymi metodami.

W zwiazku z planowanym obecnie rozwojem badan atomo-
wych w Polsce nalezy zawczasu zorganizowaé¢ budowe apara-
tury do pomiaru natezen réznego rodzaju promieniowania oraz
przygotowac¢ kadry do badan metodami ultramikroanalitycz-
nymi.

Wartosciowe wyniki otrzymano u nas przez zastosowanie
ptyt jadrowych do badania promieniotworczosci mineratow.
Ta metoda wykryto i oszacowano zawarto$¢ niektérych pier-
wiastkow promieniotworczych w krajowych: mineratach.

Pomiary magnetycznej przenikliwosci substancji doprowa-
dzity nie tylko do ciekawych wynikéw w chemii teoretycznej,
lecz rowniez zostaly wykorzystane do ciagtego oznaczania
w mieszaninach gazowych np. paramagnetycznego tlenu.

Osobny rozdzial badan stanowi koniecznos$¢ iloSciowego
rozdzielenia substancji z mieszaniny. Tutaj jest do zanotowania
‘wiele metod opartych na prawie podzialu i na réznej zdolnosci
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adsorpcji réznych substancji na adsorbentach. W odréznieniy
od opisanych metod instrumentalnych, ktére sa drogie, meto-
dy oparte na prawie podzialu i adsorpcji sa o wiele tansze,
Do nich nalezy coraz wiecej rozpowszechniajaca sie w chemij
analitycznej metoda chromatograficzna: b1bu}owa i kolumno-
wa.

Chromatografia podzialowa na bibule w w1e1u przypadkach
daje nieocenione ustugi w analizie chemicznej. Jest ona bar-
dzo prosta i tatwa, wymaga Jednak doswiadczenia analitycz-
nego.

Zanotowa¢ mozna coraz liczniejsze proby wykorzystania wy-
mieniaczy jonowych w kolumnach chromatograficznych do
rozdzielania na nich mieszanin substancji. Czesto stosuje sie
wymieniacze do rozdzielenia mieszanin jonoéw zamiast dotad
stosowanych klasycznych metod strgcania. Zastosowanie tych
metod znacznie obniza koszty analiz w laboratoriach przemy--
stowych i nalezy je mozliwie szybko wprowadzi¢ i u nas.

Doswiadczenie w tej dziedzinie bedzie szczegolnie cenne,
gdy zajdzie potrzeba rozdzielania produktow rozpadu radio-
aktywnego paliwa atomowego w stosie atomowym.

Przytoczone przyktady nie wyczerpuja catosci opisu metod
i kierunkéw rozwoju chemii analitycznej. Nowe odkrycia
w dziedzinie fizyki i chemii sq szybko wykorzystywane w ana-
lizie chemicznej.

Warto sobie przypomnie¢, ze s$rodki, ktorymi rozporzadzata
chemia analityczna przed 50 laty, byly bardzo mate. Np. ana-
liza zwigzkow organicznych polegala nieomal jedynie na ana-
lizie elementarnej otrzymanych w czystym stanie zwiazkow or-
ganicznych, a rozdzielanie tych substancji polegato prawie wy-
tacznie na krystalizacji lub destylacji. Duzego znaczenia na-
biera ostatnio analiza funkcyjna zwiazkéw organicznych, kté-
rej poswigca sie u nas za mato uwagi. Dzi$§ dysponujemy udo-
skonalonymi metodami rozdzielania substancji, mozliwo$ciami
badania ich statych fizykochemicznych itp.

Nalezy podkresli¢, ze ostatnio zapoczatkowany zostal u nas
w analizie chemicznej bardzo potrzebny matematyczno-staty-
styczny kierunek opracowywania otrzymanych wynikow.

' Perspektywy tego kierunku badan sa bardzo dobre i badania

te nalezy usilnie popierac.

Szczegolnie cenne ustugi oddaje w analizie mieszanin zwiaz-
kow organicznych zastosowanie spektrografu masowego. Spe-
ktrografy masowe sa produkowane obecnie fabrycznie w wielu
krajach. Do przeprowadzenia analizy potrzebna jest minimal-
na ilos¢ substancji.

Wiyniki otrzymane pozwalaja na latwe i bardzo dokladne
oznaczanie mas czasteczek badanych. Niezbedne wyda]e sie
nabycie i budowa spektrografow w Polsce.

Konczac przeglad nowoczesnych metod analitycznych nalezy
zauwazy¢, ze wieloletnie zaniedbanie w' dziedzinie popierania
rozwoju chemii analitycznej w Polsce wydaje sie szczesliwie
dobiega¢ konca. Swiadczy o tym utworzenie Komisji Analitycz-
nej PAN. Powinna ona zebra¢ materialy, ktére postuza do
usprawnienia i skoordynowania pracy licznych placowek pro-
wadzacych badania w dziedzinie analizy chemicznej.

Wysoki poziom chemii analitycznej nie tylko jest warun-
kiem nalezytej kontreli jakosci produkcji przemyslowej; poz-
wala on na lepsze prowadzenie badan naukowych w wielu
dziedzinach, wykrywanie waznych surowcow wystepujacych
w matych ilo$ciach, pomoc w badaniu gleby dla rolnictwa itd.

Uzyskanie wysokiego poziomu chemii analitycznej bedzie
mozliwe, jezeli zorganizowana bedzie na wielka skale pomoc
w opanowaniu specjalnych nowych metod analizy przez che-
mikow na speCJalnych kursach szkoleniowych. Nalezy zda¢ so-
bie sprawe, ze nowoczesne metody analityczne wymaga]q du-
zej wiedzy i gruntownego dluglego plzygotowanla i dawno
przestaty by¢ ,wiedza kucharska'. Ale i to nie wystarczy,
jezeli laboratoria nie beda wyposazone w dostateczng iloS¢ no-
woczesnego sprzetu laboratoryjnego.

Wydaje sie, ze nadszedl réwniez czas rozpoczecia wydawa-
nia czasopisma dla publikowania prac analitycznych, czaso-
pisma, ktére zawieraloby pubhkaCJe przegladowe na temat
najnowszych $wiatowych osiagnie¢ w dziedzinie analizy che-
micznej oraz byloby posrednikiem, doradca i koordynatorem
zgodnego wysitku analitykéw polskich.

Wszystkie .2ak&ady podlegte Centralnym Zarzgdom Przemystu Farmaceutycznego,

Farb i Lakierow,

Przemystu Gumowego (procz Debicy) i Tworzyw Sztucznych wykonaty zadania planu 6-letniego

przed terminem.
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' Zastosowanie metod statystycznych do oceny wynikéw analizy chemicznej

J. Swietostawska

519.2:543/545

1. Wstep

{1, Podnoszenie jakosci produkcji, hasto zawsze aktualne, to
nie tylko opracowywanie nowych ulepszonych metod produk-
¢ji, to nie tylko sumienne, uczciwe i rozumne wykonywanie
pracy na kazdym stanowisku, lecz rowniez postawienie na
najwyzszym poziomie kontroli produkcji w jej biegu i oce-
na analityczna produktu koncowego po jej zakonczeniu.

Osiagniecie najwyzszego poziomu kontroli produkcji jest po-
laczone z koniecznoscia wykonywania ogromnej pracy na wie-
lu polach. Naleza do niej:

a. Dobor odpowiednich dla kazdego celu metod analitycznych,
ktorymi moga by¢ rowniez metody analityczne chemii kla-
sycznej, jak i w pewnych przypadkach niezastapione meto-
dy fizykochemiczne i fizyczne;

b. Zapewnienie produkcji niezbednej aparatury w kraju badz
importu tejze aparatury z zagranicy;

¢. Staranne wyszkolenie personelu obstugujacego.

Spelnienie podanych warunkéow to jeszcze mato. Najstaran-
niejsze wykonanie pomiaréw analitycznych za pomoca dosko-
nalej aparatury daje pewien wynik. Swiadome wyzyskanie te-
go wyniku nie jest rzeczg tak prosta jak sie na pozor zdaje.

Podczas ustalania norm, wstepnego opracowywania metod
analitycznych, porownywania wynikoéw otrzymanych ta sama
metoda w paru réznych laboratoriach, czy tez w tym samym —
pizez paru wykonawcow, powstaje pytanie co do pewnosci wy-
nikow i ich powtarzalnosci. Podczas kontroli jakosci produk-
tu aktualne jest zawsze pytanie: czy nie popeiniono biedu po-
legajacego na zakwalifikowaniu produktu zlego jako spetnia-
jacego warunki normy, czy nie odrzucono dobrego? Jeden i dru-
giblad jest rownie powazny z punktu widzenia jakosci produk-
cji.

]Prawidlowa odpowiedz na te pytania nie jest sprawa ani
intuicji, ani nie jest zagwarantowana dlugoletnia praktyka
analityczna, jest to zagadnienie wchodzace w zakres statys-
tycznej teorii btedéw — metody nie dajacej co prawda w od-
powiedzi zupeilnej pewnosci wyniku, lecz pozwalajacej na uzu-
pelnienie wyniku w objasnienie z jakim prawdopodobienstwem
jest on prawidtowy.

Nalezy podkresli¢, ze tak sformutowana odpowiedz mozna
uzyska¢ tylko wtedy, gdy nie wystepuja podczas analizy ble-
dy systematyczne, ktore sa trudne do wykrycia i ilosciowego
oszacowania. ;

Chemik analityk stosujac metody statystyczne do oceny wy-
nkow — powinien pamieta¢, ze malty rozrzut wynikéw ozna-
cenia (wysoka precyzja) nie gwarantuje jeszcze jego doktad-
nosci (zgodnos¢ z zawartoscia; prawdziwa). Opracowanie sta-
tystyczne wynikow, nie zwalnia wiec analityka od skrupulat-
nej kontroli przebiegu analizy z- punktu widzenia chemicz-
1ego.

12. W rozwoju historycznym statystyczna teoria bledow
przechodzita rézne okresy. Do klasycznych zalicza sie obecnie
te prace, w ktorych wyniku otrzymywano wzory charaktery-
Zjace bledy oznaczen, w oparciu o zalozenie nieskonczonej
liczby danych pomiarowych, zatozenie, ktére nigdy nie moze
by¢ spetnione w realnym doswiadczeniu. O przelomowym
maczeniu byty prace 26), w ktérych ustalono zaleznosci umo-
Ziwiajace wyznaczanie wielkosci dajacych ocene wynikow me-
tody i jej btedéw na podstawie matej liczby danych pomiaro-
Wych, takiej jaka zazwyczaj wystepuje w realnym doswiad-
zeniu,

Oczywiscie, ze dopiero ta nowoczesna statystyczna teoria
bled6w mogta odegrac¢ istotng role we wspoiczesnej chemii
analitycznej i tylko jej metody mogty znalezé szerokie zastoso-
Wanie w praktyce. Niemniej zdaje sie rzecza pozyteczna, bez
Wehodzenia w szczegéty teorii klasycznej, przedstawié stoso-
Wane obecnie metody nowoczesnej statystyki po naswietleniu

“gadnienia od strony jego ujecia klasycznego. W niniejszym .

;Ftqule wybrano te wiasnie metode przedstawienia zagad-
lenia,

2. Rozktad normalny

21, Na wynik kazdego pomiaru ma wplyw duza liczba réz-
POrodnygh przypadkowych czynnikow, ktore decyduja o tym,
& powtorzenie wielokrotne tego samego oznaczenia w tych

Zaktad Fizyki Technicznej IChO Warszawa

samych warunkach pomiaru daje wyniki pomiaréw rézniace sie
nieco pomiedzy soba, obarczone sa one bledami przypadkowy-
mi.

Juz w roku 1795 Gauss udowodnit na drodze rozumowania
empirycznego, a Laplace 17) w roku 1812 na drodze analitycz-
nej, ze wyniki otrzymane podczas wykonywania bardzo du-
zej liczby takich oznaczen niezaleznie od tego jakie oznacze-
nie jest przeprowadzane i jaka metoda uloza sie na krzywej
dzwonowej podanej na rys. 1 (przy zalozeniu ze nie wyste-
puja bledy systematyczne). Z przebiegu wykresu (rys. 1) od-

Al

x

Rys. 1. Krzywa rozkladu normalnego wynikéw pomiaréw. x —!

liczba okreslajaca wynik pomiaru; n — liczba wszystkich pomia-

réw; £ — tak zwana czesto§é, czyli liczba pomiaréw dajacych
okre§long warto$¢ X; o — odchylenie standardowe.

razu wida¢, ze najwieksza liczbe pomiarow otrzymuje sie' dla
wartosci p. Im warto$¢ wyniku bardziej rézni sie od wartos-
ci w, tym liczba pomiaréw dajacych ten wynik jest mniejsza.
Przy zatozeniu, ze liczba pomiaréw dazy do nieskonczonosci,
moznaby uwaza¢ wielkos¢ p jako prawdziwy wynik pomia-
ru przy dodatkowym zastrzezeniu, ze pomiary sg obarczone
bledami przypadkowymi, ale nie zawieraja w sobie zadnych
btedow systematycznych.

Wykres przedstawiony na rys. 1 nazywany jest zazwyczaj
normalng krzywa rozktadu danych pomiarowych. Krzywa wy-

razona jest w uktadzie wspoétrzednych ~— i x nastepujacym
n
rownaniem:

= (e — w2
i iy 1_ e 2
Biine \/ 27
Znaczenie symboli f, n i x podane jest w podpisie rys. 1, w row-
naniu (1) wystepuja poza tym dwa parametry: parametr w
okreslajacy warto$¢ prawdziwa wielko$ci mierzonej i para-
metr o tak zwane odchylenie standardowe rowne bezwzgled-
nej wartosci réznicy x — p dla x odpowiadajacego punktowi
przegiecia krzywej rozkladu

(1)

e
N
i=1
= % 2
gdzie przez x; oznaczono wynik i — tego pomiaru.
O ogo6lnym charakterze przebiegu krzywej decyduje ogélna
posta¢ réwnania (1), umiejscowienie za$ krzywej w plaszczyz-

nie wspotrzednych — i x oraz wieksze lub mniejsze splaszcze-
n

nie tej krzywej zalezy odpowiednio od wartosci parametréow
wio.
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Na rys. 2 przedstawmny jest zespot krzywych odpowiadaja-
cych tej samej warto$ci parametru o, a roznym wartosciom
parametru p. Na rys. 3 podano zespot krzywych dla ktorych

w jest state, zmienia sie natomiast o.

i
N

FEri7ai-7

- M3

Rys. 2. Zesp6l krzywych rozkladu normalnego dla ¢ const
i u zmiennego.

Mozna krzywa normalnego rozkladu celowo przedstawic
w ukladzie nieco innych wspoétrzednych. Pozostawiajac wspot-

rzedna — bez zmiany, na osi odcietych odklada¢ nie x, lecz
n

(x — u) (btad bezwzgledny oznaczenia, wyrazony w jednost-

ar,

’-l

Rys. 3. Zespél krzywych rozkladu normalnego dla p const
i o zmiennego.

kach o) odchylenia standardowego (rys. 4). Ta zmiana ukladu
wspolrzednych umozliwia odpowiedz na nastepujace pytanie:
jakie jest prawdopodobienstwo otrzymania podczas wykony-
wania pojedynczego pomiaru wyniku obarczonego bledem
wiekszym np. od 2 o lub tez z bledem np. 0,76 <x — n < 080.
Odpowiedzi na te pytania sprowadzaja sie do obliczania wiel-
kosci po6l powierzchni zakreslonych na rys. 5. Wyznaczanie
wielkos$ci tych pol jest zadaniem matematycznym, ktérego roz-
- wigzanie zostato pominiete w tym artykule, natomiast wyniki
obliczen zebrane sa w tablicy 1. Na podstawie danych tej
tablicy mozna obliczy¢ prawdopodobienstwo otrzymania wy-
niku z bledem wiekszym od 20, wynosi ono 0,023. Prawdopo-
dobienstwo otrzymania wyniku z bledem wiekszym od 0,70
wynosi 0,242, z btedem za$ wiekszym od 0,80 wynosi 0,212.
Prawdopodobienstwo wiec otrzymania wyniku 'z btedem wiek-
szym od 0,70, a mniejszym od 0,80 wynosi p = 0242 +
— 0,212 = 0,030.

2.2. W realnym doswiadczeniu nie jest znana zazwyczaj
prawdziwa wartos¢ wielkosci mierzonej — parametr u, ze
wzgledu zas na zbyt mata z koniecznosci liczbe wykonanych
pomiarow, nie mozna z rownania (2) obliczy¢ parametru o.
Wyznaczenie doktadne parametrow w i ¢ na podstawie skon-
czonej liczby danych doswiadczalnych jest niemozliwe. Naj-
bardziej zblizona do wartosci prawdziwej w wielko$ci mierzo-
nej jest srednia arytmetyczna z wynikow wszystkich pomia-
row oznaczana zwykle przez x:

3)

Odpowiednio standardowe odchylenie poszczegoélnych po.
miarow wyznaczone ze skonczonej niezbyt malej liczby po.
miar6w wyraza sie wzorem:

2 R== 5)2

i=1

Yo 7l @

s jest odpowiednikiem parametru o, wyznaczonym z danych

Siy

Rys. 4. Krzywa normalne-
go rozkladu w ukladzie

wspolrzednych i i x (Rys
n

a 4a) oraz —f—i réznicy (x—j)

n

wyrazonej w jednostkach ¢

(Rys. 4b), £ okreSla w tym

wypadku czesto$é wystepo-

wania okreslonej wartosci
x — w.

:

BNl g 3

realnego dos$wiadczenia. Liczbe k =
stopni swobody danego oznaczenia.

Jak wida¢ z powyzszego parametry p i ¢ wyznaczaja prze-
bieg krzywej normalnego rozkladu opartego o nieskonczong

n — 1 nazywa sie liczbg

=36 =26 -6 0 (2 26

36 (¥4
Rys. 5. Krzywa rozkladu nom’ialnego, wykres§lona w ukladzie
wspéirzednych: £ i réznicy (x — p) wyrazonej w jednostkach a

n
*) ZakreSlone pole wyraza prawdopodobienstwo otrzymania wy-
niku podczas wykonania pOJedynczego pomiaru z bledem wigk-
szym od 2 o.
**) ZakreSlone pole wyraza prawdopodobienstwo otrzymania wy-
niku podczas wykonania pojedynczego pomiaru z bledem wigk-
szym od 0,7 c i mniejszym od 0,8 o.

liczbe abstrakcyjnie pomyslanych pomiaréw, odpowiednio zas
s 1 x wyznaczone z danych eksperymentalnych opisuja w spo
sob przyblizony krzywa normalnego rozktadu, ktéra wynikla:
by z nieskonczonej liczby pojedynczych pomiaréw wykona
nych w warunkach danego eksperymentu.

3. Srednia arytmetyczna
Pirpzieddi 7 i fa h st miosS el

3.1. Celem wiekszo$ci wykonywanych oznaczen analitycz
nych jest odpowiedz na pytanie jaka jest zawarto§¢ danego
sktadnika w analizowanej probce. Zgodnie z oméwieniami po-
danymi w 2.1, wielkoscia najbardziej zblizona do wartost
prawdziwej jest $rednia arytmetyczna z danych pomiaro:
wych. Wykonanie jednak szeregu serii oznaczen zaWIeIaJ@
cych te sama liczbe pomiaréw nie daje w W’YIllku érednich
arytmetycznych zupelnie takich samych, chociaz roznice PO

/
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miedzy nimi sa mniejsze niz pomiedzy danymi poszczegélnych
pomiarow.

Wykonanie bardzo wielkiej liczby takich serii pomiaréw
gp. do 20 pomiarow w kazdej serii daloby wykres rozkitadu
normalnego sredniej arytmetycznej przedstawiony przy pomo-

SRS

/

Rys. 6. Krzywa normalnego rozkiadu: pomiaréw pojedynczych
(krzywa 1) i Srednich arytmetycznych z serii pomiaréw (krzywa 2).

(=)

cy krzywej 2 na rys. 6. W tak abstrakcyjnie pomys$lanym
cksperymencie parametry w i p (w — warto$¢ prawdziwa sred-
niej) powinny by¢ sobie rowne, natomiast odchylenie stan-
dardowe S$redniej ¢ wyraza sie wzorem:

o}

LE 5)

Jak widac¢ z rys. 6 rozrzut pomiedzy wynikami poszczego6lnych
pomiaréow (krzywa 1) jest znacznie wiekszy od odpowiedniego
rozrzutu $redniej arytmetycznej (krzywa 2). Wyniki na sred-
nia arytmetyczna sa bardziej skupione okolo wartosci w
X =Ou =)

W oparciu o krzywa 2 na rys. 6 mozna odpowiedzie¢ na
nastepujace pytanie: jakie jest prawdopodobienstwo, ze pod-

Tablica 116), Zalezno$¢ pomiedzy - wielkoscia bledu

i prawdopodobienstwem; ze pojedynczy, dowolnie wybrany

pomiar da wymnik obarczony 'biedem wiekszym od c (wyra-
zonym w jednostkach 9).

POLE ZAKRESLONE
ODPOWIALA PODANEH
PRAWDOPODOSIERS Ty

26 -§ 0 (s 2¢ 7
c i) (ks P
0,0 0,500 1,6 0,055
0,1 0,460 1,7 0,045
0,2 0,421 1,8 0,036
0,3 0,382 1,9 0,029
0,4 0,345 2,0 0,023
0,5 0,308 2,1 0,018
0,6 0,274 2,2 0,014
0,7 0,242 2,3 0,011
0,8 0,212 2,4 0,008
0,9 0,184 2,5 0,006
1,0 0159 2,6 0,005
1,1 0,136 2,1 0,004
1,2 0,115 2,8 0,003
13 0,097 2,9 0,002
14 0,081 3,0 0,001
g 15 0,067

(zas wykonywania nowej serii 20 pomiaréw otrzyma sie
W wyniku na $rednia arytmetyczna warto$¢ roézniaca sie od
Wartosci prawdziwej np. o + 0,5 62 W odpowiedzi na to py-

tanie nalezy wyznaczy¢ pole powierzchni zakre$lonej na rys. 7.
Obliczenie wykonuje sie w nastepujacy sposéb: prawdopo-
dobienstwo otrzymania wyniku na $rednia arytmetyczng
z bledem bezwzglednym (x — w) => 0 na podstawie danych
tablicy 1 réwna sie 0,500, otrzymanie wyniku o biedzie bez-
wzglednym wiekszym od 0,5 ¢ wynosi 0,308 (tab. 1), praw-
dopcﬁiobieﬁstwo otrzymania wyniku o bledzie mniejszym od
0,5 o wynosi 0,500 — 0,308 = 0,192, prawdopodobienstwo

f

-056 0 056 ¢ 26 (%-12)

Rys. 7. Krzywa rozkiladu normalnego S$redniej arytmetycznej.

*) ZakreSlone pole wyraza prawdopodobienstwo otrzymania wy-
niku na $rednig arytmetyczna z bledem bezwzglednym zawartym

w granicach 0,56 > X — u > — 0,5 o.

-3¢ -26 -§

otrzymania wyniku o btedzie mniejszym od 0 i wiekszym od
—0,5 o wynosi rowniez 0,192, ostateczne prawdopodobienstwo
bledu zawartego w granicach od —0,5 ¢ do + 0,5 ¢ wynosi
2 -0,192 = 0,384.

Na podstawie powyzszego mozna ustali¢ tzw. przedziat
ufnosci dla Sredniej arytmetycznej i odpowiedz sformutowac¢
inaczej: przedziat (x — 0,5 0; x + 0,5 0) pokrywa n z prawdo-
podobienstwem wynoszacym 0,384 lub tez @ = x * 0,5 ¢ na
poziomie ufnosci 0,384.

Analityk dazy zazwyczaj do tego, azeby mie¢ wieksza gwa-
rancje pewnosci wyniku i dlatego rozszerza przedzial ufno$ci
zyskujac na prawdopodobienstwie, np. przedziat (x — 3 o;
x + 3 o) zawiera w.z prawdopodobienstwem réwnym 0,998
lub tez u = x * 3/ o na poziomie ufnosci 0,998.

Pojecie przedzialu ufno$ci \zilustrowane jest na rys. 8.
Przedzial AB zawiera warto$¢ prawdziwa wielkosci mierzonej

z prawdopodobienstwem réwnym 0,998. Gdy przedzial zosta-
nie zawezony do wartosci zaznaczonej na rys. 8 odcinkiem

A1B1, to przy zachowaniu tej samej precyzji pomiaru (o nie-

X
A Ay B 8
I i
36 36
Rys. 8

Przedzial ufnosei wyniku $redniego

zmienne) przedziat A;B; bedzie zawieral warto$¢ prawdziwa
wielko$ci mierzonej z prawdopodobienstwem 0,682. Przy pod-
wyzszeniu precyzji pomiaru (o mniejsze) przedziat ufnosci
przy danym poziomie prawdopodobienstwa zaweza sie.

3.2. W codziennej pracy laboratorium amalitycznego wyko-
nywa sie zazwyczaj od 2 do 5 pomiaréw i na ich podstawie
formutuje odpowiedz zleceniodawcy. Z tej malej liczy pomia-
16w nalezy wyznaczy¢ wartosc srednia, odchylenie standardowe
warto$ci $redniej i ustali¢ przedziat ufnosci. ,Student” (pseu-
donim angielskiego chemika Gosseta) dat rozwigzanie tego za-
gadnienia ~w  klasycznej , swej pracy opublikowanej
w 1908 r.26), Z pracy zacytowanej wynika, ze podczas wyzna-
czania przedziatu ufnosci w przypadku matej liczby wykona-
nych pomiaré6w nalezy wprowadzi¢ poprawke stanowiaca
okreslona wartos¢ funkcji ¢ — wprowadzonej w sposob ogdl-
ny przez ,Studenta”. W dalszym ciagu pominiete zostanie
blizsze omawiamie funkcji rozktadu ,i-Studenta’ (W. S. Gos-
set), Zagadnienia i ich rozwiazanie w oparciu o funkcje t zo-
stang potraktowane jedynie od strony praktycznej. Wartosci
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liczbowe t dla okreslonej liczby stopni swobody oznaczenia k
oraz okreslonego poziomu prawdopodobienstwa p zebrane
sg w tablicy 2. Nalezy zaznaczy¢, ze w tablicy 2, ze wzgledu
na stosowanie jej do rozwiagzywania réznych zadan statystycz-
nych, podawane sa prawdopodobienstwa w liczbach stanowia-

Tablica 2%
Rozktad funkcji t ,Studenta”. Wartosci t

»N\2 | 050 | 030 | 010 | 0,05 0,02 0,01 0,001
1 [1,000| 1,963 | 6,314 [ 12,71 | 31,82 | 63,66 |636,6
2 | 0,816 | 1,386 (2,920 | 4,303 | 6,965 | 9,925 | 31,60
3 10,765 | 1,250 | 2,353 | 3,182 | 4,541 | 5,841 | 1294
4 | 0,741 | 1,190 | 2,132 | 2,776 | 3,747 | 4,604 | 8,610
5 | 0,727 | 1,156 | 2,015 | 2,571 | 3,365 | 4,032 | 6,859
6 | 0,718 | 1,134 | 1,943 | 2,447 | 3,143 | 3,707 | 5,959
7 10,711 | 1,119 [ 1,895 | 2,365 | 2,998 | 3,499 | 5,405
8 | 0,706 | 1,108 | 1,860 | 2,306 | 2,896 | 3,355 | 5,041
9 0,703 | 1,100 | 1,833 | 2,262 | 2,821 | 3,250 | 4,781
10 [ 0,700 | 1,093 | 1,812 | 2,228 | 2,764 | 3,169 | 4,587
15 | 0,691 | 1,074 | 1,753 | 2,131 | 2,602 | 2947 | 4,073
20 | 0,687 | 1,064 | 1,725 | 2,086 | 2,528 | 2,845 | 3,850
25 | 0,684 | 1,058 | 1,708 | 2,060 | 2485 | 2787'| 3,725
30 | 0,683 | 1,055 | 1,697 | 2,042 | 2457 | 2,750 | 3,646
40 | 0,681 | 1,050 | 1,684 | 2,021 | 2423 | 2704 | 3551
60 | 0,679 | 1,046 | 1,671 | 2,000 | 2,390 | 2,660 | 3,460
120 | 0,677 | 1,041 | 1,658 | 1,980 | 2,358 | 2,617 | 3373
~ 0,674 1,036 | 1,645 | 1,960 | 2,326 | 2576 | 3,291

cych dopelnienie do jednosci (np. 0,01 odpowiada pra_‘_wdopo—‘

dobienstwu 0,99). Niekiedy prawdopodobienstwa wyrazane sa
w procentach, |

Zgodnie z wynikami pracy ,Studenta' przedzial ufnosci ob-
licza sie w oparciu o nastepujacy wzor:

=2t (6

gdzie przez s oznaczono odchylenie .sAtandardowe (w realnym
doswiadczeniu) $redniej arytmetycznej:

Dl w0t
S
S nn—1) @)

Wartos¢ ¢t wystepujacego w réwnaniu (6) wyznacza = sie
z tablicy 2 w nastepujacy sposéb: wykonano mp. n = 5 po-
miaréw, w tym przypadku liczba stopni swobody k=n—1=4,
jezeli przedziat ufnos$ci ma byé¢ podany na poziomie ufnogci
0,90 (w tablicy 0,10) t = 2,82, gdy za$ na poziomie ufnoéci
095 (w tablicy 0,05) t = 2,776, gdy wreszcie wymagany po-
ziom ufnosci ma wynosi¢ 0,99 (w tablicy 0,01) t = 4,604.

Srednich
systematycznych

4 Poréwnywanie
Wykrywanie btedow

4.1, Czy dwie partie materiatu sa jednakowe pod wzgledem
zawartosci danego skladnika, gdy srednie wymiki oznaczen
dla prawidlowo pobranych probek z obu partii materiatu r6z-
nig sie nieco pomiedzy soba? Czy roznica pomiedzy $rednimi
pochodzi stad, ze probki materialow sa rézne, czy wynika
z normalnego rozrzutu tych wynikéw i cchociaz sa one mieco
rozne, partie materialow sa jednakowe? Podczas badania jed-
norodno$ci materialéw moga powsta¢ podobne watpliwosci,
szczeg6lnie wtedy trudne do wyjasnienia gdy niewielkie 162~
nice w jakosci nie sa dopuszczalne, a metoda oznaczen nie
jest zbyt precyzyjna,

Odpowiedzi na te pytamia leza w zakresie zadan analizy
statystycznej. I w tym przypadku jak podczas ustalania prze-
dziatu ufnosci nalezy postugiwac¢ sie rozkladem ,t-Studenta”,

GA Y PIZeZ X1, 1 X2 M Xp, okresli¢ wyniki poszczeggl.
nych oznaczen dla pierwszej probki (pomiarow tych wykona-
no niy) i przez x ich wartogé Srednia, a przez yi, y2 . . . .. Y,
wyniki odpowiednio dla drugiej probki (pomiaréw wykona-
no ng) i przez ; srednia z tych wynikow, to standardowe og-
chylenie r16znicy s$rednich wynosi:

2 b N2 2
D e N ()
e i=1 =1 3 L AL _I_ 8
o] Pl ) n, 1, ®
wartos¢ zas ¢ wyraza sie wzorem:
Aty
L TP 9
s ©)

Wartosci {, zebrane w tablicy 2, zaleza jak wiadomo od licz-
by stopni swobody danej serii pomiaréw, ktora wynosi
w omawianym przypadku k = n; + ns — 2 oraz od poziomu
prawdopodobienstwa, z jakim okreslona warto$¢ na ¢ otrzy-
muje sie z serii danych pomiarowych przy zalozeniu ze po-
wodem rozbieznosci pomiedzy warto$ciami $rednich x i y
jest normalny rozrzut wynikéw pomiarowych. Jezeli wartose
na t otrzymana na drodze eksperymentalnej jest wieksza od
odpowiedniej danej w tablicy na poziomie prawdopodobien-
stwa 0,01, to malezy stwierdzi¢, ze T6znica pomiedzy S$redni-
mi jest istotna i probki mozna traktowac jako rézne. Gdy wy-
nik eksperymentalny ma ¢ jest mniejszy od odpowiedniego
wyniku podanego w tablicy na poziomie prawdopodobienstwa
wyzszym niz 0,05 réznice pomiedzy srednimi obu serii nalezy
traktowa¢ jako nieistotng i obie probki traktowaé jako jed-
nakowe.

Wymienione tutaj poziomy prawdopodobienstwa wybrano
przyktadowo i nalezy doda¢, ze ich wlasciwy dobdér moze byc¢
r6zny dla réznego typu oznaczen oraz wymagan jakos$ci i po-
winien by¢ podawany w warunkach technicznych odpowied-
nich norm. g '

W celu ilustracji rozumowania mozna rozpatrzy¢ przyklad
z nastepujacymi danymi liczbowymi: niech iliczba stopni swo-
body danej serii oznaczen wynosi 5, t za§ wyznaczone ze
wzoru (9) na podstawie danych eksperymentalnych réwna sie
np. 7,02. Z danych tablicy 2 wida¢, Ze na poziomie prawdopo-
dobienstwa 0,01 dla liczby stopni swobody réwmnej 5 t = 4,032,
To znaczy, ze mna 100 analogicznych serii oznaczen
mozna ofrzymaé¢ jedno tylko oznaczenie, dla ktoérego
wartos¢ t bedzie wieksza Ilub x6wna 4,032, stad wy-
nika, ze otrzymanie z danych do$wiadczalnych ¢ = 7,02 jest
o wiele mniej prawdopodobne i wobec tego nie nalezy trak-
towac¢ badamych probek jako jednakowych, sa one rézne.

4.2, Opierajac sie na danych ‘tablicy 2 mozna rowniez 10Z-
wigza¢ mastepujace zadanie: w dwoch laboratoriach wykony-
wane sa analizy tych samych probek, w pierwszym laborato-
rium metoda oznaczen jest opracowana skrupulatnie i do wy-
nikow mozna mie¢ zaufanie, w drugim laboratorium nie skon-
trolowano jeszcze dokladnie sposobu wykonywania oznaczen.
Wyniki otrzymywane w obu laboratoriach podczas oznacza-
nia tego samego sktadnika w tej samej prébce nie sa zgodne.
Czy niezgodnos¢ spowodowana jest popelnieniem bledow sy-
stematycznych w drugim laboratorium, czy rozbiezno$¢ Wy-
nikéw spowodowana jest normalnym ich rozrzutem? I w tym
przypadku nalezy wyznaczy¢ wielko$¢ t na podstawie wzoru
(9) i porownac¢ z odpowiednimi wielko$ciami z tablicy 2. BIQC}Y
systematyczne w pracy drugiego laboratorium wtedy nalezy
uwazaé za stwierdzone, gdy wielkosé ¢ obliczona z danych
dn$wiadczalnych przekracza wielko$é t z tablic na poziomié
prawdopodobienstwa 0,01 i przy odpowiedniej liczbie stopn!
swobody (przyktady liczbowe podane w 6.2. i 6.3.).

5. Porwnywanie precyzji metod
analitycznych

Waznym zagadnieniem podczas opracowywania i wprowa-
dzania nowych metod analitycznych jest porownywanie ich
precyzji. Precyzje oznaczenia mozna scharakteryzowac, zd
leznie od umowy, odchyleniem standardowym pojedynczego
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pomiaru czy tez $redniej arytmetycznej. Im odchylenie od-
powiednie jest mmiejsze, tym precyzja oznaczenia wieksza.
W celu poréwnania precyzji dwéch metod analitycznych
nalezy wyznaczy¢ wedlug wzoru (10) wartos¢ funkcji F.
s
s21
gdzie przez si i ss oznaczomo, odpowiednio dla obu metod,
odchylenia standardowe pojedynczego pomiaru (s; = s2).
Mozna doda¢ dla informacji, ze kwadraty odchylen standardo-
wych nosza nazwe wariancji. Wartosci funkcji F zebrane sa
w tablicy 3. Jak wida¢ z danych tablicy zaleza one od liczby

(10)

Tablica 3. (Skrot tablic patrz literatura 4)).
Rozktad F, Wartosci F
W goérnym wierszu na poziomie prawdopodobienstwa 0.05,
w dolnym wierszu na poziomie prawdopodobienstwa 0.01

wartos¢ funkcji F na poziomie prawdopodobienstwa 0,01 wy-
nosi 785, Rozumowanie nalezy prowadzi¢ w nastepujacy spo-
s6b: przy zalozeniu, ze obie metody sa jednakowo precyzyj-
ne, prawdopodobienstwo otrzymania w warunkach omawia-
nego dos$wiadczenia k1 = nj — 1 = 7, ks = ns — 1 = 4 war-
tosci F = 785 wynosi p = 0,01, prawdopodobienstwo za$
otrzymania wartosci F wiekszej od 785 jest jeszcze mniejsze.
Whniosek stad, ze warto$¢ funkcji F otrzymana w opisanym
doswiadczeniu i wynoszaca 12,4 jest jeszcze mniej prawdopo-
dobna. Wynik doswiadczenia przemawia za tym, ze metoda
pierwsza jest bardziej precyzyjna od drugiej (przyklad liczbo-
wy podany w 6.4).

6. Przyktady

6.1. Przyklad pierwszy 25), Wyznaczano metoda koloryme-
tryczna zawarto$¢ kalciferolu w preparatach olejowych do
injekcji. Do wywolywania reakcji barwnej stosowano dwu-
chlorohydryne gliceryny. Otrzymano wyniki podane w ta-

liczbowe

it blicy 4. Na podstawie danych zawartych w kolumnie 1 tabli-
cy 4 wyznaczy¢ odchylenie standardowe wyniku pojedyncze-
Tablica 4
Y F Wyznaczanie zawartosci kalciferolu w preparatach
olejowych
R k, odpowiadajace wiekszej wariancji 2 3
mniejszej 1
wariancji 1 3 5 7 9 10 Zawarto$§é kalciferolu w ty- & £
siacach jednostek miedzyna- Liieea @ (z;—1)?
1 161 216 230 237 241 243 rodowych w 25ml. roztworu
4052 5404 5764 5928 6022 6082
. TR 537,50 e 0,5]] 0,2601
2 B E 9,30 19,36 19,38 19,40 531,06 — 6,95 48,3025
¢ 98,50 | 99,17| 99,30 | 99,34| 99,38 | 99,41 53750 051 0,2601
) b
: 10,13| 928| 901| 888 881 876 546,00 +7,99 e
34,12 29,46| 28,24 27,67 27,34| 27,13 2152,06 112,6628
o T 556,59,117146,06 |51 6,091 +5/6.001|- 5193 5
21,20| 16,69| 1552| 14,98| 14,66| 1445 i 225,01
5 6,61 5,41 5,05 4,88 4,78 4,70 . go i $redniego oraz przedzial ufnosci dla wyniku $redniego na
16,26| 12,06| 1097| 10,45| 10,15/ 996  poziomie ufnosci 0,95 i 0,99.
P stawieniu d ru 4 podanej w kolumnie 3 tablicy 4
6 5,99 4,76 4,39 4,21 4,10 4,03 ng%\af{ivi\gig?gsv ood'cv{é/(i;lr}l wgznacz; sie odchylsnie Kstali-?;;r—
13,74 9,78 8,75 8,26 7,98 7,719 dowe pojedynczego wyniku:
7 5,59 4,35 3,97 3,79 3,68 3,60 ke 112,6628 e
12,25| 845| 746| 7,00 67t| 654 : 3 ;
= Z kolei obli Si dchylenie standardowe niku $redniego
g Sl i Sl Bl el BRER e e e o :
11,26 7,59 6,63 6,19 5,91 5,74 613 3.07
§=——=
9 512/ 386 348 3290 318|310 280 ;
10,56 6,99 6,06 5.62 5,35 5.18 W celu wyznaczenia przedzialu ufnosci sredniego wyniku na-
> lezy znalez¢ odpowiednie wartosci ¢ w tablicy 2. Poniewaz
10 4,96 3,71 3:33 3,14 3,02 2,94 Tablica &
10,04 6,55 5,64 5,21 4,95 4,78
Asdlibinse i o0l Sia iR o i O LawaitosC Zelang o (@52
11 ) t] 5 w (y
9,65 622| /532 488| 463\ 446 g
B 4,75 3,49 3,11 2,92 2,80 2,72 1552 — 0,044 0,001936
9,33 5,95 5,06 4,65 4,39 422 1,46 — 0,104 0,010816
A 1,61 + 0,046 0,002116
stopni swobody obu oznaczen i poziomu prawdopodobieri- 1:54 — 0,024 0,000576
stwa, Funkcja F stanowi tez pewna funkcje rozktadu, ktérego 1.55 — 0,014 0.000196
Opis pominieto w tym artykule. : : . ’ ’
2 Al i : : 1,49 — 0,074 0,005476
W celu blizszego wyjasnienia zastosowania tablicy 3 i wzo- ! ¢ 2
Tu (110) do poréwnywania precyzji dwéch metod analitycznych, 1,68 + 0,116 0,013456
Mozna rozpatrzy¢ pokrotce nastepujacy przykitad: wykonano 1,46 — 0,104 0,010816
I} = 8 oznaczen danego sktadnika jedna metoda i otrzyma- 1,83 + 0,266 0,070756 -
no wyniki o warian:oji’si’l = 0,075, druga zas metoda wykona- 1,50 — 0,064 0,004096
10 n, = 5 pomiarow i obliczona wariancja wynosila i T S, e
5% = 0,982 Czy w istocie metoda pierwsza jest bardziej pre- 15.64 0.120240
¢yzyjna od drugiej? Nalezy wyznaczy¢ wartos¢ funkcji F we- ! ’
0,932 =
dtug wzoru (10); wynosi ona F = 0’075 =124, Z tablicy 3 ¢ =1,564
b
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w omawianym przykladzie kK = 3, na poziomie prawdopodo-
bienstwa 0,95 (w tablicy 0,05) t = 3,182, na poziomie za$
prawdopodobienstwa 0,99 (w tablicy 0,01) ¢ = 5,841. Na pod-
stawie wzoru (6) przedzial ufnosci $redniego wyniku wynosi:

w = 538,01 + 3,182 - 3,07 = 538,01 + 9,77

na poziomie prawdopodobienstwa 0,95, co odpowiada grani-
cy gornej przedziatu ufnosci 54778 i dolnej 528,24 oraz:

@ = 538,01 + 5,841 - 3,07 = 538,01 + 17,93

na poziomie prawdopodobienstwa 0,99. Warto§¢ gornej grani-
cy przedzialu ufnosci wynosi w tym przypadku 555,94, dol-
nej zas 520,08,

6.2, Przyktad drugi (zaczerpniety z monografii zamieszczo-
nej w spisie literatury pod poz. 6, metoda rozwigzania zmo-
dyfikowana). Wyznaczano zawarto$s¢ zelaza w odlewie ze
stopu glinowego, wyniki oznaczen podane sa w tablicy 5.
Stwierdzi¢ czy wynik 1,83 mozna odrzucic.

5 0,1202
s=\/—>"—=0036
10 -9

* Wartos¢ ¢t na poziomie prawdopodobienstwa p = 099 i k = 9
wynosi 3,250 stad:

= 1,564 4 3,250 - 0,036 = 1,564 - 0,117

a wiec gorna granica przedziatu ufnosci réwna sie 1,711, dolna
zas 1,477. Poniewaz wynik 1,83 lezy poza tymi granicami,
prawdopodobienstwo otrzymania go przy wystepowaniu jedy-
.~ nie bledow przypadkowyich jest mniejsze od 0,01, wynik ten
nalezy odrzuci¢ jako obarczony bledem systematycznym.
6.3. Przyktad trzeci (skorzystano czeSciowo z danych zawar-
tych w artykule zamieszczonym w spisie literatury pod
poz. 15). Zadanie polegalo na stwierdzeniu, czy w powietrzu
poddawanym.badaniu wystepuje tlenek wegla. Trudno$¢ ana-
lizy polegata na tym, ze tlenek wegla wystepowal w powie-
trzu czystym. Nalezalo odpowiedzie¢ na pytanie, czy stwier-
dzona réznica pomiedzy zawartoscia tlenku wegla w powie-
trzu analizowanym i powietrzu czystym lezy w granicach
btedow przypadkowych, czy tez istotnie probki réznig sie po-
miedzy soba. Dane zebrano w tablicy 6. Odchylenie standar-
dowe roznicy $rednich zgodnie ze wzorem (8) wynosi:

049-|-114 Jiskn3

solimi= \/ = 0,37
S S A ol )
za$ t na podstawie wzoru (9):
S| |52i=27156) 2,4
=i =165
0,37 0,37

‘Wartos¢ t z tablicy 2 (dla k = 6 i p = 0,01) wynosi 3,707,
Wynika 'stad, ze otrzymana w wyniku oznaczen téznica po-

Tablica 6
Zawartosé¢ CO Zawartoéé CO
W czystym w probcee
powietrzu g3 —7| (z; — z)? badanej |vi— ¥| (3 — )2
w mgjl s w mg/l :
Ty i
5,6 + 0,4 0,16 T/ =031 0,01
5,6 +04| 0,16 8,3 o O gl
49 | —03| 0,09 68 | —08| 0,64
5,0 =0 0,04
5,0 ==i(0L7) 0,04 :
26,1 0,49 22,8 1,14
z=752 y =16
miedzy X i 7 nie moze by¢ spowodowana jedynie bledami

przypadkowymi. Mozna twierdzi¢ z prawdopodobienstwem
wiekszym od 0,99 ze w probkach analizowanych wystepuje
‘tlenek wegla.

6.4. Przyktad czwarty 28). Zawarto$¢ wegla w tej samej prob-

ce chlorowodorku efedryny wyznaczalo dwoch analitykow.

Otrzymali wyniki zebrane w tablicy 7. Czy pracowali z ta sa-
ma czy T6znag precyzja?

0,0214 0,0295
s?y = —— = 0,00428 s%y = ——— = 0,00983
5 3
0,00983
= =273
0,00428
Wartoé¢ funkcji F podana w tablicy (przy ki = 3, ks = §
i p = 0,01) wynosi 12,060 W wyniku omawianego doswiad-
Trarbliicas?
Oznaczanie zawarto$ci wegla w chlorowodorku efedryny
Wyniki : Wyniki
pierwszego sl sy drugiego e
analityka ; (e ) analityka g O il
GHEis Yi
59,09 — 0,06 | 0,0036 59,51 — 0,11 | 0,0121
59,17 + 0,02 | 0,0004 5955 + 0,13 | 0,0169
S99/, + 0,12 | 0,0144 59,61 — 0,01 | 0,0001
59,13 — 0,02 | 0,0004 59,60 — 0,02 | 0,0004
59,10 — 0,05 | 0,0025
59,14 — 0,01 | 0,0001
354,90 0,0214 238,47 0,0295
z=59,15 ¥y = 59,62

czenia nie mozna stwierdzi¢, azeby ktory$ z analitykow pra-
cowal z wyzsza precyzja od drugiego.

7o Zakonczenie

Przedstawiono w niniejszym artykule jedynie najelementar-
niejsze podstawy statystycznej oceny wynikéw analitycz-
nych. Zagadnienie nalezy niewatpliwie glebiej przestudiowac,
azeby stosowa¢ metody statystyczne do rozwigzywania licz-

‘nych probleméw nie omawianych w tym artykule, azeby nie

popetnia¢ btedow w réznorodnych zastosowaniach napotyka-
nych w codziennej praktyce laboratoryjnej.

Na zakonczenie nalezy dodat¢, ze statystyczna ocena ble-

dow jest jednym lecz nie jedynym i nie najwazniejszym z za-
stosowan analizy statystycznej, metody matematycznej, ktora
odgrywa icoraz to wazniejsza role we wszystkich miemal dzie-
dzinach nauki i techniki.

Dla chemika obok probleméw produkcyjnych i ekonomicz-
nych, ktére znalazlty cenne naswietlenie w analizie statystyicznej
waznym zastosowaniem metod statystycznych jest rozwijajaca
sie obecnie mowa ogolna dyscyplina, ktéra nazywa sie czesto
planowaniem eksperymentowania. Wiasciwe planowanie eks-
perymentowania polega na tym, azeby przy najmniejszej licz-
bie danych pomiarowych wyciagna¢ jak najwiecej informacji
o przebiegu procesu w zalezno$ci od wartosci poszczegolnych
pdrametréow i wzajemnej ich wspolzaleznosci. Stawiajac sobie
takie cele teoria eksperymentowania moze odegra¢ szczegol-
nie duza role podczas przeprowadzania do$wiadczen w skali
przemystowej.

8. Literwatumra

Literatura dotyczaca przedmiotu omawianego jest bardzo
bogata. Wsrod monografii traktu]qcych W sposéb obszerny
podstawy teoretyczne nalezy wymieni¢ prace: :3,5,714). Do mniej
obszernych pozycji bibliograficznych, ale rowmez zawieraja-
cych podstawy teoretyczne naleza: 2616 22 23)  Mozna znalezt
réwniez ksiazki i artykuly monograficzne, w ktérych zagad-
nienie potraktowane jest ]edynme od strony zastosowan prak-
tycznych 121315 28)  pare pozycji o charakterze kalendarzo-
wym: 413), Poza tym zastosowanie matematycznej statystyki
w technice: 1,2,8,2027) przemysle chemicznym: 3, 7,28) w ana-
lizie »chemi«cznej: 12,1”819 28) w prowadzeniu badan doswiad-
czalnych w réznych dziedzinach nauki: 691013 1624),

W jezyku polskim ukazalo sie pare wartosciowych pozy-
cjiz 1,9,11 20 21 22 27)

Otrzymano 10.VI.55
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O kadry dla nowoczesnej chemii analitycznej w Polsce

J. Minczewski

Zaktad Metod Amalitycznych Instytutu Chemii Fizycznej PAN,

331.7:543/545(438)

Kazdy chemik w codziennej praktyce w laboratoriach mau-
kowo-badawczych czy w produkcji spotyka zagadnienia ana-
lityczne, ktorych rozwigzanie przekazuje badz specjalistom,
badz znacznie czesciej rozwigzuje je sam z niechecia na ogoét
stajac sie przypadkowo ,analitykiem". Niestety mato jest u nas
tagle chemikow, ktérzy z tych sporadycznych, ale jakze cze-
stych kontaktow z chemia analityczna wyciagneliby wiasci-
we wnioski odnosnie tej ostatniej.

Wspomnienia, jakie tacza chemikow z chemig analitycznag,
a wlasciwie z analizg chemiczng, saq zwigzane nierozitacznie
| wylgcznie z c¢wiczeniami z klasycznej analizy jakosciowej
lilosciowej. Ograniczajg sie¢ one majczesciej do tradycyjnego
siirckowodorowego rozdzielania analitycznych grup pierwiast-
kow, ktorego potem nikt w praktyce nie stosuje oraz ze strg-
caniem baru kwasem siarkowym czy odwrotnie. Koniecznos¢
wielokrotnego czesto powtarzania tych ¢wiczen dla uzyskania
nliczeniowej parafy asystenta, empiryczne ,poprawianie”
wynikow pozostawiaja zupelnie nieciekawe wspomnienie
0 analizie, powoduja do$¢ powszechne mniemanie o empirycz-
nosci przepisow analitycznych, o ,wychodzeniu” lub ,nie wy-
thodzeniu" poszczegélnych oznaczen.

Nic dziwnego, ze og6l chemikéw traktuje analize jako rze-
miosto co najwyzej artystyczne, a do podrecznikéw analitycz-
tych podchodzi jak do ksigzki kucharskiej, szukajac w nich
li_ tylko przepisu na rozwiazanie istniejacego biezaco zagad-
lienia,

Temu obrazowi klasycznej analizy, ktéry zostat tu miewat-
Diwie przejaskrawiony, ale ktéry — jestem gteboko przekona-
1y — odpowiada w ogdlnych zarysach pojeciu, jakie ma wigk-
$205¢ naszych chemikéw o analizie, przeciwstawiany bywa
Pzez tychze chemikow innych specjalnosci obraz inny — obraz
Nowoczesnej analizy”. Obraz ten bywa przewaznie jeszcze
bardziej uproszczony i jest chyba dlatego jeszcze bardziej
szkodliwy w  skutkach. Zgodnie z nim nowoczesna chemia
dnalityczna opiera sie na wszelkiego rodzaju ,analizografach'
! nanalizometrach”, ktére raz uruchomione, pozwalaja nastep-
lle fatwo i bez straty czasu wykonywaé wszelkiego rodzaju
YZnaczenia w dowolnie skomplikowanych mieszaninach.

0 ile do pierwszego obrazu analizy klasycznej przyczyniaja
SI¢ walnie wlasne wspomnienia chemikéw z ¢wiczen z analizy,
0 t}{le drugi obraz ,zmodernizowanych metod amalizy"” jest
Wynikiem po pierwsze, bardzo matej ogélnie hiorgc znajomosci
Plzedmiotu, po drugie rozpowszechnienia wszelkiego rodzaju
fimowych reklam i katalogow nowoczesnych aparatow, ktore

Zaktad Analityczny Instytutu Chemii Ogoélnej, Warszawa

lubig anonsowac¢ te nowosci jako panacea na wiszelkie trud-
nosci analityczne. Fachowcy wszystkich branz mieobeznani
glebiej z nowoczesng chemig analityczng i jej nowymi meto-
dami, przyjmuja tres¢ tych anonsow dostownie i na tej pod-
stawie dochodza do latwego wniosku, ze wystarcza nabyc
odpowiedni aparat, aby rozwigza¢ sprawe analizy.

Takie pojecia o chemii analitycznej sprowadzajg jej zakres
do bardzo waskich gramic $cisle empirycznego i rzeczywiscie
rzemies$lniczego ujecia przedmiotu.

Co wobec tego nalezy rozumie¢ pod pojeciem ,chemia ana-
lityczna''? —

+Chemia analityczna jest to specjalizacja chemika wyksztat-
conego dobrze zar6wno w chemii organicznej jak i nieorga-
nicznej, ktéry obok tego opanowal dziedziny pokrewne, a co
najmniej fizyke, chemie fizyczng, mineralogie i biologie w kie-
runku badania zwigzkéw i mieszanin zwigzkow wszystkimi
metodami fizycznymi i fizykochemicznymi' — tak okresla
chemie analityczng dr B. Wurzschmitt 1).

Ujecie to bardzo szerokie, mie jest jednak za szerokie i naj-
dobitniej wskazuje na ogrom zadan chemii analitycznej, Warto
sobie uswiadomi¢, ze pierwiastki stanowigce przedmiot bada-
nia chemii analitycznej moga da¢ 5 X 1027 kombinacji bez
uwzglednienia 16znych stezen i zwigzkow = organicznych 2).
Podkresli¢ trzeba, ze nowoczesna chemia analityczna stara
sie tak pogiebia¢ wszystkie problemy, ktérymi sie zajmuje,
aby usuna¢ calkowicie empirie z przepisow analitycznych
i oprze¢ calo$¢ uzytecznej analityki na rzeczywiscie nauko-
wych podstawach.

W tak sprecyzowanym pojeciu chemia analityczna i rowniez
jej cele realizowane sa w praktyce prac analitykow wszystkich
szczebli zaawansowania w dwu etapach,

Etap pierwszy obejmuje opracowywanie poszczegoélnych me-
tod analitycznych polaczone z doktadnym badaniem wlasnosci
poszczegolnych  substancji i ich mieszanin czy roztworow.
Bada sie wlasciwosci, ktore moga by¢ nastepnie wykorzystane
w metodach oznaczen analitycznych, Obok tych prac etap
ten obejmuje rozwijanie samych metodyk, badanie samych
zjawisk bedacych ich podstawa. Trzeci Todzaj prac stanowi
tu umiejetnos¢ zgrania przedmiotu badania z wilasciwa do
tego przedmiotu metodq, umiejetno$¢ powziecia koncepcji

.jaka metode zastosowa¢ z najwiekszym powodzeniem do da-

nego praktycznego zagadnienia analitycznego. Wreszcie do
tego etapu zaliczy¢ nalezy réwniez zespot umiejetnosci, ktory
pozwala z otrzymanych wynikéw liczbowych wyciagnaé¢ wia-
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$ciwe wnioski. Jest to statystyczne, a raczej chemiczno-staty-
styczne opracowanie, wynikéw analiz otrzymanych przy po-
mocy jednej lub wielu metod, wzglednie ocena samej metody.

Drugi etap to czysto uzyteczna strona chemii analitycznej.
Opiera sie ona na opracowanych w etapie pierwszym przepi-
sach analitycznych i wymaga rzeczywiscie tylko $cisle tech-
nicznego opanowania poszczegélnych czynno$ci analitycznych
rozumianych bardzo szeroko, obejmujgcych zar6wno czynnosci
analizy chemicznej jak i pomiary za pomoca witasciwych apa-
ratéw. Etap ten to wlasciwa analiza wykonywana przez labo-
ratoria analityczne ustugowe. O nim mozna powiedzie¢, ze
jest to mniej lub wiecej artystyczne rzemiosto. Etap ten jednak
nie moze by¢ realizowany w oderwaniu od etapu pierwszego,
co jest wydaje sie dostatecznie jasne z krétkiego omoéwienia
obu etapoéw powyzej. Roéwniez jasne jest z powyzszego, ze pra-
ce zaliczone do etapu pierwszego sa decydujace jezeli chodzi
o podniesienie poziomu analizy o jej modernizacje. Z tego
wzgledu zajme sie nim nieco blizej.

Tak obszernemu ujeciu zadan i celoéw chemii analitycznej
zarzuca sie czesto obejmowanie obcych terenéow poznawczych,
wchodzenie w kompetencje fizykow i fizykochemikow. Zarzu-
ty to niestuszne. Zadna z galezi nowoczesnej chemii nie jest
oderwana od innych i praca w kazdej w mmiejszym lub wiek-
szym stopniu zahacza o dziedziny pokrewne. Fakt rzeczywi-
Scie mocniejszego powiazania chemii analitycznej z innymi
dzialami chemii wyplywa z jej ostatecznie ustugowego cha-
rakteru i stwarza, ze jest to w dzisiejszym stanie rzeczy jedna
z trudniejszych gatezi chemii.

Problemy sformutowane powyzej najogolniej, zaliczome do
pierwszego etapu realizacji chemii analitycznej, powinny by¢
rozwiazywane przede wszystkim we wszelkiego rodzaju osrod-
kach badawczych analitycznych, a zatem katedrach chemii
analitycznej wyzszych uczelni, zaktadach analitycznych insty-
tutow naukowo-badawczych PAN i resortow. Podejmowanie
‘takich tematow . jest jednak zarowmo mozliwe jak konieczne
przez lepiej postawione laboratoria ustugowe. Prace tego typu
wymagaja obok wlasciwego wyposazenia laboratorium kwalifi-
kowanych pracownikéw naukowych i to tym lepiej kwalifi-
kowanych im dalej i glebiej chce sie wprowadzi¢ modernizacje
w metodach analitycznych. Zahaczamy tutaj o zagadnienia
kadr mltodych analitykéw — naukowcow, zagadnienia moim
zdaniem zupelnie podstawowego. Bez wiasciwego postawienia
sprawy ksztalcenia kadr nowoczesnych analitykéw na poziomie
akademickim nie moze by¢ mowy o wprowadzeniu do naszych
laboratoriow analitycznych nowoczesnych metod chemii ana-
litycznej. Musimy ksztatci¢é masowo analitykow-specjalistow
zdolnych do prac badawczych w chemii analitycznej, musimy
z drugiej strony ksztalcgc kadry kierownikow produkcji da¢
im wystarczajace pojecie o mozliwo$ciach nowoczesnej che-
mii analitycznej, oraz, co bodaj jest jeszcze wazniejsze, o ko-
rzy$ciach, jakie daje wlasciwa kontrola analityczna kierowni-
kowi ruchu, Trzeba nauczy¢ kierownika ruchu korzysta¢ z wy-
nikéw analiz. Dopiero wtedy osiagniety zostanie stan, w kto-
rym laboratoria badawcze analityczne bedg’ miaty dla prze-
mystu gotowe mowoczesne metody analityczne, a przemyst
bedzie chcial je przyjac¢ i bedzie musiat je zastosowac.

Kadry wysokokwalifikowanych analitykow i kadry ruchow-
cow $wiadomych znaczenia kontroli analitycznej to sa gtowne
czynniki, bez ktorych nie nalezy spodziewac sie szybkiej i wy-
raznej poprawy w zakresie chemii analitycznej w [Polsce,

Taka sytuacja nie jest tylko udziatem Polski; lecz .rowniez
znacznej liczby krajow o stabiej postawionym przemysle che-
micznym.

Mowiono o tym zupelnie wyraznie na I-ym Zjezdzie Sekcji
Chemii Analitycznej Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej
i Stosowanej w Londynie (1952). Tak wybitni analitycy jak
Nieuwenburg omawiajgc stan rzeczy w Holandii wygtaszali
zupelnie podobne zdania 3). Moéwil o tym na Zjezdzie Anali-
tykow w Lipsku prof. Riendcker4). Kraje te maja jednak te
zZnaczng przewage mad nami, ze znacznie lepiej jest tam po-
stawiona strona wyposazenia aparaturowego (ktéra u nas sta-
nowi dodatkowy mankament), W krajach tych poza tym prze-
myst rozumie juz konieczno$¢ wprowadzania nowych i lepszych

"'metod analitycznych i zwiazanych z tym prac, podczas gdy
nasze, szczegdlnie miodsze, kadry inzymierow kierujacych
produkcja bardzo czesto widza nowoczesne metody przez pryz-

mat wspomnianych na poczatku artykulu automatow w do- -

stownym tego .stowa znaczeniu.,
Sytuacja Polski, w ktérej przemyst ciezki (wymagajacy jak
wiadomo na kazdym kroku dobrej i szybkiej analizy) rozwija

sie w tempie zywiolowym, a przemyst chemiczny ma stac sig
drugim narodowym przemystem polskim, wskazuje, Ze predze)
czy pozniej chemia analityczna u nas doczeka sig SwWego wia-
sciwego stanowiska, tak jak w krajach o tak mocno postawio-
nym przemysle jak w Z5RR, USA czy Anglii. Wydaje sig tyl-
ko, ze ten proces rozwoju chemii analityczne] w panstwie
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socjalistycznym, w panstwie o gospodarce planowej, powinien
by¢ rowniez zaplanowany, skoordynowany z ogolnym rozwo-
jem catego przemystu i konsekwentnie przeprowadzony. Na te

role chemii analitycznej zwroécil uwage prof. Kemula jeszcze

w 1947 roku ‘). Niestety jak dotad brak oznak aby na te
dziedzing zwrocono baczniejsza i giebsza uwage. Charaktery-
styczne jest, ze w trwajacej dyskusji na temat unowoczesnie-
nia techniki i technologii naszego przemysiu ze stromny pro-
dukcji nie bylo glosow domagajacych sie unowoczesnienia
kontroli analitycznej, tak jakby problem iten nie istniat u nas,
Tymczasem trudno wyobrazi¢ sobie naprawde nowoczesne
prowadzenie jakiegokolwiek procesu 'technologicznego bez
stojacej na wysokim poziomie kontroli analitycznej, nie mo-
wiac juz o tym, ze tak szeroko dzis propagowana automaty-
zacja produkcji w przemysle np. chemicznym zacza¢ sie musi
od automatyzacji kontroli.

w wypowledzianycn wyzej uwagach ogolnych dotyczacych

chemii analityczne) stoje na stanowlsku, ze xKluczowym pro-
blemem w obecnej sytuacji chemii analitycznej w Polsce jest
sprawa szkolenia kaar i to kadr naukowycn zdolnych do
pracy badawczej w itej dziedzinie chemii. Szkolenie pracowni-
kow technicznych, przyuczenie ich ewentualne do opsiugiwa-
nia nawet dosc skomplikowanych aparatow stanowi sprawe
bez porownania latwiejsza i jej nie poruszam w niniejsze]
pracy. Obecnie zajme si¢ omowieniem programow szkolenia
w zakresie chemii analitycznej na wyzszycn uczelniach za-
rowno w przypadku szkolenia specjalisty analityka, jak tez
udziatu chemu analitycznej w ogolnym szkoleniu chemii poz-
niejszego pracownika laboratoriow badawczych czy przemysiu,
Przy konkretnym omoéwieniu poszczegolnych etapow tego
szkolenia wziete sa pod uwage istniejgce u nas programy
szkolenia chemii analitycznej oraz do$wiadczenie i osiggnigte
rezultaty w tej dziedzinie zagranicq. Nakreslono przy tym
w sposob bardzo ramowy program, jaki powinien by¢ realizo-
wany, aby mozna bylo mys$le¢ o nowej kadrze analitykow
w' Polsce. :

Piszac o do$wiadczeniach zagranicznych mam na mysli prze-
de wszystkim do$wiadczenia posiadane w tym wzgledzie przez
Zwigzek Radziecki, z ktorymi mogiem sie zapoznac¢ najlepiej,
bo osobiscie, w czasie pobytu tam w pierwszej poiowie
biezacego roku. Dane z literatury amerykanskiej? 6 7)  doty-
czace tego przedmiotu, wskazujg, ze w obu wymienionych
panstwach zagadnienie fo jest rozwigzane bardzo podobnie.
Pewne wycinki programu  chemii analitycznej' dyskutowane
byly rowniez na Zjezdzie Analitykow w Lipsku i odpowiednie
wnioski zostaly rowniez wzigte pod uwage.

Sprawa specjalizacji z chemii analitycznej zostata juz w pro-
gramach mnaszych w zasadzie zdecydowana. Dopuszczajq one
specjalizacje z chemii analitycznej na uniwersytetach. Poli-
techniki i wyzsze szkoly inzynierskie maja w swoim pro-
gramie analize tylko jako przedmiot pomocniczy w minimal-
nym wymiarze godzin. Uklad ten zaliczajacy chemie analitycz-
na do tzw. przedmiotéw teoretycznych ma juz u nas swojj
tradycje siegajaca jeszcze okresu przedwojennego, kiedy jed-
nak mimo to udato sie stworzy¢ Katedre Amalizy Technicznej
w Politechnice Warszawskiej, ktéra w ostatnich latach przed
wojna uzyskata prawo prowadzenia pracowmni specjalnej i prac
dyplomowych napewno bez szkody dla ogolnie technologiczno=
inzynieryjnego kierunku studiow Wydzialtu Chemicznego.

Uktad taki odpowiada stosunkom panujgcym pod tym wzgle:
dem w ZSRR i USA, gdzie tez specjalizacje w zakresie chemil
analitycznej prowadza tylko uniwersytety. Jest on w zasadzie
stuszny, z tym zastrzezemiem, ze w naszych warunkach juz
chociazby ze wzgledu na liczbe uczelni oraz liczbe specjali-
stow dos¢ =zasadniczo r6zna od wspomnianych olbrzymich
organizméw panstwowych, nie wydaje sie catkowicie stuszne
konsekwentne przeprowadzenie go bez zadnych wyjatkow:
Jezeli bowiem Politechnika Warszawska, jako jedyna w Polsce
w tej chwili uczelnia dysponuje samodzielng Katedra Analizy
Technicznej, to Katedra ta powinna mie¢ niewatpliwie moz-
no$é szerszego ksztaltowania specjalistéw z chemii analitycz-
nej niz to wynika z zasady programu. )

W przeciwnym razie, 'dla formalnego utrzymania zasady
zrezygnuje sie z wykorzystania mozliwosci rzadkiego osrodka

szkolenia amalitykow., Wyjatki takie sa zreszta czynione TOW-
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niez w ZSRR, gdzie Katedra Chemii Analitycznej Inst, Tech-
nologicznego w Swierdlowsku prowadzona przez I. N. Tana-
najewa te mozliwosci ma, mimo ze og6lnie instytuty techno-
logiczne tej specjalnosci mie prowadza.

Przyjmujac powyzszg zasade malezaloby przypuszczac, ze
program uniwersytecki chemii analitycznej bedzie przewidywat
zasadnicze rozszerzenie nauczania stej dyscypliny i stworzy
warunki wyksztatcenia specjalistow. Dotychczasowe doswiad-
czenia wcale na to nie wskazuja. Przede wszystkim rzuca sie
w oczy brak katedr chemii analitycznej ma naszych uniwer-
sytetach.,

Nauczanie chemii analitycznej we wszystkich krajach roz-
bite jest na trzy zasadnicze etapy:

1) podstawy klasycznej chemii analitycznej (wyktad oraz

¢wiczenia z analizy chemicznej, jakosciowej i iloSciowej)

2) metody instrumentalne w chemii analitycznej

3) praca dyplomowa.

W naszych programach politechnicznych kursu trzyletniego
z poprzednich lat wyodrebniony byt jeszcze osobny punkt w po-
staci tzw. analizy technicznej. Program obejmowal podsta-
wowe metody analityczne surowcow, produktow i materiatow
pomocniczych oparte na metodach znormalizowanych. Wydaje
sie, ze utrzymywanie tego dziatu jako oddzielnego etapu szko-
lenia na poziomie akademickim nie jest juz w dzisiejszym
stanie Tozwoju chemii analitycznej komieczne.

Pod wzgledem metodycznym czes$¢ prac z tego zakresu obje-
ta jest klasyczng analiza chemiczng, reszta wchodzi w zakres
metod instrumentalnych, badz ¢wiczen z chemii fizycznej.
Biorac pod uwage, ze absolwent uczelni z reguly prawie nie
jest sam wykonawca, mozna zrezygnowac z tego dzialu utrzy-
mujac go natomiast jako bardzo zasadniczy w techmikum che-
micznym. Na marginesie trzeba zaznaczy¢, ze wyodrebnianie
w dzisiejszym  stanie chemii analitycznej pojecia ,analizy
technicznej" jest w ogoéle anachronizmem dzi§ mieusprawie-
dliwionym. Z tego wzgledu przy omawianiu dalszego ciggu
programu nalezy pozosta¢ w zasadzie tylko przy wymienio-
nych na poczatku trzech etapach szkolenia.

W mys$l powyzszych zasad ogélnych programow pierwszy
etap szkolenia mialby miejsce w uczelniach wszystkich typow,
pozostale dwa w zasadzie tylko w programie szkolenia spe-
cjalistow z zakresu chemii analitycznej na uniwersytetach.

Pierwsszy etap obowiazujacy wszystkich studentéw wydzia-

low chemicznych obejmuje wyklad podstaw chemii analitycz--

nej oraz ¢wiczenia z analizy chemicznej jakoSciowej i ilo$cio-
wej (2 godz. wyktadu i sSrednio 10 godz. ¢wiczen w ciagu roku).

Wykiad z podstaw chemii amalitycznej musi mie¢ nieco
inny charakter w uniwersytetach niz w politechnikach. W po-
litechnikach wyklad ten jako jedyny wyktad z chemii anali-
tycznej powinien obejmowa¢ podstawy teoretyczne analizy
chemicznej zarowno jako$ciowej jak i iloSciowej, nastepnie
przeglad metod instrumentalnych gtéwnie od strony ich ama-
litycznego wykorzystania (przeglad ten moze mie¢ tylko ogol-
ny charakter — stuchacze bowiem przed opanowaniem chemii
fizycznej nie sa jeszcze wystarczajaco przygotowani) oraz po-
winien obejmowa¢ takie zagadnienia ogolne dotyczace kon-
troli analitycznej w przemysle, jak rola kontroli analitycznej
w prowadzeniu procesu technologicznego, organizacja kontroli,
normalizacja metod badania, statystyczna ocena wynikow ana-
lizy itp.

Program wyktadu uniwersyteckiego mozna by ograniczy¢
do samych podstaw analizy chemicznej, ale znacznie szerzej
ujetych.

Cwiczenia z analizy jakosciowej sa obecnie w olbrzymiej
wiekszosci pracowni na $wiecie i w wielu naszych pracow-

;Niach prowadzone w skali poimikro. Celowo$¢ postepowania
jest bezsporna. Wyrabia to u studentéw od poczatku pracy

znaczng precyzje wykonania, przyzwyczaja ich do operowania '

malymi ilo$ciami substancji. Sa to przyzwyczajenia bardzo
wazne, jezeli uwzgledni¢ rozpowszechnianie prac w skali
mikro i poimikro w catej wspolczesnej chemii. Celem analizy
jakosciowej powinno byé zapoznanie ze sposobami rzeczywi-
stego analizowania mieznanych substancji, a nie ilustracja do
Wwyktadow chemii nieorganicznej. Do tego ostatniego stuza
specjalne ¢wiczenia z chemii nieorganicznej.

Jezeli chodzi o merytoryczny bieg ¢wiczen, to zgodnie
Z wnioskami Zjazdu w Lipsku najwlasciwiej jest pozostawié¢
klasyczny podzial na grupy analityczne, natomiast w ramach
Poszczegolnych grup stosowac¢ do identyfikacji poszczegolnych
lonow odczynniki specyficzne. W koncu ¢wiczen powinni

studenci analizowa¢ komiecznie realne probki mineralow czy
stopow. :

Zakres objetych c¢wiczeniami kationéw i anionow zalezy
z jednej strony od czasu trwania c¢wiczen, z drugiej strony
coraz wigksze rozpowszechnienie w nowoczesnej technice tzw.
rzadkich pierwiastkow, rzadkich metali zmusza do wprowa-
dzenia ich do kursu ¢wiczen i np. w ZSRR sa juz one do ¢wi-
czenn wprowadzone. 5

W kazdym razie, dzisiejszy wymiar godzinowy c¢wiczen
z analizy jakosciowej mna naszych politechnikach (8 godz.
w ciggu semestru) jest stanowczo zbyt maty. Minimum pozwa-
lajace na rozsadne prowadzenie tych ¢wiczen, ktore objety by
przynajmniej niektore z waznych technicznie rzadkich metali
musi wynie$¢ ok. 14 godz. tygodniowo w ciggu semestru za-
rowno w uniwersytetach jak i politechmikach.

Analiza ilosciowa klasyczna, wagowa i miareczkowa obej-
muje typowy zestaw zadan w celu zapoznania studenta z pod-
stawowymi czynno$ciami analizy chemicznej, ktore sa jedno-
czes$nie pierwszym zapoznaniem studenta z podstawowymi pro-
cesami chemicznymi w ogodle. To jest moment, na ktory malezy
zwroci¢ baczng uwage, bo to jest wklad chemii analitycznej
w ogolne wylksztalcenie chemika obok wyrobienia w nim ko=
niecznej dla kazdego chemika doktadnosci pracy.

Z tego wzgledu wazne jest, aby podczas wypelniania pro-
gramu w praktyce giéwny macisk potozy¢ na opanowanie

czynnos$ci i zrozumienie biegu pracy, a nie mechaniczne uzy-

skanie dobrego wymniku. Jest mato prawdopodobne, aby stu-
dent wykonujacy pierwszy raz w zyciu oznaczenie uzyskiwat
odrazu b. dobre wyniki, Jest znacznie wazniejsze, aby zro-
zumial poszczegdlne czynnosci i towarzyszace im zjawiska!
Konczac omawianie tego pierwszego etapu mauczania chemii
analitycznej pragne zwroci¢ uwage na jeden drobny na pozor

fakt, dos¢ istotny jednak dla podejscia studentow do przed-

miotu. Mianowicie powinien by¢ wprowadzony zaréwno w uni-
wersytetach jak i w uczelniach technicznych egzamin z che-
mii analitycznej, ktéory wchodzitby w mormalne minima roczne
studentow,  Postawi to chemie analityczna w
studentéw na rowni z innymi przedmiotami. Dotychczas brak
egzaminu, czesto brak wykltadow powoduje, ze studenci wy-
chodza z uczelni z tym nastawieniem, ze chemia analityczna
to przedmiot zdecydowanie malo wazny, co oczywiscie nie
wplywa na doptyw dobrych kadr do tej specjalnosci.

Na tym konczy sie pierwszy etap mauczania chemii anali-
tycznej, etap, ktory w uczelniach technicznych jest jedynym
poswieconym tej dziedzinie wiedzy.

Zanim przejde do omawiania programu pozostalych etapow
na uniwersytetach, omowie krotko, gdzie jeszcze moze i po-
winien zetknac sie z chemia analityczna stuchacz uczelni tech-
nicznych. Pierwsza taka okazja jest wyktad i ¢wiczenia z che-
mii fizycznej, ktory jak zgodnie twierdza zainteresowani po-
winien mie¢ w politechnikach charakter bardziej stosowany
niz czysto teoretyczny. Wydaje sie, ze bez szkody dla samej
chemii fizycznej mozna uwzgledni¢ w c¢wiczeniach z pH-me-
trii, potencjometrii. konduktometrii, polarografii i podobnych
zadania o charakterze analitycznym, podkreslajac rowniez
w odpowiednich momentach wyktadu uzytecznos¢ odpowied-
nich Zjawisk z punktu widzenia chemii analitycznej.

Analogiczne uwagi mozna skresli¢ i odnosnie wyktadu
i ¢wiczen z fizyki. \

Wrreszcie wyktady i ¢wiczenia z technologii ogélnej i spe-
cjalnych powinny .zwréci¢ uwage stuchacza na role kontroli
analitycznej w prowadzeniu procesu technologicznego, na mo-
woczesne sposoby prowadzenia tej kontroli. Wydaje sie
stuszne, zeby wlasnie z tych wyktadow przyszly inzynier wy-
chodzit z przeswiadczeniem, ze proces technologiczny szcze-
golnie nowoczesny pozostawiony sam bez $cistej kontroli, bez
wspoipracy laboratorium analitycznego napewno nie bedzie

mial prawidtowego przebiegu i nie da dobrych rezultatow. .

Ta $wiadomo$¢ obok ogolnych wiadomosci z chemii analitycz-
nej powinna /wystarczy¢ inzynierowi do tego, aby umiat
wspolpracowa¢ w zakladzie przemystowym z laboratorium
kontroli analitycznej i zdawat sobie sprawe z korzysci, jakie
mu ta wspoélpraca daje. :

Przechodze do omoéwienia drugiego etapu ksztalcenia, ktory
dotyczy juz wylacznie studiow uniwersyteckich. Drugi etap
ksztalcenia, to praktyczne zapoznanie studentow z metodami
instrumentalnymi analizy, ktérych rozpowszechnienie stanowi
o unowoczesnieniu, a co najwazniejsze, o znacznym przys$pie-

" szeniu wykonania analiz w przemysle i wszystkich laborato-

riach analitycznych w ogdle.
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Nasuwa sig tu przede wszystkim sprawa doboru metod, kto-
Ire nalezy wprowadzi¢ oraz pytanie, czy nalezy z nimi za-
pozna¢ wszystkich chemikow studiujacych w uniwersytetach,
czy tez tylko specjalizujacych sie w zakresie chemii anali-
tycznej. Zaczne od problemu drugiego. Niewatpliwie o prze-
szkoleniu wszystkich chemikow w zakresie znaczniejszej licz-
by metod nie mozna w tej chwili mysle¢ powaznie ze wzgle-
dow czysto technicznych (brak sprzetu). Tym mie mniej wia-
domosci w zakresie wielu z nich, szczegolnie np. spektrofo-
tometrii absorpcyjnej, rentgenografii sa niezbedne dzi§ dla
kazdego chemika ma wszystkich odcinkach pracy. Wydaje sieg,
ze powinno to by¢ wziete pod uwage w pracowniach i na
wyktadach fizyki, ktore dla chemikéw powinny uwzgledniac¢
wilasnie mozliwie szeroko analityczny punkt widzenia na to
zjawisko, obejmowa¢ chemiczna interpretacje tych zjawisk.
Powinno to da¢ w efekcie obok korzysci bezposrednich che-
mikom, takze pozyskanie szerszej kadry fizykow dla spraw
chemii, czego w Polsce odczuwa sie szczegdlny brak, a co np.
jak moglem zaobserwowa¢ w ZSRR jest zjawiskiem bardzo
powszechnym i daje znakomite wyniki, Z szerszym zakresem
metod aparaturowych natomiast juz czysto z punktu widzenia
chemii analitycznej nalezaloby zapoznac¢ tylko stuchaczy spe-
cjalizujgcych sie w chemii analitycznej.

Przechodzac do wyboru metod fizycznych i fizykochemicz-
nych, ktére nalezatoby wilaczy¢ w program specjalizacji z che-
mii analitycznej trzeba wymieni¢ nastepujace: spektrografia
emisyjna, spektrofotometria absorpcyjna i(kolorymetria i ab-
sorpcja w nadfiolecie), polarografia z amperometrig, pH-metria
i potencjometryczne miareczkowanie, elektroliza, chromato-
grafia (gtownie jonowymienna), mikroanaliza, (analiza ilo$cio-
wa w skali mikro) oraz ew. analiza gazowa (metody automa-
tyczne np, konduktometryczne, metody destylacji w niskich
temperaturach), Poswiecajac na specjalizacje praktycznie caty
czwarty rok studiéw mozna ma kazda z wymienionych metod
wydzieli¢ okoto 100 g ¢wiczen z krotkim wyktadem, co po-
zwala ma praktyczne zapoznanie sie studenta z samg metodg
i jej analitycznym zastosowaniem. Poniewaz studenci prze-
chodzac na specjalizacje maja juz przestuchang fizyke i che-
mig fizyczng, wyklad w ramach 10—20 godzin objaltby tylko
przypomnienie podstaw ogélnych teoretycznych, a giownmie
strone metodyczng, przyktady zastosowania analitycznego me-
tody oraz omowienie literatury specjalnej metody. Cwiczenia
powinny by¢ tak dobrane, aby uwzglednialy jednoczesnie do-
bre zaznajomienie stuchacza z metodyka pracy i z najbardziej
podstawowymi kierunkami zastosowan.

Stuchacze, ktorzy w ten sposéb praktycznie przejda ¢wi-

czenia z szeregu metod, sa dostatecznie przygotowani, aby na-
stepnie moc pracowa¢ w kazdej z nich nawet wzglednie samo-
dzielnie,

Oczywiscie realizacja takich ¢wiczen wymaga dobrego wy-
posazenia katedry, ktora mialaby je prowadzi¢. Niektére me-
tody np. amperometrig, potencjometrig, chromatografig, moz-
na uruchomi¢ bez wiekszych nakladéw, ale spektrografia emi-
syjna, spektrofotometria absorpcyjna, czy polarografia wy-
magaja wyposazenia w dobre aparaty i to nie pojedyncze
egzemplarze, bo nie wystarcza one aby np. 20 os6b moglo
przerobi¢ ¢wiczenia w czasie mp. 1-—2 miesiecy. Na margine-
sie dosy¢ kulejacej u nas sprawy wyposazenia w aparaty
uczelni nalezy zauwazy¢, ze dotychczasowa polityka przy-
dziaté6w aparatury stosowana przez czynniki kompetentne da-
wala priorytet laboratoriom przemystowym, a potrzeby wyz-
szych uczelni zaspokajata dopiero w dalszej kolejnosci, co nie
zdawato egzaminu i nie dato sig usprawiedliwi¢. Stanowisko
zajete w tej sprawie w Zwigzku Radzieckim jest caltkowicie
odwrotne — dowodem tego moze by¢ wyekwipowanie Uni-
wersytetu im. Lomonosowa w Moskwie.

Wychodzi sie tam z zalozenia, ze dobrze wyekwipowana
uczelnia jest przez swoich wychowankéw najlepszym propa-
gatorem nowoczesnej techniki. Nalezaloby zatem zrewido-
wac¢ dotychczasowe stanowiska naszych .czymnikéow zaréwno

w sprawie rozdzielnikow aparatury jak i funduszow inwe-
stycyjnych katedr, Kktore ciggle jeszcze nie maja na czym
uczy¢ stuchaczow. Moze warto tez wspomnie¢ w tym miejscu,
ze napewno nie wszystkie aparaty przydzielone do przemysiu
pracuja z braku fachowcow, ktérych z kolei nie ma na czym
uczy¢ w uczelniach.

Wracajgc do specjalizacji z chemii analitycznej w uniwer-
sytetach obok wymienionych ¢wiczen i wyktadow z poszcze-
golnych metod konieczny jest wykiad ogolny (2 godz. w cig-
gu roku), obejmujacy ogolne zagadnienia analityczne, jak za-
dania i organizacja kontroli analitycznej w przemysle, nor-
malizacja przepisow, statystyczna ocena wynikow analitycz-
nych itp.

Metody objete dawniej tzw. analiza techniczng wchodza
w skiad ¢wiczen z technologii ogdlnej i jako takie uzupelniajg
bardzo dobrze wyksztatcenie analityka.

Ostatni rok studiow obejmuje ostatni etap ksztalcenia che-
mika-analityka przed praca dyplomowa. Opracowujac itemat
z zakresu badz jednej metody czy to aparaturowej czy iche-
micznej, badz z zakresu jakiego$ ogoélnego zagadnienia ana-
litycznego czy tez odwrotnie z analityki branzowej, stuchacz
osiaga wystarczajace kwalifikacje specjalisty z danego zakre-
su chemii analitycznej. Tak przygotowany absolwent powi-
nien dobrze spelni¢ swoja role w procesie modernizacji na-
szej chemii analitycznej.

Ze sprawa ksztatcenia zwigzane jest jeszcze zagadnienie
liczby specjalistow z chemii analitycznej potrzebnych w kraju,
Niewatpliwie bytoby bardzo pozyteczme, aby wiasciwe ko-
morki PKPG i MSW ustalajace ogoélne zarysy przydzialow mna
poszczegdlne specjalizacje ustalily procent absolwentéw pra-
cujgcych w laboratoriach analitycznych. Najprawdopodobniej
stwierdzonoby wtedy, ze jest on.znacznie wiekszy od zapla-
nowanego. Jest to prawdopodobnie m. in. wynikiem faktu, ze
w oficjalnym spisie specjalnosci, jakim dysponuja wydziaty
kddr zapotrzebujace absolwentow jest tylko jedna pozycja
,analiza chemiczna" i ,odczynniki chemiczne"”, ktéra zado=
woli moze tylko jeden zaklad przemystowy w kraju: ,Fabry-
ke Oldczynnikéw Chemicznych”. — Czas bylby juz aby zo-
stala ona zastapiona wilasciwymi pozycjami odpowiadajacymi
potrzebom przemystu i mozliwosciom chemii analitycznej.
Co wiecej tak postawiony program chemii analitycznej tworzy
z tego przedmiotu obiekt zywy i ciekawy, ktory niewatpliwie
bedzie chetnie wybierany przez studentéw jako specjalnose,
co zapewni i dopltyw dobrych kadr do laboratoriow analitycz-
nych i zmiang ustosunkowania do tej nauki ogétu chemikow.

Podany powyzej zarys ksztalcenia  specjalisty-analityka
oraz uwagi ogolne dotyczace chemii analitycznej nie wyczer-
puja catego zagadnienia tej dziedziny. Wydaje sie celowe
wszczecie szerszej dyskusji na ten temat, ktérego aktualnosé
dla nas analitykow istaje sie¢ szczegdlnie zywa teraz kiedy po
dyskusji w sprawie postepu technicznego w ZSRR sprawa ta
zostala mocno postawiona réwniez przez nasze ‘czynniki ofi-
cjalne i kota techniczne. Nie jest mozliwe wprowadzenie no-
woczesnych proceséw  technologicznych bez mowoczesnej
szybkiej i pewnej kontroli analitycznej. Dlatego chemia ana-
lityczna, aczkolwiek sama przez sie nie daje efektéw w po-
staci ton produktéw, jest jednak mniezbednym czynnikiem
prawidlowego dziatania wszystkich dziedzin przemystu —
trzeba sie mnia zaja¢ od podstaw.

Otrzymano 22.IX.55
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Polska chemia analityczna w latach 1945-1955 w cyfrach™
Z. tada
543/545(438) Zaktad Amalityczny Instytutu Chemii Ogodlnej w Warszawie
Rozproszenie artykuléow analitycznych w periodykach che- po 3—4 prace — 34 autoréow, po 5—7 prac — 17 autorow,
micznych oraz licznych czasopismach branzowych, uczelnia- powyzej 7 prac — 4 autoréw. Z zestawienia tego wynika, ze

nych itp. uniemozliwia wigkszoéci amalitykéw ocene stanu
polsklego pismiennictwa analitycznego. Dla zorientowania sie
w obrazie powojennego pismiennictwa analitycznego przepro-
wadzono dokumentacje szeregu wydawnictw za okres od 1945
do czerwca 1955 r.

Uzyskane informacje pozwalaja rzuci¢ mieco $wiatta mna to
interesujace zagadnienie. @ W przejrzanych wydawnictwach
(bez uwzglednienia skryptéw i ksigzek) zrobiono dokumenta-
cje ogélem 566 artykulow. Z tego w podstawowych czaso-
pismach chemicznych a wiec Przemys$le Chemicznym, Rocz-
nikach Chemii i Wiadomos$ciach Chemicznych opublikowano
171 prac (tj. 30,2% ogo6tu) w wydawnictwach PAN-u, wyz-
szych uczelni i czasopismach branzowych 281 prac (49,7%0).

Pozostate 114 prac (20,1%) ukazato sie badz w biuletynach
stanowiqcych 1 — 2 kartkowe zalaczniki do poszczegdlnych
czasopism branzowych, badz w zbiorowych lub pojedynczych
pubhkac;ach periodycznych i okohcznosmowych réznych to-
warzystw i instytucji.

Rozwo6j pismiennictwa anahtyczneg-o w latach 1945 — 1955
ilustruje tablica 1.

Powyzsze prace opublikowalo ogoétem 483 autoréw, przy
czym: po 1 pracy — 365 autoréow, po 2 prace — 63 autorow,

3 Tablica 1
Rok Liczba publikacji %, catodci
1945 1 0,2
1946 9 1,6
1947 31 5,4
1948 11 1,8
1949 %8 49
1950 35 6,2
1951 80 14,3
1952 98 173
1953 88 15,5
1954 106 18,7
T VIESS 79 14,1
Ogoélem 566 100,0

Tablica 2 Tematyczna klasyfikacja artykutow

Prace Prace
oryginal-| referato-

ne % we %

Aparatura i urzadzenie laboratorium 5,6 0,7
Barwniki i pétprodukty 52 0,2
Bezpieczenistwo pracy 1,4 0,2
Gazy 243 151
Guma, tworzywa sztuczne, celuloza, papler 5,4 0,7
Materialy budowlane, szklo, cement 6,4 24
Metalurgia ) 1,9
Paliwa 2,5 0,6
Produkty naftowe 1,9 0,9
Pobieranie prébek | 0,9 0,2
Przemyst farmaceutyczny 21,3 1,4
Przemyst nieorganiczny 3,6 0,5
Przemyst skérzany 4,7 0,2

. Przemyst spozywczy 10,0 14
- Woda i $cieki 3,4 0,5
Inne 52 4
Razem: 86,8 13,2

czestotliwosé publikowania prac przez poszczegdélnych amali-
tykow jest raczej niewielka. Analiza nazwisk autorow wyka-
zuje rowniez, ze caly szereg chemikéw — analitykéow pracu-
jacych od lat w duzych laboratoriach przemystowych i ba-
dawczych ogolnie znanych jako dobrzy analitycy mnie
opublikowalo w ostatnim dziesiecioleciu ani jednej pracy, mi-
mo ze skadinad wiadomo o ich osiagnieciach w dziedzinie
chemii analitycznej. Taki stan 1zeczy powinien ulec radykalnej
zmianie i nalezaloby iprzelama¢ nieche¢ do pisania u tych,
ktérzy maja sie czym wykaza¢, Jest to tym wazniejsze, ze
czesto prace analityczne ogtaszane sa przez autorow, ktérych
podstawowy kierunek pracy i zainteresowan lezy daleko od
analityki.

Dla zobrazowania aktywnosci pisarskiej amnalitykow z po-
szczegolnych branz posegregowano w tablicy 2 ogltoszone pra-
ce wedlug ich tematyki.

Wyrazng przewage ilosciowa prac z zakresu analizy prepa-
ratéow farmaceutycznych wytlumaczy¢é mozna paru przyczy-
nami. Po pierwsze wiec wielka réznorodnoscia produktéw
farmaceutycznych i konieczno$cig (ustawowo i rzeczowo za-
pewniona) ich starannego sprawdzenia, po drugie, i to wydaje
mi sie wazniejsze, istnieniem 2 starych czasopism fachowych,
ktérych redakcje potrafity wyksztatci¢ sobie autorow i przy-
zwyczai¢ ich do publikowania prac.

Podziat artykulow wedlug omawianych w mich metod ba-
dania przedstawiony jest w tablicy 3.

Tablica 3
Prace Prace
oryginalne |referatowe

% %

Metody chemiczne 20,4 213
Metody biologiczne 1,5 —
Met. gazomiernicze i gazometryczne 1,5 —
Chromatografia i jonity 6,4 2,3
Spektrografia emisyjna 4,5 1,6
Spektrometria i kolorymetria 14,5 1,8
Inne metody optyczne 2,0 0,6
Polarografia i amperometria 4,7 1,0
Potencjometria 3,7 -
Inne met. elektrometryczne 3\ 0,4
Metody automatyczne 0,4 0,6
Rézne inne 17,9 8,2
Razem: 81,2 18,8

Stosunkowy udzial metod chemicznych jest poréwnywalny
z udzialem tych metod w zagranicznych publikacjach anali-
tycznych. W publikacjach krajowych szczegdlnie w ostatnich
pieciu latach wida¢ wyrazny wzrost publikacji z zakresu chro-
matografii, spektrografii, spekirometrii i wszystkich metod
elektrometrycznych. Zwraca natomiast uwage minimalne zain-
teresowanie metodami automatycznymi kontroli amalitycznej,
w ktorych liczba artykutow referatowych przewyzsza liczbe
opracowan oryginalnych, a lacznie stanowia one zaledwie 1%
wszystkich czyli 2 prace + 4 artykuly referatowe. Jest to
objaw bardzo mniepokojacy szczegoélnie w czasie, kiedy tak
wiele mowi sie o wprowadzeniu do przemystu nowoczesnej
techniki.

Jak wspomniano na poczatku artykulu i jak to zobrazuje
wykaz bibliografii wielkie rozdrobnienie polskiego pi$mien—
nictwa = analitycznego nie pozwala na biezace S$ledzenie tak
rozrzuconege materiatu ze wzgledu na ftrudnosci natury tech-
nicznej jak rowniez brak czasu. Mimo staran o mozliwie
kom,pletne przeprowadzenie dokumentacji literatury analitycz-
mnej, nie uwzgledniono w powyzszych zestawieniach szeregu
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wydawnictw, ktére moglyby zawiera¢ artykuty amalityczne,
gdyz nie bylo dostepu do odpowiednich periodykow ze wzgle-
- du na ich male rozpowszechnienie.

Abstrahujac od pismiennictwa analitycznego, ktére stano-
wi moze najjaskrawszy przyktad rozproszenia, wydaje sie ce-
lowe zmniejszenie ilosci periodykéw wydawanych przez po-
szczegblne imstytucje przy réwnoczesnym zwiekszeniu obje-
toéci i ewentualnie czestotliwosci podstawowych wydawnictw
chemicznych. Stuszne wydaje sie réwniez powotanie do zycia
bedacego ,,in statu nascendi” czasopisma analitycznego, w kt6-
‘rym powinni publikowa¢ swe prace analitycy nie tylko z pla-
cowek czysto chemicznych, ale Tréwniez pracujacy w imnych
pokrewnych dziedzinach. Ponadto czasopismo to powinno po-
dawaé¢ mozliwie biezaco dokumentacje artykuléw analitycz-
nych opublikowanych w innych czasopismach przede wszyst-
kim 'nie typowo chemicznych. Wystarczy w tym wypadku
tylko odsytacz zawierajacy nazwisko autora, tytul artykulu
i zrodto.

Wreszcie bytoby pozyteczne, aby redakcje wszystkich pod-
stawowych czasopism chemicznych nawiazaly laczmos¢ z re-
dakcjami ,Referatiwnyj Zurnal'' i ,,Chemisches Zentralblatt"
i zaopatrywaly je w gotowe wzmianki dokumentacyjne wy-
korzystujac ewentualnie podane przy artykutach streszczenia
w obcych jezykach. Dotychczas w wydawnictwach tych tylko
sporadycznie mozna sie spotka¢ ze wzmianka o polskim
artykule,

‘W pracy niniejszej oparto sie nanastepujacych czasopismach
krajowych:

Acta Biologica Polonica, Acta Biochimica Polonica, Acta
Poloniae Pharmaceutica, Bulletin de I'Academie Polonaise des
Sciences, Cement-Wapno-Gips (do r. 1950 Cement), Biuletyn
Instytutu Technologii Krzemianéw (przy czasopi$mie Cement-
Wapno-Gips), Biuletyn Instytutu Technologii Krzemianéw (przy
czasopiémie Materialy Budowlane), Biuletyn Instytutu Techno-
logii Krzemianéw (przy czasopiSmie Szkto i Ceramika), Biu-
letyn Przemystu Materialéw Budowlanych, Chemik, Energety-
Ka, Farmacja Polska, Gaz, Woda i Technika Sanitarna, {Biu-
letyn Instytutu Gospodarki Komunalnej (przy czasopiSmie
Gaz, Woda i Technika Sanitarna), Gazeta Cukrownicza, Hut-
nik, Biuletyn Informacyjny Instytutu Metalurgii przy czasopis-
mie Hutnik (do r. 1952 — Biuletyn Informacyjny Instytutu Me-

talurgii i Odlewnictwa, do r. 1953 — Biuletyn Informacyjny In-
stytutéw Ministerstwa Hutnictwa), Nafta, Biuletyn Instytuty
Naftowego (przy czasopi$mie Nafta), Ochrona Pracy (Bezpieczen-
stwo i Higiena Pracy do r. 1952), Prace Instytutéw Minister-
stwa Hutnictwa przez r. 1953, (Prace Instytutu Metalurgii przez
r. 1952, Prace Gidownego Instytutu Metalurgii przez r. 1951,
Prace Giéwnego Instytutu Odlewnictwa przez r. 1951, Prace
Badawcze Gioéwnego Instytutu Metalurgii i Odlewnictwa r,
1949 — 1950, Prace Instytutu Odlewnictwa r. 1952 — 1954),
Prace Gidwnego Instytutu Gorniciwa od r, 1951 (Prace Badaw-
cze Gidwnego Instytutu Gérnictwa r. 1950, Biuletyn Instytuty
Weglowego r. 1949, Biuletyn Instytutéw Naukowo-Badawézych
Przemystu Weglowego r. 1947—49), Komunikaty Centralnego La-
boratorium Koksochemicznego, Prace Placéwek Naukowo-Bg-
dawczych MPChemr. 1952 (Prace Giéwnego Instytutu Chemij
Przemystowej do r. 1951), Prace Przemystowego Instytutu Tele-
komunikacji, Prace Instytutéw Mechaniki, Prace Instytutu Naj-
towego od r. 1953 (poprzednio Prace Giéwnego Instytut Nafto-
wego), Prace Giéwnego Instytutu PPrzemystu Rolnego i Spo-
zywczego, Prace Instytutu Celulozowo-Papierniczego, Przeglad
Chemiczny, Przeglad Elektrotechniczny, Przeglad Lekars]%i,
Przeglad Odlewnictwa, Biuletyn Informacyjny Instytutu Odle-
wnictwa (przy czasopi$mie Przeglad Odlewnictwa), Przeglad
Papierniczy, Biuletyn Instytutu Celulozowo-Papierniczego (przy
czasopi$mie Przeglad Papierniczy), Przeglad Skérzany i Biu-
letyn Instytutu Przemystu Skdrzanego przy tym czasopiimie,
Przeglad Techniczny, Przemyst Chemiczny, Biuletyn Gléwnego
Instytutu Chemii Przemystowej, a nastepnie Biuletyn Placd-
wek Naukowo-Badawczych MPChem (przy czasopi$mie Prze-
myst Chemiczny), Przemyst Spozywczy (r. 1950—54 Przemys}
Rolny i Spozywczy), Biuletyn Giéwnego Instytutu Przemystu
Rolnego i Spozywczego, przy czasopi$mie Przemyst Rolny
i Spozywczy, Szkio i Ceramika od r. 1949 (do r. 1948 Przemyst
Szklany przez r. 1948 — Przemysl Szklarski), Przemyst. Wi6-
kienniczy, Roczniki Chemii, Roczniki Paristiwowego Zakladu
Higieny, Annales Universitatis Mariae Curie-Sklodowska od
r. 1951 (do r. 1951 Roczniki Uniw. im. M. Curie-Sklodowskiej
w Lublinie), Wiadomosci Chemiczne, Zeszyty naukowe Poli-
techniki tédzkiej ,,Chemia” i ,,Chemia Spozywcza', Zeszyty
Naukowe Politechniki Gdarniskiej ,Chemia”, Zeszyty naukowe
Politechniki Slaskiej ,Chemia”, Zeszyty naukowe Politechniki
Warszawskiej ,,Chemia”,
Ofrzymano 3.IX.55

Nowsze osiagniecia w dziedzinie analizy elementarnej zwiqzkéw
organicznych
B. Bobranski

543.84

Mato jest dziatow analizy chemicznej, ktére by w rozwoju
chemii jako nauki odegraly tak doniosta role, jak ilosciowa
analiza elementarna zwigzkow organicznych, mato jest rowniez
metod analitycznych, ktére by w réwnym stopniu, jak analiza
elementarna, byly przez 120 lat z géra przedmiotem wnikli-
wych badan, zmierzajacych do szczegélowego poznania Zro-
del btedéw i do opracowania metody analitycznej o najwyzszej
doskonatosci, nie wymagajacej duzego nakladu pracy i jak
najmniej zaleznej od indywidualnej zrecznosci analityka.

Najwazniejsze z oznaczen wykonywanych w analizie elemen-
tarnej, oznaczenie wegla i wodoru, byto przedmiotem najwiek-
szej liczby prac. Jakkolwiek zasada spalania substancji orga-
nicznej, na ktorej opiera sie to oznaczenie, podana przez Gay
Lussaca, Thénarda i
zasadniczej zmianie, w budowie aparatury wprowadzono znacz-
ne udoskonalenia, ktére wydatnie zwiekszyly doktadnos¢ wy-
nikow analitycznych, przy réwnoczesnym 100-krotnym zmniej-
szeniu ilosci substancji potrzebnej do wykonania analizy.

Udoskonalenie przez Liebiga#!) w roku 1831 aparatury
do spalan stanowito pierwszy, duzy krok naprzod, Ktéry umoz-
liwit stosowanie iloéciowego rozbioru zwiazkéw organicznych
w szerokiej skali. Z wielu dalszych prac w tej dziedzinie, naj-
wieksze znaczenie maja pionierskie prace Pregla®® ) nad
dostosowaniem aparatury Liebiga do skali mikrochemicznej.
Opracowana przez Pregla aparatura (r. 1912) umozliwita wyko-
nywanie analizy 100-krotnies mniejszych ilosci substancji z do-
ktadnosciag nie mniejsza niz w makroaparacie Liebiga i licz-
nych jego modyfikacjach, niezaleznie od znacznego skrocenia

Akademia Medyczna, Wroctaw \

Berzeliusa, nie ulegla .

/

czasu analizy, oszczednego zuzycia odczynnikow i wygodniej-
szej pracy analityka. :

Obok metod mikrochemicznych, zwanych takze miligramo-
wymi, opracowano tzw. metody pétmikrochemiczne, zwane tak-
ze centygramowymi, przy ktoérych ilo$¢ potrzebnej do analizy
substancji wynosi okoto 20 mg. Metody te, starsze historycz-
nie od miligramowych, bo zapoczatkowane pracami C o11ie12?)
oraz Puget i Chouchak??), pozwalaja na uzywanie za-
miast mikrowagi wymagajacej bardzo starannej obstugi zwy-
czajnej wagi analitycznej wazacej z doktadnoscia do 0,1 mg,
a ponadto nie stawiaja duzych wymagan o ile chodzi o zrecz-
nos$¢ i wprawe analityka.

Metody miligramowe oraz centygramowe wyparly z uzycia
praktycznie zupeilnie makrometode Liebiga i jej modyfikacje.

Prace Pregla przyczynity sie do poznania wtasciwosci fizycz-
nych i chemicznych materialéw i $rodkéw pomocniczych uzy-
wanych do budowy aparatury do analizy elementarnej. Od-
kryty one niedoskonato§¢ tych materialéw i zapoczatkowaly
obszerne studia nad zrédtami bledéw w analizie elementarnej,
prowadzone gtéwnie przez Lindnera od roku 1926 42) oraz
przez Boétiusa®8) a takze przez innych. Studia te wykaza-
ty, ze dwutlenek otowiu uzywany do absorpcji tlenkéw azotu
przy spalaniu substancji zawierajacych azot jest najwazniej-
szym zrédlem btedéw. Absorbuje on na swej powierzchni bez-
wodnik weglowy powstajacy przy spalaniu. Je$li podczas ana-
lizy powstanie wskutek niezupelmego spalenia pewna ilos¢ CO
lub NO, dwutlenek otowiu ulega pod dziataniem tych zwiaz-
kow redukcji na nizsze tlenki otowiu, ktére wiaza trwale bez-
wodnik weglowy. Ponadto dwutlenek otowiu zatrzymuje wo-
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de powstajaca w wyniku spalania i to proporcjonalnie do jej
ilosci. Wode te dwutlenek otowiu oddaje powoli gazom prze-
plywajqcym pIzez rure.

Jest to przyczyna powaznych btedow w oznaczaniu wodo-
. Podobnie higroskopijny jest tlenek miedzi, uzywany jako
srodek utleniajacy.

Sposrod wielu srodkow, ktére proponowano zamiast dwu-
{lenku otowiu'’ % *%) najlepszym okazal sie dwutlenek man-
ganu, zaproponowany przez Belchera i Ingramas3).
Wypeliony tym zwigzkiem aparat absorpcyjny umieszcza sie
nie w rurze do spalen, lecz miedzy aparatem do absorpcji wo-
dy a aparatem do absorpcji bezwodnika weglowego. Ten spo-
sob absorpcji tlenkow azotu daje jednakze dobre wyniki tyl-
ko przy spalaniu w strumieniu tlenu o szybkosci wielokrotnie
wiekszej od normalnie stosowanej. Przy normalnej szybkosci
przeplywajqcego przez rure tlenu uzyskuje sie za wysokie wy-
niki wskutek kondensacji kwasu azotowego w aparacie do
absorpcji wody, mimo zalecanego przez autoréw ogrzewania
przedniej czesci tego‘ aparatu do temperatury okolo 100°.

Weze gumowe, uzywane do laczenia poszczegdlnych czesci

aparatury, oddaja do tlenu gazy organiczne, a poza tym sa
przepuszczalne zarowno dla bezwodnika weglowego jak wo-
dy. Wiasciwosci te weze gumowe traca dopiero po diugotrwa-
lym suszeniu oraz impregnacji polegajacej na ogrzewaniu
w temperaturze 100° w parafinie lub wazelinie i wtloczeniu,
pizez przywrocenie normalnego cisnienia, parafiny wzglednie

()

0 5 2%

raturze Pregla, zatyczke azbestowa przepuszczajaca 4—5 ml
gazu na minute przy stalej réznicy cisnien po obydwu stronach
tej zatyczki. Przy ogrzewaniu substancji organicznej w atmo-
sferze tlenu wydzielaja sie pary wzglednie gazy organiczne,
azot elementarny, chlorowce i chlorowcowodory, a przy spala-
niu wodoru rosnie ilo$¢ czastek gazoéw, poniewaz ze zwigza-
nego chemicznie wodoru tworzy sie czasteczka pary wodnej.
Wszystko to wywotuje wzrost cisnienia w rurze do spalan,
ktory jest Scisle uzalezniony od charakterystycznego dla kaz-
dej substancji zachowania sie przy ogrzewaniu. Zmiany cis-
nienia w rurze do spalan wykorzystane zostaly za posrednic-
twem specjalnie zbudowanego termoregulatora manometryczne-
go do regulacji doptywu gazu do palnika umieszczonego sta-
le pod substancja zawarta w rurze. Ten sposob regulacji spa-
lania posiada bezwzgledna wyzszos¢ nad od dawna stosowa-
nymi aparatami zawierajgcymi urzadzenie zegarowe porusza-
jace palnik gazowy lub grzejnik elektryczny w kierunku sub-
stancji oraz rozzarzonego wypelnienia rury %% 52 25,54,26 58,10, 72)
przy ktérych intensywnos$¢ ogrzewania substancji jest jedna-
kowa, bez wzgledu na zachowanie sie substancji przy ogrze-
waniu. Pomyst automatycznej regulacji spalania przez wyko-
rzystanie zmian ci$nienia w rurze do spalan wyzyskany zostat

f 5 10 cm

Rys. 1. SchemAat aparatury Bobfaﬁskiego do oznaczania wegla i wodoru metoda

centygramowa 2z automatyczng regulacja procesu

spalania. 1 — rteciowy regulator ci$nienia, 2 — wentyl iglicowy3 — aparat spelniajacy role kontaktu, manometru i oczyszczalnika,
4 — manometr, 5 — oczyszczalnik wypelniony askarytem; 6, 7 —grzejnik elektryczny do temperatury ok. 700°; 8, 27 — grzejniki
?IEktryczne do 190—200° automatycznie regulowane,®9 — tomometr kontaktowy; y; 10 — pret miedziany ogrzewajacy koniec rury
i boezng rurke aparatu do absorpcji wody, 11 — aparat absorpeyjny wypelniony bezwodnym chlorkiem kobaltawym; 12 — aparat
absorpeyjny wypelniony askarytem; 13 — aparat zabezpieczajacy wypelniony askarytem; 14 — koreczek 'kauczukowy sporzadzony
Zz weza i precika szklanego; 15, 16 — boczna rurka doprowadzajacaoczyszczony tlen; 17 — wkladka szklana, 18, 25 — grzejniki elek-
t{‘}"czne do temperatury ok. 700°, 19 — czdélenko z substancja,20, 33 — elektroda generatora wysokiej czestotliwo$ci; 21 — roz-
cienczony kwas siarkowy; 22 — siatka platynowa, 23 — czolenkoz tlenkiem miedzi osadzonym na pumeksie, 24 '— czdtenko ze sre-

brem metalicznym, 26 — czélenko z dwutlenkiem olowiu na pumeksie,

28, 30 — siatka srebrna, 29 — zatyczka azbestowa, 31, 32 —

elektrody platynowe, 3¢ — przekaznik rteciowy; 35 — generator wysokiej czestotliwosei, 36 — rteé, 37 — flaszka Mariotta.

wazeliny w pory, z ktérych wydalone zostaly zawarte w kau-
zuku gazy. ;

llosciowy przebieg spalania jest uwarunkowany obecnoscia
St;ilego nadmiaru tlenu w przeplywajacej przez rure do spalen
mieszaninie gazow. Warunek ten starat sie spelmiaé¢ D e n n-
stedt' %) przez wprowadzanie tlenu do rury dwoma prze-
Wodami, W aparaturze jego jeden strumien tlenu unosi pary
Wzglednie gazy wydobywajace sie z ogrzewanej substancji,
drugi za§ rozciencza powstala mieszanine palna. Urzadzenie
Der'lnstedta wymaga bardzo uwaznej regulacji dopltywu tlenu
dwiema drogami, wykonywanej recznie przez analityka. Apa-
latura Dennstedta zostata zaadaptowana do mikroanalizy przez
Fun k a22),

W dazeniu do doskonalszego rozwiazania zagadnienia state-
90 sktadu palnej mieszaniny gazéw, autor niniejszego artykutu
Wprowadzit po raz pierwszy w mikroanalizie automatyczna re-
gulacje spalania, kierowana przez sama substancje, a wiec nie-
Zlezng od zrecznosci analityka 4 5 60, 61), W tym celu wyko-
IZystane zostaly zmiany ci$nienia zachodzace w czasie spalania
W rurze do spalan. Rura do spalan zawiera, tak jak w apa-

10 lat poézniej przez F. O. Fi's ch er a2 przy konstrukcji
elektrycznego automatu do spalan. Aparat Fischera miesci
jednak w sobie zasadniczy btad konstrukcyjny polegajacy na
tym, ze bezwladnos$¢ cieplna ogrzewanej czesci aparatury jest
zbyt duza. Obnizenie temperatury spirali grzejnej, nawinietej
na czes¢ rury zawierajaca substancje, daje w efekcie ostabie-
nie ogrzewania dopiero po dluzszym czasie. Substancja jest:
jeszcze przez pewien czas nadal ogrzewana nie tylko przez spi-
rale, ale takze przez rozgrzana rure szklana, a to wywoluje za
szybkie ulatnianie sie substancji i spadek nadmiaru tlenu
w gazach., . ;

Aby usunac¢ te wade nalezato zredukowa¢ do minimum bez-
wtadnos¢ cieplna ogrzewanej czesci aparatu. W tym celu autor
niniejszego ' artykulu %) zbudowatl catkowicie zelektryfikowa-
ny automat do spalan (rys. 1), w ktéorym czélenko do spalan
o ciezarze okoto 1 g ogrzewane jest przez zblizenie elektrody
generatora pradéw wysokiej czestotliwo$ci. Wzrost cisnienia
w rurze powoduje za posrednictwem prostego w konstrukcji
kontaktu i przekaznika rteciowego wylaczenie pradu doptywa-
jacego do generatora i natychmiastowe przerwanie ogrzewa-
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nia, Urzadzenie to umozliwia automatyczna regulacje procesu
spalania z nieosiagalna przedtem precyzja. Ciénienie w rurze
do spalan jest praktycznie stale przez caly czas spalania, co
gwarantuje rowniez staly nadmiar tlenu. Dzieki temu odpada
reczna regulacja spalania, a to skraca czas wilasciwego spala-
nia substancji (ok. 20 mg) do 5 — 15 minut (bez czynnosci do-
datkowych). Urzadzenie to umozliwia wygodne spalanie takze
tatwo lotnych i latwo rozktadajacych sie przy ogrzewaniu sub-
stancji.

Wy]pelnienie rury do spalan starano sie jak najbardziej
uprosci¢. Wymienione wyzej wady tlenku miedzi i dwutlenku
otowiu uwydatniaja sie w analizie w stopniu proporcjonal-
nym do ilosci tych substancji umieszczonych w rurze do spa-
lan. Ilos¢ ta moze by¢ wydatnie zredukowana przez osadzenie
zaro6wno tlenku miedzi jak dwutlenku olowiu na pumeksie
i umieszczenie ich na czotenkach wsuwanych do rury do spa-
lan ¢). Daje to rownoczesnie te korzys¢, ze zuzyty dwutlenek
olowiu mozna tatwo wymieni¢ bez rozbierania aparatury.

Aparatura do spalan zostata udoskonalona przez zastosowa-
nie rurowych piecéw elektrycznych zbudowanych z dwaéch cze-
$ci o potkolistym przekroju, dajacych sie w kazdej chwili ot-
wiera¢, przy czym wnetrze rury jest catkowicie widoczne.
‘W miejsce psujacej sie i niewygodnej w uzyciu tazni termo-

Na szczegolna uwage zastuguja zalecane w czasach najnow-
szych metody spalan w pustej rurze kwarcowej bez kataliza-
torow lub utleniaczy. Sposoéb taki zastosowano po raz pierw-
szy przy analizie wegla 62), pozniej metody spalania w puste]
rurze opracowano w skali miligramowej i centygramowej w od-
niesieniu do wszelkich zwiazkéw organicznych 1. 2). Spalanie
odbywa sie w strumieniu tlenu przeplywajacego przez rure
z szybkos$cia 40 — 50 ml na minute, a zatem prawie 10-krot-
nie wieksza niz w metodach klasycznych, rura zas ogrzewa-
na jest do temperatury okolo 1000°. Prace radzieckiej autor-
ki K o r s z u n37) wskazuja na to, ze taki sposéb spalania
daje tylko wowczas wyniki dodatnie, jesli substancje orga-
niczna podda sie najpierw pirolizie, a nastepnie spala pro-
dukty pirolizy. Na tej zasadzie opiera sie metoda spalan opra-
cowana przez Korszun i Gelm an?38).

Mimo doskonato$ci metod spalan na drodze suchej, nie mo-
ga one by¢ stosowane do wszystkich bez wyjatku substancji,
Zwiazki o wtasnosciach wybuchowych, zwiazki zawierajace
metale alkaliczne lub ziem alkalicznych, potaczenia zawiera-
jace As, Bi, B, Ta nie moga by¢ analizowane ta metoda. W ta-
kich zwiazkach oznacza sie tylko wegiel na drodze mokrej,
Opracowana w roku 1891 przez M e s sin g e r a4 meto-
da sEalar'l na mokro, jako tez liczne jej modyfikacje stosujace
mieszanine chromowa jako srodek utlenia-
jacy, nie gwarantowaty zupelnego spalenia,
Dlatego tez zawierajace CO gazy uchodzace
z kolbki, w ktorej przeprowadza sie spala-
nie, trzeba bylo dodatkowo prowadzi¢ przez
krotka rure do spalan z rozzarzonym tlen-
kiem miedzi. Dopiero wprowadzenie w 1.
1940 przez Van Slyke'a i wspolpracow-
nikow 66, 67) jako czynnika spalajacego mie-
szaniny kwasu chromowego i jodowego
w $rodowisku bezwodnym, zlozonym z dy-
migcego kwasu siarkowego i kwasu fosforo-
wego, pozwolilo na zupelne spalenie sub-
stancji bez dodatkowego spalania na drodze
suchej.

Oznaczanie azotu metoda Dumas opra-
cowal w skali miligramowej Pre g151). Za-
proponowana przez niego aparatura zostala
udoskonalona dzigki licznym pracom do-
Swiadczalnym. Zamiast aparatu Kippa do-
starczajacego bezwodnik weglowy coraz
czesciej stosuje sie obecnie albo staty bez-

i AN L p A0 AT BC AU AD 8F BC 8D 8C Wodnik,. zawarty w naczyniu Dewara (ter-
S ) T ek mosie) 1925 1, 30, 50), albo_tez butle 2 bes
: X ///{L//Z/Jé'WW é’{@f wodnikiem weglowym po wydaleniu z niej
- i oo ] SIREARI . 7__.._.;,. resztek azotu przez wypuszczenie czesci za-

e Wz, | 722222277 777 wartoéci 3).
] e 4 : . Doktadnos¢ okreslenia objetosci powsta-
2 Sem O 5 Won T M e lego przy spalaniu-azotu mozna zwiekszyc
: . ; : Pbrzez uzycie zamiast zwyklego mikroazoto-
i Sy Fig. 8. metru azotometru rteciowego. Azotometr ta-
Rys. 2. Aparatura Kirstena od oznaczania azotu. AB — flaszka termosowa ze stalym - JiSt POZb-aWIO,nY deZlalkl. Ob]lqto.sc a§0~
bezwodnikiem weglowym, AC — rurka fermentacyjna, AD — szlif kulisty z wkladka tu o re'SI.a S1& WOWCZaSADIZEZ ZW A ZENIEZRC0x
kapilarng regulujaca szybko§é przeplywu bezwodnika weglowego, AE — gietka rura ktadnoscia do 1 mg objetosci rteci rownej
miedziana, AH — polaczenie za pomoca szlifu kulistego (kolankowego), AK — kapka objetosci azotu 11, 35). Dzieki temu unika sie

zamykajgca rure do spalen, AL — wglebienie w szlifie rdzeniowym, AM — boczna rurka
do wypuszczania COz na zewnatrz, AN — grzejnik elektryczny, AO — piec elektryczny,
AP — kapsutka z NiO, AU — tlenek niklu, AV — plaski szlif z wkladka kapilarna do
regulacji przeplywu COz w Kkierunku odwrotnym, AY — plaski szlif metalowy, BC —
azbest, BD — hopkalit, BE — grzejnik ogrzewajacy hopkalit, BF — kran czterodrozny,
BG — Kkapilary szklane, BL. — mikroazotometry, BR — lyzeczka na dlugim trzonku

do wktadania kapsulki do rury do spalen.

statowej do ogrzewania PbOs wypelnionej ciecza, np. frakcja
‘nafty wrzaca w 190 — 200°, zastosowano automatycznie regu-
lowany elektryczny grzejnik rurowy.

Do absorpcji bezwodnika weglowego powszechnie stosuje
sie obecnie zamiast wapna sodowanego tzw. askaryt, ktéry
mozna przyrzadzi¢ przez stapianie azbestu z tugiem sodowym.
Srodek ten wykazuje znacznie wieksza zdolno$¢ pochtania-
nia bezwodnika weglowego niz wapno sodowane, a ponadto
W miare zuzywania sie zmienia zabarwienie z szarego na czy-
sto biale. Poniewaz prezno$¢ pary wodnej nad askarytem jest
taka sama jak nad chlorkiem wapniowym wysuszonym w proz-
ni w 200°, w aparacie absorpcyjnym nie trzeba poza askary-
tem umieszcza¢ dodatkowo zadnych $rodkow suszacych.

Do absorpcji wody stosuje sie poza chlorkiem wapniowym
coraz czesciej bezwodny nadchloran magnezu (Anhydron) lub
bezwodny siarczan wapniowy (Drierit)., Jeszcze wygodniejszy
W uzyciu okazal sie uzywany przez autora tego artykulu bez-
wodny chlorek kobaltawy ) zmieniajacy barwe w miare zu-
zywania sie z niebieskiej na rézowa.

najwazniejszych btedow oznaczenia gazo-
metrycznego, jak btedu wynikajacego z nie-
doktadnosci kalibracji azotometru, przyczep-
nosci roztworu tugu do szkta, zanieczyszcza-
nia roztworu lugu substancjami pochodza-
cymi z wezy kauczukowych itp.

Wiele pracy poswiecono zagadnieniu spalania substancji,
ktore daja za niskie wyniki przy oznaczeniach azotu. Zwiazki
takie (niektére zwiazki heterocyklowe) pozostawiaja przy spa-
laniu koks zawierajacy chemicznie zwiazany azot, lub tez wy-
dzielaja przy ogrzewaniu metan (zwiazki zawierajace dlugie
tancuchy alifatyczne), nie ulegajacy zupelmemu spalaniu na
bezwodnik weglowy w warunkach metody Dumas. K i I-
s t e n®% 3% 3%, 34) opracowat nowa metode oznaczania azotu
umozliwajaca uzyskanie poprawnych wynikéw takze pIZY
analizie takich substancji. Polega ona na spalaniu w ruize
kwarcowej w temperaturze 1050° w strumieniu COs. Reakcja
spalania przebiega wowczas wedlug réwnania C + CO2 =
2 CO. Powstaly tlenek wegla utlenia sie hopkalitem w 100° na
COs. Rys. 2 przedstawia schematycznie aparature Kirstena. Za-
miast tlenku miedzi i miedzi metalicznej rura zawiera tlenek
niklu i nikiel metaliczny. Dzieki tym zmianom unika sie rowno-
czesnie zréodet bledow wystepujacych w metodzie analizy we-
dtug Dumas, wynikajacych stad, ze miedz metaliczna ogrzana
do czerwonosci redukuje bezwodnik weglowy na tlenek we-
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qla, tlenek miedzi zas w temperaturze ciemnego zaru rozsz-
zepia sie czesciowo na miedz i tlen, co razem powoduje za
wysokie wyniki oznaczen azotu.

Aparatura do oznaczania azotu doznala udoskonalenia przez
nstosowanie podwojnego doprowadzania bezwodnika weglo-
wego do rury do spalan: normalnego od zrédia COs w Kkie-
nunku azotometru i przeciwnego — od strony dzioba rury do
spalan w kierunku otwieranego jej konca. Urzadzenie to, za-
roponowane przez Dexheimeralf), zapobiega wtargnie-
(u powietrza przy otwarciu rury z jednej strony i umozliwia
dzieki temu wprowadzenie do rury substancji na czétenku bez
potrzeby wylaczania rury i ponownego wypierania z niej po-
wietrza bezwodnikiem weglowym. Dzieki temu urzadzeniu
mozna wykonywac jedno. spalanie bezposrednio po drugim,
bez czekania az rura ostygnie. Daje to znaczna oszczedno$é
(zasu, co ma duze znaczenie przy oznaczeniach seryjnych,
Druga, klasyczna metoda oznaczania azotu, metoda K jel-
dahla, ma zastosowanie gléwnie w odniesieniu do materiatu
hiologicznego. Jakkolwiek zakres jej stosowalno$ci ustepuje
nadal udoskonalonej metodzie Dumas, wprowadzone w ciagu
kilkudziesieciu ostatnich lat uzupelnienia uczynity z niej jed-
na z najdoktadniejszych i najlatwiejszych w wykonaniu metod
analitycznych. Jak wiadomo, zwiazki zawierajace wiazania
N—O oraz N—N nie daja w klasycznym postepowaniu Kjel-
dahla poprawnych wynikéw oznaczen azotu. Dodatek glikozy,

~

jace weglan baru ogrzany do ciemnej czerwieni?) (rys. 3).
Umozliwia to bezposrednie oznaczenie zaabsorbowanego chlo-
rowca przez miareczkowanie przy pomocy azotanu srebra wo-
bec wskaznikéw adsorpcyjnych. Absorpcje chlorowcow, jak
Cl i Br, mozna rowniez przeprowadzi¢ ilosciowo, stosujac we-
glan sodowy 29).

‘W oznaczaniu jodu duzym osiagnieciem jest metoda opra-
cowana przez Leiperta#0) i Minstera#’), polegajaca
na katalitycznym spalaniu substancji organicznej wobec pla-
tyny i absorpcji jodu w roztworze bromu w kwasie octowym,
przy czym jod utlenia sie na kwas jodowy. Po redukcji bro-
mu kwasem mrowkowym dodaje sie jodku potasowego i wy-
dzielony jod miareczkuje tiosiarczanem sodowym, przy czym
jednemu gramoatomowi jodu zawartego w substancji odpo-
wiada 6 gramoatoméw jodu przy miareczkowaniu.

Metody polegajace na stapianiu substancji ze $rodkami utle-
niajacymi w aparatach zamknietych (bomba Parra), jakkolwiek
.czesto stosowane, daja wyniki mato doktadne, przede wszyst-
kim ze wzgledu na konieczno$¢ stosowania przy nich ilosci
odczynnikow wielokrotnie przewyzszajacych ciezar analizo-
wanej substancji, co stwarza mozliwosci wprowadzenia zanie-
czyszczen i zmusza, przy doktadnej pracy, do wykonywania
slepej proby.

Sposoby mineralizacji substancji organicznej przy oznacza-
niu siarki sa takie same, jak przy oznaczaniu chlorowcow.

Rys. 3. Aparatura do oznaczania chloru i bromu metoda centygramowa wedlug Bobran-
skiego. Q — Sciskacz Srubowy, M — reometr, E — wktadka szklana, s — czélenko z sub-
stancja, R1, Re, Rz — rury mosiezne, B — czétenko porcelanowe z weglanem baru, W —

pluczka kontrolna z azotanem srebra,

jak stwierdzili Elek i Sobotkal8), umozliwia rozsze-
rzenie zastosowania metody Kjeldahla takze na zwiazki nitro-
we. Zwigzki zawierajace wigzania N—N daja sie analizowaé
metoda Kjeldahla po uprzedniej redukcji jodowodorem we-
dlug Friedricha 21).

Aparatura uzywana do oznaczen metoda Kjeldahla nie do-
mata zasadniczych zmian. Najbardziej rozpowszechniony jest
nadal aparat Parnasa i Wagner a#“8). Zbudowano
rdwniez aparaty zupelnie pozbawione polaczen kauczukowych.
Aparaty takie, w ktérych poszczegélne czes$ci szklane potaczo-
ne s3 w jednag calos¢, sa zbyt tamliwe i dlatego mato godne
polecenia. Bardziej celowe jest stosowanie aparatow zawiera-
jacych doszlifowana kolbe do destylacji, ktéra réwnoczesnie
sluzy jako kolba rozkladowa ©3). Przy oznaczeniach seryjnych
wygodny jest aparat Budziszewskiego?9, w ktérym
destylacja amoniaku odbywa sie pod zmniejszonym cisnie-
niem.

Oznaczenie oddestylowanego amoniaku moze by¢ utatwione
przez absorpcje w nasyconym wodnym roztworze kwasu boro-
Wego i odmiareczkowanie 0,1 n kwasem solnym wobec wskaz-
nikéw mieszanych, np. wskaznika Ma i Zuazaga43), skla-
dajacego sie z 0,19 roztworu zieleni bromokrezolowej i 0,1%0
roztworu czerwieni metylowej. Odpada dzieki temu klopotli-
We nastawianie i przechowywanie miarowego roztworu tugu
sodowego oraz stosowanie roztworéw wzorcowych kwasu bo-
lowego zadanych czerwienig metylowa, ktérych przy doktad-
lej pracy trzeba uzywaé dla okreslenia punktu réwnowazni-
kowego przy miareczkowaniu w obecnosci czerwieni metylo-
wej.

Oznaczanie chlorowcéw i siarki wykonywano wieloma spo-
sobami, Klasyczna metoda Cariusa, polegajaca na ogrze-
Waniu substancji z kwasem azotowym pod ci$nieniem, mimo
toznych udoskonalert ¥ ), ktére czynia ja mniej uciazliwa,
lalezy dzi§ do rzadko stosowanych. Oznaczanie chlorowcow
Pizeprowadza sie najczesciej przez spalanie katalityczne w tle-
lie. Powstajace przy spalaniu chlorowce i chlorowcowodory
Pochlania sie w roztworze wodorosiarczynu i weglanu sodo-
Wego. O wiele bardziej celowe jest zastosowane przez auto-
la tego artykulu absorbowanie produktéw spalania w rurze do
Spalan, w ktérej umieszcza sie czétenko porcelanowe zawiera-

—25¢m I tu rowniez pierwszenstwo nalezy przy-

o zna¢ spalaniu katalitycznemu w tlenie,

C 2 jako metodzie nadajacej sie do najbar-

= dziej ogolnego stosowania. Powstaty bez-

- wodnik siarkowy mozna iloSciowo absor-

W :_/5 bowa¢ w rurze do spalan, umieszczajac
- w niej metaliczne srebro 99, 27,1, 68) Tub
=10 tez ogrzany do 450° weglan sodowy na

I% czétenku. Nie wchodzac szczegétowo w
E_; najrozmaitsze sposoby oznaczenia siarki

o obecnej w produktach spalania w posta-

Fo ci jonu SO"4, nalezy stwierdzi¢, ze na
T tym odcinku nie bylo w czasach now-

szych osiagnie¢, ktore miatyby znaczenie
zasadnicze.

Metody oznaczania siarki (a takze
chlorowcow) oparte na katalicznej reduk-
cji nie daja sie stosowa¢ ogdlnie, a po-
nadto daja w wielu przypadkach btedne wynikis1), Trudno$ciom
tym staral sig zaradzi¢ Kirsten3!) przeprowadzajac naj-
pierw spalanie katalityczne substancji organicznej zawieraja-
cej siarke, a nastepnie dopiero poddajac produkty spalenia ka-
talitycznej hydrogenizacji. Postepowanie to jednak wymaga
uzycia skomplikowanej aparatury.

Zawartos¢ tlenu w substancjach organicznych byta do nie-
dawna obliczana jako roéznica miedzy suma zawarto$ci pozo-
stalych pierwiastkéow a liczba 100. W ten sposéb zawarto$é
tlenu okreslano z duzym bledem do$wiadczalnym, na ktory
skladata sie suma bledéw popemlmionych przy  oznaczaniu
wszystkich pozostatych pierwiastkow wchodzacych w sktad
zwiazku. Pierwsza uzyteczna metode bezposredniego oznacze-
nia tlenu podat w roku 1939 Schitze?57). Substancje roz-
kiada sie w rurze kwarcowej w atmosferze azotu czystego
w temperaturze 1000°. Powstale gazy, ktére zawieraja tlen che-
micznie zwiqzany, przepuszcza sie przez warstwe wegla ogrza-
nego do 1000°przy czym cala ilo$é tlenu przechodzi w tlenek
wegla, ktory w dalszej czesci aparatury utlenia sie ilo$ciowo
za pomoca J205 na bezwodnik weglowy, a ten oznacza grawi-
metrycznie. Metode Schiitzego opracowana w skali centygra-
mowej dostosowal do analizy miligramowej Zimmer-
mann™). Unterzauche r* %) udoskonalil sposéb
Zimmermanna oznaczajac nie bezwodnik weglowy, lecz pow-
staty w wyniku redukcji J2O5 jod (J205 + 5 CO = 5COz +
Jo) przy pomocy metody Leiperta. Poza tym podnidst on tem-
perature warstwy wegla do 1120° osiagajac przez to w kaz-
dym przypadku ilosciowy przebieg reakcji gazoéw zawieraja-
cych tlen z weglem. Duze znaczenie w oznaczaniu tlenu posia-
da iloSciowe uwolnienie azotu od $ladow tlenu. Najlogiczniej-
sze rozwigzanie tego zagadnienia podala Korszun 36) stosujac
te same reakcje, ktére odbywaja sie we wilasciwym: oznacze-
niu.

Azot przepuszcza sie przez warstwe wegla ogrzanego do
1150° a nastepnie przez aparaty absorbujace wode i bezwodnik
weglowy (rys. 4).

Ilosciowa analiza organiczna w dzisiejszym swym stanie nie
jest dzielem jednego czlowieka. Jest ona wynikiem pracy
dwoch pokolen chemikéw. Praca nad dalszym udoskonaleniem
metod ilosciowej analizy elementarnej zwigzkéw organicznych
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trwa nadal i to w kierunku: (1) jeszcze dokladniejszego poz- 35. Koch C. W., Simonson T. R., Tashinian V. H., Anal. Chem,

nania przyczyn btedow i opracowania sposobéw ich uniknie- 21, 1133 (1949) .
cia i (2) dalszego zmniejszenia ilosci potrzebnej do analizy 36. Korszun MA,'Zawods%ca)a. Lgb. 10, 241 (1941); Trudy Komj-
substancji (ultramikroanaliza). Praca nad udoskonaleniem me- ssji po analiticzeskoj chimji AN SSR, 1, 168 (1947)
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Rys. 4. Aparatura Korszun do oznaczania tlenu w zwiazkach orga nicznych. 1 — U-rurki osuszajace, 2 — meomet'r,.‘.? — ;:rzyrzad do
oczyszczania azotu, 4, 13, 14 — krany tréjdrozne, 5, 16 — pieceelektryczne wysokotemperaturowe, 6 s laznia glicerynowa,
7 — mikropalnik, 8, 9 — U-rurki, 10 — kwarcowa rurka do rozktadu pirolitycznego substancji, 11 — doszlifowany kolpaczek z kra-
nem, 12 — przewéd do wprowadzania azotu w kierunku odwrotnym; 15 — palnik gazowy z nasadkg; 18 — aparat z J20gx; 1.9 —
aparat pochlaniajacy jod; 20 — Z%aznia termostatowa, 21 — aparatabsorpcyjny wypeilniony askarytem, 22 — rurka zabezpieczajaca,

23 — flaszka Mariottea.
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Zastosowanie odczynnikéw organicznych do wytrgcania
osadéw analitycznych na drodze posredniej (w roztworze jednorodnym)

T. Lipiec

Zaktad Chemii Nieorganicznej i Analitycznej Wydziatu

544-1

W tym roku mija 50 lat od chwili wprowadzenia do anali-
7y zwiazkow mnieorganicznych historycznego juz dzisiaj od-
czynnika organicznego — dwumetyloglioksymu. Zostal on do
analizy wprowadzony przez rosyjskiego uczonego Czugajewa
w . 1905 i dotychczas jest powszechnie stosowany w najroz-
maitszych modyfikacjach.

W ciggu tych kilkudziesieciu lat odczynniki organiczne
znalazlty szerokie zastosowanie i stanowia jeden z wazniej-
szych elementéw wspolczesnej analizy, ktéremu po$wiecono
setki prac doswiadczalnych artykutow i monografii.

Odczynniki organiczne znalazly zastosowanie jako zwiazki
kompleksotworcze, umozliwiajac rozwoj wielu metod instru-
mentalnych optycznych i elektrochemicznych, jako wskazniki,
wzorce, rozpuszczalniki itp. W chwili obecnej wiele o$rodkow
naukowych we wszystkich krajach a zwilaszcza w Zwiazku
Radzieckim pracuje bardzo intensywnie w dziedzinie otrzymy-
wania i stosowania odczynnikéw organicznych, badania trwa-
losci powstajacych zwiazkéw kompleksowych ich przydatnosci
w analizie i znalezienia odczynmnikéw specyficznych dla po-
szczegolnych jonow.

W pracy tej pragne zwrdci¢ uwage na coraz szersze zasto-
sowanie odczynnikow organicznych w przypadku wytracania
osadu w rToztworze jednorodnym, wytrgcania osadu na drodze
posredniej, co jest u nas ma ogo6l mato stosowane.

Wytragcanie i rozdzielanie trudno rtozpuszczalnych osadow
jest i dzisiaj jeszcze jednym z majcze$ciej uzywanych sposo-
bow w analizie jakoSciowej i ilosciowej, a wynik zalezy od
rodzaju wytraconego osadu, ktéry jak wiadomo winien by¢
jednorodny, grubokrystaliczny i wykazywa¢ staty sktad che-
miczny 1).

Na posta¢ wytrgconego osadu wplywa szereg rozmaitych
czynnikéw a mianowicie charakter i stezenie roztworu bada-
nego i odczynnika wytracajacego, kolejnos¢ dodawania roz-
tworow, temperatura, czas, mieszanie itp.

W rezultacie wytracany osad moze wykazywaé 16zny. sto-
pien czystosci r6zna wielko$¢ czastek, rézny iloczyn rT0Z~
puszczalnosci, barwe i odmiane polimorficzna.

Celem osiagniecia jak najlepszych wynikéw pod wzgledem
analitycznym staramo sie usprawni¢ technike wytracania osa-
dow stosowana najczesciej empirycznie.

Badanie zjawisk fizykochemicznych przebiegajacych pod-
czas 1 po wytrgceniu osadéw, zapoczatkowane przez Weimar-
na, Ostwalda i Kolthoffa wykazaty, ze istnieje zalezno$¢ mie-
dzy wielkoscig czastek osadu wytrgcanego a stezeniem od-
czynnika i roztworu, jak i temperaturg srodowiska.

Towarzyszace wytracaniu osadu zjawisko ,dojrzewania"
osadu, polegajace na doskonaleniu sie krysztalow (zmniejsze-
nie ogolnej powierzchni osadu) oraz icaly szereg zjawisk
mniej lub bardziej zlozonych, ujetych nazwa ,starzenia’ sie
osadu wplywa wybitnie na zakres wspolwytragcania i wytra-
cania nastepczego, co znéw ma duzy wplyw na uzyskanie
wladciwych wynikéw analizy 2).

Wszystkie te zjawiska stanowia podstawowe zagadnienie
teoretyczne chemii analitycznej, o duzym znaczeniu praktycz-
nym i w tym kierunku sa prowadzone liczne badania naukowe,
ostatnio zwtaszcza przy uzyciu izotopéw promieniotworczych,
tzw. atoméw znaczonyich 3).

Na Miedzynarodowym Kongresie Chemii Analitycznej
W Oxfordzie w roku 1952, czotowy analityk amerykanski po-
chodzenia holenderskiego M. Kolthoff4) omoéwil metodyke
badan proceséw zachodzacych zwlaszcza juz po wytraceniu
0sadu i zaproponowal klasyfikacje glownych typow zjawisk
Chemicznych i fizycznych zwigzanych z procesem ,starzenia’
sl osadu.

W pewnych przypadkach zanieczyszczenie osadu moze byé -

Wykorzystane dla wykrywania bardzo matych ilosci jonéw,
kiérych znikoma zawarto$é nie pozwala na bezposrednie ich
Wykrycie,

Tak na przyktad mate ilosci jonéw Ba++ i SO4— —, jak podaje
Feigl i Aufrecht?), moga by¢ wykryte dzieki tworzeniu sie
krysztatléw mieszanych z izomorficznym barwnym KMnOy,
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a jak stwierdzit Yagoda %) istnieje mozliwos¢ kolorymetrycz-
nego oznaczenia 2y BetT w rozcienczeniu 1 :1 000 000.

Zabarwienia BaSO4, spowodowanego matymi iloSciami
KMnO4, nie mozna usunac¢ nie tylko przez przemycie, ale na-
wet dzialaniem takich reduktoréow jak SOz, kwas szczawiowy,
czy HsOp2, ktére w zwykltych warunkach natychmiast odbar-
wiajg roztwér KMnOy4. Dowodzi to jak trudno jest uwolnic¢
osad od zawartego w nim zanieczyszczenia.

Podobnie zjawisko wspoétwytracania pobudzonego, jak je
nazywa Feigl, lub zjawisko osadu zbierajacego wg Sandella
ma duze znaczenie praktyczne przy wykrywaniu matyich ilosci
metali cigzkich. Tak np. osad PbS moze by¢ uzyty do wykry-
wania $§ladow miedzi?) a AgS — s$ladow olowiu 8) itp.

Na ogot jednak wszelkie zanieczyszczenia osadu miezalez-
nie od charakteru wplywaja ujemnie na bieg analizy utrud-
niajgc rozdzielanie grup analitycznych i otrzymywanie czy-
stych osadow. )

Stwierdzono przy tym, ze ilo$¢ skladnika wspotwytracanego
wzrasta w czasie pozostawienia osadow w roztworze macie-
rzystym wskutek wspotwytracania nastepczego.

Aby zmniejszy¢ zjawisko wspoiwytracania stosowano rozne
metody. Do wytrgcania nierozpuszczalnych wodorotlenkow
probowano stosowaé¢ zamiast amoniaku i tugu wodne roztwo-
ry zasad orgamnicznych, jak guanidyny, piperydyny, dwumety-
lo-, dwuetylo-, dwupropylo-aminy, pirydyny Ilub fenylohy-
drazyny, ktore wytracaja z roztworu obojetnego w obecnosci
soli amonowych, osad ilo$ciowo.

Wodne roztwory zasad onganicznych tatwo sie rozkladaja
z wydzieleniem NHg i COgp i dlatego - powinny by¢ $wiezo
przygotowywane.

Rozpoczeto tez proby oparte na stosowaniu specjalnego typu
odczynnikéw orgamnicznych. Zagadnienie to polegajace na me-
todzie wytrgcania osadu z roztworu jednorodnego opraco-
wuje od przeszio 20 lat Willard ze swymi uczniami, wykazujac
przewage tej metody otrzymywania osadéw analitycznych nad
innymi?). W metodzie tej do badanego roztworu wprowa-
dzamy odczynnik nie reagujacy poczatkowo =z jonami znaj-
dujacymi sie w roztworze, a wiec nie zawierajacy jonow wy-
tracajacych. Wskutek hydrolitycznego rozkladu w podwyz-
szonej temperaturze i towarzyszacemu temu stopniowemu
wydzielaniu sie produktow rozktadu zmianie ulega pH roz-
tworu, co sprzyja wytrgcaniu sie osadu lub jednolitemu po-
wstawaniu w icalym roztworze ,in situ” jonéw wytracajacych
osad.

Tak otrzymany osad powstaje rownomiernie i stopniowo
w roztworze bez lokalnego przesycenia, co zawsze zachodzi
przy dodawaniu odczynnika wytracajacego bezposrednio cho-
ciazby kroplami.

Osad otrzymany na tej drodze wykazuje wiele cech dodat-
nich pod wzgledem amalitycznym. Wskutek tworzenia sig
w okreslonym czasie stosunkowo mielicznych zarodkow kry-
stalizacyjnych powstaje osad grubokrystaliczny o stosunkowo
matej powierzchni adsorpcyjnej, dzieki czemu daje sie do-
brze odsaczy¢ i przemyc.

Proby w tym kierunku byly robione juz dawno, przy czym
stosowano np. do wyftragcenia wodorotlenkow lub soli zasa-
dowych zamiast amoniaku tiosiarczan, jodek i jodam potaso-
wy, azotyn sodowy i mocznik, szesciometylenotetramine lub
azotyn amonowy.9)

Moser zwrocil uwage na dogodnos¢é stosowania tego typu
odczynnikéw nie tylko w zwigzku z otrzymaniem wiasciwego
pH roztworu lecz i wtasciwego osadu dla celéw analitycz-
nych 10), \

Wiekszos¢ wspomnianych odczynnikéw reagowala jednak
zbyt szybko, by osiagna¢ wilasciwe warunki wytracania osadu.
W wielu przypadkach odpowiednim okazat sie mocznik, kto-
rego hydroliza pozwala stopniowo podwyzsza¢ pH toztworu
i dostatecznie wolno wyitraca¢ odpowiedni wodorotlenek lub
sol zasadowa.

CO(NH,), + H,0 —— CO, 1 +2NH, 1
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W temperaturze pokojowej hydroliza powyzsza przebiega
bardzo wolno, wzrasta matomiast w temperaturze 90 — 100°
‘do tego stopnia, ze catkowicie zadanie swoje wypelnia. Wy-
dzielajacy sie COz powoduje stale mieszanie zapobiegajac

przegrzaniu sie roztworu, a NHg zobojetnia lub alkalizuje $ro- °

dowisko.

Tak uzyskano np. korzystne warunki wytracania Al(OH)s,
ktory ze wzgledu na wilasnosci amfoteryczne winien by¢ wy-
tracany z roztworu o okreslonym pH (w obecnosci wskazmka)

. a co nie jest konieczne PIZY wytrqcanlu Fe(OH)3 11).

Dobre wyniki otrzymat rowniez Stumpf przy wytracaniu gli-
nu 8-hydroksychinoling podnoszgc pH iroztworu przez hydro-
lize mocznika 12).

Podobnie oddzielenie zelaza od innych kationéw pod posta-
cig zasadowego mrowczanu daje sie dobrze przeprowadzic przy
uzyciu mocznika 19).

Uzycie mocznika wplywa na dobre warunki wytracenia i od~
dzielenia galu ‘pod postacia zasadowego siarczanu (pH 4—6) 14),
szczawianu wapnia i szczawianu magnezu 19), zasadowego siar-
czanu cyny 16) i chromianu baru wobec strontu 7).

Podwyzszenie pH roztworu jest réwniez mozliwe na drodze
hydrolizy amidow kwasowych jak np. amidu kwasu octowego,
ktory rozklada sie z wydzieleniem CH3COOH i NH3 lub kwasu
trojchlorooctowego rozktadajacego sie z wydzieleniem chlo-
roformu i COg, co zostalo zastosowane przy rozdzielaniu lan-
tanu i prazeodymu 18).

Metoda wytracania posredniego nie jest ograniczona do pro-
cesu zobojetniania. Wiskutek hydrolizy odczynnika organicz-
nego mozna uzyska¢ stopniowo jony wytragcajace. Tak wiec
kwas amido-sulfonowy NH2SOsH i siarczan metylu lub etylu
wydzielaja podczas hydrolizy jony SO4— — jak np.

(CH,), SO, + 2H,0 — H,S0, + 2CH,0H

i znalazty zastosowanie do wytracania i oddzielania wapnia 19),
ofowiu 2Y), baru 21).

Zastosowano rowniez stopniowe wydzielanie .kationu przez
rozklad uprzednio zespolonego z wersenianem baru %) i ze-
laza 23).

Do wytracania toru 24) i wapnia %) uzywa sie zamiast kwasu
szczawiowego z dobrym rezultatem szczawianu metylu, a do
wytracenia magnezu 2%) i cynku 27) — szczawianu etylu.

Wytracanie toru przebiega rowmniez pomys$lnie przy uzyciu
kwasu czterochloroftalowego w temp. 70°~—85° i pozwala na
oddzielenie tego pierwiastka od duzej ilosci pierwiastkow ziem
rzadkich zawartych w piasku monacytowym 28).

Cyrkon daje w S$rodowisku mocno kwasnym wybitnie ga-
laretowaty osad fosforanu, natomiast podczas hydrolizy estru
metylowego 2Y) lub etylowego 3%) kwasu fosforowego uzyskuje
sie osad ‘ciezki dajacy sie dobrze odsaczyc¢ i przemyc.

Posrednie wytracanie osadu mozna réwniez uzyskac¢ przez
stopniowe utlenianie dodanego odczynnika, ktéry w nastep-
stwie wydziela Téwnomiernie jony wytracajace. Tak np. arse-
nian cyrkonu powstaje stopniowo pod postacig krys'tahcznego
osadu po utlenieniu dodanego arseninu do arsenianu kwasem
azotowym. d1)

Podjeto rowniez proby frakCJonowanego rozdzielania pier-
wiastkow ziem rzadkich K ktérych réznica rozpuszczalno$ci
szczawianow pozwala na zastosowanie hydrolizy szczawianu
metylu 32).

Podobnie oddzielono cer od pierwiastkow ziem rzadkich, na
drodze wytracenia zasadowego jodanu w roztworze jednorod-
nym 33),

W' Zaktadzie Chemii Nieorganicznej i Analitycznej A. M.
w Lodzi wyellmmowano siarkowodor z pracowni analitycznej
ze wzgledu na jego toksycznos$¢ i przykry zapach. Uzyto do
tego celu odczynnika organicznego, ktory wskutek rozpadu
hydrolltycznego wydziela stopniowo HsS i wytrqca odpowied-
nie siarczki.

Badajac szereg zw1qz»kow tego typu jak kwa.s tiooctowy 34),
amid kwasu tiomrowkowego %), kwas trojtioweglowy 36), tio-
mocznik 37), tiokarbaminian amonu38) i amid kwasu tioocto-
wego, zdecydowano .sie zastosowac ten ostatni z uwagi ma
trwalos¢ wodnego roztworu, dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie
i tatwa metode otrzymywania 39), opracowana w Zakladzie.

W oparciu o prace Kurnakowa 40), Wawitowa 41), Iwanowa 42)
i wzmianke Barbera i Grzeskowiaka 43) odczynnik ten zostat
w roku akad. 1950/51 wprowadzony do rozdzielania siarczkow
IT i ITI grupy analitycznej w maszym Zakladzie i pozwolit cal-
kowicie zastapi¢ siarkowodor, wode siarkowodorowa, a nawet
i siarczek amonowy #4), W temperaturze wrzacej tazni wodnej
odczynnik ten w obecnosci jonow metali ciezkich ulega z tat-
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woscig hydrolizie i wydziela stopniowo siarkowodér, ktéry
wytraca osad odpow1edmch siarczkow. W zakresie pH 2 — 7
hydroliza przebiega nieco wolniej. Hydroliza amidu kwasy
tiooctowego przebiega zgodnie z rownaniem:

CH,CSNH, + 2H,0 —> CH,COOH + H,S + NH;

Ze wzgledu ma stopniowy przebieg hydrolizy i zwigzane
z tym powolne wytrgcanie siarczkow, otrzymane osady sg
cigzkie, daja sig dobrze oddzieli¢ i przemy¢ oraz nie wykazuja
sktonnosci do peptyzacji.

Jak wykazaly badania prowadzone w Zakladzie #5) rozdzie-
lenie II i IIT grupy analitycznej przebiega bardziej ostro, gdyz
zastosowanie wytracania siarczkow w roztworze jednorodnym
pozwolito zmniejszy¢ zjawisko wspoélwytracania i wytracania
nastepczego do m i m i m u m zgodnie z witasciwosciami
stosowanej metody.

Powszechnie znane jest wystepowanie zjawisk wspolwyitra-
cania przy wytrgcaniu siarczkow siarkowodorem. Tak np. duze
ilosci ZnS zostaja wytracane wraz z AssSs, CdS#6); CuS 47),
a zwtaszcza HgS 48) w warunkach, w ktérych sam ZnS nie
ulegtby wytraceniu. Podobnie osad ZnS wytracany w roztwo-
rze zakwaszonym CH3COOH powoduje cze$ciowe wytracenie
siarczkow Mn, Co, Ni, Fe V). TlsS mnie wytraca sie. w $rodo-
wisku kwasow mineralnych, ulega natomiast wspotwytraceniu
z siarczkami As, Sb, Sn, Hg, Cu, Pb5%). Podobnie SnSgz po-
woduje wspotwytrgcanie w roztworze kwasnym FeS i CuS,
natomiast SnS wspotwytrgcanie pokaznej ilosci NiS 51),

Prayczyny wspotlwytracania siarczkow sa tlumaczone rdéznie
przez Kolthoffa, Feigla, Tananajewa czy Balarewa.

Ciekawe badania kontrolne wspolwytracania prowadzone
przez badacza radzieckiego Rudniewa %) przy uzyciu wskaz-
nikow promieniotworczych, wykazaty, ze zgodnie z pracami
Kolthoffa wspotwytracanie ZnS z HgS dochodzi do 40%, z CuS
do 11%, z CdS do 10% a CoS z SnSs do 17% w zaleznosci
od stezenia.

Dziegki zastosowaniu amidu kwasu tiooctowego, uzyskano nie
tylko lepsze warunki ze wzgledu na higiene pracy, ale
i zmniejszenie do minimum tak ujemnego zjawiska, jakim jest
wspotwytracanie

Ze wzgledu na to metoda ta winna zmalez¢ szerokie zasto-
sowanie we wszystkich pracowniach analitycznych.

Prowadzone obecnie badania mad zmniejszeniem wspoiwy-
trgcania innych kationéw w toku analizy systematycznej,
a zwtaszcza kationow IV i V grupy analitycznej, wykazaty
rowniez ograniczenie do minimum tego tak powszechnego zja-
wiska w analizie klasycznej.

‘W badaniach farmakopealnych amid kwasu tiooctowego po-
zwala rowniez z dobrym wynikiem zastgpi¢ siarkowodor i siar-
czek sodowy ®3) przy wykrywaniu zanieczyszezen metalami
ciezkimi.

Nalezy podkresli¢, ze metoda posmedmego (jednorodnego)
wytracania osadow ze wzgledu na swoéj charakter moze zna-
lez¢ zastosowanie nie tylko w analizie lecz w technice i lecz-
nictwie,

Przykladem technicznego zastosowania moze stuzy¢ metoda
oddzielania pierwiastkow ziem wrzadkich %), pierwiastkow
o duzym podobienstwie chemicznym i fizycznym, ktérych roz-
dzielanie sprawiato zawsze duzo klopotu.

Mozliwos¢ stopniowego rozkiadu zwigzku z wydzieleniem
jonow wytracajacych w organizmie zywym skierowata moja
uwage na ewentualne zastosowanie amidu kwasu tiooctowego
jako odtrutki przy zatruciach metalami ciezkimi.

Stosowany w tego rodzaju zatruciach dwumerkaptopropanol
(BAL) nie zawsze jest dostepny, a poza tym w niektérych
wypadkach zatru¢, a zwlaszcza przy zatruciach solami talu
i otowiu, nie tylko nie pomaga ale moze dziala¢ wrecz szko-
dliwie.

Jak wykazaly nasze badania in vitro i na zwierzetach
a ostatnio i na ludziach, amid kwasu tiooctowego pozwala
w krotkim czasie usunac z ustroju zywego jony talawe i za-
bezpieczy¢ przed ich trujacym dziataniem.

W szesciu przypadkach zachorowan z powodu zatrucia sa-
mobdjczego lub przypadkowego trutka na szczury, zawiera-
jaca siarczan talawy uzyskano w II Klinice Choréb Wewnetrz-
nych A, M. w kodzi (kierownik prof. dr J. Jakubowski) przy
stosowaniu amidu kwasu tiooctowego dobre wyniki w ciagu
2—3 tygodni, nawet w przypadku poéZniejszego rozpoczecia
leczenia 99),

Prowadzone sa obecnie dalsze badania w kierunku zatruc
zwigzkami otowiu, arsenu i rteci.
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Podsumowujac powyzsze nalezy stwierdzi¢, ze metoda po-
éredniego  (jednorodnego) wytracania osadéw amalitycznych
wykazuje znaczng przewage w stosunku do metod stosowanych
dotychczas ze wzgledu na:
prostote i doktadnos¢
oszczednosc¢ czasu, materiatu i pracy
tatwos¢ rozdzielenia i przemywania osadu
odpowiednia dla celow analitycznych posta¢ osadu
znaczne zmniejszenie zjawiska wspolwytrgcania i wytra-
cania nastepczego
mozliwos$¢ rozdzielania substancji, nieosiagalnego nieraz
metodami klasycznymi
7. mozliwos¢ zastosowania w technice i w medycynie.

Otrzymano 18.VI.55
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Chromatogratfia bibutowa w zastosowaniu do analizy barwnikéw
F. Kacprzak i Z. Olszewski

545.84:668.8

Chromatografie bibulowa wprowadzono do analizy chemicz-
nej stosunkowo niedawno. Zawdzieczamy ja Consdenowi, Gor-
donowi i Martinowi, ktérzy w r. 1944 wpadli na pomyst zasta-
pienia kolumny z zelu kwasu krzemowego przez wstege bi-
bulowa, Metoda ta daje mozliwo$¢ nie tylko jakosciowej, ale
1iloSciowej analizy przy uzyciu 5 — 50 y substancji (poszcze-
golnego sktadnika). Jej prostota, dostepnoéé¢ aparatury a prze-
de wszystkim mozliwo$é wykonania niektérych analiz dostow-
nie w ciagu godzin zamiast tygodni przy minimalnych iloéciach
substancji spowodowaly, Ze nie mozna sobie wyobrazi¢ labo:
latorium, w ktérym by nie stosowano tej metody. W wypad-
ku barwnikéw wyparta ona dotychczas stosowana analize ka-
pilarng 6), polegajaca na zanurzaniu do roztworu barwnika
bibuly czy wtékna weknianego i obserwowaniu stref barwnych.

Strona teoretyczna analizy chromatograficznej bibulowej nie .

jest do tej pory ostatecznie sprecyzowana i dlatego ja pomi-
Jamy. Jednakze zaznaczy¢ nalezy, ze bezsprzecznie podstawo-
Wym czynnikiem jest tu podzial substancji rozdzielanej miedzy
dwa mieszajace sie ze soba rozpuszczalniki. Zaklada sie przy
tym, ze jeden z nich jest adsorbowany na witoknach celulozy,
stanowigc faze stabilna, drugi za$§ wedruje dzieki sitom kapi-

Instytut Barwnikéw i Potproduktow

larnym stanowiac faze ruchoma. Wynika stad z jednej strony
koniecznos¢ uzywania wody cho¢ w minimalnym stopniu
(przynajmniej ok. 5%) tacznie z rozpuszczalnikiem, z.drugiei
zas — konieczno$¢ pracy w atmosferze pary wodnej nasyco-
nej tymze rozpuszczalnikiem.

Dla uproszczenia w dalszym ciagu uzywajac stowa ,,rozpusz-
czalnik", rozumie¢ bedziemy pod nim dang substancje chemicz-
na z co najmniej 5% zawartoscia wody.

Glownym zastosowaniem chromatografii bibulowej w odmie-
sieniu do barwnikow jest identyfikacja. Znaczenie mozliwo$ci

stwierdzenia sktadu mieszanki, zidentyfikowania marek nie-

znanych barwnikow, stwierdzenie dodatkowych zanieczyszczen
w barwniku w spos6b prosty i szybki nie wymaga dyskusji.
Zasada sporzadzania chromatogramow bibulowych jest na-
stepujaca: na pasku bibuty w odlegtosci okolo 3 cm od brzegu
umieszcza sie krople badanej substancji i suszy. Kropla rozle-
wa sie koliscie, przy czym $rednica plamy nie powinna prze-
kracza¢ 1 cm. Bibule umieszcza sie jednym brzegiem w naczyn-
ku z rozpuszczalnikiem. Cato$¢ wprowadza sie do naczynia her-
metycznie zamknietego, ktérego wnetrze nasycone jest parami
uzywanego rozpuszczalnika nasyconego woda. Rozpuszczalnik
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zaczyna ,wedrowac¢" po bibule,. przechodzi przez krople i po-
rywa z niej substancje z rozmaita szybkoscig zalezna od ich
budowy chemicznej, rodzaju uzytego rozpuszczalnika, rodzaju
bibuty, temperatury itp.

W rezultacie otrzymujemy szereg owalnych plam odpowia-
dajacych skladnikom rozdzielonej mieszanki. W wypadku uzy-
cia substancji bezbarwnych, chromatogram po uprzednim wy-
suszeniu , wywolujemy' przez spryskanie roztworem dajacym
ze skladnikami reakcje barwne lub postugujac sie innymi me-
todami bardziej skomplikowanymi wymagajacymi odpowied-
niej aparatury (np. czule fotokolorymetry). Stosunek odleg-
tosci jaka przeszta substancja (liczac od miejsca nalozenia
kropli) do odlegtosci, jaka w tym samym czasie przebyl roz-
puszczalnik, jest wielkosciq charakterystyczna dla danego
zwiazku chemicznego przy uzyciu danego rozpuszczalnika, bi-
buty i w danej temperaturze. Wartos¢ te oznacza sie¢ symbolem
Ry, ktora, jak wynika z powyzszego, jest < 1. Wiasciwy efekt
rozdzielczy otrzymujemy przy Ry < 0,9 2).

Czesto, szczegdlnie przy rozdzielaniu cukréw, przyjmuje sie
jeden ze skiladnikéw za substancje odniesienia (a nie rozpusz-
czalnik). Oznaczane wowczas Rf moze by¢ naturalnie wieksze
od 1.

Nalezy zaznaczy¢, ze wszystkie roztwory uzywane do chro-
matografii bibutowej musza by¢ wyjatkowo czyste i wolne od
obcych jonow. Do ich oczyszczania stosuje sie elektrodialize,
wymienniki jonowe itp.- Dlatego duzo wygodniej jest chroma-
tografowa¢ rownolegle (na tym samym kawatku bibuty) barw-
nik badany z prawdopodobnym jego odpowiednikiem.

Jednakowe Rj obu substancji przy uzyciu kilku réznych roz-
puszczalnikow wystarczy do stwierdzenia ich identycznos$ci.

Jedyna powazniejsza trudnoscia przy stosowaniu chroma-
tografii bibutowej jest sprawa bibuty. Okazalo sie bowiem, ze
nie wszystkie jej gatunki nadaja sie do tego celu.

Bibula standardowa, na ktoérej najczesciej podawane sa w li-
teraturze wartosci Ry, jest angielska Whatman Nr 1; poza tym
dobrze nadaje sie do metody wstepujacej Whatman Nr 4.
Whatman Nr 3 MM — jest gruba bibula nadajaca sie do ilos-
ciowych chromatogramow bibutowych, za§ Whatman Nr 55 na-
daje sie do dlugich chromatogramow oraz jako podioze wodo-
rotlenku glinu lub weglanu wapnia, w przypadku gdy zmuszeni
jesteSmy pracowac¢ z bibuta impregnowana.

Z bibul niemieckich najbardziej zblizona do Whatman Nr 1
jest Schleicher i Schiill 2043b i 2043a, za§ do Whatman Nr 4 —
Schieicher i Schiill 2040a i b. Poza tym uzywane sa bibuly
francuskie Arches Nr 302 Durieux Nr 111 i 122 oraz bibula
probnej produkcji Moskiewskiego Instytutu Technologiczne-
go im. D. J. Mendelejewa. :

‘W literaturze wymieniane jest jeszcze kilka gatunkow bibut
szwedzkich 2 3),

W kraju, jak mi wiadomo, nie jest dotychczas produkowa-'

. na bibuta do chromatografii, a laboratoria, w ktérych te ana-
lize wprowadzono, postuguja sie bibutami angielskimi.

Wprowadzenie badanego roztworu
na bibutel24 odbywa sie za pomoca mikropipety.
Zamiast niej mozna z powodzeniem uzy¢ tzw. mieszalnika do
krwinek, ktéry mozna tatwo stabilizowa¢ za pomoca rteci.

Rozpuszczalniki jak to juz poprzednio zazna-
czono, muszg odznacza¢ sie wyjatkowa czystosScia. Powinny
one mieszac¢ sie z woda cho¢by w matym stopniu. Uzycie bo-
wiem rozpuszczalnika bez co najmniej 5-procentowego dodatku
wody powoduje otrzymanie tzw. ,ogonow’, a rozdzielanie
sktadnikow staje sie rowniez bardzo problematyczne. Wysoka
preznos$¢ rozpuszczalnikow jest niewygodna.

Aparatura'?®) uzywana w chromatografii powinna by¢
szklana, porcelanowa, ewentualnie ze stali kwaso- lub tugo-
odpornej. Poniewaz analize chromatograficzna prowadzi sie
W przestrzeni nasyconej parami wody i rozpuszczalnika, urza-
dzenia musza by¢ szczelnie zamykane. Ksztalt naczyn jest bar-
dzo r6zny, np. najprostszym urzadzeniem jest szczelnie zamy-
kany st6j szklany.

Jesli chodzi o metody wykonywania oznaczen chromatogra-
ficznych, to istnieja wlasciwie cztery metody podstawowe:.
1. Metoda zstepujaca®b®%%5%po0lega na tym, ze
rozpuszczalnik umieszczony jest w naczynku, z ktérego zwi-
sa bibuta z wprowadzona na nia uprzednio kropla substancji
badanej w odlegtosci 3 cm od miejsca przegiecia bibuty. Roz-
puszczalnik wedruje po bibule z géry w dot. Diugosé paska bi-
buly jest naturalnie uzalezniona od przebiegu chromatogramu.
Zwykte wynosi okoto 50 cm. Przy substancjach wolno wedru-
jacych mozna przedtuza¢ bibule za pomoca doczepiania na
koncu tamponu z waty. Calo$¢ umieszcza sie w naczyniu nasy-
conym parami rozpuszczalnika. Osigga sie to przez wstawie-

nie na dno naczynia otwartego naczynka z rozpuszczalnikiem
lub poprostu przez wlanie na dno rozpuszczalnika nasyconego
woda. Czas przejscia rozpuszczalnika przez 40 cm wstegi bibuto-
wej waha sie przy tej metodzie od 12 — 24 godzin. W wypad-
ku matych wartosci Rj i malych réznic Rf poszczegolnych sub-
stancji mieszaniny metoda ta jest niezastapiona.

2. Metoda wstepujaca®b®»%%%polega na tym, ze
roztwor wedruje z dotu do gory. Czas przejscia roztworu przez
20 — 25 cm chromatogramu (w gore) wynosi od 2 — 10 go-
dzin. Szybkos¢ wedrowki maleje z wysokoscia, tak ze nie pro-
wadzi sie chromatogramu na wstegach diuzszych niz 35 cm,
Zaleta tej metody jest znacznie krétszy czas i moznos¢ chroma-
tografowania wspolnego wielu substancji rownolegle, wada za$
fakt, ze réoznice wartosci Rf ponizej 0,03 nie daja juz wyrazne-
go podziatu. Wspoélne chromatografowanie wigkszej ilosci sub-
stancji jednoczesnie (wazne przy identyfikacjach!) mozliwe
jest dlatego, ze zamiast wstegi bibutowej uzywa sie bibuly
o wymiarach na og6t 30 X 30 cm, na ktorej w odlegtosci 3 cm
od brzegu i okoto 1,5 cm miedzy soba umieszcza sie krople
badanych substancji. Calos¢ zwija sie w rurke zszywajac bi-
bute spinaczami biurowymi i wstawia do naczynka Petriego
z rozpuszczalnikiem na dnie naczynia.

3. Metoda dwukierunkowal235) jest pewna
odmiang metod powyzszych i stosowana jest tam, gdzie nie-
mozliwy jest wyrazny rozdziat sktadnikéw za pomoca jednego
rozpuszczalnika. Na bibule o wymiarach okoto 30 X 30 cm
w odlegtosci od dwu brzegow umieszcza sie krople badanej
substancji. Bibule zszywa sie w rurke jak w metodzie wste-
pujacej i wprowadza do naczynka Petriego z jakim§ rozpusz-
czalnikiem.

Chromatografie przerywa sie, gdy rozpuszczalnik dojdzie na
wysokos$¢ 2 cm od gérnego brzegu bibuty. Wtedy suszy sie
chromatogram, zwija w rurke i zszywa tym razem drugim brze-
giem (tj. brzegiem, wzdluz ktérego uprzednio chromatografo-
wano) i wstawia do naczynka Petriego z drygjm rozpuszczal-
nikiem. Otrzymujemy w ten sposob chromatogram rozwiniety
w dwoéch do siebie prostopadtych kierunkach.

4, Metoda kotowa23) oparta jest na troche innej
zasadzie niz powyzsze. Rozpuszczalnik doprowadzany jest tu
w sposob réwnomierny do $rodka plamy i wciagany jest przez
bibute we wszystkich kierunkach. Dzieki temu otrzymujemy
rozdzielenie substancji w postaci wspotsrodkowych kot a nie
owalnych plam.

Zaletami tej metody sa: krotki czas oznaczenia (otrzymanie
chromatogramu o $rednicy 20 cm trwa okoto 2 godzin, a 32
cm okoto 4 — 5 godz.), bardzo wysoki efekt rozdzielczy, moz-
nos¢ operowania znacznie wiekszymi ilosciami substancji
niz w metodach poprzednich, wreszcie ulatwiona ocena w wy-
padku, gdy musimy wywota¢ chromatogramy.

Istnieje duzo technicznych rozwiazan wykonywania chroma-
togramow ta metoda. Najprostsza z nich polega na uzyciu
2 doszlifowanych do siebie szyb o grubosci 7 mm kazda i roz-
miarach 250 X 250 mm. W jednej z nich wywiercony jest cen-
trycznie otwor o $rednicy 6 mm. W $rodku bibuty o wymia-
rach takich jak szyby umieszcza sie substancje chromatografo-
wana w postaci plamy. Przez otwér w szybie doprowadza sie
z pipety na $rodek plamy rozpuszczalnik. Szybkos$¢ wyplywu
rozpuszczalnika z pipety reguluje sie jej dociskiem do bibuty.
Pipeta utrzymywana jest prostopadle za pomoca odpowiednio
dostosowanego statywu.

Analiza chromatograficzna daje mozliwosci ilosciowego ozna-
czania badanych substancji ', 2). Okazalo sie, ze wielko$¢ plam
jest proporcjonalna do logarytmu stezenia. Jezeli wiec te sa-
me ilosci znanej i nieznanej substancji chromatografujemy
wspélnie, mozemy otrzyma¢ wynik z doktadnoscia do 10%.
Plamy planimetruje sie lub okresla ich wage przez doktadne !
wyciecie i zwazenie. Jesli sporzadzimy skale z réznej wielko-
$ci plam, to stezenie badanej substancji mozna oznaczy¢ .z do-
ktadnoscia okoto 50% 2). :

Inng metoda jest wykreslanie krzywych pochtaniania za
pomoca fotometrow i porownywanie (w ten sam sposob ozna-
czonych) plam badanej substancji o nieznanym stezeniu z pla-
ma o stezeniu znanym*?).

Jeszcze inna metoda polega na wymywaniu z chromatogra-
mu plam i dalszej ich mikroanalizie 2).

Metoda autoradiografii i analizy retencjonalnej nie maja
raczej racji bytu przy badaniu barwnikéw i z tego wzgledu
ich nie opisuje 2).

Jezeli mamy do dyspozycji wieksze ilosci roztworéw i za-
lezy nam na otrzymaniu wiekszych ilosci rozdzielonych sub-
stancji, mozna postuzy¢ sie jedna z ponizej opisanych metod.



BT (19595)

PRZEMYSE. CHEMICZNY

679

. Mozna uzy¢ np. bardzo grubej bibuty, ktora jest amerykan-
" cka Schiill i Schleicher 470A (0,6 cm grubosci) lub Whatman
. Nr 3 MM. Bibuty takiej nie mozna jednak bezposrednio wpro-
~ yadza¢ do roztworu, gdyz nasigklaby nim w krétkim czasie.

Celem zapewnienia réwnomiernego doptywu rozpuszczalnika

do gornego brzegu grubej bibuty doczepia sie 9 cm wstege spo-

rzadzona z Whatmana Nr 1 i wprowadza sie ja do rozpuszczal-
nika.

Inng metoda jest zestawienie kolumny z kilkuset okragtych
saczkow. Dziesie¢ z nich napawa sie badang substancja, suszy,
umieszcza sie¢ w szczycie kolumny i przykrywa dodatkowo 20 su-
chymi saczkami. Rozpuszczalnik wprowadza sie od géry albo
pizerywa chromatografowanie po uzyskaniu rozdzielenia, suszy
poszczegolne saczki lub prowadzi sie przepuszczanie rozpusz-
czalnika tak dlugo, az nastapi wymycie kolejnej frakcji ba-
danej substancji.

Ostatnio wprowadzono stosowanie tzw. proszkéw celulozo-
wych. Proszkami tymi napeinia sie¢ kolumny i prowadzi chro-

‘ matografie, tak jak w normalnej chromatografii adsorpcyjnej.
Otrzymywane w ten sposob Ry sg zgodne z oznaczonymi przy
uzyciu wsteg bibutowych.

Jezeli chodzi o barwniki, to w zasadzie wszystkie ich gru-
py mozna chromatografowac na bibule. Trudnoscia jest jedynie
dobranie wlasciwego rozpuszczalnika dla danego wypadku.
Niestety nie mozna poda¢ uniwersalnej recepty, a co gorsze
wszystkie rozpuszczalniki wybiera si¢ na drodze empirycznej.

Do powszechnie uzywanych rozpuszczalnikow mozemy za-
liczy¢: etanol, metanol, dioksan, tetrahydrofuran, butanol, cy-
kloheksanol, eter naftowy nasycony w temp. 19°C 75% meta-
nolem i inne. Szczegolnie polecane sa nastepujace mieszanki:
etanol 80, woda 20
glikol 60, woda 40
metanol 60, woda 20
kwas izomastowy 80, woda 20

Prace maukowo-badawcze

izobutanol 400, tu kwas octowy 75 i 95 ml tej mieszanki 5 ml
glikolu 2). :

W naszych pracach najchetniej uzywaliSmy dla barwnikéw
kwasowych, kwasowo-chromowych i metalokompleksowych —
800 etanol, 80%s metanol, 60° glikol, 80°% kwas izomastowy.

Dla barwnikow zasadowych — 80% etanol i 80°%0 metanol.
Jak wykazaly nasze doswiadczenia w wypadku barwnikow
bezposrednich, a wiec majacych duze powinowactwo do nie-
zaprawionej celulozy, dobre wyniki w wielu wypadkach daja
nastepujgce rozpuszczalniki:

60 cz. pirydyny -+ 35 cz. metanolu + 5 cz. wody
60 cz. pirydyny -+ 35 cz. etanolu + 5 cz. wody
60 cz. pirydyny -+ 40 cz. etanolu (80-procentowego).

Poza tym mieszanki oparte na cykloheksanolu daja rowniez
mozliwo$¢ chromatografowania barwnikow tej grupy. Nalezy
nadmieni¢, ze w wypadku barwnikéw bezposrednich najlep-
sza okazata sie bibuta Whatman Nr 1. Dalsze prace nad zna-
lezieniem rozpuszczalnikéw, pozwalajacych na chromatografo-
wanie barwnikéw bezposrednich, prowadzimy w Lodzkim Od-
dziale Instytutu Barwnikéow i Poélproduktow.

Otrzymano 13.IX.55

Literatura

1. Praznikow M. G., Gauze G. F., Chromatografia na bumagie,

Moskwa 1954

Cramer F., Papierchromatographie, Weinheim 1953

Palenik K., Winczakiewicz A., Przegl. pap., 1, 35 (1954)

Venkataraman K., The Chemsitry of Synthetic Dyes, New

York 1952

5. Chyzewski E., Chemia fizyczna niektorych zjawisk zycia
codziennego, Warszawa 1955 :

6. Ruggli P., Praktikum der Fdrberei u. Farbstoffanalyse, Min-
chen 1925.

LS

Spektrograficzna metoda analizy roztworéw
I. Analiza sktadnikéw stopéw cynkowych i magnezowych

W. Kemula, W. Brachaczek, i A. Hulanicki

545.822:542.61

Zaktad Chemii Nieorganicznej Uniw. Warsz.

Opracowano metode analizy spektrograficznej polegajacq na ciaglym doprowadzaniu badanego roztworu w strefe wzbudza-
nia za pomocq prostego urzqdzenia do rozpylania cieczy. Wykonano oznaczenia niekiérych metali w stopach z zastosowa-
niem wzbudzenia w iskrze skondensowanej. Oméwiono przydatnosé tej metody do réznych rodzajow analiz. W stopach

magnezowych oznaczano: glin w zakresie stezen od 2 do

12°/s, mangan od 0,1 do 1,5/ i cynk od 0,2 do 6,0%. Blad stan-

dardowy oznaczen wynosil odpowiednio: 2,9%; 4,7%; i 4,0%. W cynku oznaczano magnez w zakresie od 0,005 do 1°/o z bie-
dem standardowym 4,9°/y. Zbadano wplyw zmiennej zawarto$ci glinu w analizowanym Stopie na przesuniecie krzywej anali-

lycznej.

Ostatnio analiza spektralna roztworéw znajduje coraz szersze
zastosowanie, poniewaz jest niekiedy dogodniejsza niz wzbu-
dzanie probek statych. Postugiwanie sie roztworami umozli-
wia bowiem latwe i szybkie przygotowanie wzorcow. Ciekte
wzorce sa jednorodne, ponadto mozna je dowolnie rozcienczac,
dzigki czemu natezenie linii analitycznych moze by¢ wlasciwie
dobrane.

Jedna z powaznych trudno$ci w analizie spektralnej jest
wptyw pierwiastkow towarzyszacych. Moga one powodowag,
wskutek roznic skladu wzorcéw i prébek, obnizenie precyzyj-
nosci i doktadnosci wyniku. Mozliwosé latwego i szybkiego
przygotowania roztworéw wzorcowych o dowolnym sktadzie
macznie upraszcza analize, zwlaszcza w obecnosci pierwiast-
kow towarzyszacych. Poniewaz nie zawsze jednak ilo$¢ i ro-
dzaj pierwiastkéw towarzyszacych jest znana, pozadane jest
opracowanie takiej metodyki pracy, ktéra by pozwalala jak
najbardziej ograniczyé ich wplyw na wyniki analizy.

Na catkowity wplyw pierwiastkéow towarzyszqcyéh na wy-
niki oznaczen sktada sie szereg przyczyn, ktére mozna podzie-

. lic na dwie zasadnicze grupy — przyczyn wzbudzeniowych |,

I przyczyn pomiarowych. Do pierwszej grupy zaliczy¢ mozna
tzynniki warunkujace procesy, ktére zachodza na elektrodach
I procesy zachodzace w samym trzonie tuku. Wsréd proceséow
przebiegajacych na elektrodach wyrézni¢ mozna frakcyjna de-
stylacje, reakcje chemiczne na elektrodach w wysokiej . tem-
peraturze wzbudzenia, procesy przediskrzenia i wahania para-

metréw elektrycznych wzbudzalnika wskutek zmiany wlasnosci
elektrod i sktadu probki. Do proceséw zaleznych od obecnosci
pierwiastkow towarzyszacych w trzonie tuku nalezy zaliczyc¢
wahanie temperatury wzbudzania wywolane zmianami skladu
pary, reakcje chemiczne miedzy skladnikami tej pary i mie-
dzy sktadnikami pary a gazami otaczajacej atmosfery. Naj-
wazniejszym czynnikiem jest tu prawdopodobnie dezaktywacja
atoméw i jonow w wyniku zderzen drugiego rodzaju. Przy-
czyny pomiarowe obejmuja takie czynniki, jak przypadkowe
koincydencje linii widmowych, wystepowanie tla ciagtego
i zmiany zawarto$ci wewnetrznego standardu w probce. Przy-
czyny te na ogoét sa latwiejsze do wyeliminowania. Szczegéto-
we badanie wplywu poszczegélnych czynnikéw na wyniki ana-
lizy jest trudne ze wzgledu na ich jednoczesne oddzialywanie.
Odpowiedni jednak dob6r metodyki analitycznej moze wy-
eliminowa¢ pewne czynniki, a tym samym poprawi¢ wyniki
analiz. Taka metoda powinna by¢ metoda analizy roztworéw
z ciagtym doprowadzeniem cieczy do strefy wzbudzenia.

Przeglad literatury

W literaturze opisano wiele metod analizy roztworéw. Mozna
je podzieli¢ na dwa typy zaleznie od tego, czy roztwor dopro-
wadza sie do strefy wzbudzenia periodycznie, czy w sposéb
ciagty.

Do grupy pierwszej naleza przede wszystkim metody, w kto-
rych roztwoér badanej probki wprowadza sie na pomocnicze
elektrody i wzbudza po odparowaniu. W ten sposob unika sie



680

PRZEMYSE CHEMICZNY

XI (1955)

btedéw zwiazanych z nier6wnomiernym parowaniem rozpusz-
czalnika, natezenie za$§ pasm czasteczkowych maleje. Jako
elektrody pomocnicze stosuje sie wegiel 1—%), miedz %), glin G)_,
stop olowiu z kadmem 7), zloto 8) i inne. Mimo niewatpliwej
prostoty komplikacje moze tu wprowadzi¢ frakcyjna destyla-
cja probki w czasie wzbudzenia. Wtasnos$ci stosowanych elek-
trod ograniczaja ilo$¢ cieczy, ktéra mozna umiesci¢ na elek-
trodzie. Z powodu tych trudnosci opracowano szereg metod,
w ktérych badany roztwoér dostarcza sie do strefy wzbudzenia
w sposob ciagty 9—18). Moga by¢ one oparte na réznych zasa-
dach. Niektére z nich sa bardzo skomplikowane, co znacznie
utrudnia postugiwanie sie nimi. Aparaty szklane 9 14—18) nada-
ja sie do analizy roztworéw rozcienczonych o matej lepkosci,
jednak niekiedy wymagaja duzych ilosci roztworow 9) do wy-
konania analizy. Do analizy cieczy o duzej lepkosci i gestosci
nadaja sie bardziej metody, w ktérych roztwér w sterfe wzbu-
dzenia doprowadza sie w postaci cienkiej warstwy 10, 11), Z ta-
kich metod szerokie zastosowanie do analizy réznorodnych cie-
czy znajduje metoda wirujacego dyskull, 19—23) tworzacego dol-
na elektrode. Nadaje sie ona np. do analizy olejow. Dogod-
na w praktyce jest metoda porowatej elektrody weglowej12).
Wielka jej zaleta jest rownomierne zasilanie zrédla wzbudze-
nia badanym roztworem. Wada jest jednak duze zuzycie elek-
trod, ktérych obrébka jest ktopotliwa.

Jako podstawe opracowanej metody zastosowano ciagte roz-
pylanie roztworu w przerwie analitycznej stosowane przez
Lamba 13) do oznaczen magnezu we krwi. Postugiwal sie on
elektrodami weglowymi, ktéore wymywat iskrzac je w strumie-
niu destylowanej wody.

Z danych w literaturze wynika, iz wzgledny blad oznaczen
wykonanych tymi metodami waha sie od 2 do 20%. Na ogdét
trudno jest ustali¢, ktére z opisanych metod charakteryzuja sie
wieksza precyzyjnoscia, gdyz sposob obliczania btedu jest nie
zawsze okreSlony. Zwykle precyzyjnosc¢ jest mata przy bardzo
matych stezeniach oznaczanych substancji, a przy wyzszych
bledy sa mniejsze. \

Konstrukcja przyrzadu

Przy konstrukcji nowej aparatury do analizy roztworéw na-
lezalo wzia¢ pod uwage nastepujace zalozenia: a) prostota kon-
strukcji i tatwosé obstugi przyrzadu, b) ilo§é zuzywanego do
analizy roztworu, c) czas wykonania jednego oznaczenia, d) zu-
zycie elektrod, e) precyzyjno$¢ wynikow,

Poniewaz najlepsze wyniki spodziewano sie uzyskaé¢ z ciag-
tym doprowadzaniem cieczy do wzbudzenia, zastosowano roz-

j;\ e

Rys. 1. Urzadzenie do rozpylania cieczy do strefy wzbudzenia,

a) wariant I, b) wariant II

pylanie roztworu za pomoca sprezonego powietrza. Skonstruo-
wano dwa warianty nowych aparatow pracujacych na tej za-
sadzie (rys. la, b). :

W pierwszej wersji (rys. la) na dysze rozpylajaca (1) roz-
twor naktadano nasadke (2), dzieki czemu| uniknieto duzego
spalania elektrod i sptywania cieczy po dolnej elektrodzie (3).
Powietrze wdmuchiwano rurka (4). Objetosé zuzywanej cie-
czy w ciagu jednej minuty wynosi okoto 5 ml. Nadmiar cie-
czy splywa rurka (5). Gtowna zaleta drugiego przyrzadu (Tys.
1b) jest prostsza konstrukcja i tatwiejsza obstuga. Ponadto
w celu uzyskania odtwarzalnych wynikéw analizy nie jest
konieczne bardzo staranne ustawienie przyrzadu wzgledem
elektrod. Z tego wzgledu do wykonywania analiz stosowano
te aparature. Powietrze rozpylajace ciecz doprowadzano z butli
ze sprezonym powietrzem przez rurke (1). Ze wzgledu na szyb-
kie zuzywanie powietrza z butli, dogodniejsze (pozwalajace
réowniez na otrzymanie dobrych wynikéw) jest postugiwanie
sie kompresorem z butla wyréwnujaca wahanie ci$nienia. Roz-
twér( analizowany dostarczany jest przez kapilare z naczy-
nia (2).

Ustalenie optymalnych warunkow doswiadczalnych

W celu ustalenia optymalnych warunkow pracy zwrécono
uwage na nastepujace czynniki:

1. Dobér elektrod. Elektrody musza spelnia¢ szereg
wymagan. Powinny by¢ one odporne na dziatanie analizowa-
nych roztworow i, jezeli stosowane sa kilkakrotnie, powinny
tatwo dawac sie oczyszczac¢ po kazdej analizie. Poniewaz waz-
ne jest utrzymanie stalych warunkow wzbudzenia, elektrody
powinny by¢ wykonane z materiatu trudnotopliwego i nie ule-
gajacego tatwo utlenieniu. Widmo elektrod nie powinno zawie-
ra¢ wielu linii, ktére mogtyby koincydowa¢ z widmem probki,

Wyprobowano przydatnos¢ elektrod weglowych, miedzia-
nych i srebrnych. Najodpowiedniejsze w praktyce okazaly sie
elektrody srebrne; mozna je wielokrotnie stosowac, oczyszcza-
jac przez zanurzenie w stezonym kwasie solnym lub tez przez
iskrzenie ich w strumieniu wody destylowanej w ciagu 30 se-
kund.

2. Wptyw cisnienia powietrza. Na charakter
widma (tto i natezenie linii) duzy wplyw ma ilo$¢ doprowadza-
nej cieczy do strefy wzbudzenia. Poniewaz zalezy ona od cis-
nienia powietrza, wykonano szereg zdje¢ zmieniajac ci$nienie
w zakresie od 0,15 do 0,35 kG/cm?2 Najlepsza wykrywalnogé
i odtwarzalno$¢ osiagnieto przy cisnieniu 0,15 kG/cm2.

3iiWikre lkiolsic " pirizielir- wiy La n-a It iy ic "zinkesi
Przeprowadzono proby przy zastosowaniu przerwy analitycz-
nej 5§ mm i 3 mm. Wykazaly one, ze wieksze natezenie linii
badanych pierwiastkow znajdujacych sie w roztworze otrzy-
muje sie w pierwszym przypadku. Ponadto przy wiekszej
przerwie analitycznej elektrody zanieczyszczajq sie w mniej-
szym stopniu.

4, Stezenie sktadnikoéow podstawo-
wych w roztworze  Obecno$¢ nieorganicznych
sktadnikéw w analizowanym roztworze ma znaczny wplyw na
wykrywalno$¢ i precyzyjno$é¢ analiz. Przy duzych catkowitych
stezeniach (= 5%) iskra jest bardzo niestabilna, co utrudnia
otrzymanie odtwarzalnych wynikéw. Przy stezeniach bardzo
matych spada wykrywalno$¢ metody, co rowniez jest niepo-
zadane. Najwyzsze wzgledne (w stosunku do tta) natezenie linii
oznaczanych sktadnikéw i dobra precyzyjno$¢ uzyskano przy
catkowitym stezeniu roztworu okoto 2.

Stosowana aparatura i warunki wykonania analiz byly na-
stepujace:
Spektrograf — Hilger Medium E 498
Szczelina spektrografu — szerokos¢ 0,025 mm, wysoko$é 2 mm
(podczas kalibrowania wysoko$¢ 15 mm).
Uktad optyczny — soczewka F 1025 ustawiona przy szczelinie
spektrografu lub tez soczewka F 958 w odlegtosci 280 mm od
szczeliny. ;

Wzbudzenie — iskra o napieciu 15.000 V, samoindukcji 0,015

‘mH, w odlegtoséci 380 mm od szczeliny spektrografu

Czas naswietlania — 30 sekund z soczewka F 1025; lub 10 se-
kund z soczewka F 958

Cisnienie powietrza — 0,15 kG/cm2

Elektrody ze srebra dwukrotnie rafinowanego o $rednicy 2 mm
Przerwa analityczna — 5 mm

Kalibrowanie plyt — za pomoca sektora siedmiostopniowego
Mikrofotometr — Zeiss Schnellphotometer II

szczelina: szerokos$¢ 0,20 mm, wysoko$¢ 20 mm
(podczas kalibrowania wysoko$¢ 10 mm)

Plyty fotograficzne: Ilford Thin Film Half Tone

Badanie wykrywalnosci [

W celu ustalenia granicy wykrywalno$ci poszczegdlnych
pierwiastkow wzbudzano roztwory chlorkow nie zawierajace
nadmiaru soli innych nie oznaczanych pierwiastkow. Porow-
nanie otrzymanych wynikéw z danymi Feldmana 12) podaje
tablica 1. Dane tego autora odnosza sie prawdopodobnie réw-
niez do roztwor6w nie zawierajacych nadmiaru innych jonow.
Dla wiekszosci metali wykrywalnosé obu metod jest zblizona.

Ze wzgledu na wystepowanie w materiale elektrod zanie-
czyszczen, niemozliwe bylo oznaczenie wykrywalnosci miedzi
i olowiu. Dane odno$nie zelaza sa przyblizone, mozna byloby
osiagnac¢ wieksza wykrywalno$¢, gdyby srebro nie zawieralo
Sladow zelaza. Je$li pierwiastki wystepuja w mieszaninie
a zwlaszcza w przypadku dominujacego nadmiaru sktadnikow
towarzyszacych, wykrywalnos¢ zmniejsza sie o jeden do dwl}
rzedoéw wielkosci. W nieznacznym stopniu zalezy ona rowniez
od obecnych w roztworze anionéw,
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Analityczne zastosowanie melody

aa Oznaczanie sktadnikow
magnezowych

,stop'éw

Wstepne badania wykazaly mozliwo$¢ oznaczania w roz-
tworach stopow magnezowych glinu, cynku i manganu. Sktad-
niki te wystepuja w stopach w ilosciach dos$¢ duzych, jednak-

Tablica 1. Porownanie wykrywalnosci metoda rozpyla-
nia roztworu i metody porowatej elektrody wedlug Feldmana

Wykrywal- Metoda rozpylania Met. porowatej
no$é w % roztworu elektrody
1082 ==d0z5487n @ Sn {C o eNi Zn, Sn
1078 — 105 [ Mn, ‘Al, Fe, Cd, Cr, Ca; Sr | Co, Cr, Fe, Mn
1072 — 1075 |\ Mg Al

100 == 1025 e Mg, Be

7e oznaczanie ich na drodze chemicznej jest dos¢ klopotliwe.
Wykrywalno$¢ opracowanej metodyki i dobra precyzyjnosé
pozwolity przypuszcza¢, ze osiagniete wyniki beda zadowala-

925 LELALS
2 B
""Z el o
e R
-025 : — % /'M
05

075 05 025 0 025 a5 gC%

Rys. 2. Krzywe analityczne do oznaczania manganu, glinu i cynku
w stopach magnezowych

jace. Stosowane w przemysle stopy magnezu zawieraja cynk
w zakresie stezen od 0,5 do 6%, glin od 2 do 12%, mangan od
01 do 1,5%. Aby zastosowa¢ opracowana metodyke do anali-
zy tego typu stopow sporzadzono serie wzorcow, ktore skta-
dem odpowiadaty nastepujacym stopom:

I. Mg — 93,0% Al — 5,0% Zn — 2,0% Mn — 1,0%
II. Mg — 89,5% Al — 10,0% Zn — 0,5°% Mn — 0,5%0
III. Mg — 91,0% Al — 2,5% Zn — 5,0 Mn — 1,5%
IV. Mg — 91,7% Al — 70% Zn — 1,2% Mn — 0,1%

Tablica 2. Obliczenie wplywu pierwiastkow

Na podstawie tych wzorcow wykreslono krzywe analityczne
we wspoélrzednych normalnych (rys. 2), stosujac magnez jako
wewnetrzny standard. Dobrano nastepujace linie analityczne,
ktore w oznaczanych stezeniach charakteryzowatly sie odpo-
wiednimi wartosciami zaczernien i matymi wahaniami wzgled-
nych natezen:

Al — 3082 A

Mn — 2943 A

Mg — 3096 A
Mg — 3096 A

Do oznaczen cynku jako wewnetrzny standard zastosowano
linie pochodzaca z elektrod srebrnych 2134 A, gdyz w zakresie
krétkofalowym w poblizu linii cynku Zn 2138 A brak byto do-
godnych linii magnezu.

Przebieg krzywych analitycznych do oznaczania manganu
i glinu jest prostoliniowy. Ze wzgledu na mate natezenie linii
cynku w stosunku do tta ciaglego krzywa analityczna jest za-
krzywiona. Do obliczania natezen linii postugiwano sie krzy-
wymi Ikialibrowania plyty dla dilugosci fali 2900 - 3100 A
i2138 A.

Blad oznaczen spektrograficznych obliczono jako odchylenie
standardowe w procentach w stosunku do $redniej zawarto$ci
oznaczanego pierwiastka. Obliczany byt on zawsze na podsta-
wie przynajmniej dwudziestu pomiaré6w wykonanych na roz-

(FEra=¥77373-7)
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Rys. 3. Krzywa analityczna do oznaczania magnezu w cynku,
z cynkiem jako wewnetrznym standardem

nych ptytach. Najlepsza precyzyjnosé¢ charakteryzujaca sie ble-
dem 2,9% osiagnieto dla glinu, dla manganu blad standardowy
wynosit 4,7%, dla cynku 4%o.

b. Oznaczanie magnezu w cynku

Magnez w stezeniach do 1% wystepuje czesto w cynku i je-
go stopach. Bezposrednie oznaczanie magnezu metoda polaro-
graficzng lub kolorymetryczna napotyka na szereg trudnosci;
oznaczanie spektralne na pomocniczych elektrodach weglo-
wych ze wzgledu na zawarto$¢ magnezu w weglu réwniez nie
jest dogodne. Korzystajac z duzej wykrywalnosci magnezu
opracowano metode jego oznaczania w zakresie stezen od
0,005%0 do 1,0°%. Na podstawie siedmiu wzorcéw (o stezeniach
magnezu: 1,0%; 0,3%; 0,1%0; 0,05%0; 0,04%0; 0,01%0; 0,005%0) wy-
kreslono krzywq analityczng we wspoéirzednych normalnych

towarzyszacych na oznaczanie magmezu w cynku z wewngtrznym

standardem Zn 2557 i Be 3130 1

Sredni Odchylenie Liczba stop. Rvsar st
Prébka % Mg standard. swobody tobl. dla prawdop. Tobl. dla prawdop.
X 1075 105 k 5169%5 S
Mg 2802/Zn 2557
0% Al 530 55 5 — — — —
1%, Al 583 44 5 0,40 2,228 1,56 5,05
47% Al 573 58 8 1,68 2,160 1,12 4,82
209, Al 553 45 5 0,40 2,228 1,51 5,05
Mg 2802/Be 3130
09% Al 605 40 i — — — —
1% Al 611 35 8 0,214 2,131 1,128 3,50
4,79 Al 694 29 8 3,780 2:1311 1,678 3,50
20% Al 774 18 7 7,600 2,145 2227 3,79
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(rys. 3) stosujac opisane poprzednio warunki pracy. Jako we-
wnetrzny standard stosowano cynk, wystepujacy w statej ilos-
ci. W oparciu o pomiary btedu standardowego i bezwzgledne
wartosci zaczernienia linii przyjeto linie analityczne: Mg 2802,
Zn 2557. Dla catego zakresu stezen sredni blad standardowy
wynosil okoto 11%. Poniewaz wynik ten nie by} zadowala-
jacy oczekiwano, ze lepsze wyniki mozna bedzie osiagna¢ z in-
nym standardem wewnetrznym. Dogodny okazat sie beryl, kto-
rego chlorek w ilosci 0,0002° dodawano do cynku rozpusz-

o PBITHED
)
5w T
T

7
y

7

AN

(25 -1 -075 95 lgC%

Rys. 4. Krzywe analityczne do oznaczania magnezu w cynku,

w przypadku réznej zawarto$ci glinu: I — bez glinu, IT — 4,7% gli-
nu, IIT — 20% glinu

czonego w kwasie solnym. Jako linie analityczne przyjeto:
Mg 2802, Be 3130 (rys. 4 krzywa I). Btad standardowy ozna-
czen wynosi w tym przypadku 4,9%.

Aby umozliwi¢ analizowanie ta metoda stopéow cynkowych
zawierajacych glin zbadano wplyw obecnosci tego metalu na
przebieg krzywych analitycznych w uktadzie wspotrzednych
normalnych. Roztwory wzorcowe stosowane do tego celu za-
wieralty oprécz magnezu — glin w stezeniach od 1 do 20%.
‘Wyniki pomiarow wykazaly, ze przy stosowaniu cynku jako
wewnetrznego standardu glin nie powoduje systematycznego
przesuniecia krzywej analitycznej. Takie przesuniecie dalo sie
zaobserwowac¢ przy stosowaniu berylu jako wewnetrznego
standardu (rys. 4).

‘W celu potwierdzenia wplywu zmiennej ilosci glinu na wy-
niki pomiaréw i precyzyjnos¢ opracowano je metodami sta-
tystycznymi. Na podstawie bledéw standardowych kazdej serii
pomiaro6w obliczono stosunek wariancji T (stosunek kwadra-
tow bledow standardowych). Poréwnujac obliczona wartos¢ T
z wartosciq z tablic statystycznych dla poziomu prawdopodo-
bienstwa 5%, wplywu takiego nie stwierdzono. Obliczenie
funkcji Studenta (f) pozwolilo na wykazanie systematycznego
przesuniecia krzywej24). Przesuniecie to odgrywa istotna ro-
le dopiero przy stezenmiach glinu wiekszych od 1%. Przyklady
przeliczen przytoczone sa w tablicy 2.

Dyskusja metody

Opisana aparatura zostala opracowana po licznych zmia-
nach, ktérych celowosé¢ zostala doswiadczalnie potwierdzona.
Aparatura jest bardzo prosta i tatwa w obstudze. Pozwala ona
na szybkie analizowanie roztworéw. Czas wykonania spektro-
gramow 10 probek badanych i wzorcéow (kazda probka powto-
rzona trzykrotnie) wynosi okoto 45 min. Na uwage zastuguje
fakt, ze nie sa konieczne zadne wstepne czynnosci, jak nada-
wanie elektrodom okreslonego ksztaltu, nanoszenie probek
i przedpalanie. Jedynie po kazdym spektrogramie nalezy prze-
ptukac¢ elektrody roztworem kwasu solnego lub woda destylo-
wang, co nie stwarza dodatkowych trudnosci.

Czynnikiem umozliwiajacym szerokie zastosowanie opisanej
metodyki jest bardzo mate zuzycie pomocniczych elektrod, po-
wodowane- wielokrotnym stosowaniem tych samych elektrod
po odpowiednim oczyszczeniu. Doswiadczenia wykazaty, ze zu-
zycie elektrod w czasie diugotrwatego iskrzenia jest znikome
i nie przewyzsza 1 mm w ciagu godziny.

W czasie prowadzonych préb nie udalo sie nam uzyskaé
odpowiednio czystych elektrod srebrnych. Zastapienie zwykte-
go rafinowanego srebra materialem spektralnie czystym jest
bardzo pozadane jesli oznacza sie mate ilosci miedzi, zelaza
i otowiu. Zastgpienie elektrod srebrnych tatwiej dostepnymi
czystymi elektrodami weglowymi okazalo sie niemozliwe ze
wzgledu na ich szybkie spalanie sie w czasie rozpylania roz-
tworu.

Szczegotowe badania precyzyjnosci oznaczania i wykrywal-
nosci roznych pierwiastkow pozwalaja na wyciggniecie wnios-
kéw odnosnie przydatnosci metody do analiz réznego typu.
Wykrywalnosci podane w tablicy 1 odnosza sie do roztworow
nie zawierajacych nadmiaru innych pierwiastkéw. Obnizenie
wykrywalnosci w obecnosci pierwiastkow towarzyszacych oraz
niemozliwo$¢ stosowania bardziej stezonych niz 2% roztwo-
row soli metali powodujg, ze opisana metoda nie nadaje sie
na ogot do oznaczen zanieczyszczen $ladowych w stopach i me-
talach. Wyjatkiem jest tu opisany przyktad oznaczania magne-
zu w cynku. Szczegélnie duza wykrywalno$¢ magnezu oraz nie-
znaczne jej obnizenie w obecnos$ci pierwiastkow towarzysza-
cych umozliwia oznaczanie nawet tysiecznych czesci procen-
tu tego pierwiastka.

Dziedzina, w ktérej opisana metoda analizy roztworéw mo-
ze znalez¢ najszersze zastosowanie, jest oznaczanie sktadnikow
stopowych o zawartosci powyzej 0,1%. Jako przyktad tego ro-
dzaju analiz podano oznaczanie cynku, glinu i manganu w sto-
pach magnezowych. Latwe przygotowanie roztworéw wzorco-
wych predestynuje je tam, gdzie wplywy pierwiastkow to-
warzyszacych sa szczegolnie duze, a wykonanie analizy meto-
dami chemicznymi jest trudne.

Calkowicie odmienna dziedzina zastosowania opisanej me-
tody jest bezposrednie analizowanie cieczy. Wymieni¢ tu moz-
na przydatnos¢ jej do oznaczania sktadu wod oraz pltynéw bio-
logicznych. Mozliwe jest oznaczanie w nich metali wystepu-
jacych w S$ladowych stezeniach ze wzgledu na nieobecnosc
duzego nadmiaru jonéw obnizajacych wykrywalnos¢.

Zastosowanie' w spektralnej analizie rozpylania cieczy za-
pewniajgcego stale i réwnomierne dostarczanie probki do
wzbudzenia pozwala w duzym stopniu wyeliminowaé¢, w obec-
nosci pierwiastkéw towarzyszacych, przyczyny wzbudzeniowe
zwigzane z procesami zachodzacymi na elektrodach. Dzieki
temu mozliwe jest badanie procesow zachodzacych w samym
tuku lub iskrze pod wplywem dodatku pierwiastkow towa-
rzyszacych. Ponadto dzieki dobrej odtwarzalnosci wynikow,
nie tylko wzglednych, ale i bezwzglednych natezen linii jed-
nego skladnika, mozliwe jest oddzielne badanie wplywu pier-
wiastkow towarzyszacych na linie oznaczanego pierwiastka
i linie pierwiastkow poréwnawczych.

Otrzymano 22.9.55

KpaTkoe u3I03kKeHHNE

Pazpaboran MeTOZ CIEeKTPOrpauyecKoro aHajam3a PacTBO-
POB, HENPEPBIBHO PAaCIBLIMBAA JCCIEAyEeMbII PacTBOP IIpH
[OMOIL[)M HECJIOZKHOTO OOOPYyAOBaHMA B 30HY BO30YyIKIEHNA.
IIpoBeeHbI OmpeeseHNsA HEKOTOPBIX METAaJJIOB B CILJIaBax
c BO30yzKIeHmweM B KOHAEHCMPOBAHHOM MCKpe. PaccmorpeHa
IIPUTOAHOCTL STOTO METOAAa B Pa3HOIO Poja aHaam3ax. B cmia-
BaX MarHus GCIPENEeNANNCH: AJTIOMMHMUII B IIpefeaX KOHIEH-
Tparmit oT 2 mo 12°%o, mapramery — ot 0,1 mo 1,5%0 u IMHK —
or 0,2 mo 6,0°%. Cpenusas xBagparTHasa omMbOKa CHIpPeXesIeHui
paBHANACH coorBeTcTBeHHO 2,9%0, 4,7°%0 1 4,0°%0, B nuHKe Ma-
THUIL onpezensiica B npepenax ot 0,005 xo 1%, npuyem cpex-
HAA KBaJpaTHasa oumbka paseanaachk 4,9%. ViccmenosaHo Tak-
JKe BIMAHME IIePEMEHHOI'0 COZEepIKaHusa AJIOMMHNUA B aHAJM-
3MPOBAHHOM CIIJIaBE€ Ha CHABUT aHAJUTUYECKOI KPUBON.

Summary

A method of spectrographic analysis of solutions consisting
in continuous sprying of investigated solution into the excita:
tion zone by means of a simple device has been worked out.
Determinations of some metals in alloys have been carried out
by applying excitation in a condensed spark. The adaptability
of the method for various analyses has been discussed. The
following ranges of concentrations of metals in magnesium
alloys have been determined: aluminium 2 — 12%, manganese
0,1 — 1,5%, zinc 0,2 — 0,6%. Standard errors of determinations -
have been respectively: 2,9%; 4,7°, and 4,0%. Magnesium in
zinc has been determined in the range of concentration 0,005 —
1% with standard error od 4,9%. The influence of variable
content of aluminium in the investigated alloy on the displace-
ment of analytical curve has been studied
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Kontrola prawidtowosci analiz spektrograficznych
W. Klimecki

545.82:53.088

Instytut Metalurgii, Gliwice

Kontrola prawidtowosci analiz spektrograficznych w oparciu o poréwnawcze analizy chemiczne nie jest zadowalajgca. W ra-
zie rozbiezno$ci wynikéw pozostaje niewyjasnione faktyczne Zrédio biedéw. Prowadzono spektrograficzne oznaczenia zawar-
tosci Si w aluminium jedng metodq w trzech réznych odmianach obserwujqc systematycznie warto$ci punktu zréwnania. Wy-
kazano, ze zmiennos§¢ punktu zrownania Stanowi czuly wskainik prawidlowosci analiz spektrograficznych.

Wyniki analiz spektrograficznych obarczone sa — podobnie
jak wszelkie inne wyniki analityczne — pewnymi btedami. Bte-
dy te wplywaja z jednej strony na dokladnos¢ wynikow, z dru-
giej zas§ — na ich powtarzalnos¢.

Na blad catkowity oznaczenia sktadajg sie blad systema-
tyczny i blad przypadkowy.

Blad systematyczny jest powodowany w giléwnej mierze nie
dos¢ doktadnym ustaleniem sktadu chemicznego wzorcow
spektrograficznych. Wykonawca analiz spektrograficznych nie
ma zazwyczaj wplywu na jakos$¢ stosowanych wzorcow, a w
braku wiarogodnej metody poréwnawczej nie jest w ogodle
w stanie stwierdzi¢ istnienia btedu systematycznego. Btedu te-
go nie spostrzega sie zreszta rowniez wowczas, gdy analizy
kontrolne wykonane sa metoda chemiczng czy fizykochemicz-
ng w tym samym laboratorium chemicznym, gdyz otrzymane
w ten sposob wyniki stanowity podstawe przy ustalaniu sktadu
wzorcow spektrograficznych. Wiasciwym wiec zréodiem biedu
systematycznego moze nie by¢ metoda spektrograficzna, lecz
inne metody analityczne stosowane do analiz wzorcow.

Metody spektrograficzne nie pozwalaja na usuwanie bledéw
systematycznych takiego pochodzenia, umozliwiaja natomiast
ich ujawnianie przez poréwnywanie wynikéw chemicznych
analiz wzorcow przeprowadzanych w szeregu réznych labora-
toriow i réznymi metodami z wynikami wlasnych pomiaréw
fotometrycznych.

Na rysunku 1 podano przyktadowo wyniki oznaczen chemicz-
nych zawartosci molibdenu we wzorcach zeliwa stopowego.
Oznaczenia chemiczne przeprowadzano w pieciu roznych la-
boratoriach. Ich wyniki przedstawiono na wykresie w uktadzie
logarytm stezenia — réznica zaczernien wyrazond jako loga-
Iytm stosunku wychylen galwanometru dla pomiaréow foto-
metrycznych z uwzglednieniem funkcji Seidla. Jak wida¢ wy-
niki oznaczen chemicznych nie sa zgodne. Wyniki poszczegél-
nych laboratoriow traktowane oddzielnie tworza pie¢ prostych
przesunietych wzgledem siebie réwnolegle.

Inne Zrodto bledow systematycznych ujawnia podobny wy-
kres sporzadzony dla oznaczen chemicznych i spektrograficz-
nych chromu w zeliwie stopowym (rys. 1). Rowniez i w tym
przypadku wykres przygotowano z wynikéw analiz chemicz-
nych wzorcow podanych przez pie¢ roéznych laboratoriow
W zaleznosci od wynikéw spektrograficznych. Tworza one pek
Prostych przecinajacych sie przy zawartosci okoto 0,80% Cr.
ledynie wiec przy tej zawartosci blad systematyczny nie wy-
stepuje. Wzrasta on jednak w miare oddalania sie od tej za-
Wartosci przybierajac przeciwne znaki dla wartosci wyzszych
1 nizszych,

-Bledy systematyczne maja decydujacy wpltyw na dokladnosé
'i,maliz spektrograficznych. Okreslenie doktadnosci, stanowigcej
srednie odchylenie wynikéw analiz od rzeczywistych zawarto-
sci, jest jednak mozliwe jedynie przez pordwnanie wynikow
analiz spektrograficznych z wynikami analiz przeprowadzo-
ych inng zupeinie wiarogodna metoda.

W odréznieniu od btedu systematycznego, ktérego zrodiem
83 analizy wzorcow spektrograficznych, blad przypadkowy kaz-
dego oznaczenia spektrograficznego zalezy od niedoskonatosci

samej metody spektrograficznej, wad stosowanej
i sumienno$ci wykonawcow analiz.

Miarq btedoéw przypadkowych jest powtarzalno$¢ wynikéw
oznaczen spektrograficznych przeprowadzanych wielokrotnie
dang metoda w jednej préobce. Powtarzalnoscia, w odréznieniu
od dokladnosci, nazywamy odchylenie poszczegélnych wyni-
kéw od ich $redniej arytmetycznej.

Warunki wzbudzania widm, dobér materialu elektrod, spo-
sob przygotowania probek, geometria elektrod, zastosowane
przyrzady, plyty fotograficzne i sposéb ich obrébki, sposéb ilo-
sciowego wykorzystywania spektrogramow oraz szereg innych
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Rys. 1 — Wykresy analityczne dla spektrograficznych oznaczen

zawartoSci Mo i Cr w zeliwie; rozrzut wynik6w oznaczen chemicz-
nych réznego pochodzenia.

czynnikow stanowiag najbardziej istotne cechy kazdej spektro-
graficznej metody przeprowadzania analiz ilosciowych. Od pra-
widlowosci doboru odpowiednich warunkéw analitycznych za-
lezy w duzym stopniu powtarzalno$¢ wynikow oznaczen wy-
konywanych dana metoda. :

Wykonawca analiz spektrograficznych jest w peini odpo-
wiedzialny za $ciste przestrzeganie wszystkich warunkéw do-
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$wiadczalnych podanych dla danej metody w przepisie anali-
tycznym. Niezaleznie jednak od czynnikéw normowanych, sze- l
reg innych czynnikow moze w miare uptywu czasu ulega¢ nie-
dostrzegalnym zmianom wplywajac na powstawanie odchylen
wynikow analiz. Z tego wzgledu, szczegélnie w laboratoriach
przemystowych, konieczne jest systematyczne kontrolowanie
prawidtowosci stosowanej techniki spektrograficznej przez
okreslanie powtarzalnosci wynikow a jesli to jest mozliwe row-
niez ich doktadnosci.

W Instytucie Metalurgii przyjeto okresla¢c powtarzalnosé
opracowywanych metod spektrograficznych przeprowadzajac
co najmniej 15 potrojnych oznaczen spektrograficznych w opar-
ciu o spektrogramy naswietlone przynajmniej na trzech réz-
nych ptytach fotograficznych.

Powtarzalno$¢ oblicza sie wowczas na podstawie znanego
wzoru, okreslajac wartos¢ tzw. Sredniego odchylenia kwadra-

towego o:
\/E AR?;
(o e 0l
71

gdzie: k; — wynik danego oznaczenia spektrograficznego
Ak; — r6znica pomiedzy s$redniag arytmetyczna wszyst-
kich wynikéw a wynikiem k;
n — ilo$¢ oznaczen spektrograficznych stanowiacych
podstawe obliczenia
1ol C BRukai B n.

Warto$¢ o wyrazona jest zawsze w procentach bezwzglednych
oznaczanego pierwiastka. Aby oceni¢ czy powtarzalno$¢ wy-
nikow jest zadowalajaca, konieczne jest réwnoczesne podanie
zawartosci procentowej przy jakiej oznaczono o.

Np. dla opracowanej przez W. Klimeckiego i Z. Kapuscin-
ska metody analizowania zeliwa stopowegol) powtarzalnosc
oznaczen molibdenu wyraza sie odchyleniem $rednim o =
+0,040%0 Mo przy catkowitej zawarto$ci Mo wynoszacej 0,93%o.
Podobnie dla oznaczenn chromu ¢ wynosi 0,005 Cr przy za-
wartosci 0,25% Cr. Dane te odnosza sie do metody, ktora sta-
nowita podstawe dla sporzadzenia wykresow na rys. 1.

Korzystniej jest powtarzalno$¢ wynikow analiz spektrogra-
ficznych wyraza¢ w procentach wzglednych sredniego odchyle-
nia kwadratowego wg wzoru:

KOLEINE PROBKI

100 100 /2 AR
k k il
gdzie: k — Srednia arytmetyczna wszystkich oznaczen.

V=0 "

Tak obliczona wartos¢ v nazywa sie coraz czesciej wspol-
czynnikiem zmiennosci (ang.: Coefficient of variation lub C. V.)
w odro6znieniu od $redniego odchylenia kwadratowego ¢ (ang.:
standard deviation). W przypadku wspomnianych oznaczen Mo
i Cr w zeliwie v wynosi odpowiednio +4,3 i #2,0% . wzgled-
nych.

Obliczone z powyzszych wzoréw wartosci o i v sa stuszne
jedynie wowczas, gdy ilo$¢ oznaczen n stanowiacych podsta-
we obliczenia byta dostatecznie duza. W przypadku omawia-
nych oznaczen Mo i Cr n wynosilo 24. Jak z tego wida¢ ko-
- nieczny jest stosunkowo znaczny naktad pracy wytacznie dla [ 7
okreslenia wielkosci o i v. Tego sposobu kontroli btedéw przy- | = oz
padkowych nie mozna wiec zaleci¢ dla systematycznego spraw-
dzania jakosci analiz spektrograficznych w laboratorium prze-
mystowym obarczonym znaczng iloscia biezacych prac anali-
tycznych., W praktyce najczesciej przeprowadza sig¢ réwnole-
gte analizy spektrograficzne i chemiczne pewnego odsetka prob
biezacych. Spos6b ten nie ujawnia jednak bezposrednio obni-
zenia powtarzalnosci analiz, a w razie powstania rozbiezno$ci
pomiedzy wynikami pozostaje otwarta kwestia, ktéra z me-
tod — spektrograficzna czy chemiczna — stanowi wlasciwe
zrodio bledéw.

Na rysunku 2 przedstawiono przyktadowo wyniki poréwnaw-
czych oznaczen zawartosci Si w 56 probkach zeliwa. Oznacze-
nia te, zmierzajace do wykrycia przyczyn nadmiernych roz-
bieznosci pomiedzy wynikami laboratorium spektrograficzne-
go I i laboratorium chemicznego I powtérzono w innym labo-
ratorium spektrograficznym II i chemicznym II. Jak widac
z wykresu zgodnos¢ wynikow spektrograficznych I i II jest
wieksza niz zgodnos¢ wynikéw chemicznych I i II. Srednia réz-
nica dla oznaczen spektrograficznych wynosi 0,07°%0 Si wobec
Sredniej 0,17%c Si dla oznaczen chemicznych I i II. Ponadto
najwyzszy wynik pochodzi najczesciej, bo w 29 przypadkach, .
z laboratorium chemicznego I. Najnizszy wynik w 28 przypad-
kach pochodzi z laboratorium chemicznego II. Wszystkie te

SPEKTROGRAFICZNE I

1
”
n

. 2 — Graficzne poréwnanie wynikéw oznaczen zawartoSci Si w zeliwie, wykonanych na drodze spektrograficznej i chemicznej w laboratoriach I i IIL
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dane wskazuja, ze bledami obarczone sa raczej oznaczenia che-
miczne. Pomimo jednak znacznego naktadu pracy, jakiego wy-
magalo uzyskanie wszystkich danych zebranych na rys. 2, nie-
wyjasnione pozostaje nadal faktyczne zrédio rozbieznosci.

Jak. wida¢ wiec prowadzenie réwnoleglych oznaczen che-
micznych nie stanowi zadowalajacego sposobu kontroli jakos-
¢ biezacych analiz spektrograficznych.

Istnieje jednak jakby , wewnetrzna' mozliwos¢ kontroli bte-

dow wystepujacych w czasie analiz spektrograficznych. Kon-
ola ta opiera sie wytacznie na danych zaczerpnietych z bie-
jacych prac spektroanalitycznych z wykorzystaniem wynikow
omiarow fotometrycznych oraz opartych na nich wykresach
analitycznych.

Pomiary fotometryczne spektrograméw kazdego wzorca
i kazdej probki (zdjetych na plycie fotograficznej zazwyczaj
dwu- lub trzykrotnie) winny wykazywac¢ pewna powtarzalnosc.
Roznice nie moga przekracza¢ wartosci, ktéora mozna latwo
wstalic na podstawie obserwacji prowadzonych przez dluzszy
okres czasu. Zwigkszenie rozbieznosci pomiedzy wynikami po-

038
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Rys. 3 — Spektrograficzne oznaczanie zawartoSci Si w aluminium.
WartoSci punktu zréwnania dla 63 kolejnych plyt fotograficznych.
Laboratorium przemystowe. Gemerator Orzeszki 16000 V, 0,0015 pF,

bez sterowania.' Elektrody obrabiane pilnikiem, daszkowe, o kacie
wierzcholkowym okolo 90°.

miarow poszczegolnych spektrogramow jest pierwsza oznaka
zaburzen w biegu analiz spektrograficznych. O ile niezgodnosé
wynik6w wzrosta jedynie w odniesieniu do spektrogramoéw
analizowanych probek, dla spektrogramow za$ wzorcéw nie
stvierdzono zwiekszenia odchylen od normy, przyczyn nalezy
smka¢ w sposobie pobierania wzglednie przygotowania préobek
i wystepujacej w nich segregacji sktadnikow.

Obnizenie powtarzalnosci zaczernien linii spektralnych mie-
ronych w réznych spektrogramach probek i wzorcow przy
zachowanej powtarzalnosci pomiaré6w na mikrofotometrze
Swiadezy o btedach powstajacych w czasie naswietlenia spek-
tiograméw a zwigzanych z warunkami wzbudzania widm, geo-
netrig uktadu elektrod i ich ustawienia w osi optycznej spek-
fografu oraz z jakoscia emulsji fotograficznej.

Niezaleznie od powtarzalnosci wynikéw pomiaréw fotome-
ycznych nalezy zwracaé uwage na bieg krzywej analitycz-
Igj, Znaczenie maja gléwnie dwa czynniki: pochylenie krzy-
- Wej w stosunku do osi zaczernien oraz warto$¢ procentowa
punktu zrownania. Oba te czynniki ulegaja od ptyty do plyty
 lieuniknionym wahaniom. Réwniez i w tym przypadku prowa-
lzone przez pewien okres czasu obserwacje pozwalaja na usta-
' lenie normalnych dla danej metody i danych warunkéw lokal-
.~ Iych odchylen. ¢
Nadmierne zwiekszenie pochylenia krzywej analitycznej
Wzgledem osi zawarto$ci procentowych $wiadczy o obnizonej
/ l}ontrastowoéci spektrograméw. Przyczyna moze by¢ niewla-
- &tiwa obrébka fotograficzna w ciemni, badZ tez obnizenie ja-
‘ !ioéci emulsji fotograficznej, wzrost natezenia tta itp. W wy-
- litkowych przypadkach przyczyna tkwi¢ moze w niewtasci-
- iych warunkach pomiaréw fotometrycznych, jak np. nadmier-
Ia szerokos¢ szczeliny mikrofotometru, padanie $wiatlta roz-
. Moszonego na fotokomarke, nieréwnolegtoéé obrazu linii spek-
- flnej i szezeliny mikrofotometru itp.

~ Imniejszenie pochylenia krzywej analitycznej wzgledem osi
. @wartosci procentowych przy niezmienionych rozrzutach AS
v (qunicy zaczernien linii tworzacych pare analityczna) prowa-

i do zwigkszenia powtarzalnosci oznaczen i jest objawem
- Mzadanym,

Tea bilii'cla s

Spektrograficzne oznaczanie zawarto$ci krze-

mu, zelaza i miedzi w aluminium. Przepis analityczny

A, Wykonywanie

zdjec
Spektrograf

Os$wietlenie szcze-

liny

Przestona na’ so-
czewce pomocni-
czej

Szerokosc¢ szczeli-
ny spektrografu
Wysokos¢ = szcze-
liny

Ustawienie optyki
przyrzadu

- Piyty fotograficz-

ne

Uktad elektrod

Odlegtosc elektrod

Czas przediskrze-
nia

Czas naswietlania
‘Wzbudzanie widm

Proces fotograficz-
ny '

ISP-22 lub inny o $redniej dysper-
sji mp. Q-24 lub. o posredniej dys-
persji np Q=12

trojsoczewkowe odleglosci socze-
wek wedlug atestatu

@ 15 mm

0,040 mm

> 1 mm dostosowana do przesuwu
kasety spektrograficznej
wedlug atestatu

G. 5,5 9X24 lub 9X12 umieszczane
w odlegtosci 3-+-4 c¢m od prawej kra-
wedzi kasety

Elektrody precikowe np ¢ 5 mm
odlewane w kokili stalowej. Odlew
szybko chtodzomyy, tak aby struk-
tura metalu byta drobno-ziarnista,
wolna od dendrytéw. Konce elektrod
oczyszczane pilnikiem ma ksztalt
daszku o kacie rzedu 90°, lub za-
taczane mna stozek o kacie wierz-
chotkowym 185°

3 mm; elektrody zamocowane w u-
chwycie tak, aby krawedz daszka

przebiegata wzdluz osi optycznej
przyrzadu

15 sek.

45 sek.

Prosty uklad iskry skondensowanej
wysokiego mapiecia: transformator

Orzeszki 0,6 kVA, 220/16000 V, po-
jemno$¢ kondensatoréow zataczonych
rownolegle do uzwojenia wtérnego:
0,0015 uF, dodatkowy iskiernik wy-
laczony, opory omowe 2 X 6000 kQ
W szereg z uzwojeniem wtérnym

Normalny stosowany do celéw spektrograficznych

Pomiary fotome-
tryczne
Mikrofotometr
Powiekszenie
obrazu
Szerokosc
szczeliny
Wysokosé
szczeliny

Skala

Linie do fotome-
trowania

MF 2 lub inny- nierejestrujacy
20 x

0,80 mm
16 mm

logarytmiczna 0 =+ oo

Si — 2516A (potozenie na ptycie fo-
tograficznej — 10,6 cm?®)

Fe .— 2599A (11,5 cm?))

Al — 2669A (12,3 cm?))

Cu — . 3247A (16,6 cm?))

*) dane dla spektrografu ISP-22
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Drugi bardzo pozyteczny czynnik kontrolny stanowi wspo-
mniany punkt zréwnania. Punkt zrownania okresla zawarto$c
procentowa oznaczanego pierwiastka, przy ktoérej — dla da-
nych warunkow doswiadczalnych — zachodzi zrownanie na-
tezen obu linii spektralnych — analitycznej i porownawczej
(AS = 0; Ay : Ax = 1). Warto$¢ punktu zréwnania odczytuje
sie z latwoscia z wykresu dla kazdej ptyty fotograficznej. Pod-
lega ona rowniez pewnym wahaniom. Przyczyny tych wahan
tkwia w niedoskonatosci metody analitycznej i stosowanych
przyrzadow. Ponadto, jesli punkty wyznaczone przez wzorce
nie uktadaja sie dokltadnie na linii prostej, powstaje dodatko-
wy blad w czasie wykreslania krzywej analitycznej, ktora nie
przecina juz linii AS = 0 (A, : Ax = 1) w faktycznym punk-
cie zrownania. Dzieki temu odczytywane z kazdego wykresu
analitycznego wartosci punktu zrownania stanowia bardzo
czuty wskaznik jakosci analiz.

Na rysunku 3 przedstawiono zmiany punktu zrownania za-
obserwowane przy spektrograficznych oznaczeniach zawartos-

00
5
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S
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S A »v-(f CATIRm™ mtwﬁxmv&w
N
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Rys. 4 — Spektrograficzne oznaczanie zawarto$ci Si w aluminium.

Wartoéci punktu zréwnania dla 53 kolejnych plyt fotograficznych.

Laboratorium przemystowe. Generator IG-2, 13000 V, 0,02 uF,

0,15 mH, ze sterowaniem. Elektrody obrabiane pilnikiem, daszkowe,
o kacie wierzcholtkowym okoto 90°.

ci Si w aluminium przeprowadzonych kolejno na 63 plytach
fotograficznych.

Analizy przeprowadzono w laboratorium przemystowym
przy zastosowaniu metody podanej w tablicy 12). Na wykresie
rozrozni¢ mozna wyraznie 3 okresy. W okresie pierwszym
(ptyty nr 1 = 15) wartosci punktéw zrownania wykazuja duze
rozbieznosci zwigzane z rozruchem laboratorium spektrograficz-

(Pch=3%730s-3)

S
N
S

% a) 0.150£0,0026 % St Rys. 5 — Spektrograficzne ozna-
S OsLl 7ioan L czanie zawarto$ci Si w alumi-
S b) 0/"‘9;0:”’735 % Si nium. Wartoéci punktu zréwnania
S 0=22,6% dla 17 kolejnych plyt fotograficz-
S 0% o Lol nych. Laboratorium naukowo-ba-
] a v\ dawcze. Generator Feussnera
: b FF¥-20, 12000 V, 0,002 nuF, 0 mH, bez
~ sterowania. Elektrody =zataczane
§ i na tokarce w ksztalt stozka o ka-
a T cie wierzcholtkowym 135°.

(i 10
NR KOLEINY PEYTY

nego i szkoleniem wykonawcoéw. Okres drugi (plyty 16 = 60)
jest okresem prawidtowego przebiegu analiz. Srednia ‘wartoé¢
punktu zréwnania wynosi 0,220% Si przy powtarzalno$ci
o = £0,011% Si. (v = *5,0° wzglednych). Wreszcie w okre-
sie trzecim (ptyty nr 61 —+ 63) zaznaczala sie gorsza powtarzal-
nos¢ punktu zréwnania. Bylo to spowodowane tym, ze pole-
cono przedwczesnie nowemu niedostatecznie wyszkolonemu
pracownikowi samodzielne wykonywanie analiz.

Powtarzalno$¢ punktu zréwnania moze rowniez stanowié
podstawe dla poréwnania jakosci réznych metod spektrogra-
ficznych i ich odmian. Na rys. 4 przedstawiono zmiany punktu
zrownania w czasie spektrograficznych oznaczan zawartosci Si
w aluminium, wykonywanych metoda wedlug tablicy 1, w tym
samym laboratorium lecz przy uzyciu innego generatora iskry.

Prototyp generatora Orzeszki zastapiono przez radziecki gene-
rator iskry IG—2, wprowadzajac sterowanie wyltadowan przy
pomocy dodatkowego iskrownika w uklfadzie iskry podwojnej
Rajskiego. Jak widac¢ z rysunku 4 zmienila sie znacznie war-
tos¢ bezwzgledna punktu zrownania z 0,220 na 0,145%0 Si, co
$§wiadczy o zmianie charakteru wytadowan iskrowych i wy-
niktym stad zwiekszeniu natezenia, linii analitycznej Si —
2516 w stosunku do linii porownawczej Al — 2669. Niezmie-
niona pozostala powtarzalnos¢ (+4,9%/0 w porownaniu z ;?'5,0‘0/0).

Trzecia odmiane tej samej metody stosowano w laboratorium
spektrograficznym Instytutu Metalurgii, = wzbudzajac ' widma
przy uzyciu generatora iskry Feussnera typ FF—20 (12000 V,
0,002 uF, L = 0 mH, bez sterowania). Wprowadzono jedynie
zataczanie koncow elektrod na tokarce w stozek o kacie wierz-
chotkowym 135° zamiast stosowanego w laboratorium prze-
mystowym recznego spitowywania pilnikiem daszka o kacie
rzedu 90°.

Zmienno$¢ punktu zrownania dla wykonywanych w tych wa-

runkach oznaczen Si przedstawia rys. 5. Srednia warto$¢ bez-
wzgledna punktu zréwnania (0,149) jest zblizona do otrzyma-
nej przy pracy na generatorze IG—2 (rys. 4). Natomiast znacz-
nie poprawila sie powtarzalno$¢ i wynosi obecnie 1,74
wzglednie 12,6,
Powtarzalno$¢ =+1,74%¢ obliczono na podstawie wynikow dla
pierwszych 12 plyt wykonanych przez dobrze wyszkolony per-
sonel laboratoryjny. Powtarzalno$¢ 12,69 obejmuje réwniez
dalsze 5 ptyt (nr 13 = 17), ktére wykonali uczestnicy kursu
analizy spektralnej w ramach ¢wiczen praktycznych. Tak do-
bre wyniki uzyskano mimo zastosowania wytadowan  iskro-
wych bez sterowania dzieki wprowadzeniu staranniejszej ob-
robki mechanicznej elektrod droga tqczenia zamiast recznego
pitowania.

Jak wida¢ z przytoczonych przyktadéw punkt zrownania sta-
nowi czynnik, ktéry obok generatora wzbudzenia i jego
parametrow V, C, L moze w duzej mierze charakteryzowac
warunki wzbudzania widm, zmiany za$ wartosci punktu zrow-
nania sa bardzo czulym wskaznikiem jakos$ci oznaczen spektro-

graficznych.
Otrzymano 18.VI.55

KpaTkoe M3103KeHNe

KOHTPONb MNPaBUIBLHOCTM CIEKTpPOrpachmuyecKux aHaan308
Ha OCHOBAHWMM CPABHUTEJIBHBIX XMMMYECKMX aHaJM30B HEy-
JOBJIETBOPUTEJIEH ¥ B ClIydae HIPOTMBOPEYHBIX PE3yJbTaTOB
HEBO3MOIKHO BBIACHUTH, YTO ABJIAETCA (PAKTUYUECKUM MCTOY-
HIUKOM. IIOTPEeLIHOCTe. B «€BA3M €O CHeKTporpadmHecKyMu
ompeneneEuaMy SiB aJMIOMMHME II0 OJHOMY METOAYy B 3 pas-
JIMYHBIX MOOV(OMKALMAX CHUCTEeMaTUUYECKy HabmIronanoch 3Ha-
YeHye TOUKM cpaBHeHMd. IIoKa3aHo, YTO IIEPEeMEHHOCTb TOYRMU
CPaBHEHUS SABJIAETCA YYBCTBUTEJBLHBIM MHAMKATOPOM Kade-
CTBa CIIEKTPOrpacOmyecKux aHaIM30B:-

Summary

The control of correctness of spectrographic analyses based
on the referential chemical analyses is not satisfactory. In case
of divergence of results the real source of error can not be
explained. The plate to plate variation of the index point value
was studied when carrying out spectrographic determinations
of Si in aluminium by a method in three modifications. It has
been found that the variation of the index point value is a sen-
sitive detector of errors resulting in changes of the analytical
ve detector of errors resulting in changes of the analytical
procedure.
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Analiza spekirograficzna czystego ofowiu

546.815.04:545.82

J. Downarowicz i W. Matecki

Opisano metode spektrograficznego oznaczania pieciu 'zanieczyszczer‘z (srebro, miedz, bizmut, kadm i tal) w czystym olowiu.
Opracowano réwniez wzglednie prostqa metode sporzqdzania wzorcow spektralnych ofowiu. Metoda zostala opracowana dla

potrzeb przemysiu akumulatorowego, przy czym postugiwano sie spektrografem kwarcowym o Sredniej

dyspersji. Prébki

wzbudzano w luku pradu zmiennego z przerywaczem. Jako przeciwelektrody uzywano precika ze spektralnie czystego we-
gla. Stosowano osfabiacz tréjstopniowy. Pomiary fotometryczne przeprowadzano na mikrofotometrze Zeissa. Metode opraco-
wano dla nastepujacego zakresu stezenia zanieczyszczen: srebro od 0,00018° do 0,0098°, miedz od 0,0015% do 0,051%,

bizmut od 0,0011°/¢ do 0,0049"/o, kadm od 0,0009°/o do 0,050, tal od 0,0070% do 0,056%.

Powtarzalno$¢ oznaczen, ktorq

uzyskano dla tych pieciu zanieczyszczen, wynosila odpowiednio: 54%, 2,7°0, 5,0%, 3,1%0 i-3,5%.

1. Wis-te'p

Trudnosci, na jakie napotyka analityk zmuszony do stoso-
wania metod klasycznych przy oznaczaniu zanieczyszczen $la-
dowych w metalach o wysokim stopniu czysto$ci, sa dobrze
znane zatrudnionym w laboratoriach analitycznych i mie wy-
magaja szczegblowego omawiania. Bezkonkurencyjne pod
wzgledem szybkosci, dokladniejsze 6d innych metod w zakre-
sie oznaczania s$ladowych stezen pierwiastkéw, oszczedne
w zuzyciu badanego materialu i tanie w wykonaniu, oraz
trwale dokumentujace otrzymane wyniki metody analizy
spektrograficznej znajduja coraz powszechniejsze zastosowa-
nie w analizie $wiatowej.

W niniejszej pracy podano
spektralnej olowiu na zawarto$¢ bizmutu, miedzi, srebra, talu
i kadmu, opracowana dla potrzeb przemystu akumulatorowe-
go. Przemyst ten jest jak wiadomo odbiorca najczystszych ga-
tunkéw otowiu, produkowanych przez hutnictwo. Metoda
zostata wyprobowana na kilkuset prébkach produkcyjnych
i catkowicie speinita poktadane w niej madzieje.

Fakt przodowania przemystu akumulatorowego w dziedzinie
analizy sladowej otowiu w stosunku do producenta tego me-
talu jest zgodmy z tendencjami $wiatowymi w tym wzgledzie.
Odbiorca jest zawsze bardziej zainteresowany od producenta
wczystosci otrzymywanego produktu, totez inicjatywe w opra-
cowywaniu analizy spektralnej olowiu przejawial zawsze nagj-
przéd przemyst akumulatoréw, a nie hutnictwo, ktére dopiero
wkonsekwencji wprowadzalo nowoczesne metody analityczne
dla kontrolowania swojej produkcjil).

2. Diane 'z diteratury

Literatura na temat analizy spektralnej olowiu jest wzglednie
uboga. Przyiczyna malego zainteresowania tym metalem przez
p‘ra.cownie spektralne jest przypuszczalnie jego stosunkowo
mniejsze rozpowszechnienie i zastosowanie (w poréwnaniu
z takimi metalami jak zelazo, miedz czy (glin), jak rOwmiez
napotykane przy pracy z nim specyficzne trudnosci powodo-
wane fatwotopliwoscig, niskim potencjatlem wzbudzenia, szyb-
klIIll ytlenianiem sie w wysokich temperaturach i duza toksycz-
noscia.

S'-poérc')d wczesniejszych prac dotyczacych analizy spektral-
nej olowiu nalezy wspomnie¢ o pracach Gerlacha i Schweitze-
ra (2), Guenthera (3), Seitha i Hofera (4), oraz Breckpota (5).
Dlo‘t.yczy{y one w zasadzie analizy jakosciowej, ~wzglednie
pqilloéciowej oceny zawartosci pierwiastkow obcych- w oto-
wiu, :

D’o wyczerpujacych prac dotyczacych tematu nalezy zali-
czyc¢ publikacje Balza (6) dla potrzeb niemieckiego przemystu
ak.umu‘lato.rowego, oraz Mrgudicha (1) reprezentujacego olbrzy-
- Wi amerykanski przemyst akumulatorowy.

Spo-éréd publikacji radzieckich (zreszta najliczniejszych) na-
lezy wymieni¢ prace wykonane w Instytucie Przemystu Aku-
mulatorowego ZSRR przez Zaka (7), Zaka i Ruwinska (8)
ofaz prace wykonane w innych zaktadach jak Aleksiejewa (9),
Zaka (10), Taganowa (1) oraz Brickego (12)

Z przytoczonych prac wynika, ze do analizy spektralnej
czystych gatunkéw otowiu stosowano raczej wzbudzenie tuko-
We (ze wzgledu na jego duza wykrywalno$¢) podczas gdy
wzbudzenie
olowiu nierafinowanego.

Co do wykrywalnosci zanieczyszczen w otowiu, to napotyka
Sl w literaturze na zdumiewajace rozbieznosci. Tak np. w wy-
padku oznaczania zawartosci srebra Hughes (13) podaje,
Ze graniczna wykrywalna zawarto$¢ wynosi 0,000001% Arreg-
hini i Songa (14) — 0,00003", a Scalise (15) — 0,001°/0

szczegotowa metode analizy

iskrowe stosowane bylo przewaznie do analizy

3. Czesc¢c doswiadczalna

3.1. Aparatura spektralna

W toku pracy postugiwano sie niemal standardowym juz
w kraju zestawem aparatury spektralnej, tj. spektrografem
o sSredniej dyspersji typu ISP-22, z optyka kwarcowa, mikro-
fotometrem nierejestrujacym Zeissa (Schnellphotometer II),
spektroprojektorem  typu PS-18 i generatorem tuku pradu
zmiennego typu PS-39. :

3.2. Wybor metody wzbudzenia

Ze wzgledu na konieczno$¢ oznaczania bardzo drobnych
ilo$ci zanieczyszczen zalozono z goéry koniecznos$¢ stosowania
wzbudzenia lukowego. Niska temperatura topnienia otowiu
uniemozliwiata oczywiscie ciagla prace generatora i zaszla ko-
nieczno$¢ stosowania urzadzenia do przerywania tuku.. We
wlasnym zakresie zbudowano przerywacz elektronowy, ktére-
go zasada dziatania przedstawia sie nastepujaco 16): w obwo-
dzie zasilajacym transformator Tesli generatora PS-39 (rys. 1)

fLE

=

Rys. 1. Zasada dzialania przerywacza tuku z multiwibratorem.

~
REIZ5=7)

umieszczono elektromagnetyczny przetacznik stykowy (1),
sterowany przez uktad multiwibratorowy (M), tj. pewnego
rodzaju generator drgan typu prostokatnego. Jezeli w obwo-
dzie gtownym plynie prad (droge pradu oznaczono strzal-
kami), wowczas elektromagnes (a) poprzez styk (b) przerywa
obwéd transformatora Tesli i tuk sie nie pali. Kiedy jednak
z multiwibratora przyjdzie na siatke lampy (2) impuls o zna-
ku przeciwnym, tj. ujemnym, lampa zostaje za-blokowaga, prad
nie ptynie, elektromagnes przestaje dziala¢, mastepuje zwar-
cie obwodu transformatora Tesli i zapton luku miedzy elek-
trodami (E). Po chwili sytuacja sie odwraca i na siatke lampy
ponownie przychodzi impuls dodatni. Czas trwania’ im;p}llzspw
wysylanych przez multiwibrator mozna regulowac zmienia-
jac pojemnosci Cy i Ce, lub opory Ry i Ro.

Zastosowanie wspomnianego przerywacza rozwiazato rady-
kalnie zagadnienie wyboru najodpowiedniejszej metody wzbu-
dzania.

Inne warunki wzbudzenia przedstawialy sie nastepujaco:

natezenie pradu — 6 A;

czas palenia — 50 btyskow (ok. 2 minut). Czas blysku —
0,5 sek., a czas trwania przerwy miedzy blyskami — 1 sek.
Ilos¢ biyskow ustalono na 50 dos$wiadczalnie ze wzgledu na
dogodny dla fotometrowania stopien zaczernienia poszczegol-
nych linii analitycznych przy (jeszcze niezbyt silnym tle ma
kliszy;

szerokogé szczeliny spektrografu — 0,020 mm;
o$wietlenie szczeliny — uktad tréjsoczewkowy z posrednim

diafragmowaniem. Zamiast jednak zwyktej soczewki, osadzo-
nej bezposrednio na szczelinie, uzyto soczewki stanowiagcej
rownoczesnie trojstopniowy filtr ostabiajacy, przepuszczajacy
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495, 100%0 i 20%0 emitowanego promieniowania. Ostabiacz ten
nalezacy do wyposazenia spektrografu typu Q-24 udato sie
przystosowaé¢ do ISP-22. Uzycie tego ostabiacza wplyneto
w decydujacy sposob ma pokonanie trudnosci, zwigzanych
z fotometrowaniem linii analitycznych.

3.3. Material fotograficzny i jego obrébka

W toku pracy wyprobowano szereg roznych gatunkow klisz
i wywolywaczy. Najodpowiedniejszymi okazaly sie z klisz
produkcji krajowej klisze G 3.0, tj. graficzne, nieczute na bar-
we o normalnej gradacji.

Klisze wywolywano w zupelnie zadowalajgco pracujacym
wywolywaczu kontrastowym produkcji Filmu Polskiego,
w przeciagu 3 minut przy temperaturze 20°C stosujac metode
«kolysania kiuwetg". W ciagu tego czasu krzywa charaktery-
styczna osigga maksymalne nachylenie (y = 1,6), a tlo jeszcze
sie nie pojawia. :

Przebieg krzywej charakterystycznej emulsji dla poszcze-
goélnych linii widmowych wyznaczano za pomoca ostabiacza

i

,
b3 173
i i
7 |
; A
oA
/ { - g
A . “A
!

¥

Rys. 2. Tygiel do sporzadzania stop6w w atmosferze wodoru.

9-stopniowego. Orientacyjny przebieg tych krzywych mozna
rowniez okreslic bezposrednio ze zdjecia przez ostabiacz
tréjstopniowy.

Klisze utrwalano w utrwalaczu kwasnym produkcji Filmu
Polskiego, przemywano przez ok. 30 minut woda biezaca, po
czym woda destylowang, wreszcie suszono w strumieniu cie-
piego powietrza oczyszczonmego od kurzu przepuszczeniem go
przez filtr olejowy.

3.4. Fotometrowanie

Fotometrowania uzyskiwanych linii widmowych dokonywa-
no na mikrofotometrze Zeissa zasilanym dwiema bateriami
akumulatorow. Szeroko$¢ szczeliny mikrofotometru ustalono
na 0,5 mm, co wynosito okoto !/, szerokosci linii, a wysokos¢
na 18 mm. Jest to maksymalna wielko§¢ powierzchni szczeli-
ny mozliwa jeszcze do stosowania w tym wypadku.

Obrazy linii rzutowano na szczeling z 30-krotnym powiek-
szeniem. Wychylenia galwanometru odczytywano bezposred-
nio na skali zaczernien.

3.5. Elektrody

Celem zachowania jednego z podstawowych atutéw analizy
spektralnej tj. jej szybkosci, zalozono z géry stosowanie
elektrod odlewanych z badanego metalu. Elektrodom nadano
posta¢ precikéw cylindrycznych o diugos$ci 80 mm i $redmicy
8 mm.

W. pierwszej fazie pracy stosowano obydwie elektrody
z olowiu, powodowato to jednak duza niestabilnoéé¢ palenia
sie tuku przerywanego (niepelny czas trwania btysku Iub na-
wet calkowity brak zaptonu) ze wzgledu na szybkie mnarasta-
nie grubej nieprzewodzgcej pradu warstwy tlenku szczegdlnie
na gornej elektrodzie. Trudnosci te usunieto przez zastosowa-

nie przeciwelektrody z wegla spektralnie czystego produkcji
FOCh w ksztalcie precika cylindrycznego o $rednicy 6 mm.

Powierzchnie obydwu elektrod zataczano na ptasko. Odle-
glos¢ miedzy elektrodami ustalono na 2,5 mm, nastawiang
kazdorazowo za pomoca szablonu.

3.6, Wzorce spektralne otowiu

Komplet wzorcow spektralnych otowiu o wymaganych za-
kresach stezen poszczegolnych zanieczyszczen sporzadzono
we wlasnym zakresie na drodze spreparowania symtetycznych
stopow.

Stopy sporzadzono w specjalnie skonstruowanym dla tego
celu tyglu stalowym nagrzewanym w -elektrycznym piecyku
muflowym, w atmosferze wodoru (rys. 2). Jedna z rurek zo-
stala doprowadzona prawie do dna tygla, przez co uzyskano
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Rys. 3. Rownomierno$é rozmieszczenia sktadnikéw w zaprawie

intensywne mieszanie wodorem rtoztopionego metalu. Przy
wylewaniu stop6w z tygla zmieniano kierunek przeptywu wo-
doru i wypychano nim w ten sposob metal do podstawionej
wlewniczki, Przez zastosowanie takiego systemu pracy wyeli-
minowano catkowicie straty wywolywane utlenianiem sie
otowiu. ; %

Wlewniczka posiadala specjalnie powiekszona przestrzen
dla nadlewu celem zapewnienia mozliwosci wykonania analizy
chemicznej z danego wytopu.

W pierwszej fazie sporzadzono stop wyjsciowy (tzw.. zapra-
we) o nastepujgcym sktadzie: Cu — 0,05%; Ag — 0,01%;
Sb — 0,10%; Zn — 0,10%; Cd — 0,05%; Bi — 0,05°/0 Sn —
0,05%0; i TI — 0,064"0. Nastepnie odwazone ilosci zaprawy
rozcienczano w odpowiednich proporcjach czystym olowiem.
Oéw uzyty do sporzadzenia wzorcéw miat czystoéé '99,996%
i zostal oczyszczony przez Instytut Metali Niezelaznych. Po-
szczegb6lne domieszki wprowadzono do roztopionego olowiu
w postaci odwazek czystych metali, (z wyjatkiem talu, ktory
wprowadzono w postaci stopu =z olowiem o zawartosci
9,25%/0Tl) w uprzednio podanej kolejnosci. Caly proces to-
pienia przebiegal w atmosferze wodoru, przy czym po doda-
niu kazdej domieszki mieszano wodorem zawarto$¢ tygla
'w przeciggu 16 minut.

3.7. Kontrola skiadu wzorcow

Elektrody odlane z wspomnianej uprzednio zaprawy zbada-
no na rownomierno$¢ rozmieszczenia skladnikéw dodanych
do olowiu ma drodze wykonania 30 zdje¢ spektralnych, pIzy
czym kazde zdjecie wykonywano ze $wiezo zeszlifowanej po-
wierzchni elektrody, zbierajac za kazdym tazem pilnikiem
ok, 2 mm dtugosci precika. Na rys. 3 przedstawiono przebieg
zmian zaczernien wzglednych poszczeg6lnych par linii anali-
tycznych w zaleznosci od miejsca wzbudzenia na elektrodzie.

Jak wida¢ z rysunku, segregacja dodanych do otowiu do-
mieszek nie zachodzi, wzglednie jest mniejsza od bledu ozna-
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wen spektralnych z wyjatkiem cynku, ktérego zawarto§¢ ma-
leje od gory ku dotowi elektrody i dla ktérego nie uzyskano
jostatecznie jednorodnych dla celéw analizy spektralnej sto-

- oW nawet po wmontowaniu do tygla mieszadla mechanicz-

jego poruszanego szybkoobrotowym silniczkiem elektrycznym
(spowodowane jest to przypuszczalnie szczegélnymi wiasno-
{iami uktadu Pb/Zn).

Po stwierdzeniu'zadowalajacej rownomiernosci rozmieszcze-
pnia dodanych skladnikow, poddano zaprawe wielokrotnej ana-
jzie chemicznej przy pomocy réznych metod. Wyniki analizy
podano w tablicy I:

3382,89 A, jedna linia bizmutu Bi I 306772 A, dwie linie kad-
mu Cd T 2288,02 A i Cd I 3403,70 A oraz dwie linie talu TI T
3519,24 A i T1 I 3529,43 A.
. Wiszystkie wymienione linie odznaczaja sie wystarczajaca
czulo$cia stezeniowg. Jako linie odniesienia przyjeto dla
wszystkich piarwiastkow jedna i ta sama linie otowiu: Pb [
3220,54 A. Homologicznos¢ linii zanieczyszczen w stosunku do
tej linii olowiu byla wielokrotnie sprawdzana przez ro6znyth
autorow 23459 i kwestia ta specjalnie sie nie zajmowano.
Najlepsze wymniki uzyskano dla nastepujacych par linii:
Cu 3274,0/Pb 3220,5; Ag 3280 7/Pb 3220,5; Bi 3067, 7/Pb 3220,5;

Tablica I Wyniki analizy chemicznej zaprawy dla sporzadzenia wzorcow spektrograficznych olowiu

Zawarto$§¢  |Zawarto§é z uwzglednie-| Zawarto§é znale-
Skiadnik obliczona niem iloéci skladnika ziona ($rednia Uviati
oznaczany z wsadu, w olowiu wyjsciowym, z 5 oznaczen)
% % :
Cu 0,050 0,0507 0,051 Cu — polarograficznie w roztworze amoniakalnym
Bi 0,050 0,0506 0,049 Bi — polarograficznie w roztworze winianowym;
Cd 0,050 0,0508 0,050 Cd — polarograficznie w roztworze amoniakalnym
Ag 0,010 0,010 0,0098 Ag — przez kupelacje;
Tl 0,064 0,064 0,056 T'1 — wagowo jako TIJ;
Sn 0,050 0,051 0,053 Sn — objeto$ciowo, mianowanym roztworem jodu;
Sb 0,10 0,1007 0,10 Sb — objeto$ciowo, mianowanym roztworem KBrO,

Majac ustalony skiad zaprawy rozcienczono odpowiednie jej

odwazki w rézmych proporcjach czystym ' olowiem celem
orzymania zestawu wzorcow o wymaganym zakresie stezen.
Nadlewy stopéw otrzymanych przez rozcienczenie poddano
1owniez wielokrotnej analizie' chemicznej.

Po zrobieniu kontrolnych spektrogramow okazalo sig, ze
przy zawartosciach cyny << 0,004°% i antymonu << 0,008%
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Rys. 4, Krzywe analityczne dla oznaczania zawartoSci srebra, talu
: i miedzi.

lnie analityczne tych pierwiastkéw nie madaja sie juz do fo-
lomefrowania, a wiec bezposrednie spektralne oznaczanie ich
lawartosci w olowiach akumulatorowych okazato sie nie-
nozliwe.

Ostateczny sktad wzorcow- spektralnych otowiu, zastosowa-
Iych do analiz probek produkcyjnych, podano w tablicy II.

3.8. Wybor par linii analitycznych i metody interpretacji
iloSciowej

Widmo czystych gatunkéw otowiu jest bardzo ubogie i wy-
bor par linii analitycznych ograniczony byt niemal wytacznie
do najczulszych linii poszczegélnych pierwiastkéw pojawiaja-
tych sie juz przy $ladowych zawartociach.

Do dyspozycji staty: dwie linie miedzi Cu I 3247, 54 A; Cul
27396 A, dwie linie srebra Ag I 328068 A i Ag I

\

Cd 3403,1/Pb 3220,5 i Tl 3519,2/Pb 3220,5. Odpowiadajace
tym parom krzywe analityczne sa pokazane na tys. 4 i 5.
Metoda analityczna opierata sie na metodzie wzorcow we-
wnetrznych, w szczegdélnosci byla to tzw. metoda trzech
wzorcow Zeissa.
Metoda ta polega na tym, ze ma jednej kliszy fotografuje
sie nie mniej niz trzy wzorce i na podstawie tych zdje¢ spo-
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Rys. 5 Krzywe analityczne dla oznaczania zawartoSci bizmutu

i kadmu.

rzadza sie wykres o wspolrzednych stanowiacych z jednej
strony réznice zaczernien (A S) pary analitycznej, a z drugiej
strony logarytm stezenia (lgc). Metoda opiera sie na ogoél-
nym Wzorze:

lgR=Ig%=blgc+lga (1)
0 ;

Dla danej kliszy miedzy natezeniem I linii i wywolywa-

‘nym przez mig zaczernieniem S kliszy istnieje prosta zalez-

nos$¢, wyrazajaca sie wzorem:
gdzie: y — jest wspolczynnikiem kontrastowosci Kkliszy
a i tzw. bezwladnoscia.
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Tablica 1T Tablica III
Sktad wzorcow spektralnych otowiu Wymiki analizy dokltadnosci oznaczen
Wzorzec Zawartosé, % Nr Wartodci stezen %
Nr Cu Ag B el ko- klNr
lejny |15%Y]  Ag Bi Cu Tl Cd
11 0,051 0,0098 0,049 0,050 0,056 .
12 0,026,101150,0053 60118 0,025 =0 A 010261 15+ 0,01 1 | 132 | 0,0017 | 0,0085 | 00089 | 0016 | 00078
13 0,017 0,0035 0,016 0,015 0,022 5 136 16 85 89 16 81
14 0,0089 | 0,0017 0,0080 0,0078 0,016 3 141 17 85 33 16 30
15 0,0059 | 0,0011 0,0057 0,0055 0,012 i 147 17 83 95 16 7
16 0,0037 | 0,00065 | 0,0037 0,0035 0,010 5 148 15 79 39 16 78
17 0,0024 | 0,00036 | 0,0018 0,0015 0,0083 6 152 17 30 91 16 78
18 ‘| :0,0015 | 0,00018 | 0,0011 0,0009 0,0070 7 154 17 35 94 16 75
8 157 18 90 100 14 77
i Yo e : iy 9 158 16 =79 81 15 74
Biorac pod uwage obie linie mozna napisac:
e I8 : £ : 10 172 15 83 81 15 78
St=Xy g =105 So =YolgFo —1o 11 180 17 85 91 16 78
Jezeli obie linie sg potozone blisko siebie, wéwczas: 12 185 16 85 85 16 82
Y1 = Yo g 1=, 13 209 17 87 100 19 80
s : 14 | 215 17 79 85 18 80
gistads 15 | 218 17 79 96 18 79
S 16 221 17 80 89 18 .18
AS= Sl—So=Y183‘=Y1gR @) 1752226 22 72 81 16 78
i 184230, 20 74 96 16 78
a wiec wzor (1) mozna napisa¢ w postaci: 19 237 19 71 94 16 80
S=vyblgc +ylga 4) 20 247 14 79 95 16 75
Wzor ten jest analitycznym wyrazeniem wykresu, jaki otrzy- e 23 1; ;3 28 19 %
mujemy w metodzie trzech wzorcéow. Ze wzgledu na wystepo- 22 253 1 : 2 17 8
wanie w tym wzorze wspolczynnika y wynika koniecznosé 23 255 16 80 93 17 78
fotografowania wzorcow i probek analizowanych na jednej 24 257 15 80 78 16 78
kliszy. Poza tym nalezy zauwazy¢, ze dla zachowania prosto- 25 260 15 79 85 16 81
liniowos$ci przebiegu krzywej analitycznej nalezy pracowac 26 267 15 78 89 16 78
w zakresie normalnych zaczernien. 0 269 15 79 85 16 74
Przy postugiwaniu sie metoda trzech wzorcow nalezy wy- 28 273 13 79 76 18 76
kona¢ mastepujace czynnosci: 29 276 15 80 78 16 78
1. Wybra¢ grupe wzorcow typu analizowanej probki w ilo- 30 278 16 83 89 138 79
$ci nie mniejszej od trzech sztuk. e
2. Sfotografowa¢ widma wzorcow i badanych prébek na | ¢ — 0,0496 0,2429 0,2657 0,491 0,2343
jednej kliszy przy zachowaniu jednakowych warunkéow M — 0,00165 0,0081 0,008 0,016 0,0078
wzbudzenia, '»os'wie‘tlxenia‘ i 'czasu ekspf)zyrcj:i. : . Ze= SR e e e B
L D e 0 i e s i
S ol S £ S +3.24-10% +£79-107 +1,6-107 +0,20-107 +0,68-10"

analitycznych.

4, Wyznaczyc¢ réznice zaczernien A S dla wszystkich par we
wszystkich zdjeciach. !

5. Nanie$¢ na osie wspoirzednych wartosci lgc wzorcow
i odpowiadajace im wartosci A S, Wyznaczy¢ nastepnie
odpowiednie punkty i przeprowadzi¢ pirzez mnie prosta,
ktora stanowi wlasnie ,krzywa'" analityiczna damej kliszy.

6. Dla otrzymania zawartosci oznaczonego pierwiastka
w probce wyznaczyé AS dla odpowiedniej pary anali-
tycznej w zdjeciu tej probki. Wartos¢ te znajduje sie
na osi rzednych i z tego punktu prowadzi sie rownolegta
do osi odcietych. Punkt przeciecia tej wrownoleglej
z krzywa analityczna daje poszukiwana wartos$c¢ stezenia.

Dla ofrzymania nalezytych wynikéw przy stosowaniu tej
metody frzeba spelni¢ nastepujace warunki:

1. ‘Widmo kazdego wzorca nalezy sfotografowa¢ co maj-

mniej trzy razy i wyznaczy¢ dla kazdej trojki A Sg-.

2. Zaczernienia linii analitycznych powinny leze¢ w obsza-
rze mormalnych zaczernien — bowiem tylko wowczas
mozna zachowa¢ prostoliniowy przebieg wykresu.

Jak wida¢ z powyzszego, metoda ta jest stosunkowo pro-
sta, a dzieki temu, ze wszystkie wzorce i probki fotografuje
sie na jednej kliszy unika sie catego szeregu bledéw zwig-
zanych z obrobka kliszy. Nalezy jednak istwierdzi¢, ze mie
nalezy ona do metod szybkich. Czas ‘ftrwania pelnej analizy
dla szesciu probek wynosi okolo 4 godzin.

3.9, Dokiadnos¢ oznaczen

Proces iloSciowego oznaczania stezen za pomoca analizy
spektralnej dzieli sie na kilka etapow, z ktérych kazdy jest
zwigzany z wykonaniem jakiego$ pomiaru, obarczonego oczy-
wiscie pewnym bledem.

Wystepowanie bledow zwiazane jest przede wszystkim
z mniestabilno$cia wzbudzenia, niejednorodnoscia Wzorcow
i probek badanych, niejednorodnoscia emulsji fotograficznej,
niedoktadnym fotometrowaniem oraz pewna dowolnoscia
w ostatecznym wykre$laniu krzywej analitycznej. W tym
ostatnim wypadku popelniany blad moze mie¢ charakter btedu
systematycznego spowodowanego niewlasciwym oznaczeniem
sktadu wzorcow.

Kazdy etap wykonanej pracy zostal poddany krytycznej oce-
nie z punktu widzenia jego dokladnoéci, Suma tych etapow
sktada sie na tzw. dokladnosé¢ analizy. : 7

Termin ten wymaga pewnego sprecyzowania — skladaja sie
na niego mianowicie dwa pojecia:

1. prawidlowo$¢ metody analitycznej, tj. zgodnoéé wyniku

z wartos$ciq rzeczywista; L
2. powtarzalnos¢ wynikéw analizy.
. Prawidlowo$¢ amalizy jest uzalezniona od wystepowania
btedow systematycznych, zrédtem ktoérych jest przede wszyst:
kim, jak ‘to juz bylo podkre$lone, niewtasciwe wycechowa=
nie probek wzorcowych. 20

Powtarzalno§¢ natomiast zalezy od wzajemnej zgodnoscl

wynikéw poszczegélnych analiz przeprowadzonych w idens
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tyczﬁych warunkach na jednej i tej samej préobce. W tym
wypadku wielkos¢ odchylen od pewnej wartosci $redniej be-
dzie zalezma od bledow przypadkowych, wystepujacych
w trakcie analizy.

Ostateczng ocena powtarzalnosci oznaczen wykonywanych
opisana uprzednio metoda przeprowadzono na trzydziestu
kliszach wybranych przypadkowo sposrod kilkuset mormalnych
klisz Toboczych. Kazda z tych klisz zawierata zdjecia widm
kilku wzorcow i analizowanych prébek. Widma wzorcéw i pro-
pek byly kazdorazowo fotografowane po trzy razy. Sfotogra-
fowany na wszystkich tych kliszach wzorzec Nr 14 potrakto-
wano jako probke mieznana tzn. skiad jego ustalono na pod-
stawie wykresu analitycznego.

W tablicy III podano uzyskane wyniki (ostatnie cyfry zna-
czace maja wartosci zaokraglone).

W -p‘rzytoczonzej tablicy ¢ — oznacza znaleziona wartos¢

c : ‘
stezenia, M = —— — $rednia arytmetyczng uzyskanych war-
n

toéci stezen, n — liczbe pomiarow, ¢ = ¢ — M — blad bez-

/Zs2

: =il

. blad kwadratowy iposzczegolnego pomiaru, wreszcie
o}

Vn
Powyzsze wyniki nie uwzgledniaja poprawki zaleznej od

liczby pomiaréow i przyjetego zakresu zaufania. Po wprowa-

dzeniu tych poprawek otrzymuje sie wyniki w mnastepujacej

postaci:

wzgledny poszczegolnego pomiaru, o = I \/ — Sredni

= ar — éredni btad wyniku.

S
Ci=M-=+t, S lub Cy = M + t. —M‘IOO%.
Przyjmujac poziom =zaufania o = 099, oraz majac

k = n—1 = 29 znajduje sie z tablic Studenta — Fischera war-
to$¢ ta = 2,750.
Ostatecznie otrzymuje sie:

dla™Ag C, = 0,00165 - 0,000089 5,4%,
dla Bi C.=0,0080 -+ 0,00021 27%
dla Cu C. = 0,0089 + 0,00044 509
dla T1 Cx=0,0160 =+ 0,00075 3,5%
dla Cd C,=0,0078 +0,0018 3,1%

Otrzymano 22.VI.55

KpaTkoe u3jioxeHue

Pa3paboTad METOJ[ CIIeKTPOrpacuyueckoro OoIpeneieHnd 5
npuMeceil B YMCTOM CBuHIIE (cepebpo, MeAb, BUCMYT, KagMMii
un rajxnnit). PazpaboTaH TakzKe AOBOJBHO HECIOIKHLIN METOH
NPUTOTOBNEHMA CIIEKTPAJBbHBIX 3TAJIOHOB CBUHIIA, DTOT METO]
pazpaboray oI HYKJ aRKKyMYJATOPHOM IIPOMBLIIIJIEHHOCTH,
CPUYEM, IPMMEHSJICA KBapILEBbl croeKTporpad CpemHen mamc-
nepeyyt. OTaJIoOHBI BO30YZKAaiyCh B Jyre IIEePEeMEHHOTro ToKa

C mpepsiBareneM. B RadecTBe IIPOTMBOSJIERTPOAA YIIOTPEO-
JIAJICA NPYTUK U3 CHEKTPATBLHO: YMCTOT0 yIJIA. YIIOTPebadnca
TPEXCTYHIEHYAThIN 0CHa0UTEeNBLHBIN (OUILTP. POTOMETPUUECKIE
M3MEPEHMA NPOBOAMIIVICE HA MUKpPooTomerpe Ileicca. MeTox
paspaboraH A CJIEAYIOLIEro Ipejesa KOHIIEHTPALMA IIpu-
Meceir: cepebpo — ot 0,00018 mo 0,0098%, memsr — or 0,0015
no 0,051%, Bucmyr — or 0,0011 mo 0,049°%0, wamgmMmii — oOT
0,0009 mo 0,050, Tammmit — or 0,0070 mo 0,056%0, ToduHOCTSH
OIIpefieJIEHMII COOTBETCTBEHHO CJeAylonias: cepebpo — 5,4%,
Me,u/b — 2,7%, Bucmyt — 5,0%, ragmmit — 3,1%, Tamamit —
330/07

Summary

A method of spectrographic determination of five admixtu-
res (silver, copper, bismuth, cadmium and thallium) in metallic
lead of highest purity has been described. A relatively simple
method of preparing spectrographic lead standards has been
worked out. In the method, which has been worked out for
accumulator industry, a quarz prism spectrograph of medium
dispersion has been used. Samples have been excited in alter-
nating current arc with break device. As counter-electrode
a rod from spectral pure carbon has been used. A three-stage
filter has been also applied. For photometric measurement the
Zeiss microphotometer has been used. The method has been wor-
ked out for the following concentrations of elements: silver
0,0018 — 0,0098%6, copper 0,0015 — 0,051%, bismuth 0,0011 —
0,049%0, cadmium 0,0009 — 0,050%0, thallium 0,0070 — 0,056%.
Accuracy of determination for these five elements has been
respectively: 5,4%; 2,7°0; 5,0%0; 3,1%0; and 3,5%.
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Spektrograficzne oznaczanie fluoru w karbidzie*)

J. Czakow i T. Pukas
Katedra Chemii Nieorganicznej Pol. Slaskiej

546.16.04:661.842.621:545.82

Przeprowadzono préby spektrograficznego oznaczania fluoru w karbidzie uproszczona

Laboratorium Spektrograficzne FOCh, Gliwice

metoda wewnetrznego - standardu

W wymaganym zakresie od 1% do 4°/o CaFs. Wzorce i prébki analityczne sporzqdzano w formie pastylek. Stosowano fuk

pradu zmiennego zmodyfikowanego generatora Swientickiego.
z polarografem.

Proces technologiczny otrzymywania karbidu i azotniaku
Wymaga szybkiej metody oznaczania fluoru. Klasyczne meto-
dy oznaczania fluoru sa bardzo czasochtonne. Szybsze jest ko-
lorymetryczne oznaczanie fluoru 1), ktéry powinien wystepo-
wa¢ w postaci jonéw fluorkowych lub fluorowodoru. Z tego
wzgledu nalezy prébke stapia¢ lub oddestylowywac¢ HoaFs.

Metoda spektrofotometryczna opisana przez J. M. Ickena 2)
oparta jest na rozktadzie kompleksu alizaryno — torowego, wy-
maga ona tez fluoru w postaci jonow dla zwiazania go z jo-
Nami toru.

A. S. Emielianow %) oznaczat fluorek wapniowy w kriolicie
(zakres zawarto$ci 2 — 8%) metoda spektrograficzng posred-

e e B
*) Temat pracy podal prof. dr E. Blasiak

Uzyskano mikrofotogramy stosujqc sprzezenie mikrofotometru

A
nig przez oznaczanie zawartosci procentowej Ca przy uzyciu
linii sodu jako standardu wewnetrznego. Oznaczany wapn prze-
liczat na fluorek wapniowy. ‘

J. Papish 4) w swojej pracy nad spektroskopowym sposobem
wykrywania fluoru wykorzystat charakterystyczne pasmo CaF \
pojawiajace sie w widmie nawet przy bardzo matych ilosciach
fluorku i w obecnosci wapnia w probce. Jesli probka nie za-
wierala wapnia, mieszal ja z weglanem wapniowym wolnym
od fluoru. i

‘W naszej metodzie wykorzystano zalezno$¢ zmiany nateze-
nia czola pasma CaF L = 5291 A od stezenia fluoru w prébce.
Jako standard wewnetrzny zastosowano wapn.
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Probki wzorcowe sporzadzano z karbidu nie zawierajacego

spektralnie wykrywalnego fluoru o przyblizonym $rednim skta-

dzie:

@a@ A3 S1 @ e DI680/ @aSeii=—10,09]
CaCN, — 1% ALO, -+ Fe,0,— 2,849, CaS0O, —$lady
© == 16194 “Mg@+—10:03%, @ ==iSlady:
@a@ = 15117905 CaC @, =199

Trudnosci przeprowadzenia karbidu i fluorku wapniowego
do roztworu zadecydowaly o wyborze metody sporzadzania
wzorcow i prébek analizowanych w stanie stalym w formie
pastylek.

Po wykonaniu szeregu prob przyjeto opisany ponizej spo-
sOb sporzadzania wzorcow. Karbid wolny od fluoru mieszano

Rys. 1

z odwazona odpowiednia iloscia czystego CaFs. Mieszaniny
zawierajace 1, 2, 3, 4 i 5% CaFs ostroznie gaszono woda de-
stylowana, odparowywano i suszono w temperaturze 110°C.
Wysuszona mieszanine rozcierano w zmechanizowanym kul-
kowym miynku agatowym a nastepnie mieszano (w stosun-
ku 1 : 1) ze sproszkowanym grafitem, uzyskanym z krajowych

21 22
i 2 |

LEL L
zm

]
AS.

§ j

i

O
b

Pensite-y)
Rys. 2

elektrod spektralnie czystych. Z mieszaniny tej sporzadzono
Za pomoca specjalnie skonstruowane; prasy pastylki o sredni-
cy 6 mm i wysokosci 3 mm, o masie 150 mg. (rys. 1).

Normalna pastylkarka stosowana do bomby kalorymetrycz-
nej psuta sie¢ po wykonaniu kilku pastylek. Zaznaczy¢ nale-
zy, ze proby bezposredniego pastylkowania karbidu nie datly
rezultatu.

Na drodze doswiadczalnej ustalono nastepujace warunki’ ana-
lizy:

Spektrograf: duzy Hilgera E 492 (moze by¢ takze sredmel
dyspersji)

Szerokos¢ szczeliny: 0,025 mm

Zakres widma: 3000 — 6000 A

Oswietlenie szczeliny: normalne (soczewka F 1025 o f =
300 mm) z filtrem dwustopniowym 20%o.

Elektrody pomocnicze: elektrody grafitowe spektralnie czy-
ste produkcp FOCh, ptasko Sciete. Analizowana pastylke kia-
dzie sie na dolna elektrode

52014
0 (2% Cah)
5291A

(3% Cab;) -

: ‘ 5 <
5 3 Lo
hiv s SRR R e e R

Rys. 3

Zrédto wzbudzania: tuk elektryczny pradu zmiennego 220 V,
15 A generatora Swientickiego z transformatorem 420 W wzgl.
tzw. ,goraca iskra' wg schematu Swientickiego ).

Przygotowanie probek: podobnie jak wzorcow (patrz wyzej),
lecz bez dodatku CaFa

Czas naswietlenia: 1 min, bez przedpalenia. :

Przed naswietleniem styka sie obydwie elektrody z pastylkq
i przepuszcza prad ‘elektryczny 220 V, 15 A w ciggu 5 sek,

5%
4% |5
? g
S
2% — /. &
/
Jla
g%
J
1% —--fa T

Rys. 4
wskutek czego pastylka rozzarza sie i sta]e bardziej mechanicz-
nie wytrzymata.

Material fotograficzny: klisze krajowe graficzne FP GO 2,2

Odlegtos¢ miedzy elektrodami: grubos¢ pastylki + 1 mm

Obrobka kliszy: pospieszna, stosowana w laboratoriach ru-
chowych (wywolywacz szybki, kontrastowy, kapiel 1 hartujaca
w atunie chromowopotasowym, utrwalacz kwasny, suszenie go-
rgcym strumieniem powietrza).

Czas trwania analizy: okoto
probki.

Para analityczna:

30 minut od chwili otrzymania

CaF A 5291 A
Ca A 5188,85 A

Wyprobowany zakres stezenia: 1 — 4% CaFs

Btad pomiarowy: Sredni blad pomiarowy wynosi ok. 5%

Uzyskane wyniki pozwalaja sadzi¢, ze obrano witasciwa dro-
ge oznaczania fluoru w karbidzie.

Na zdjeciu (rys. 2) wida¢ wyrazna gradacje natezenia pasma
CaF ze wzrostem zawartosci fluorku wapnia w probkach wzor-
cowych.

Potwierdzily to uzyskane mikrofotogramy oraz pomiary foto-
metryczne.

Zdjecie na rys. 3 przedstawia taki mikrofotogram.

Poniewaz nie rozporzadzano mikrofotometrem rejestrujacym;
mikrofotogramy otrzymano droga sprzezenia fotoogniwa mikro-
fotometru z galwanometrem polarografu Heyrowskiego (typ:

11

i
i
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v30, mod. 1949) wykorzystujac jednoczesnie jego urzadzenie
rejestrujace wychylenia galwanometru.

Przy analizach ilosciowych, np. w metodzie mikrofotome-
trycznej szerokosci linii spektralnych, konieczny jest naped
wozka fotometru z klisza silnikiem synchronicznym.

Wykres (rys. 4) przedstawia przebieg krzywej wzorcowej
w zakresie stezenia 1 — 5% CaFa.

W dalszej pracy przewiduje sie wykonanie prob idacych
w kierunku uproszczenia opisanej metody i zmniejszenia pro-

Summary

Experiments on spectrographic determination of fluorine in
carbide by simplified method of internal standard in the range
of concentrations from 1 to 4% of CaFs have been carried
out. Standards and analytical samples have been prepared in
the form of tables. The alternating current arc from modified
Swienticki's generator has been used. Microphotograms have
been obtained by using microphotometer coupled with pola-

centu bledu ze zwiekszeniem zakresu stezenia CaFo. Iograph.
: Otrzymano 13.V.55 A s i A
Kparkoe u3noxenne 1. M. L. Nickols, A. C. Condo, Anal. Chem., 26, 703 (1954)
TIpoBefeHBI TPoBBI  crexTporpadudeckoro ompenenenus  2- J. M. Icken, B. M. Blank, Anal. Chem., 25, 1741 (1953)
dropa B Kapbuzge I10 yIPOILIEHHOMY METOAy BHYTPEHHEro 3 EAES] Emlehanow, Izw. AN SSSR, Sier. fiz., 24, 598 (1950)
craziapTa B TpebyeMblx mIpepenax or 1 — 4% CaFs. Dra- 4. J. Papish, L. E. Hoag, W. E. Snec, Ind. Eng. Chem. (Anal Ed.),

2, 263 (1930)

N. C. Swientickij, DAN SSSR, 50, 189 (1945)

G. Harrison, Wavelenght Tables of 100 000 Spectrum Lines,
New York 1939

JOHBI ¥ QHANMTHYECKNEe 00pasIibl COCTABJIANNCH B BUAE Ta-
gnerok, IIpuMMeHsaach Ayra IIEPEMEHHOTO TOoKa MOmOuIm-
poBaHHOTO reHeparopa CsenTmigkoro. IlomydeHbl MMKPODO-
10rpaMMBI ‘TIPVMMEHAS MMKPOMOTOMETD C IOJIAPOrpachoM.

DY

Lastosowania analityczne elekironowego aparatu do regulowania czasu
trwania kropli elekirody rteciowej

Z. Zagérski i S. Olszanski
545.37 :

Opisano nowy sposob sztucznej regulacji czasu trwania kropli polarograficznej elektrody kroplowej wraz z oryginalnym ge-
neratorem elektronowym impulséw. W zestawieniu z opisnymi w literaturze zagranicznej metodami regulacji czasu trwania
kropli, opisany przyrzqd odznacza sie tatwoSciq obsiugi. Na podstawie przykladéw ilustrowanych polarogramami wykaza-
no, ze powyzszy aparat umozliwia szybsze zdejmowanie polarogramoéw (na przyktadzie Cu, Cd i Zn), zwiekszenie doktadnosci
analizy polarograficznej (na przykiladzie kobaltu), zwiekszenie doktadno$ci miareczkowania polarometrycznego. Mozna
rowniez oznaczaé mate ilosci substancji, kiére ulegajq redukcji przy potencjalach bardziej ujemnych niz skiadnik giéwny,
z ominieciem rozdzielan wstepnych (na przykiladzie nitrozwiqzkéw) — oraz stosowaé krzywe pochodne (na przyktadzie ozna-

czania glinu), a wreszcie — skokowq mikroelekirode platynowaq (na przykiladzie oznaczania hydrochinonu).

Kroplowa elektroda rteciowa, stanowiaca najbardziej istotny
element urzadzenia polarograficznego, posiada- pewne wady.
Nie wnikajgc w teorie elektrody kroplowej i jej wtasnosci,
opisane szeroko w monografiach, zwroci¢ nalezy tu uwage na:

a. Zmiane naturalnego czasu‘trwania kropli wystepujaca przy
zmianach potencjatu elektrody kroplowej, co powoduje zmia-
ny natezenia pradu dyfuzyjnego i w konsekwencji zmniejsze-
nie doktadnos$ci pomiaru.

b. Znaczne oscylacje plamki galwanometru, ktére powodu-
ja zacieranie sie niezbyt odlegtych od siebie fal oraz utrudnia-
ja wymierzanie fal. Niekiedy mozna wade te zmniejszy¢ cze-
sciowo przez umieszczenie zbiorniczka z rtecia wyzej i skroce-
nie w ten sposob czasu trwania kropli. rteci. Grozi tu jednak
niebezpieczenstwo wystgpienia nowych szkodliwych efektow
zwiazanym ze zbyt szybkim naplywem rteci do kropli oraz
istnieje obawa strumieniowego wyplywu rteci przy wyzszych
ujemnych potencjatach elektrody. Doda¢ nalezy, ize zwieksze-
nie wydajno$ci kapilary nie likwiduje wady wymienionej
W punkcie a, podobnie jak tlumienie elektryczne - oscylacji
(przez rownolegte wiaczenie kondensatora), ktére dodatkowo
powoduje znieksztalcenie fal przy wiekszych pojemnosciach.

. Z wadami tymi zwigzane sa poza tym nie dajace sie opa-
nowac przy uzyciu zwyktej elektrody kroplowej trudnosci przy
poszerzaniu zakresu zastosowan elektrody kroplowej przez sto-
Sowanie przys$pieszonego zdejmowania krzywych polarogra-
ficznych, kompensacji pradu dyfuzyjnego, elektrod wielokrot-
nych oraz zdejmowania krzywych pochodnych.

Potrzeba usunigcia tych wad pobudzata wielu autoréw do
lozwigzania problemu przez narzucenie okreslonego, statego
przy kazdym potencjale elektrody, a przy tym krétkiego i do-
Wolnie zmienianego czasu trwania kropli.

Dla pelnego naswietlenia zagadnienia trzeba tu wspomnieé
0 prébach pokonywania wad wymienionych w punkcie b,
Polegajacych na zmniejszaniu oscylacji, przez skrocenie czasu
tr\«{ania kropli. Smolef!) wprowadzit i zbadat kapilare o wy-
locie zagietym pod katem prostym. Koncowa czes¢ kapilary

Posiada wowczas potozenie poziome, wskutek czego, przy nie-

Zmienionej szybkosci wyptywu, rte¢ odrywa sie w mniejszych
kropelkach, ale oczywiscie znacznie czestszych. Jakkolwiek
W llte}'aturze Pojawiaja sie pozytywne komunikaty o zasto-
Sowaniu poziomej kapilary w laboratorium analitycznym
Uentzsch 2), to jednak spos6b ten nie usuwa wad wymienio-
lych w punkcie a i c, jest wiec tylko poétérodkiem.

Znacznie wiecej prac pojawito sie na temat skrocenia czasu
trwania kropli przy jednoczesnym ustaleniu go na statym,
dowolnie wybranym poziomie. Z najprostszych wymieni¢ tu
trzeba sposob Skobieca i Kaweckiego 3) polegajacy na umiesz-
czeniu pod wylotem kapilary precika. Gdy kropla osiggnie
wielkosé, ograniczona potozeniem precika, nastepuje oderwa-
nie kropli. Znacznie bardziej skomplikowane jest urzadzenie
Nesvadby 4) polegajace na wywieraniu impulséw ci$nienia na
rte¢ znajdujaca sie w kapilarze. Dalej znajdujemy w litera-
turze szereg urzadzen mechaniczno-elektrycznych: konstrukcje
Tereszczenki ) polegajaca na regularnym uderzaniu mlotecz-
ka w kapilare oraz urzadzenie Aireya i Smalesa %), ktorego

zasada jest elektromagnetyczne wstrzasanie uchwytem, w kté-

rym umocowana jest kapilara. Stankoviansky 7) wprowadzit
precik umieszczony na osi réwnolegiej do osi kapilary i poru-
szajacy sie w plaszczyznie poziomej na wysokosci kropli rteci.
Mijajac kapilare precik straca przy kazdym obrocie krople
rteci. Kemula i Siekierski8) opracowali metode, ktéra powo-
duje minimalne tylko mieszanie roztworu dzieki temu, ze
precik stracajacy krople wykonuje minimum ruchow. Trifo-
now Y) w celu sztucznego odrywania kropel puszczal w Kkie-
runku wylotu kapilary pecherzyki gazu obojetnego.

Poza metoda Skobieca i Kaweckiego 3), ktéra nie wymaga
generatora impulséw, oraz pierwszymi konstrukcjami Tere-
szczenki ), ktory postugiwal sie metronomem i generatorami
impulséw w cytowanych wyzej metodach stosowane sa mo-
torki elektryczne napedzajace poprzez odpowiednia przektad-
nie badz bezposrednie urzadzenie stracajace %7.8) badz zasila-
jace elektromagnesy, ktére znéw uruchamiaja uchwyt kapi-
lary, miotek, itp. 46). ;

Urzadzenia wymienione posiadaja niestety ograniczona przy-
datnos¢ w laboratorium analitycznym ze wzgledu na skom-
plikowane operowanie urzadzeniem czy generatorem. Urza-
dzenia polegajace na uderzaniu kapilary lub na jednostronnym
szarpaniu powoduja zbyteczne mieszanie roztworu, wprowa-
dzaja nieregularnos¢ oraz ograniczaja zastosowanie.

Czes¢ doswiadczalna

Ustalajac zatozenia dla konstrukcji przyrzadu o uniwersal-
nym zastosowaniu, tatwego do instalacji i obstugi, zdecydo-
walisSmy, ze generator impulsow nie powinien mie¢ czesci
mechanicznych, w wiec winien by¢ przyrzadem elektronowym

¢
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z mozliwoscia nastawienia réznego czasu trwania kropli w sze-
rokim zakresie i poruszania kilku kapilar. W toku realizacji
tych zalozen ustalono, ze zasada odrywania kropli winno by¢
szybkie przesuniecie catej kapilary. W pierwszym etapie zrea-
lizowano urzadzenie, ktorego zasada bylo szybkie szarpniecie
uchwytu kapilary, a nastepnie powolny powro6t do potozenia
wyjsciowego, ponowne szarpniecie zrywajace krople rteci itd.
Elektromagnes zrywajacy zasilany byt przez generator elek-
tronowy pracujacy na zasadzie relaksacyjnej. Urzadzenie to
nie zadowolito nas, chociaz dawato wyniki lepsze od urzadze-
nia Aireya i Smalesa %). Mimo krotkiego odcinka szarpniecia
(0,3 do 0,5 mm) powrdét kapilary byt ruchem najzupetniej zbed-
nym, a co gorsze powodowal niekiedy dodatkowe zerwanie

—

PLh=55/207+1

Rys. 1. Schemat aparatu

kropli, zwlaszcza przy bardziej ujemnych jej potencjatach.
‘Wobec tego opracowaliSmy nowa wersje aparatu polegajaca
na dwustronnym zrywaniu kropli. Kapilara znajduje sie
w uchwycie, ktory skokowo przesuwa sie tam i z powrotem
w regulowanym odstepie 0,05—2 mm. Przy kazdym ruchu na-
stepuje urwanie kropli, tak ze nie ma zadnych ruchéw nie-
potrzebnych, powodujacych mieszanie, wstrzasy lub nieprze-
widziane zrywanie kropel. Generatorem impulsow jest przy-
rzad elektronowy, pracujacy na zasadzie multiwibratora. Dzia-
tanie aparatu wynika z podanego schematu (rys. 1). Urzadzenie
sktada sie z san S ujmujacych kapilare elektrody kroplowej,

Rys. 2. Fotografia urzadzenia zainstalowanego ze zwykla elektroda
kroplowa i polarografem Heyrovskiego M102

osadzonych miedzy dwoma elektromagnesami M; i My dziata-
jacymi naprzemian. Generator impulsow jest zasilany z sieci
poprzez uklad prostowniczy P. Istotna czescia jest uktad multi-
wibratorowy Li i Ly o regulowanym za pomoca potencjometru
zmiennego R; dodatnim napieciu siatek multiwibratora (regu-
lacja czasu). Impulsy z siatki jednej z lamp multiwibratora po
wzmocnieniu w lampie L3 sa przekazywane na ukltad przesko-
kowy L4 i Lz Stabilizator Ly ma za zadanie ustabilizowanie
napiecia anodowego multiwibratora oraz koniecznego dla trig-

gera ujemnego napigcia siatkowego, co uniezaleznia cate urza-
dzenie od wahan napiecia w sieci.?)

Sposob ten i urzadzenie staty sie przedmiotem zastrzezenia
patentowego 10). :

Poniewaz opisany przyrzad pracuje bez zadnych napraw
w naszej pracowni polarograficznej od dwéch lat, a inne labg.
ratoria sa juz tez zaopatrzone w takie aparaty, zestawimy
osiggniecia analityczne i korzysci plynace z jego stosowania,
oparte. o doswiadczenie zdobyte w zwiazku z wykonaniem
okolo 3000 polarogramow.

Wszystkie pomiary ilustrowane polarogramami wykonane
byty na typowych polarografach Heyrovskiego V 301 i M 102,

Zalety naszego urzadzenia w stosunku do innych aparatéw
sa nastepujace: 1. Latwos¢ instalowania; uruchomienie polega
na uchwyceniu kapilary dowolnej elektrody kroplowej
w uchwycie saneczek zamiast w statywie. Kapilara pozostaje
na stale w tym uchwycie, poniewaz mozna wykonywaé¢ nor-
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Rys. 3. Polarogramy roztworu zawierajacego miedz i cynk zdjete
przy réznych skokach — 0,1 mm i 1,0 mm

malne polarogramy nie wlaczajac generatora (rys. 2) 2. katwos¢
obstugi; obstuga elektrody jest identyczna z obstuga elektrody
zwyklej, dzieki duzej tolerancji urzadzenia na wahania na-
piecia pradu w sieci, na dtugos$¢ skoku saneczek uchwytu, na
réznice oporow stawianych kapilarze skutkiem zmiennej gieho-
kosci zanurzenia lub lepkosci roztworu.

W poréwnaniu z tak klopotliwymi urzadzeniami, jak np.
Tereszczenki (kiopotliwe nastawienie optymalnej sity uderze-
nia mloteczka), urzadzenie opisywane nie sprawia zadnego
ktopotu. :

W celu stwierdzenia wplywu diugosci skoku kapilary na
wielko$¢ pradu dyfuzyjnego wykonano 7 kolejnych polaro-
graméw roztworu zawierajacego jony miedzi, kadmu i cynku
przy skokach 0,05 mm, 0,15, 0,25, 0,35, 0,45, 0,55, i 0, 65 mm.
Stwierdzone réznice wysokosci fal wynosity nie wiecej niz
+ 0,20 i nie wykazywaty kierunkowosci zaleznej od wiel-
kosci skoku. Dlatego réznice te nalezy zaliczy¢ do normalnego
rozrzutu spowodowanego przez dziatanie wielu czynnikéw
przypadkowych. Jak wida¢ dtugo$é skoku nie wplywa na od-
twarzalno$¢ pomiaréw natezenia pradéw dyfuzyjnych, Tym
niemniej nastawia sie jednak mozliwie najmniejsze odlegtosci,
przy ktérych stracanie kropli jest jeszcze zupelnie pewne
(rys. 3).

Stosowanie opisywanego urzadzenia nie pociaga za soba
istotnych modyfikacji urzadzen dodatkowych. Jedynie PpIzy
usuwaniu tlenu wodorem i azotem stosowali$my zamkniecle
naczynka cienkim platkiem gumy albo tez zamykaliSmy J&
lekkim szklanym dzwonem poruszajacym sie wraz z kapilara
(rys. 4a i 4b).

*) Szczeg6ly konstrukeji tego, jak i innych skonstruow_any.Ch
przez nas urzadzen elektronowych, opublikowane beda oddzielnie.
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Najbardziej istotnym’ dla analityka stosujacego omawiany
aparat jest fakt zachowania liniowej proporcjonalnosci nateze-
nia pradu do stezenia, podobnie jak w przypadku klasyczne)
elektrody kroplowej. Dzigki temu mozna stosowac wszelk@e
sposoby interpretacji ilosciowej polarogramu, opierajace sie
pa prostej proporcjonalnosci wysokosci fali do stezenia.

[Per=55720 74}

Rys. 4. Szczegéty gérnych czeSci naczyniek przy usuwaniu tlenu
wodorem lub azotem

Réznica poziomow rteci pomiedzy wylotem kapilary a zbior-
nikiem winna by¢ stala, jak zwykle w elektrodzie kropiowej
prizy stosowaniu metod poréwnawczych analizy. Regulacja
czasu trwania kropli ma wplyw tylko na ,dzielenie” wypty-
wajacej z kapilary rteci na zawsze rowne krople, a nie ma
(praktycznie) wplywu na wydajnos$¢ kapilary. Dlatego zaleca
sie stosowa¢ potlaczenie kapilary z rurka pionowa zaopatrzona
w podziatke (jak na rys. 2 — widoczna dolna czes$¢ rurki).

j
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Rys. 5. Polarogram roztworu jonéw miedzi z niewielkimi iloSciami

jonéw kadmu i cynku zdjety w czasie ok. 2,5 minuty, a) z elek-

frodg o naturalnym czasie trwania kropli, b) z narzuconym czasem

0,4 sek. Wobec stosunkowo duzej szybko$ci krzywe wypadly blado

iw celu reprodukecji zostaly wyciagniete tuszem, co tlumaczy nie-
regularna grubo$é krzywych.

Poprawnos¢ konstrukcji i prawidlowosé pracy urzadzenia
stwierdzono w nastepujacych zastosowaniach istotnych dla
lozszerzenia zakresu stosowania przemystowej analizy polaro-
graficznej.

.1. Umozliwienie szybkich przebiegéw. Juz przy czasie trwa-
nia kropli wynoszacych 1 sek, a tym bardziej przy czasach
krotszych, krzywe nie wykazuja dostrzegalnych oscylacji.
Umozliwia to szybsze zdejmowanie polarogramu (szybszy bieg
potencjometru). Przy szybkim biegu bebna i naturalnej elek-
trodzie krzywe sa nieczytelne, poniewaz fala (stopien) ograni-
tzona jest zaledwie kilkoma oscylacjami, ktére uniemozliwiaja
Wymierzenie oraz spostrzezenie niewielkich fal (np Cd:* i Zn**
za duza falg Cui'). Po narzuceniu czasu trwania 0,4 sek otrzy-
mano dajace sie dobrze mierzy¢ fale miedzi oraz zauwazono
mate fale Cd*iZn". Oba polarogramy (rys. 5) zdjeto przy
maksymalnej szybkos$ci biegu bebna mikropolarografu M 102
(10,5 sek na 200 mV).

Pozwala to na szybsze otrzymywanie polarogramow wielu
Substancji, skraca czas wykonania analiz i opracowywania
metod. Postugujac sie dwiema lub wieksza iloscia kaset, ktore

na zmiane posyla sie do ciemni, mozna w krotkim czasie zba-
dac¢ wplyw szeregu parametrow lub wykona¢ znacznie wiecej
analiz niz to ma miejsce dotychczas. Dalszemu zwiekszaniu
szybkosci stoi na przeszkodzie bezwladnos¢ galwanometru,
ktéra powoduje rozciagniecie gornej czesci fali polarogra-
ficznej.

2. Doktadniejsze pomiary polarometryczne i miareczkowanie.
Przy pomiarze natezenia pradu przy potencjatach lezacych
przed i po fali doktadnos$¢ ograniczaja oscylacje. Dostrzezenie
na skali minimum i maksimum zmieniajacego sie szybko poto-
zenia plamki jest trudne, a po kilku takich pomiarach (np. przy
miareczkowaniu polarometrycznym) oko meczy sie szybko.
Przy zastosowaniu regulacji czasu trawania kropli oscylacje
znikajgq, a dzieki zachowaniu prawa prostej proporcjonalnosci
natezenia pradu do stezenia, precyzja oznaczania punktow
miareczkowania jest prawie trzykrotnie wyzsza. Dodatkowa
korzys$cia przy miareczkowaniach straceniowych jest pewniej-
sza praca elektrody kroplowej. Mimo wystepowania osadu
stragcanie kropli jest regularne, czego nie mozna powiedzie¢
o miareczkowaniu przy uzyciu zwyklej elektrody, gdzie za-
wiesina powoduje nieregularnosci w odrywaniu kropel.

3. Doktadniejsze wyrazenie fali i zwiekszona dokladnos¢ wy-
niku analitycznego. Fale otrzymane przy regulowanym i krot-
kim czasie trwania kropli nie wykazuja oscylacji, a czes¢ dol-
na i goérna fali nie roznia sie od siebie. Dzieki temu fala moze
by¢ tatwiej poréwnana z krzywaq teoretyczna oraz tatwiej jest
wykona¢ wykres logarytmiczny fali. Konsekwencja analitycz-
na lepszego wyrazenia fali jest zwiekszona dokladnos¢ ozna-
czen w zakresie odtwarzalnosci i powtarzalnosci. Ocena sta-
tystyczna uproszczona metoda Deana i Dixona 1) powtarzal-
nosci wynikéw analiz wykonywanych’ jedna z metod opraco-
wanych w naszym laboratorium 12) data wyniki nastepujace.
Przy oznaczaniu 1% kobaltu w pewnych masach elektroche-
micznie aktywnych otrzymano jako wartos$¢ granicy zaufania,
bedaca miara precyzji i powtarzalnosci 1 * 0,013% przy regu-

lowanym czasie trwania kropli, wobec 1 & 0,025 bez regulo--, -

wania czasu
kach 95%a).

4. Kompensacja pradu dyfuzyjnego. Jednym z problemow
polarografii, ktéry stosunkowo wczesnie byl przedmiotem
badan, jest oznaczanie niewielkich ilo$ci sktadnika reduku-
jacego sie po skltadniku wystepujacym w wiekszej ilosci. Nie "
mozna wowczas powiekszy¢ czutosci na tyle, by uzyskac
dajaca sie dobrze zmierzy¢ fale tego skladnika, poniewaz
jednoczesnie z powiekszaniem czutosci powieksza sie fala
poprzedzajaca, a plamka galwanometru usuwa sie ze skali.
Mozna wiec, podobnie jak Hohn 13), przepuszcza¢ przez bocz-
nik galwanometru prad kompensujacy z dodatkowego zrdédia
i nastepnie swobodnie powieksza¢ czutos¢. Niestety, oscylacje
natezenia pradu i jego zmiany wskutek zaleznosci czasu trwa-
nia kropli potencjalu sa wowczas tak duze, ze powoduja
wytworzenie fal przypominajacych maksima, a nieraz unie-
mozliwiaja zupeilnie wykonanie polarogramu, wzglednie dajg
obraz, ktérego interpretacja jest problematyczna. Sktonito to
Kolthoffa i Lingane 14) do wyrazenia pogladu, ze kompensacja
pradu dyfuzyjnego nie ma znaczenia analitycznego.

(prawdopodobienstwo w obydwu przypad-

Okazuje sie jednak, ze przy zastosowaniu regulacji czasu
trwania kropli rteci wprowadzona zostaje niezaleznos¢ nate-
zenia pradu od potencjalu, a oscylacje zmniejszaja sie i dzieki
temu zastosowanie kompensacji pradu dyfuzyjnego daje istotne
korzys$ci. Kompensacja w polarografii nieorganicznej nie na-
strecza specjalnych trudnosci ani problemoéw, poza ewentualnie
sprawa ttumienia maksimow. Przyklad kompensacji z dziedziny
nieorganicznej podany jest wraz z polarogramami w mono-
grafii Zagorskiego 19). ZbadaliSmy mozliwosci stosowania kom-
pensacji w polarografii organicznej. Do zbadania zagadnienia
wybrano roztwoér czesciowo niewodny, dobrze buforowany,
zawierajacy zwiazki nitrowe. Zastosowano roztwor powstaty
przez zmieszanie 4 czesci aniliny i 1 czesci (obj.) kwasu sol-
nego stezonego, polecany do oznaczania nitrobenzenu w ani-
linie przez Novéka1%). Poniewaz stwierdziliSmy, ze roztwor
ten dobrze nadaje sie do oznaczania innych nitrozwiazkow,
wybraliSmy nitrometan jako drugi zwiazek wystepujacy
w mniejszej ilosci, ktéry redukuje sie przy bardziej ujemnym
potencjale. Uzyskane wyniki ilustruja rysunki 6, 7, 8. Na
pierwszym z nich widzimy polarogram roztworu zawierajacego
0,00855 m nitrobenzenu i 0,000458 m nitrometanu w jednym
litrze, czyli 2,10 mg nitrobenzenu i 0,0558 mg hitromete,mu
w naczynku o pojemnosci 2 ml. Stosunek zawartosci nitroben-
zenu do nitrometanu wynosi tu wiec 376 do 1. Przypadek
ten nie wymaga jeszcze stosowania kompensacji, jezeli stosuje
sie regulowany czas trwania kropli i jezeli fala wymierzana
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jest metoda powiekszeniowa (Zagorskil?). Mozna i$¢ dalej,
jak wykazuje rysunek 7. W przedstawionym tu przypadku ste-
zenia wynosza odpowiednio 0,0242 m i 0,000595 m, ilosci 6,5 mg
nitrobenzenu i 0,072 mg nitrometanu, a stosunek jest 90 : 1.
Krzywa pierwsza (zdjeta z czuloscia 1/300) wykazuje juz tylko
stabo widoczna krzywa nitrometanu. Po skompensowaniu pradu

{eer-sime7g] :

Rys. 6. 2,10 mg nitrobenzenu i 0,055 mg ni-
1 sek. Krzywa a czulo$é

Rys. 8. Jak na rys. 7, jednak roztwér roz-

do nitrometanu, a wiec efekt analityczny, jest tu zachowany,
a elektroliza odbywa sie w korzystniejszych warunkach przy
mniejszej gestosci pradu.

Celem przytoczonego przyktadu jest jedynie wskazanie, 7e
aparatura stwarza mozliwosci opracowania takich prostych
metod. Jest rzecza oczywisty, ze kompensacja pradu dyfuzyj.
nego nie moze by¢ zastosowana begz
przeprowadzenia odpowiednich ha-
dan, prowadzacych do opracowania
metody (przepisu) analitycznej, ktora
uwzglednia (zwlaszcza w dziedzinie
organicznej) nalezyte buforowanie,
ttumienie maksimow oraz interpreta-
cje ilosciowa. Maksymalna mozliwog-
cig kompensowania (nie zawsze mo-
zliwa do osiagniecia z powodéw nije-
zaleznych od aparatury) jest zejscie
z 1/300 — 1/500 do 1/3 — 1/1 czutosci,
poniewaz ' przy tak duzym stezeniy
| : sk}adni'ka glownego, ze dla zareje-
/ ) . strowania jego fali potrzebna jest

! czutos¢ mniejsza niz 1/500, wystepuja

juz powazne zaburzenia pradu dytu-

i zyjnego spowodowane zbyt duzg
o gestoscia pradu.

5. Dalsza korzyscig zastosowania
regulacji czasu trawania kropli jest
umozliwienie prawidtowego zdejmo-
wania krzywych pochodnych, kto-
rych zarejestrowanie z naturalnym
czasem trwania kropli albo nie jest
mozliwe, albo daje krzywe powaznie
znieksztatcone. Krzywe pochodne sto-
suje sie rowniez przy wystepowaniu
matych fal za wysokimi, czeSciej jed-

[Por-sEerd]

S ‘

trometanu, t = cienczony trzykrotnie roztw. podstawowym, : : 5
1/100, krzywa b — mitrometan, zdjeta po fala nitrometanu zdjeta .z czuto$cia 1/3 nak przy zlewaniu sig fal: PIZY,
skompesowaniu pradu dyf. mnitrobenzenu, toczony _PIZYklhad (rys. 9) ilustruje

z czul. 1/20. oznaczenie wazne w analityce, mia-

53 =

Rys. 7. 6,53 mg nitrobenzenu i 0,072 mg mnitro-

metanu, t = 0,4 sek., a) — czulo§é 1/300. b) —

fala mitrometanu zdjeta po skomp. pradu dyf.
nitrobenzenu z czut. 1/10

dyfuzyjnego podwyzszono czulos¢ do 1/10, otrzymujac powiek-
szonag fale nitrometanu. Na krzywej pojawilo sie maksimum,
trudne do sttumienia, oprocz tego fala posiada mniejsza wyso-
kos¢ w stosunku do fali nitrometanu o tym samym stezeniu,
jednak bez nitrobenzenu. Tym niemniej polarogramy sa od-
twarzalne i interpretacja ilosciowa nie nastrecza trudnosci.
Na rys. 6 krzywa po kompensacji jest zdjeta z wlaczeniem
rownolegtym kondensatora pojemnosci 2000 uF, poniewaz oscy-
lacje przy jednosekundowym czasie trwania kropli sa nieco
za duze. Krzywa po kompensacji na rys. 6 zostala zdjeta przy
t = 0,4”, dzieki czemu nie ma potrzeby stosowania kondensa-
tora. Poniewaz w zwiazku z tym pojawiaja sie maksima, mozna
rozcienczy¢ roztwor trzykrotnie (rys. 8). Stosunek nitrobenzenu

nowicie oznaczenie glinu. Przedsta-
wione tu oznaczenie polarograficzne mozna stosowac we
wszystkich przypadkach, w ktérych w toku przygotowan
mozna otrzymac¢ glin w roztworze w tugu sodowym o wyso-
kim nawet stezeniu. kug ten zobojetnia sie kwasem, a nastep-
nie zakwasza wobec oranzu metylowego kwasem solnym
mianowanym (najlepiej 1—2 ml 0,2 n HCI), dodaje 5 ml 0,5%
roztworu zelatyny i dopeinia do 100 ml woda (Nezerka i Piet-

Rys. 9. Polarogram pochodny roztworu zawierajacego 0,1 mg Al
w 10 ml. Druga fala proporcjonalna do zawartoSci glinu. Polaro-
graf M102

rosz 18). Tylko bowiem przy nadmiarze jonéw wodorowych
otrzymuje sie fale glinu (za fala wodoru), a to narzuca stoso-
wanie krzywych pochodnych. Na rys. 9 mamy krzywa glint.
Pierwsze maksimum jest spowodowane obecnoscig jonow Wo-
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dorownych. Krzywa ta jest niesymetryczna, poniewaz rejest-
racja rozpoczeta zostata przy potencjale, przy  ktorym fala
wodoru juz sie tworzy. Dzieki temu maksimum wodoru nie
jest niepotrzebnie wysokie. Oscylacje sa tak drobne, ze umo-
zliwiaja dokladng interpretacje ilosciowa. Zalety zastosowania
requlacji sa dobrze widoczne w zestawieniu z polarogramami
podanymi w wyzej cytowanej pracy, a otrzymanymi bez re-

r
|
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Rys. 10. Roztwor 0,002 m hydrochinonu w roztworze buforu fosfo-

ranowego o pH = 7. Tlen usuniety. Okres skokéw mikroelektrody

platynowej 0,7 sek. Czuto§¢ 1/100. Poczatek krzywej przy potencjale
+ 1,0 V wzgledem fiasyconej elektrody kalomelowej.

gulacji czasu trwania kropli. Opisywana metode regulacji
mozna stosowac rowniez do realizacji doskonalszych systemow
otrzymywania krzywych pochodnych z dwiema kapilarami.

6. Aparat mozna zastosowac¢ do sporzadzania amperogra-
mow przy uzyciu elektrod statych. Na mikroelektrodach sta-
lych warunki dyfuzji ustalaja sie bardzo wolno, a poza tym
na krzywych ukazuja sie tatwo zaburzenia przy lekkich nawet
wstrzasach i ruchach roztworu, np. konwekcyjnych, ktore po-
woduja naruszenie dos¢ grubej warstewki dyfuzyjnej. Kontro-
lowane warunki dyfuzji mozna wprowadzi¢ przez zastosowanie
elektrod wirujacych lub wibrujacych, lub — jak nizej wyka-
zano — przez regularne przesuwanie mikroelektrody platy-
nowej. Jezeli zamiast kapilary umiesci sie rurke z wtopionym
drucikiem platynowym, to tatwo mozna otrzymaé¢ odtwarzalne
krzywe, niezalezne w duzych granicach od szybkosci przy-
kladania napiecia. W tej formie urzadzenie daje efekty po-
dobne do skokowo-obrotowej elektrody platynowej opisanej
przez Vlceka 19). Rys. 10 przedstawia krzywa anodowa (utle-
niania) hydrochinonu w buforze fosforanowym o pH 7. Przy
dluzszym czasie trwania elektrody w spoczynku (np. przy
skoku elektrody co 2 sek) na krzywych pojawiaja sie oscy-
lacje i krzywe takie przypominaja wowczas polarogramy
ofrzymane z kroplowa elektroda rteciowa.

Dalsze wazne zastosowania opisanego aparatu to synchroni-
zacja elektrod wielokrotnych, usprawnienie elementu czujni-
kowego w automatycznej analizie i regulacji przemystowej,
umozliwienie konstrukcji uproszczonych polarometréow elek-
tronowych, a wreszcie ulatwienie studiow korozyjnych, ktére
to zagadnienia beda przedmiotem pozniejszych publikacji.

W pracy niniejszej nie poruszono dos¢ licznych aspektéow
teoretycznych stosowania regulacji czasu trwania kropli.
Aparat pozwolil na poczynienie interesujacych obserwacji
W dziedzinie maksimow' pradéw kinetycznych i mechanizmu
redukcji, ktére ogloszone zostang w terminie pdzniejszym.

Otrzymano 13.VIL.55

KpaTkoe u3i03KeHUe

Omnmcad HOBBIM CIIOCOO MCKYCCTBEHHOTO PEryaMpoBaHVIA
IPOJOJZKUTEJIBHOCTY JKM3HM KAy OJAPOrpaudecKkuro
KameJIHOTO 9JIEKTPOJAA ¥ OPMUTMHAJNBHBIN 3JEKTPOHHLIL TeHEe-
paTop mMMIyJibcoB. OOcCiyzKMBaHME ONMCAHHOIO ammapara He-
CJIOZKHO II0 CPaBHEHMIO C ONMCAHHLIMY B 3arPAHMYUHON JUTe-
paType MeTOZaMy PEeryJaMpOBaHMA IIPONOJIKUTEILHOCTI IKM-
3HM Kamy, Ha OCHOBaHMI HIPUMEPOB MIIIIOCTPUPOBAHHLIX
noaAporpaMMaMy IIOKa3aHO, YTO B CJydae MPVMEHEHIA all-
mapara yCKOpseTca CHMMOK IIOJIAPOTPaMMOB (Ha mpumepe
Cu, Cd, Zn), yBenmuumuBaeTcsa TOYHOCTHL ITOJNAPOTrPaUIecKoro
aHamm3a (Ha npuMepe KobajbTa), M TakKzKe TOYHOCTL IIOJIA-
POMETPMYECKOr0 TUTPOBaHMA. IIpM MIOMOIIM STOTO amnmapara
MOXKHO onpezennTb 6e3 IpefBapUTENIbHBIX pa3feJeHuii He-
GoybIle KOAMYecTBa CyOCTAHILMIA, KOTOPLIble BOCCTAHABJII-
BarTCA Npy 6oJee OTPUMIATENBHBIX IIOTEHIMajJgaxX 4YeM OCHOB-
HOJ KOMIIOHEHT (Ha IpMMepe HNTPOCOeAMHEHUII M TaKIKe
IPUMEHATH KPUBBIE NMPOM3BOAHBIE (HAa IpMUMEpe OIpefeaeHNUsd
QIOMVHIA) ¥ MEIJIEHHO BUOPMPYIOIIMIA CKAUyIIMiA IIJIaTUHO-
BBIJI MMEPOSJIEKTPOZ (Ha HPUMEpPe TUAPOXMHOHA),

Summary

A new method of mercury drop control in polarographic drop-
ping electrode as well as an original electronic generator of
impulses have been described. The application of drop control
using the new device is easy in ‘comparison with methods
described in foreign literature. It has been found, on the basis.
of experiments illustrated by polarograms, that the device
permits quicker registering of polarograms (examples: Cu, Cd,
Zn), increasing the accuracy of polarographic analysis (exam-
ple: Co), and raising the accuracy of amperometric titration.
Using the apparatus small amounts of substances, which under-
went reduction at more negative potential than the main com-
ponent, could be determined avoiding preliminary separations
(example: nitrocompounds), and derivative curves (example:
determination of aluminium), and jerkily moving platinum mi-
croelectrode (example: determination of hydroquinone) could
be applied.
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Zadania planu 6-letniego wykonaty przedterminowo Zaklady Azotowe w Chorzowie, Zaktady Elektrod
Wetglowych‘w Raciborzu i Tomaszowskie, Chodakowskie i Lodzkie Zaktady Wiékien Sztucznych.
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Fotokolorymetryczne oznaczanie P,0s w nawozach sztucznych w postaci
molibdeniano-wanadano-fosforowego zwigzku zespolonego
W. Kowalski i M. Szwanenfeld

545.822:546.185-31.04:661.632

Politechnika Slaska

Stosowane dotychczas w przemysle nawozéw fosforowych metody oznaczania PsOs w nawozach sq zbyt dlugotrwate lub
niedokiadne. Sprawdzono metode kolorymetrycznego oznaczania PsOs w postaci barwnego molibdeniano-wanadano-fosforo-
wego zwiqzku zespolonego. Metode te, stosowanag dotychczas w przemyé$le hutniczym do oznaczania fosforu w suréwkach
zelaza i stalach, przystosowano do oznaczania PsO; w nawozach fosforowych. Metoda jest szybka i prosta w wykonaniu,

a jej dokiadnosé doréwnuje metodzie wagowej.

Dotychczas w przemysle mawozow fosforowych stosuje sie
do oznaczania P9Oj metoda wagowa. Metoda ta, aczkolwiek
dajaca dokladne wyniki, jest jednak metoda zbyt dtuga i dla-
tego nie bardzo madaje sie w warunkach ruchowych do kon-
troli produkcji. Wiprawdzie istnieje szybka miareczkowa me-
toda oznaczania P2Oj5, ale jest to metoda mato dokladna i jej
wyniki mozna traktowac¢ tylko jako orientacyjne.

Do oznaczania P»O5 w mlewie fosforytowym zaczyma sie
wprowadza¢ ostatnio metode kolorymetryczna polegajaca ma
utworzeniu btekitu molibdeniano-fosforowego przez redukcje
molibdenianofosforanu amonowego metolem. Jednak pewne
trudnosci przy wywotaniu barwy, jak i wrazliwo$¢ barwy na
dziatanie $wiatta powoduja, ze metoda ta nie znajduje szersze-
go zastosowania przy seryjnych amalizach w laboratoriach fa-
brycznych.

W pracy niniejszej oparto sie na stosowanej oddawna
w przemy$le hutniczym kolorymetrycznej metodzie molibde-
niano-wanadanowe]j oznaczania fosforu w suréwkach zelaza

i stopach stali i przystosowano ja do oznaczania P9O5 w ma-

wozach fosforowych.

Omoéwienie metody

Metoda oparta jest na reakcji fosforanu z wanadanem i mo-
libdenianem amonu w $rodowisku kwasnym i tworzeniu sie
zoltego polaczenia kompleksowego, ktérego intensywno$é¢ za-
barwienia w Toztworze jest proporcjonalna do zawarnto$ci
kwasu fosforowego.

Wedtug A. K. Babko i A. T. Pilipienko 1) sklad barwnego
zwigzku zespolonego odpowiada wzorowi P9Os5-VoO5-22Mo0O3-
-nHO. Roztwoér barwny nie podlega prawu Beera, dlatego tez
przy pomiarach kolorymetrycznych nalezy postugiwac sie wy-
kreslong uprzednio krzywa wzorcowa. S. Gericke i B. Kur-
miers 2) oraz A, Gee i V. Deitz 3) opracowali ostatnio doklad-
nie te metode w zastosowaniu do oznaczania fosforu w suré6w-
kach zelaza i stali. Autorzy stwierdzaja, ze najbardziej ko-
rzystny zakres dtugosci fal, jaki malezy stosowac przy dokony-
waniu pomiaru absorpcji $§wiatta, lezy miedzy 350 mu a 450 mu,
zas stezenie PsO5 w badanych probkach nie powinno przekra-
cza¢ 6 mg w 100 ml roztworu. Autorzy wykazuja w swych
pracach duza trwalo$¢ kompleksu barwnego, jego stosunkowo
duza obojetnos¢ wobec substancji obcych oraz tatwose wy-
wotania barwy.

Te wlasnie zalety sklonily nas do przystosowania tej me-

- tody do oznaczania zawartosci P9Os w nawozach fosforowych.

W pracy miniejszej do pomiaréw ekstynkcji stosowano foto-
kolorymetr produkcji radzieckiej (typ FEK — M), uzywano
filtru niebieskiego oraz kiuwet o diugosci linii roboczej
50,0110 mm, ‘

We wstepnych probach stwierdzono, ze stalo$¢ barwy wy-
stqpuje dopiero po 1 godzinie od momentu wlania odczynnikow
i pozostaje juz stalg przez dtuzszy okres czasu. (pomlary po &
dniach nie wykazaly zmian ekstynkcji).

Tablica "1

Czas | 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80
W minut.

Eks:ty%k' 0,490 | 0,470 | 0,450 | 0,435 | 0,430 | 0,420 | 0,418 | 0,418
cja

W tablicy 1 przedstawiono wplyw czasu na wielko$é¢ ek-
stynkcji przy pomiarach pewnej probki.

Ustalamie krzywej wzorcowej

Roztwory:

1. 0,25%0 roztwoér wamadanu amonu: 2,5 g cz. metawanadanu
amonu wprowadza sie do 500 ml wrzacej wody i miesza
precikiem az do rtozpuszczenia. Po ostudzeniu dodaje sie
20 ml kwasu azotowego (gest. 1,4) i dopelnia woda do
1000 ml w kolbie miarowej. Roztwoér przechowuje sie we
flaszce z ciemnego szkta. (Po 40 dniach odczynnik nie wy-
kazal zadnej zmiany).

2. 5% roztwor molibdenianu amonu: 50 g cz. molibdenianu
amonu rozpuszcza sie w 600 ml wody mieszajac precikiem
i ogrzewajac (woda nie powinna wrze¢) az do catkowitego
rozpuszczenia sie molibdenianu. Po ostudzeniu przesacza
sie i dopelnia woda do 1000 ml w kolbie miarowej. Roztwor
przechowuje sie w butelce z ciemnego szkta. (Po 40 dniach
roztwor nie wykazat zadnych zmian).

3. Roztwoér kwasu azotowego: kwas azotowy o gest. 14 roz-
ciencza sig woda w stosunku 1 obj. kwasu na 2 obj. wody.

4, Wzorcowy roztwor fosforanu: 10 g superfosfatu o oznaczo-
nej "metoda wagowa zawartosci P2Op5 TozZpuszczalnego
w wodzie (w przeprowadzonych oznaczeniach zawartos¢
P>O5 rozp. w wodzie wynosita 17,77%) daje sie do kolby
Stohmanna o pojemnosci 500 ml dodaje 400 ml wody
i przez 30 minut wytrzasa na mechanicznej wytrzasarce.
Nastepnie dopelnia sie woda do kreski, recznie wytrzasa
kilka razy i saczy sie przez suchy saczek odrzucajac
pierwsze 50 ml przesaczu. Z dalszej czeSci przesaczu
pobiera sie pipeta 10 ml i rozciencza woda do 100 ml
w kolbie miarowej.
tak przyrzadzonego roztworu zawierat 0,3554 mg P20Os5).

5. Roztwor ,zerowy’ (odnosnik): Do kolby miarowej o po-
jemnosci 100 ml wlewa sie 15 ml roztworu wanadanu amo-
nu, 15 ml roztworu molibdenianu amonu, 20 ml Toztworu
kwasu azotowego i dopelnia sie woda do kreski.
Wykonanie proéb:

Do kolb miarowych o pojemmosci 100 ml dodaje sie kolejno
od 1 — 19 ml wzorcowego roztworu fosforanu, 15 ml roz-
tworu wanadanu amonu, 15 ml roztworu molibdenianu amo-
nu, 20 ml roztworu kwasu azotowego, dopeldia wo-
da do kreski i doktadnie miesza. Po 60 minutach od momentu

Tablica 2
Roztwor wzorco- Stezenie P,0; ]
wy fosforanu mg P,0,/100m] Ekstynkcja

ml T0ZtW. E

1 0,3554 0,160

2 0,7108 0,265

3 1,0662 0,363

4 1,4216 0,432

5 1,7770 0,510

6 2,1324 0,564

7 2,4878 0,613

8 2,8432 0,669

9 3,1986 0,712
10 3,5540 0,738
11 3,9094 0,780
12 4,2648 0,800
14 4,9756 0,842
19 6,7526 0,915

(W przeprowadzanych prébach 1 ml'
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wlania odczynnikow wlewa sie zawartos¢ kolb do kiuwety,
wstawia do fotokolorymetru napelnia jednocze$nie druga kiu-
wete rToztworem ,zerowym' i odczytuje wartos$¢ ekstynkcji.
Wyniki pomiaréw ujete sa w tablicy 2.

PCh-58/211 -4

£
]
: -
) >

06 i
5 A
0
e
4
03
02 J/
o1

).

1 2 3 4 5 6 7
mg Py05/100 ml ~ roztworv

Rys. 1. Krzywa wzorcowa zalezno$ci ekstynkcji od stezenia Péo:,.
Dane tablicy 2 stuza do wykreslenia krzywej wzorcowej,
ktora przedstawiono w postaci wykresu na rys. i,

Oznaczanie w superfiosfacie PyO;5

puszczalnego w wodzie

I 0 Z=

10 g superfosfatu wsypuje sie do kolby Stohmanna o poje-
mnosci 500 ml, dodaje sie 400 ml wody i przez 30' minut wy-
lizgsa sie na mechanicznej wytrzasarce. Nastepnie dopelnia
sie woda do kreski, miesza i saczy przez suchy saczek. Pier-
wsze 50 ml przesaczu sie odrzuca, a z dalszego przesaczu po-
biera sie pipete 10 ml, wlewa do kolby miarowej o pojemnosci
100 ml i dopelnia woda do kreski. Nastepnie pipeta pobiera sie
9 ml roztworu z kolby, wlewa sie ido kolby miarowej o poje-
mnosci 100iml, dodaje sie 15 ml roztworu wanadanu amonu, 15 ml

Tablica 3
Nazwa substancji i rodzaj s
ST saslViet, Met. kolo-
wagowa | rymetryczna

superfosfat P,0O; rozp. w wodzie 14,96 15,00
superfosfat P,O, rozp. w wodzie 18,10 18,00
superfosfat P,O, rozp. w wodzie 17,98 18,10
superfosfat P,O, rozp. w wodzie 15,90 15,80
superfosfat P,O; rozp. w wodzie 16,90 17,00
Superfosfat P,O; rozp. w wodzie 17,57 17,60
Superfosfat P,0, rozp. w wodzie 18,57 18,60
superfosfat P,0, ogblny 17,49 17,60
Superfosfat P,0, ogdlny 20,00 20,00
Superfosfat P,O, ogdlny 19,03 19,40
siperfosfat P,0, ogdlny 16,78 17,10
mlewo 31,90 32,00
Sipertomasyna P,O; rozp. w 2% '

kw. cytr. 20,01 20,20
SUpertomasyna P,0; rozp. w 2%

kw. cytryn. 24,45 24,80

roztworu molibdenianu amonu, 20 ml Toztworu kwasu azoto-

' wego i dopetnia woda do kreski. Po wymieszaniu i odczekaniu

60 minut roztwor wlewa sie do kiuwety i mierzy ekstymkcje
wobec roztworu ,zerowego’.

Procentowa zawarto$¢ PsOj rozpuszczalnego w wodzie obli-
cza sie ze wzoru:

PoO5 rozp. w wodzie = é-lO“/o,

gdzie a — jest to ilo$¢ mg P»Os5 odczytana z krzywej wzor-
cowej na podstawie zmierzonej ekstynkcji.

Oznaczanie w superfosfacie PyO5
ogoélnego

5 g superfosfatu wsypuje sie do zlewki o pojemnosci 250 ml,
zwilza lekko woda i dodaje sie 50 ml stezonego kwasu siar-
kowego. Zlewke ogrzewa sie na siatce azbestowej az do uka-
zania sie biatych par kwasu siarkowego. Po ostygnieciu do-
daje sie wody do objetosci 200 ml a nastepnie roztwor prze-
nosi do kolby miarowej o pojemmosci 500 ml, dopelnia woda
do kreski, miesza i saczy przez suchy saczek. Dalsze poste-
powanie jak przy oznaczaniu P2Ojs Tozpuszczalnego w wodzie.
Procentowa zawartos¢ P2O5 ogolnego wylicza sie ze wzoru:

P9O5 ogélny = a-20%,

gdzie a — jest to ilo§¢ mg P2Os5 odczytana z krzywej wzor-
cowej na podstawie zmierzonej ekstymkcji.

Oznaczanie P2Os w mlewie fosforytowym

5 g mlewa wsypuje sie do zlewki o pojemnosci 250 ml, zwil-
za sie lekko woda i dodaje sie 50 ml stezonego kwasu siarko-
wego oraz 20 ml kwasu azotowego (gest. 1,4). Zlewke ogrzewa
sie na siatce azbestowej az do ukazania sie biatych par kwasu
siatkowego. Dalsze postepowanie jak przy oznaczaniu P2Os
ogolnego w superfosfacie.

Procentowa zawartos¢ PoOs wylicza sie ze wzoru:
P05 = a-20%%o,

gdzie a — jest to ilo$¢ mg P2O5 odczytana z krzywej wzor-
3 cowej na podstawie zmierzonej ekstynkcji.

Oznaczanie w supertomasynie PyO5 1o z-
puszczalnego w 2procentowym kwasie
cytrynowym

5 g supertomasyny wsypuje sie do kolby Stohmanna, do kto-
Tej wlano uprzednio 10 —:15 ml 2~procentowego kwasu cytry-
nowego. Nastepnie dodaje sie 400 ml 2-procentowego kwasu
cytrynowego i przez 30 minut wyfrzasa sie na mechanicznej
wytrzasarce. Po zdjeciu z wytrzasarki dopelnia sie 2-procen-
towym kwasem cytrynowym do kreski, wstrzasa kilkakrotnie
recznie i saczy przez suchy saczek. Dalej postepuje sie tak,
jak przy oznaczaniu P»Os rozp. w wodzie w superfosfacie.

Procentowa zawarto$¢ POz rozpuszczalnego w 2-procento-
wym kwasie cytrynowym oblicza sie wedlug wzoru:

PyO5 = a-20%o,

gdzie a — jest to ilos¢ mg P2O5 odczytana z krzywej wzor-
cowej na podstawie zmierzonej ekstynkcji.

Oméwienie wynikow i porownanie
z metoda wagowa

‘W tablicy 3 zebranych jest kilkanascie analiz superfosfatu,
mlewa i |su,pe‘11toma-syny’wy»konanych metoda wagowa i kolo-
rymetryczna.

Jak wida¢ z danych tablicy 3, metoda kolorymetryczna po-
zwala na uzyskanie wynikéw zgodnych z wymikami metody
wagowej. Jezeli jednak w metodzie wagowej, bardzo zreszta
ktopotliwej, czas wykonania analizy wynosi 6—7 godzin, to
w metodzie kolorymetrycznej, bardzo prostej i tatwej w wy-
konaniu, «czas potrzebny do uzyskania wyniku, a raczej
calej serji wynikow, wynosi 2,6 godziny. W. zastosowaniu
do kontroli produkcji, metode kolorymetryczna bardzo upra-
szcza fakt, ze do wszelkiego rodzaju oznaczen PsOs wystarcza
jedna krzywa wzorcowa. Poza tym metoda kolorymetryczna
zaoszczedza znaczne ilosci odczynnikéw w stosunku do zuzy-
wanych w metodzie wagowej.

Te wyze] podane zalety metody kolorymetrycznej molibde-
niano-wanadanowej powinny zadecydowa¢ o szerokim jej za-
stosowaniu w kontroli produkcji nawozow fosforowych.

Otrzymano 3.IX.55.
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Kparkoe M3I03KEeHUE

IIpuMmeHsieMble OO HACTOALIETO0 BPEMEHM METOMAbI OIIpezeiie-
mua PoOps COAMIIKOM IJIMTENBHBI My HeTO4YHBI. IIpoBepeH me-
TON KoJiopumMeTrpudueckoro omnpenenaena P:05 B Buje LBeT-
HOTO MoambaeH-BaHaAU-(OCHOPHOr0 KOMIIJTEKCHOTO COeny-
HEHMA, OTOT METOH, INIPMMEHAEMBI 0 HACTOALIEeT0 BPEMEHU
B METAJIYyPrUYEeCKOi IPOMBILIJIEHHOCTM K OIIpejesieHno doc-
copa B dyryHax m crasfAX, IPUMEHEH K omnpeneneHnio P20s5
B hochpubix ynobpenmax. Meroy @ ABJIAETCA CKOPOCTHBIM
VI HECJIOIKHBIM, IIPUYEM TOYHOCTH OIPEAETICHUS pPaBHAETCA
TOYHOCTN OIIPEJIEJIEHNA II0 BECOBOMY METOHY.

Summary

Methods of determining P2Oj5 used so far in fertiliser analy-
sis require much time and are not accurate. Colorimetric de-

terminig P2O5 as a coloured molibdenum-vanadium-phosphoric
complex compound has been verified. The method used in me-
tallurgy for determining phosphorus in pig iron and steels
has been adapted for determination of P2Oj5 in phosphorous
fertilisers. The method is quick and its accuracy equals that of
gravimetric methods.
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Zastosowanie metody mikrokrystalograficznej do wykrywania niektérych
pochodnych kwasu nikotynowego w $rodkach leczniczych
Z. Margasinski i H. Rafatowska

547.826.1.04:535.827.2:615.7

Zaklad Chemii Instytutu Lekow

Podano mikrokrystalograficzne postacie komplekséw z solami miedzi, rteci i bizmutu dla niektérych pochodnych kwasu ni-
kotynowego, a mianowicie dla amidu, dwuetyloamidu i hydroksymetyloamidu. Kompleksy te moga byé pomocne przy wy-

krywaniu tych zwiqzkéw w Srodkach leczniczych.

\

Sposréd pochodnych kwasu nikotynowego stosowane sa
w lecznictwie nastepujgce: 1) amid kwasu nikotynowego (Wi-
tamina PP), 2) dwuetyloamid kwasu nikotynowego (Kardia-
mid, Koramina, Nikhetamid), 3) hydroksymetyloamid kwasu
nikotynowego (Bilamid, Bilocid, Isochol). ;

Odroéznienie tych preparatow i ich identyfikacja w skali ma-
kro daje sie urzeczywistni¢ za pomca znanych metod farma-
kopealnych, natomiast identyfikacja ich w skali mikro, badz
wykrywanie ich w lekach zlozonych, niejednokrotnie napoty-
ka na szereg trudnosci, gdyz reakcje chemiczne, jakie daja te
preparaty, sa na ogoét zblizone. W celu uzyskania pewnej me-
tody potwierdzenia identycznosci zwrdciliSmy sie do metod
krystalograficznych.

Azeby uzyska¢ dobre warunki krystalograficznego odréznia-
nia tych zwigzkoéw, wyzyskaliSmy mozliwos¢ tworzenia potla-
czen kompleksowych.

Wiadome jest, ze metale ciezkie tworza kompleksy acyloami-
nowe 1). Najbardziej rozpowszechnione sa, dla pierwiastkow
o liczbie koordynacyjnej 4, kompleksy dwuacylodwuaminowe
(np. kompleks miedzi dwupirydyno-dwurodankowy). Przez ana-
logie sprobowaliSmy wytworzy¢ kompleksy wyzej wymienio-
nych pochodnych kwasu nikotynowego z miedzia i rodan-
kiem. Otrzymali$my zwiazki krystalizujace w charakterystycz-
nych postaciach. W celu przekonania sie, czy w tym wypad-
ku powstaja zwiazki dwuacylo-dwuaminowe, wykonali$my te
reakcje w makroskali.

Mieszajac w roznych ilosciach 4-procentowy roztwor kardia-
midu, 1 — procentowy roztwoér siarczanu miedzi oraz 0,1 n roz-
twor rodanku amonu, uzyskaliSmy osad, ktéry badany ogolnie
znanymi metodami na zawarto$¢ azotu (metoda Kjeldahla),
miedzi (metoda jodometryczna po mineralizacji) oraz siarki
(wagowo jako BaSO4 po utlenieniu kwasem azotowym) wy-
kazat sktad zgodny dla dwuacylo-dwuamino zwiazku (tabli-
ca 1).

Tablica 1
Zawarto$é w %, teoretyczna oznaczona
Azot 15,67 15,92
Siarka 11,9 11,8
Miedz 11,9 124

Kompleksowi powyzszemu nalezy wiec przypisaé wzor:
Cu[C5;H4N.CO.N(C2Hjs)2]2.(CNS)s.
Wykonanie badan krystalograficznych w mikroskali ustalilis-
my w sposob ponizej opisany.
1) Kompleksy z miedzig i rodankiem. Na szkietku przedmio-
towym umieszczamy krople 4-procentowego roztworu bada-

nego zwiazku i mieszamy z kropla 1-procentowego roztworu
siarczanu miedzi i z kropla 0,1 n roztworu rodanku amonu.
Plyn przykrywamy szkielkiem nakrywkowym i obesrwuje-
my przez mikroskop stopniowo rozwijajace sie krysztaty.

Kardiamid daje zielone igty ulozone w snopki silnie zwe-
zone posrodku (rys. 1).

Per=357272 ~7]

Rys. 1

Bilamid tworzy powoli (30 minut) niebieskie krysztalty w for-
mie plytek (rys. 2).

Witamina PP daje zielone krysztaty w ksztalcie igiet ukla-
dajacych sie¢ w nieregularne peczki (rys. 3).

2) Kompleksy rteciowe powstaja tatwo po dodaniu do zakwa-
szonego kwasem solnym roztworu kardiamidu odczynnika May-
era. Powstajg bezbarwne cienkie igly o silnie rozgalezionym
uktadzie (rys. 4). ;

Bilamid i Witamina PP nie daja w tych warunkach osadéw-
Odczynnik Mayera: 1 g HgCls rozpusci¢ w 60 ml wody', zmie-
sza¢ z 4 g KJ rozpuszczonego w 10 ml wody i dopeini¢ woda
do 100 ml.

3) Kompleksy jodo-bizmutowe. Do kropli badanego roztwo-
ru na szkietku przedmiotowym dodajemy 2 krople 10-procen-
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towego kwasu solnego i mieszamy z kropla odczynnika Dra-
gendorffa. Powstaje poczatkowo bezpostaciowy osad. Szkietko
z plynem ogrzewamy przez pare sekund na lazni wodnej, aby
rozpusci¢ powstaty uprzednio osad, nastepnie ptyn przykrywa-
my szkietkiem nakrywkowym i pod mikroskopem obserwuje-
my powstale ciemne czerworo-pomaranczowe krysztaty.

Kardiamid daje igly czerwono-pomaranczowe ukladajace sie
w gatazki (rys. 5).

Bilamid tworzy pateczki
w gwiazdki (rys. 6, 7).

uktadajace sie na krzyz, Ilub

Witamina PP daje badz igty ukladajace sie nieregularnie na
krzyz lub gatazki albo pltytki romboidalne (rys. 8, 9).

Przy kompleksach bizmutowych daje sie zauwazy¢ niejedno-
rodnos¢ formy krystalograficznej dla danego zwiazku. Jest to
zwigzane prawdopodobnie ze zmiennym skladem kompleksow
jodobizmutowych. Analogiczne zjawisko zaobserwowano dla
alkaloidowych kompleksow jodobizmutowych 2) typu x(HJ)m
- (BiJ3)n.

Odczynnik Dragendorffa: 8 g zasadowego azotanu bizmutu
rozpusci¢ w 20 g kwasu azotowego (c. w. 1,18) i wla¢ do ste-
zonego roztworu 27,2 g jodku potasu. Po paru dniach ptyn prze-
sgczyc i dopetni¢ woda do 100 ml.

,@M\‘ Rys. 9

[252?1‘"“5‘;757555 A

Powyzej podane metody mikrokrystalograficznego badania
pochodnych kwasu nikotynowego zostaly w naszym zakladzie
wykorzystane do identyfikacji tych zwiazkéw, badz wykrywa-
nia ich w mieszaninach recepturowych.

Otrzymano 20.VI.55

KpaTkoe U3JI0MKEHMe

JI3y107KeHbl  MMKpPOKpHCTagiaorpacduyeckue GOPMbI  KOM-
INIEKECHBIX COEAMHEHMII COJIeM MeIM, PTYTH M BUCMYTa ¥ He-
KOTOPBIX IIPOM3BOAHBIX HUKOTMHOBOI KMCJIOTBI, Kak aMuf,
IUSTUIIAMIUL M TUAPOKCUMETUIAMUL 9TO KUCJIOThI. DT KOM-
[JIeKCHbIE COENMHEHMS MOIKHO JCIIOJNb30BaThL TPI 0OHApPY-
JRVBaHMM TIPOM3BOJAHBIX HMKOTMHOBOW KMCJIOTHI B JIEYEOHBIX
CpenCcTBax.

Summary

Microcrystallographic complexes of some derivatives of nico-
tinic acid (including: amide, diethylamide, and hydroxymethy-
lamide) with copper, mercury and bismuth salts have been
described. The complex compounds can be used by detecting
the derivatives of nicotinic acid in pharmaceuticals.
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1. Grinberg A. A., Wwiedienje w chimiju kompleksnych soje-
dinienji, Moskwa—Leningrad 1951
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Oznaczanie octanu dl-alfa-tokoferolu (witaminy E)
w syntetycznym preparacie czystym
L. Polaczek i W. Dmowska

Zaktad Analityczny Instytutu Farmaceutycznego w Warszawie

jego zanieczyszczen
technicznym

577.16E

Opisano oznaczanie dl-alfa-tokoferolu i zanieczyszczeni w- synletycznym preparacie czystym i technicznym metodq cerome-
trycznq i fotokolorymetryczng. Metoda fotokolorymetryczna Furtera i Meyera zostala dostosowana do oznaczania syntetycz-
nego octanu po uprzedniej hydrolizie estru za pomocq kwasu siarkowego. Kwasna hydroliza jest prostsza i tatwiejsza do

stosowania w analizach przemystowych od znanego zmydlania alkalicznego.

Tematem niniejszej pracy bylo opracowanie metod badania
syntetycznego octanu dl-alfa-tokoferolu, otrzymywanego w In-
stytucie Farmaceutycznym na drodze kondensacji tréjmetylo-
hydrochinonu z fitolem w bezwodnym S$rodowisku w obecnosci
srodkow odwadniajgcych i zacetylowaniu wytworzonego dI-
alfa-tokoferolu (5, 7, 8 — trojmetylotokolu). Badanie analitycz-
ne miato obejmowac kontrole surowego produktu oraz oczysz-
czonego gotowego preparatu.

Istnieje szereg metod oznaczania dl-alfa-tokoferolu opisa-
nych w literaturze. Wiekszos¢ tych metod opiera sie na wias-
nosciach redukujacych tokoli i r6zni sie miedzy soba jedynie
rodzajem uzytego srodka redukujacego oraz sposobem jego
odmierzania. Utlenianie tokoferoli przebiega dwojako.

I. Przy zastosowaniu slabszych $rodkéw utleniajacych toko-
ferole utleniaja sie do odpowiednich p-chinonéw wg reakcji:

R R CH, R=CH,wzgl.H
|
HO_I/W/\CH \\/ /\CH,
R_\l/\\/(-|’-——CNI-I:’3 R-—kl =?_IOC|:_‘C13H33
R CH R CH,

Na reakcji tej opiera sie szereg metod, w ktérych odczynnl'
kami stosowanym1 do utleniania sq: chlorek ztotowy 1 2 8), siar-
czan cerowy 4), chlorek zelazowy % 6), zelazicyjanek potaso-

wy 7).
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II. Utlenianie do odpowiednich o-chinonéw zachodzi pod
wplywem stez. HNO3 wg reakcji:
R=CH, wzgl. H
R
HO [SSECE H\ CH,
\I//\H/ NcH, UtL(HNO,) |/ \”/ H,
C— C H —CH
N/ \) s v R
5 O, Sl
R R

Produkt surowy zawiera obok octanu dl-alfa-tokoferolu wie-
le zanieczyszczen réwniez redukujacych (np. nieprzereagowany
trojmetylohydrochinon i jego ester, wolny dl-alfa-tokoferol
fitol i inne), nalezalo wiec opracowac¢ takie metody badania,
ktore pozwolilyby okresli¢c zawartos¢ octanu dl-alfa-tokoferolu
oraz — chociaz w przyblizeniu — innych sktadnikow.

W tym celu wykorzystano dwie metody podane w literaturze:

1. metode fotokolorymetryczng Furtera i Meyera )

2. metode cerometryczna Koflera %)

Metoda Furtera i Meyera polega na utlenianiu tokoferoli do
odpowiednich o-chinonéw przez dziatanie stezonego HNO3 (c.
wh 1,4). Wytwarza sie przy tym tzw. ,czerwien tokoferolowa',
ktorej rozcienczone roztwory zachowuja sie zgodnie z prawem
Beera-Lamberta, dzieki czemu mozna zawarto$¢ tokoferolu
oznaczy¢ fotometrycznie, poréownujac badana probke z wzor-
cem.

Sposob oznaczania podany przez autoréow dla wolnego toko-

ferolu nie daje sie zastosowac¢ do octanu dl-alfa-tokoferolu.
W toku doswiadczen stwierdzono, ze zabarwienie roztworéw
octanu wywotane przez HNO3 jest bardzo stabe i nieproporcjo-
nalne do stezenia octanu. Reakcja kwasu azotowego z octa-
nem zachodzi tylko o tyle, o ile nastepuje rownoczesna hydro-
liza estru przez uzyty do utleniania kwas azotowy. Zaobserwo-
wano rowniez, ze zwiekszenie ilosci kwasu azotowego nie po-
woduje dalszej hydrolizy, a przeciwnie dziata , odbarwiajaco’
na wytworzona ,czerwien tokoferolowa'. Wobec tego pro-
by nasze poszly w kierunku calkowitej hydrolizy octanu przed
dodaniem kwasu azotowego. Zastosowano hydrolize alkoholo-
wym roztworem kwasu siarkowego. Okazato sig, ze! reakcja
z kwasem azotowym po hydrolizie zachodzi bardzo dobrze,
jest rownie czulta jak z wolnym tokoferolem, a uboczne pro-
dukty hydrolizy nie wplywaja na wyniki oznaczenia. Na pod-
stawie krzywej, otrzymanej dla szeregu roztworow wzorcowe-
go octanu dl-alfa-tokoferolu o znanych stezeniach, stwierdzono
zgodno$¢ z prawem Beera-Lamberta tylko dla stezen w grani-
cach od okoto 0,1 do okolo 0,5 mg/ml. Powyzej tych stezen
krzywa pochyla sie w strone osi odcietych. Pomiary ekstynkcji
badanych preparatow ograniczono zatem tylko do tego zakresu.

Fotometryczna metoda Furtera i Meyera zostala wiec przez
nas zmodyfikowana i dostosowana do analizowania syntetycz-
nego octanu dl-alfa-tokoferolu.

Wprawdzie literatura podaje sposob oznaczania estréw me-
todg fotometryczng, np. alofanian6w wg Karrera i Reutschlera 9)
i innych #), ale zmydlanie przeprowadza sie tam zawsze alko-
holowym roztworem KOH, czesto w atmosferze gazu obojet-
nego. Hydroliza kwasna, ktora stosuje sie przy oznaczeniu ce-
rometrycznym® %), nie byla dotad opisana w literaturze w za-
stosowaniu do reakcji Furtera i Meyera i do oznaczen fotoko-
lorymetrycznych jest przez nas wprowadzona po raz pierwszy.
Opierajac sie na danych Furtera i Mayera oraz na wiasnych
doswiadczeniach stwierdzono, ze fotokolorymetryczne oznacze-
nie octanu dl-alfa-tokoferolu eliminuje réwnoczesne oznaczenie
substancji redukujacych znajdujacych sie w surowym produk-
cie, nie eliminuje jedynie wolnego tokoferolu i produktéow jego
utlenienia.

Zaktadajac na podstawie reakcji syntezy, ze badany
Przez nas octan jest wylacznie octanem 5, 7, 8-tréjmetylo-
tokolu (alfa-tokoferolu) mozemy w oparciu o wyniki oznacze-
nia metoda fotometryczna okresli¢ zawarto§é procentowa octa-
nu wraz z wolnym alfa-tokoferolem przeliczonym na octan.
W celu réwnoczesnego okreslenia w produkcie surowym in-
nych zwigzkéw redukujacych zastosowano metode cerome-
iryczng Koflera. Polega ona na utlenieniu tokoferolu do p-chi-
honu mianowanym roztworem siarczanu cerowego. Zakoncze-
lie miareczkowania okresla sie za pomoca wskaznika dwufe-
nyloaminy.

Metoda ta wykonano dwa rézne oznaczenia:

I, wolnych substancji redukujacych, ktore przeliczono na alfa-
-tokoferol,

2, zhydrolizowanego octanu; oznaczenie to obejmuje réwno-
czesne oznaczenie wszystkich zwiazkow redukumcych siar-
Czan cerowy.

Porownujac wyniki tych trzech oznaczen mozemy okresli¢
ilosciowa zawarto$¢ dl-alfa-tokoferolu oraz zanieczyszczen re-
dukujacych wolnych w postaci estrow. Po wykonaniu szere-
gu analiz wzorcowego octanu dl-alfa-tokoferolu oraz probek
octanu dl-alfa-tokoferolu otrzymanego w naszym Instytucie
ustalono ponizej opisany praktyczny sposéb badania.

Analiza surowego octanu dl-alfa-tokoferolu

Surowy octan dl-alfa-tokoferolu jest olejem o zabarwieniu
od jasno zoitego do brunatnego. Przeprowadza sie dwa ozna-
czenia.

I. Oznaczanie zwiazkoéow redukuja-
cych niezacetylowanych w przelicze-
niu na wolny alfa-tokoferol

Okoto 50 mg substancji odwaza sie z doktadnoscia do 0,2 mg
w kolbce stozkowej na 25 ml, rozpuszcza sie w 10 ml bezwod-
nego etanolu i szybko miareczkuje 0,01 n roztworem siarcza-
nu cerowego wobec 2 kropel roztworu dwufenyloaminy. Row-
noczesnie wykonuje sie ,$lepa prébe’.

Procentowaq zawartos¢ wolnych zwiazkow redukujacych w prze-
liczeniu na alfa-tokoferol oblicza sie ze wzoru:

(V—V;) N-02153-100  (V—V,) N -21,53

= (&) @

V — ilos¢ ml 0,01 n Ce(SO4)2 zuzyta do zmiareczkowania
proby wiasciwej

Vi1 — ilos¢ ml 0,01 n Ce(SO4)2 zuzyta do zmiareczkowania
proby slepej

N — normalnos$¢ roztworu siarczanu cerowego

0,2153 — ilo$¢ gramow alfa-tokoferolu odpowiadajaca 1 ml 1 n
Ce(SO4)2

C — odwazka w gramach

Oznaczanie zawartos$ci octanu dl-alfa-toko-

-ferolu

Przygotowywanie roztworu do oznaczenia (hydroliza): Oko-
to 50 mg octanu odwazonego z doktadnoscia do 0,2 mg rozpusz-
cza sie w kolbce okragtodennej z diuga szyja o pojemnosci
20 ml w 2 ml bezwodnego etanolu, ogrzewajac w razie potrze-
by pod chtodnica zwrotna (szlif).

Nastepnie dodaje sie 10 ml mieszaniny kwasu siarkowego
z bezwodnym etanolem (12 + 88 cz. obj.) i gotuje pod chiodni-
ca zwrotng w ciagu 3 godzin. Roztwor studzi sie, przelewa ilo-
sciowo do kolbki miarowej na 50 ml i dopelnia bezwodnym
etanolem do kreski. Oznaczenie wykonuje sie dwiema meto-
dami: cerometryczna i fotokolorymetryczna.

II. Metoda cerometryczna. 10 ml zhydrolizo-
wanego roztworu odmierza sie pipetg do suchej kolbki stoz-
kowej na 25 ml, dodaje 2 krople roztworu dwufenyloaminy
i szybko miareczkuje 0,01 n Ce(SO4)s do niebiesko-fioletowe-
go zabarwienia. Nastepnie wykonu]e si¢ ,$lepa probe”, biorac
10 jml bezwodnego etanolu i 2 krople wskaznika. Zawartosc
procentowa octanu dl-alfa-tokoferolu wylicza sie ze wzoru:

X=W—V, N -0,2364

V. — ilo§¢ ml 0,01 n Ce(SO4)2 zuzyta do zmiareczkowania
zhydrolizowanego octanu tokoferolu w przeliczeniu na
100 g substancji

Vi — ilo$¢ ml 0,01 n Ce(SO4)s zuzyta do zmiareczkowania nie-
hydrolizowanego roztworu octanu dl-alfa-tokoferolu
(wg danych podanych pod I) w przeliczeniu na 100 g
substancji

N — normalnos$¢ roztworu siarczanu cerowego

0,2364 — ilo$¢ gramow octanu dl-alfa-tokoferolu odpowiadaja-
ca 1l mliln Ce(SOy4)s.

IIl. Metoda fotokolorymetlyczna Do
kolbki okragtodennej o pojemnosci 15—20 ml z diuga szyjka
ze szlifem odpipetowuje sie 1 ml zhydrohzowanego roztworu.
Nastepnie dodaje sie 4 ml bezwodnego etanolu i po wymie-
szaniu 1 ml kwasu azotowego (c. wi. 1,4) z mikrobiurety, wle-
wajac go kroplami ciagle mieszajac. Kolbe laczy sie z chtod-
nicg zwrotna i ogrzewa zawartos¢ matym plomyczkiem w cig-
gu 3 minut od poczatku wrzenia, regulujac dopltyw gazu tak,
aby roztwor wrzatl bardzo stabo. Bezbarwny roztwoér zabarwia
sie na zo6ito, pomaranczowo i w koncu cynobrowo-czerwo-
no. Po ostygnieciu (po uptywie pot godziny) mierzy sie eks-
tynkcje, wzglednie procent zaciemnienia na fotokolorymetrze
Pulfricha, uzywajac filtru S 47 (niebieski) i kiuwety o grubos-
ci warstw 1 cm. Druga kiuwete napelnia sie¢ mieszanina kwasu
azotowego z bezwodnym etanolem (16,5 + 83,5 cz. obj.) 11).
Te same oznaczenia wykonuje sie biorac: 1,5 i 2 ml roztworu
zhydrolizowanego i 3,5 i 3 ml bezwodnego etanolu (w kolbce
znajduje sie razem 6 ml cieczy).
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Wyniki pomiaréw ekstynkcji umieszcza sie w tabelce:

Stezenie Ekstynkcja

logé ml
Ilo§¢ m C mya o

(6
TR —
Stala E

Uwaga: Wartos¢ E w tabelce jest srednia z 10 pomiaréw eks-
tynkcji (po 5 pomiaré6w przy dwu roéznych potozeniach kiu-
wet). Mozna réowniez odczyta¢ na skali procent zaciemnienia,
wyliczyé $rednia i z tabelki odczyta¢ wartos¢ ekstynkcji.

Zawartos¢ procentowa octanu tokoferolu oblicza sie ze
WZOTu:
F
Sep
?

¢ F,— s$rednia warto$¢ F (E) wyliczona dla wzorca

&
F, — $rednia warto$¢ F (—) wyliczona z trzech pomiaréw

E
podanych w tabelce
A — procentowa zawarto$¢ octanu tokoferolu we wzorcu.
Uwaga: Wartosci F w tabelce moga sie rézni¢ miedzy so-

ba maksymalnie o & 2%. O ile réznice sa wyzsze nalezy od-
powiedni pomiar powtérzyc.

Obliczenie wartos$ci F,. Aby wyliczy¢ F dla wzorca
nalezy najpierw wykresli¢ krzywa. Wyzej podana metoda prze-
prowadza sie kilka oznaczen (okoto 10) we wzorcowym octanie
dl-alfa-tokoferolu, biorac rozne stezenia w zakresie od 0,1 do
0,5 mg/ml. Qtrzymane wyniki pomiaréw ekstynkcji umieszcza
sie w tabelce, a nastepnie wprowadza sie do ukltadu wspoéirzed-
nych (o$ rzednych = E, o$ odcietych =C).

Otrzymane punkty powinny wyznacza¢ prosta przechodzaca
przez punkt zerowy uktadu. Srednia warto$¢ F wylicza sie
z tych wartosci C i E, ktéore na wykresie leza na tej prostej,
wzglednie niewiele od niej odbiegaja. Im wiecej jest takich
punktow, tj. dobrych oznaczen, tym dokladniejsza jest war-
tosc¢ Fw.

Uwaga: Wartos¢ F,, jest stala dla danych odczynnikow
i przyrzadow pomiarowych. Nalezy ja zawsze wyznacza¢ przy
zmianie warunkéw oznaczenia.

0,2364 — ilos¢ gramoéw octanu tokoferolu odpowiadajaca 1 ml
1 n Ce(SO4)2

C — odwazka w gramach

Wynik wyliczenia porownywuje sie z wynikiem oznaczenia
metoda fotokolorymetryczna. Wyzszy wynik otrzymany meto-
da cerometryczng $wiadczy o obecnosci zanieczyszczen redu-
kujacych w postaci octanéw (np. octanu tréojmetylohydrochi-
nonu).

Przygotowanie odczynnikéw specjalnych do oznaczen

Siarczan cerowy: 0,0l n roztwor przygotowuje sie przez
rozcienczenie 0,1 n roztworu okolo 5 n kwasem siarkowym,
0,1 n roztwér przygotowuje sie réwniez w okolo 5 n kwasie
siarkowym i nastawia na 0,1 n siarczan zelazawy wobec roz-
tworu feroiny.

Roztwoér feroiny: 0,7 g siarczanu zelazawego rozpusz-
cza sie w okoto 70 ml wody, dodaje 1,5 g o-fenantroliny i do-
peinia woda do 100 ml.

Roztwoér dwufenyloamin y: 0169 g dwufenylo-
aminy rozpuszcza sie w 100 ml stez. kwasu siarkowego.

Czysty preparat octanu dIl-alfa-tokoferolu jest olejem bez-
barwnym lub stabo zoéltawym. Oznacza sie w nim zawarto$é
wolnego dl-alfa-tokoferolu i octanu tylko metoda cerometrycz-
ng. W przypadkach watpliwych mozna dla potwierdzenia wyni-
koéow przeprowadzi¢ rowniez oznaczenie metoda fotokoloryme-
tryczna. :

Czes¢ doswiadczalna

Oznaczenie fotometryczne we WzoI-
Cilop Wi yim-doricitiaimice ( dli=vatl f fat-tt ok ot el T ot i
i wykreslenie krzywej wzorcowe j

Owazono 54 mg substancji, zhydrolizowano i rozcienczono
do 50 ml bezwodnym etanolem (Roztwoér A).

Do oznaczenia wzieto kolejno 0,75; 1,0 itd. ml roztworu A,
dopetniano bezwodnym etanolem do 5 ml i nastepnie wkrapla-
no 1 ml stez. HNO3 (razem 6 ml cieczy). Stezenie roztworu C
wyliczano ze wzoru:

e 54V 54-V I
50,6 300 TEm

w ktérym: V — ilo$¢ ml roztworu A

Wykonano po 10 pomiaréw procentu zaciemnienia, (%/oD)
dziesieciu roztworéw o stezeniach podanych w tablicy 11 otrzy-
mano wyniki umieszczone w dolnej czesci tej tablicy.

Tablica 1
Nr roztworu I 1T IIT Vv VI VII VIII IX X
Tlo§é roztworu w ml 0,75 1,00 1525 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,50 3,00
Stezenie w mg/ml  * 0,135 0,180 0,225 0,270 0,315 0,360 0,405 —0,4'50 0,450 0,540
Roztwér I Roztwér 11 Roztwoér 11T Roztwér IV - Roztwér V Roztwoér VI Roztwér VII
58,0 | 56,0 46,0 50,0 37,0 43,0 33,2 35,0 26,0 305 22,0 25,0 21,0 19,0
60,0 55,5 45,0 51,0 37,5 440 33,2 3555 27,0 30,0 225541452510 21,5 19,0
60,0 56,0 46,0 50,0 38,0 44,0 32,0 36,0 26,5 30,5 2255 24,5 22,0 19,0
60,0 57,0 46,0 49,0 38,0 43,0 33,0 35,0 25,5 31,0 2155 2552 22,0 18,5
60,0 57,0 46,5 51,0 38,0 42,5 33,0 35,0 26,0 29,0 22,5 24 8 220 19,2
298,0 | 281,5 229,5 | 251,0 188,5 | 216,5 1644 | 176,5 131,0 | 151,0 111,0 | 1245 108,5 94,7
281,5 551,0 216,5 176,5 151,0 124,5 94,7
579,5 480,5 405,0 340,9 282,0 23555 203,2
oL D = 57,95 o, D = 48,05 9% D = 40,50 % D = 34,09 % D = 28,20 % D = 23,55 %D = 20,32
Oznaczenie fotokolorymetryczne daje sume zawarto$ci octa- , : 2 ,
nu tokoferolu i wolnego alfa-tokoferolu w przeliczeniu na oc- Roztwér VIII Roztwor IX Roztwor X
tan. W celu stwierdzenia obecnosci zanieczyszczen redukuja- :
cych w postaci estréw nalezy na podstawie wynikéw oznacze- 19,2 16,2 19,0 15,9 11,5 14,0
nia metoda cerometryczna przeliczy¢ zawarto$s¢ octanu dI- 19,0 15,8 18,2 16,0 11,5 14,0
-alfa-tokoferolu wraz z wolnym alfa- tokoferolem na octan wg 18,5 16,0 19,5 16,0 12,0 14,0
WZOTLL: 19,0 16,0 18,5 1555 12,2 14,0
= (V—T1,)-N-0,2364-100-50 ok (V—V)-N-118,2 o 19,0 16,0 19,0 1555 12,0 14,0
A (il ot g
e C-10 _ € : 947 | 81,0 942 | 789 592 | 700
V' — ilos¢ ml 0,01 n Ce(SO4)s zuzyta na zmiareczkowanie 81.0 3 78.9 70.0
proby wiasciwej 2 % %
V, — ilos¢ ml 0,01 n Ce(SO4)s zuzyta na zmiareczkowanie
o Gl 157557 173,1 12922
N — normalno$¢ roztworu siarczanu cerowego %D = 11,57 % D = 12,92

%D = 17,31
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1

Wykres sporzadzono na podstawie wynikow umieszczonych
w tablicy 2

Tablica:2
i L Ekstyn- c

floke | Stetenie 1Dl keia | F () | Odohylenie
ml | C = mg/ml E E

0,75 0,135 57,95 | 02373 | 0,5689

1,00 0,180 [ 48,05| 03185 | 0,5652 | 0,5652 — 0,5776
1,25 0225 | 40,50 | - 0,3930 | 0,5711 =0,0124
1,50 0270 | 3409 | 04675 | 05776 | .4+ 1,1%
1.75 0315 | 2820 05500 | 0,5727

2,00 0360 |23,55| 06280 | 05732

2925 0,405 20,32 | 0,6925 | 0,5859

2,50 0450 | 17,57 | 0,7549 | 0,5961

2,50 0450 | 17,31 | 0,7620 | 0,5905

3,00 0,540 12,92 | 0,8884 0,6078

W zakresie stezen od 9,1 do 0,4 mg/ml punkty odpowiadaja-
ce na wykresie (rys. 1) pomiarom ekstynkcji lezg na prostej
przecinajacej punkt zerowy uktadu. Srednia F,, wyliczono z ta-
beli biorgc pod uwage 6 pierwszych oznaczen. Wynosi ona dla
danych warunkow oZznaczenia F,., = 0,5714.

‘ Per-e5/212-])
09 =2

/

(]

08

0,7

06 —
05 /
o4 Z
03 b:d

4z //
o1 A

0 o1

J
02 03 04 05 46 mg/ml

Rys. 1

W celu orientacyjnego oznaczenia bezwzglednej zawartosci
octanu alfa-tokoferolu w preparacie wzorcowym wykorzystano
podane przez Furtera i Meyera pomiary fotometryczne 100-pro-
centowego dl-alfa-tokoferolu. Wartos¢ F ($rednia z najlepszych
oznaczen) wynosi 0,48864.

0,48864-100
e o CLS Csleaos

Zawarto$¢ octanu we wzorcu =
0,57145.0,9111 -
\

Oznaczenie cerometryczne octanu dI-
-alfa-tokoferolu we wzorcu

Wykonano szereg oznaczen wg British Pharmacopoeia (1948),
ktéra opiera sie na metodzie Koflera. Wyniki byty niepewne
z powodu niemoznos$ci doktadnego uchwycenia zakonczenia
miareczkowania. | '

Zastosowano wskaznik o mniejszym stezeniu, przy ktérym
przejScie barwy jest wyrazne (zamiast 1 g rozpuszczono
0,169 ¢ dwufenyloaminy w 100 ml stezonego H2SO4). Wpro-
wadzono rowniez poprawke na zZuzycie siarczanu ceru na
wskaznik. Wyniki: 95,05%; 94,62%, 97,15% C31H5203.

W celu sprawdzenia, czy octan trdjmetylohydrochinonu ma
Wplyw na wyniki oznaczenia kolorymetrycznego i cerometrycz-
Nego, zanalizowano mieszanine wzorcowego octanu tokoferolu
Z octanem trojmetylohydrochinonu. Uzyto 41 mg octanu toko-

- ferolu + 11,5 mg octanu hydrochinonu (tj. 78,1% ,,wzorca").

Wyniki: cerometrycznie — 165% substancji redukujacych
W przeliczeniu na octan dl-alfa-tokoferolu

kolorymetrycznie — 80,3% wzorcowego octanu dl-alfa-
-tokoferolu.

Wyniki powyzsze potwierdzaja dane z literatury, ze obec-
nos¢ hydrochinonu nie wplywa na oznaczenie kolorymetrycz-
ne tokoferolu, oznaczenie cerometryczne natomiast obejmuje
rowniez hydrochinon.

Przyktady typowychv analiz probek S u-
rowych octandéw tokoferoli otrzyma-
nych w naszym Instytucie

I Octan tokoferolu surowy, préobka z dn. 8.12.54:
1. Substancje redukujace jako ,wolny tokoferol' 12,51%

2. Octan tokoferolu + ,wolny tokoferol” (cero-
metrycznie) 96,8 %
3. Octan tokoferolu + ;wolny tokoferol” (fotome-
trycznie 92,6 %o
IT Octan dl-alfa-tokoferolu surowy, probka nr 7a z dn.
21.1.55: :
1. Substancje redukujace jako ,wolny tokoferol” 1,9 %
2. Octan tokoferolu + , wolny tokoferol” (cerome-
trycznie) . 97 Y%
3. Octan tokoferolu + ,wolny tokoferol” (fotome-
trycznie) 89,1 %

Z analizy wynika, ze probka pierwsza zawiera duza ilos¢
wolnego tokoferolu tzn., ze jest niedostatecznie zacetylowana.
Probka druga zawiera zanieczyszczenia w postaci octanow
(tréjmetylohydrochinonu), o czym $wiadczy duza réznica mie-
dzy oznaczeniem cerometrycznym i fotokolorymetrycznym.

Octan dl-alfa-tokoferolu oczyszczo-
ny
Piriosbrkiasin. T2 -

1. Substancji redukujacych (w przeliczeniu na

tokoferol) — nie zawiera
2. Octan tokoferolu (cerometrycznie) — 98 Y
: (fotometrycznie) — 95,5 %
Prrio bk astsne sty

1. Substancji redukujacych (w przeliczeniu na
tokoferol) — L 1i550/g
2. Octan tokoferolu (cerometrycznie) — 96,72%0
(fotometrycznie) — 96,960

U w a g a. Do obliczen fotometrycznych przyjeto, ze wzorzec
zawiera 96°o octanu dl-alfa-tokoferolu. i
Otrzymano 3.IX.55

KpaTgoe M3JI03eHUEe

VI3noskeH MeTorn onpeznesneHus anertara dl-d-Torodeposua
¥ IIPMMECE) B, CHMHTETMYECKOM YMCTOM ¥ TEeXHUYECKOM IIpe-
mapare II0 IIePOMETPMUYECKOMY ¥ (DOTOKOJIIOPUMETPUIECCKOMY
MeTony. P@oToroJopuMeTpuYecKuii Meron Dypropa m Meispa
IIPUMMEHEH K OIIPEJIEJIEHMIO CHMHTETWHYECKOTo aljerara II0CJe
LHPeaBapUTEeNbHOTO IMAPOaM3a 3hupa CepHO KuceyaoToir. IIpu-
MEHEHVEe KUCJIOTHOTO I'MAPOaN3a B IIPOMBIIIJIEHHBIX aHAJM3ax
MEHEee CJI0ZKHO M3BECTHOTO IEJIOYHOTO OMBIJIEHM.

Summary

The determination of dl-alfa-tocopherol acetate and its ad-
mixtures in synthetic pure and technical product by cerometric
and photocolorimetric method has been described. The photo-
metric method of Furter and Meyer has been adapted to deter-
mine synthetic acetate previously hydrolysed with sulphuric
acid. Acid hydrolysis is more simple and easier applied in .in-
dustrial analyses than the saponification with alkalis.
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Oznaczanie niektérych srodkéw

leczniczych metodaq bromowania

' w bezwodnym kwasie octowym
B. Miszczuk-tucka i H. Taborska

615.7.04:545.222:543.832

Zaktad Chemii Instytutu Lekow

Wykorzystano metode bromowania w bezwodnym kwasie octowym dla oznaczenia szeregu Srodkow farmaceutycznych za-

réwno w czystych preparatach, jak i w tabletkach, ustalajqc
jak: amid kwasu salicylowego, antypiryna, dikodid, eukodal,
na, suliaguanidyna, sulfametazyna, sulfanilamid, sulfatiazol,
nie udalo sie ustalié warunkéw reakcji. Metoda ta daje dobre
jak odpowiednia temperatura i odpowiedni czas reakcji, oraz
dano doswiadczalnie,

W metodach
reakcje zwigzkow organicznych z bromem:
1. Reakcje podstawienia:

RH + Br, —— RB: + HBr
2. Reakcje przylaczenia:
R,CH = CHR, + Br,—— R,CHBr — CHBr — R
3. Reakcje utlenienia.

Do oznaczania substancji w Srodowisku wodnym uzywa sie
mieszaniny bromku i bromianu potasu w roztworze kwasnym.
Wydzielony brom oznacza sie metoda jodometryczna?l,2 3).
‘Wydzielanie bromu z mieszaniny bromku i bromianu jest reak-
cja egzotermiczng, dlatego wskazane jest chlodzenie roztworu
dla utrzymania go w stalej temperaturze pokojowej.

Manchot 4) prébowatl zastapi¢ mieszanine bromku i bromia-
mu przez wodny roztwoér wolnego bromu. Roztwoér ten oka-
zal sie nietrwaty. Zyka i Tomicek %) uzyli do oznaczen bromo-
metrycznych roztworu bromu w lodowatym kwasie octowym.
Wybér kwasu octowego lodowatego miat nastepujace uzasad-
nienia:

1) roztwor okazat sie trwaty,
2) kwas octowy jest rozpuszczalnikiem dla wielu substancji
organicznych.

Praca niniejsza miata na celu zastosowanie powyzszej meto-
dy do oznaczania szeregu substancji stosowanych w lecznic-
twie, zwtaszcza takich, dla ktérych inne metody nie dawaty
dobrych wynikow.

Poczatkowe proby spotkaly sie z niepowodzeniem, gdyz przy
uzyciu handlowego czystego kwasu octowego lodowatego nie
udalo sie otrzymac¢ trwaltego roztworu bromu. Miano jego
zmniejszato sie w ciagu 24 godzin o okolo 20°%. Po kilku
dniach roztwér odbarwial sie catkowicie. Wobec powyzszego
przystapiono do oczyszczania i odwadniania handlowego kwa-
su octowego lodowatego.

Hopkins i Cole ) ustalili, ze handlowy kwas octowy zawiera
przede wszystkim kwas glioksalowy, ktory reaguje tatwo z bro-
mem.

Orton, Edwards i King 7) oczyszczali lodowaty kwas octo-
wy od substancp reagujacych z bromem i chlorem przez desty-
lacje znad pieciotlenku fosforu. Przy odpowiedniej ilosci P2Oj3
powstaja tylko slady bezwodnika octowego. Ilo$¢ uzytego pie-
ciotlenku fosforu wylicza sie z ilosci wody zawartej w kwasie,
ktora tworzy z P2O5 kwas ortofosforowy.

Bousfield i Lowry 8) otrzymywali lodowaty kwas octowy
o duzej czystosci przez destylacje z nadmanganianem potasu.

Metoda oczyszczania kwasu przez destylacje z piecioletlen-
kiem fosforu nie data pozytywnych wynikow ze wzgledu na
duza zawartos¢ w nim substancji redukujacych, ktérych czesé
przechodzita do destylatu. Kwas octowy lodowaty wolny od
substancji reagujacych z bromem otrzymano dopiero metoda
destylacji z trojtlenkiem chromu ?). Dodatkowe odwodnienie
kwasu uzyskano przez dwukrotne wymrozenie przed i po de-
stylacji.

Po uzyskaniu trwatego roztworu bromu przystapiono do ozna-
czania niektérych substancji metoda bromowania 0,1 n roz-
tworem bromu w bezwodnym kwasie octowym.

Tomicek i Zyka 5) ustalili, ze jedne substancje daja sie ozna-
czy¢ ilosciowo metoda bromowania w $rodowisku catkowicie
bezwodnym, inne dopiero po dodaniu okre$lonej ilosci wody.

- Wiasnosci te wykorzystali oni do oznaczania substancji w mie-
szaninach. W niektérych przypadkach dodawali takze nasy-
conego roztworu octanu sodu w wodzie lub w lodowatym kwa-
sie octowym. Tomicek i Zyka ustalili wprawdzie, ze czynnika-
mi regulujacymi przebieg reakcji bromowania sa: czas reakcji,

analitycznych wykorzystuje sie nastepujace
\

najdogodniejsze warunki pomiaru. Zbadano szereg preparatéw,
ftiwazid, frenantol, heroina, hydrazyd, nowokaina, parakodi-
tymol, przy czym dla gwajakolosulfonianu potasu i fenacetyny
wyniki przy zachowaniu podczas oznaczania takich warunkdw,
przy uzyciu nadmiaru bromu. Wpityw tych parametréw zba-

ilo$¢ uzytego nadmiaru bromu i temperatura, jednakze nie po-
dali oni dokladnych warunkéw reakcji dla poszczegdlnych
substancji. W pracy niniejszej stwierdzono, ze dla uzyskania
wynikéw powtarzalnych nalezy dla kazdego preparatu ustali¢
doktadne warunki reakcji: nadmiar roztworu bromu, czas re-
akcji i temperature. Badajac cze$¢ preparatow podanych przez
Zyke'i Tomicka otrzymano wyniki niezgodne z podanymi. Dla
tych preparatow ustalono pewne wartos$ci zmiennych para-
metréw. Poza tym zbadano szereg preparatéw nowych ktérych
oznaczanie innymi metodami jest dos¢ trudne. Ponizej podano
wyniki dla preparatow uzyskane w srodowisku calkowicie hez-
wodnym. W przypadku bromowania w Srodowisku czesciowo
wodnym zostalo to specjalnie zaznaczone.

Czes¢ doswiadczalna
Odczynniki

1. Kwas octowy lodowaty oczyszczony i odwodniony
Przyjeto nastepujaca metode oczyszczania kwasu: handlowy
kwas octowy lodowaty (okoto 96-procentowy) wymrazano, do-
dawano- trojtlenku chromu w ilosci 2 g tréjtlenku chromu na
100 ml kwasu; dobrze mieszano az do rozpuszczenia tréjtlenku
chromu i poddawano destylacji w aparaturze zlozonej z kol-
by destylacyjnej, deflegmatora, chtodnicy i odbieralnika za-
bezpieczonego rurka z chlorkiem wapnia. Poszczegélne czesci
aparatury polaczono na szlif. Pierwsza frakcje (okolo 5%) od-
rzucono. Gloéwna frakcja stanowi 80 — 85%. Destylat wymra-
zano. Otrzymano kwas oczyszczony okolo 99,5-procentowy.
© 2. 0,1 n roztwor bromu w bezwodnym kwasie octowym
Do 1 1 bezwodnego kwasu octowego dodano 8 g bromu i do-
brze wymieszano. Roztwér przechowywano w ciemnej butelce
w temperaturze nie wyzszej niz 20° w ciemnym miejscu. Mia-
no roztworu oznaczono w ten sposéb, ze do 10 ml roztworn
bromu w bezwodnym kwasie octowym dodano 10 ml 10-pro-
centowego wodnego roztworu jodku potasu i dobrze miesza-
no. Wydzielony jod odmiareczkowano natychmiast 0,1 n roz-
tworem tiosiarczanu sodu. Przy koncu miareczkowania dodano
roztworu skrobi jako wskaznika.

Przebieg miareczkowania

Dokladnie odwazong ilos¢ (0,05 do 0,2 g) preparatu wsypano
do kolby stozkowej ze szlifem i rozpuszczono w 10 — 30 ml
bezwodnego kwasu octowego. Jezeli preparat zawieral ponad
1%/o wilgoci suszono go przed oznaczaniem.

Nastepnie dodano z biurety przy stalym mieszaniu obliczo-
ng ilo$é roztworu bromu wraz z koniecznym nadmiarem. Kol-
be zamknieto szczelnie i pozostawiono w ciemnym miejscy,
utrzymujac stala temperature 18 — 20°. Czas przebiegu reakcjt
zalezy od rodzaju substancji (10 — 60 minut). Nastepnie doda-
no 10 ml 10-procentowego wodnego roztworu jodku potasu,
silnie mieszano i wydzielony jod odmiareczkowano natych-
miast 0,1 n roztworem tiosiarczanu sodu az do odbarwienia.

Pod koniec miareczkowania dodano wodnego roztworu skro-
bi jako wskaznika. Ilos¢ ml uzytego 0,1 n roztworu bromu mno-
zono przez odpowiedni réwnowaznik, podany dla kazdej sub-
stancji w zalaczonej tabelce.

Amid kwasu salicylowego

Ciezar czast. 137,13 0,1 — 0,15 g w 10 ml

Na 1 czasteczke salicylamidu zuzywa sie 1 czasteczke Brz
W preparacie tym wynik reakcji zalezy w duzym stopniu od
uzytego nadmiaru bromu. Zachowujac staly czas reakcji 30 mi-
nut uzyskano zaleznie od nadmiaru bromu wyniki podane w ta-
blicy 1.

Ustalono nastepujace optymalne warunki reakcji: nadmiar
roztworu bromu 60%,, czas reakcji 30 minut. 1 ml 0,1 n 10%Z-
tworu Brs odpowiada 0,0068565 g amidu kwasu salicylowego:
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Tlablica 1 Tablica 4
' 5 : Zmnaleziono
Odsaska Nadmias Uzyskano Odwagzka II;Iadmlit/r Cza's , 5
w I, W W min. w g W %
w g Br, w % e w9, 2 2 |
0,1069 25 30 0,1003 93,82
0,0921 100 0,0958 104,01 0,1212 50 20 0,1177 97,11
0,1154 75 0,1174 101,7 0,1163 SRS 0 30 0,1147 98{62
0,1062 60 0,1061 99,9 0,1037 50 30 0,1020 98,21
0,1009 60 0,1006 99,7 0,1291 50 30 0,1274 98,66
0,0975 60 0,0972 99,7
0,0992 60 0,0995 100,2 Metoda ta nie nadaje sie do oznaczania nowokainy w roz-
0.1104 50 0,1072 97,1 tworze wodnym z adrenaling. Otrzymane wyniki sa wyzsze ze
2 wzgledu na obecnos¢ siarczynow.

Antypiryna

Ciezar czast. 188,22 0,1 — 0,2 g w 10 ml
Na 1 czasteczke antypiryny zuzywa sie 1 czasteczke Bra.

Ustalono warunki reakcji: nadmiar bromu 40%, czas reakcji
15 minut, 1 ml 0,1 n roztworu Brg odpowiada 0,009411 g anty-

piryny (tablica2).

Tablica 2
Uzyskano

Odwazka w g =

w g | w %

0,1070 0,1066 99,6
0,0826 0,0827 100,08

0,1007 0,1002 99,5

0,1025 0,1018 99,4

Tymol

Ciezar czast. 150,21 0,06—0,1 g w 10 ml

Na jedng czasteczke tymolu zuzywa sie 2 czasteczki Brs.
Optymalne warunki reakcji: nadmiar bromu 40%, czas reakcji
4 minut, 1 ml 0,1 in roztworu bromu odpowiada 0,003725 g
tymolu (tablica 3).

Tablica 3

Odwazka | Nadmiar Czas Znaleziono

w g Br, w % W min. e w9,
0,0975 60 40 0,0988 101,3
0,1017 40 40 0,1013 99,62
0,1012 40 40 0,1009 99,97
0,0960 40 40 0,0957 99,7
0,0970 40 40 0,0965 99,5
0,1052 40 40 0,1045 99,4
0,0960 25 ) 0,0936 97,4

W tych samych warunkach jak tymol oznaczono réwniez
Nieszaning tymolu i kwasu® benzoesowego. Poniewaz kwas
benzoesowy, wplywa nieco na podwyzszenie wynikéw, na-
lezy wykonaé¢ réwnoczesnie Slepa probe z identyczna iloscig
kwasu benzoesowego. Probowano tez oznacza¢ ta metoda tymol
W benzotymolu.

Jednakze zawarto$¢ tymolu w benzotymolu jest za mata
(03%). Do oznaczania nalezatoby wzig¢ minimum 3,5 g benzoty-
molu, co jest utrudnione ze wzgledu na ograniczona rozpusz-
Zalno$¢ kwasu ' benzoesowego.

Nowokaina
Ciezar czast. 272,77 0,1 — 0,15 g w 10 ml

Na 1 czasteczke nowokainy zuzywa sie 2 czasteczki Bra.
Ustalone warunki: nadmiar bromu 50, czas reakcji 30 minut.
:ﬂml 0,1 n roztworu Bra odpowiada 0,006819 g nowokainy (ta-
ica 4). ;

Metodq spektrofotometryczna uzyskano 98,8%.

Bromowanie nowokainy przebiega rowniez ilosciowo w Sro-

lowisku czesciowo wodnym (1 : 1). Uzyskano wyniki nieco

Wyzsze (99,61 — 100,6°0). Pozwala to na zastosowanie do ozna-'

“ania chlorowodorku nowokainy w roztworze wodnym w am-

Pufkach, Odmierzono taka ilos¢ ptynu amputkowego, aby za-:

Vierata 0,1 g chlorowodorku nowokainy. Ilos¢ wody nie prze-
fraczata 10 ml.

Parakodina (winian dwuhydrokodeiny)
Ciezar. czast. 451,46 01 —02g w 10 ml

Na 1 czasteczke parakodiny zuzywa sie 1 czasteczke Brs.
W preparacie zalezno$¢ wynikéw reakcji od nadmiaru bro-
mu jest niewielka. Podobne wyniki uzyskano przy nadmiarze
od 100 do 300%. Przy mniejszych odwazkach, ze wzgledu na
duzy réwnowaznik, brano raczej wiekszy nadmiar roztworu
Bra. Do oznaczen mozna uzywaé substancji wysuszonej lub
wilgotnej z tym, ze przelicza sie zawsze na substancje wysu-
szona.

Ustalone optymalne warunki: nadmiar bromu 100 — 200%,
czas 30 minut. 1 ml 0,1 n roztworu Brs odpowiada 0,02257 g wi-
nianu parakodiny. Wyniki podano w tablicy 5. }

Tablica 5
Odwazka Nade i sl Tempe- Znaleziono
w g sulst. i 3 ratura

Wys. Br; w % | w min. W °C weg | w%
0,0666 300 30 18—20 | 0,0648 97,3
0,0655 300 30 18—20 | 0,0639 975
0,0709 300 30 18—20 | 0,0693 O <T;
0,0701 300 30 18—20 | 0,0686 97,9
0,0701 100 30 18 —20 | 0,0684 97,6
0,0717 100 30 18 —20 | 0,0698 97,3
0,0683 300 30 23 0,0700 102,4
0,0696 200 . 30 23 0,0718 103,1

Dla tego preparatu znaleziono metoda miareczkowania kwa-
sem nadchlorowym 97,2%. i

Dikodid (winian dwuhydrokodeinon u)
Ciezar czast. uwodn. 494,48, ciezar czast. bezwod. 449,44; 0,1 —
0,2 g w 10 ml

Na 1 czasteczke dikodidu zuzywa sie 1 czasteczke Brs.
Stwierdzono, ze reakcja przebiega bardzo szybko. Stosujac nad-
miar bromu od 50 do 300% i czas od 10 do 30 minut uzyskano
wyniki okoto 110%. Zachowujac bardzo doktadnie czas 7 mi-
nut przy nadmiarze 50°% mozna by uzyska¢ wyniki ponizej
100%. 1 ml 0,1 n roztworu Brs odpowiadatby 0,02474 g uwod-
nionego winianu dwuhydrokodeinonu (réwnowaznik teore-
tyczny). Wyniki podano w tablicy 6.

Tablica 6
Odwazka Nadmiar Czas Znaleziono
w g Braow 0, w min. W g ' Wi
0,2286 50 30 0,2553 111,7
0,1457 50 10 0,1486 102,0
0,1543 50 5 0,1477 D55,

Ustalono nastepujace warunki oznaczania dikodidu: nadmiar
bromu 100 — 300%s, czas reakcji 10 — 30 minut. Przy mniejszej
odwazce dawano wiekszy nadmiar bromu ze wzgledu na duzy
rownowaznik. Uzywano do oznaczen substancje uwodniona.

1 ml 0,1 n roztworu Brs odpowiada 0,02247 g uwodnionego wi-
nianu dwuhydrokodeinonu (réwnowaznik empiryczny). Wyni-
ki podano wi!tablicy 7.
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Tablica 7 Metoda dwuazowania znaleziono dla tego preparatu 99,89/,
; Sulfatiazol
Odwazka | Nadmiar Czas Zhgleaiony Cigzar czast. 2553 0,05 — 0,1 g w 20 m]
o : Na 1 czasteczke sulfatiazolu zuzywa sie 3 czasteczki Br,,
8 Br, w % W, w g w % Optymalne warunki reakcji: nadmiar bromu 100% , czas reak-
cji 30 minut. 1 ml 0,1 n roztworu Brs odpowiada 0,004255 g sul-
0,0940 300 30 0,0935 99,5 fatiazolu.
0,0967 300 30- 0,0965 99,9 Tam liters Fii
0,1713 50 10 0,1716 100,2 -
Odwazka Nadmiar Gzashili| a0 Znalezmno\
Eukodal (chlorowodorek dwuhydroksyko- WAL Br,w% w min. W8 | w %
deinonu)
Ciezar czast. uwodn. 405,869; ciezar czast. bezwodn. 357,821; 0,0737 100 30 0,0735 99,72
ey Qg2 i 0,0751 100 30 0,0742 98,8
1 czasteczka eukodalu reaguje z 1 czasteczka Bro. W praparacie 0’0 5 100 30 0’0841 )
tym wynik reakcji zalezy w znacznym stopniu zaréwno od ,0850 ) 98,9
. nadmiaru bromu jak i od czasu reakcji (tablica 8). 0,0867 100 30 0,0856 98,7

Tablica 8
Odwazka Nadmiar Czas Znaleziono
w g Br, w % W min. Lo w %
0,0781 100 30 0,0837 106,5
0,1816 75 25 0,1930 106,2
0,1664 60 25 0,1651 99,2
0,1736 50 20 0,1639 94,4

Ustalono nastepujace warunki reakcji: nadmiar bromu 60%bo,
czas reakcji 25 minut. 1 ml 0,1 n roztworu Bry odpowiada
0,02029 g- eukodalu.

Heroina (chlorowodorek dwuacetylo-
morfiny)
Ciezar czast. uwod. 423,883; ciezar
0,15 — 0,2 g w 10 ml

Na 1 czasteczke heroiny zuzywa sie 1 czasteczke Bro. Za-
lezno$¢ wyniku reakcji od nadmiaru bromu i czasu reakcji po-
dano w tablicy 9.

czast. bezwod. 405,867;

Tablica 9
Odwazka Nadmiar Czas Znaleziono
w g Br, w % W min. wig w%
0,1917 750 30 0,1806 94,2
0,2005 75 30 0,1860 92,7
0,2009 90 30 0,1899 94,5
0,1905 90 30 0,1844 96,8
0,2036 90 30 0,1950 95,8
0,1944 90 45 0,1941 99,9

Metoda dwuazowania znaleziono 100,03%.

Sulfametazyna

Ciezar. czast. 278,33 0,07 — 0,15 g w 10 m]
Na 1 czasteczke sulfametazyny zuzywa sie 2 czasteczki Brs,

Ustalono nastepujace warunki reakcji: nadmiar bromu 60—70%,

czas reakcji 30 minut. 1 ml 0,1 n roztworu Brs odpowiada

0,006958 g sulfametazyny.

Tablica 12
Znaleziono
Odwazka w g
w g w %
0,0758 0,0757 99,9
0,0739 0,0736 99,7
0,0622 0,0619 99,6

Metoda dwuazowania znaleziono 100,2%b.

Sulfaguanidyna

Ciezar. czast. 232,26 0,07 — 0,15 g w 10 ml
Ze wzgledu na duzag zawarto$¢ wilgoci uzywano do ozna-

czenia substancji wysuszonej. 1 czasteczka sulfaguanidyny re-

aguje z dwiema czasteczkami Brs. Ustalono nastepujace warun-

ki reakcji: nadmiar bromu 75%, czas reakcji 30 minut.

1 ml 0,1 n roztworu Bry odpowiada 0,005805 g sulfaguanidyny

(tablica 13).

Tablica 13

Zmnaleziono
Odwazka w g
w g w %
0,0714 0,0711 99,5 -
0,0681 0,0680 99,9
0,0694 0,0691 99,5

Optymalne warunki reakcji: nadmiar bromu 90%, czas reak- '

cji 45 minut. 1 ml 0,1 n roztworu Brs odpowiada 0,021194 g

heroiny.

Sulfanilamid

Ciezar czast. 172,20 0,05 — 0,1 g w 15 ml
1 czasteczka sulfanilamidu reaguje z dwiema czasteczkami

Bro. Ustalono optymalne warunki: nadmiar bromu 50%, czas

reakcji 30 minut. 1 ml 0,1 n roztworu Brs odpowiada 0,004305 g

sulfanilamidu (tablica 10).

Tablica 10

Odwazka Nadmiar Czas Znaleziono
w g Br, w % W min. . w 9,
- 0,1032 100 30 0,1042 100,9
0,0622 50 30 0,0617 99,2
0,0631 50 30 0,0632 100,1
0,0621 50 30 0,0618 99,5
0,0624 30 30 0,0570 94,6

Metoda dwuazowania znaleziono 100,7%.

Hydrazyd kwasu izonikotynowego

Ciezar czast. 137,14 0,05 — 0,1 g w 10 ml
Na czasteczke hydrazydu zuzywa sie 1 czasteczke Bra. Ustg-

lono warunki reakcji: nadmiar bromu 200%o, czas reakcji 30 mi-

nut. 1 ml 0,1 n roztworu Brs odpowiada 0,006857 g hydrazy-

du kwasu izonikotynowego (tablica 14).

Tablica 14
oL Znaleziono
wazka w g T [ =S
0,0724 0,0718 99,1
0,0549 0,0546 99,45
0,0716 0,0715 99,8

Metoda miareczkowania kwasem nadchlorowym znaleziono
98,69%0, metoda bromowania w wodzie znaleziono 99,09%0. Przy
mniejszym nadmiarze bromu (150%) otrzymano zawartosc
mniejszg — okoto 92%. Stosujac wiekszy nadmiar bror_nl} |
(250°/0) otrzymano wyniki ponad 100%. Prébowano rowniez
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pmacza¢ hydrazyd w roztworze czesciowo wodnym (1 : 1).
7 otrzymanych wynikéw przypuszczano, ze w tych warunkach

. ( czasteczka hydrazydu bedzie reagowala z dwiema czastecz-

kami Brs. Stosujgc nadmiar bromu 100% i czas 30 minut uzy-
skano wyniki okolo 83%. Dalsze zwiekszenie nadmiaru bromu
i czasu reakcji powodowato nieznaczny wzrost zawartosci
(okoto 1 — 2%).
ftiwazid (izonikotylohydrazon waniliny)
(iezar czast. 271, 27 0,06 — 0,1 g w 10 ml
1 czasteczka ftiwazidu reaguje z dwiema czasteczkami Bra.
Ustalono warunki reakcji: nadmiar bromu 250°%, czas reakcji
60 minut. 1 ml 0,1 n roztworu Bre odpowiada 0,0067817 g ftiwa-
rdu (tablica 15).

709
Tablica 16
Odwazka Zmnaleziovo

i wg w %

0,0698 0,0696 99,7

0,0718 0,0715 99,55

0,0720 0,0714 99,2

0,0647 0,0646 99,9
wanie w S$rodowisku czes$ciowo wodnym, rozpuszczajac go

W mieszaninie wody i kwasu octowego bezwodnego w stosun-
ku 1 : 5. W warunkach tych reakcja przebiega bardzo szybko.

Tablica 15

Odwazka Nadmiar Czas Znaleziono

w g Br, w % W min. s w %
0,0808 75 30 0,0605 ‘74,93
0,0859 75 30 0,0644 75,05
0,0782 100 30 0,0673 86,06
0,0696 100 30 0,0608 87,03
0,0754 200 45 0,0722 95,8
0,0686 200 45 0,0645 94,02
0,0606 250 60 0,0604 99,6
0,0691 250 60 0,0690 99,8

Probowano rowniez oznaczy¢ ftiwazid w srodowisku cze-
fclowo wodnym (1 : 1). Jednakze w tych warunkach koniec
miareczkowania wydzielonego jodu tiosiarczanem sodu jest
trudny do uchwycenia z powodu pomaranczowego zabarwienia
roztworu.

frenantol (p-hydroksyacetofenon)

Ciezar czast. 150,17 0,05 — 0,1 g w 10 ml
Na 1 czasteczke frenantolu zuzywa sie 1 czasteczke Bro. Usta-
lono warunki reakcji: nadmiar bromu 200%, czas reakcji 30

minut. 1 ml 0,1 n roztworu Brs odpowiada 0,0075085 g frenan-
folu (tablica 16).

Metoda spektrofotometryczng znaleziono 99,9%.

Poza tym zbadano preparaty, dla ktérych metoda powyzsza
okazala sie¢ nieodpowiednia, gdyz preparaty nie rozpuszczaja
sie w kwasie octowym bezwodnym (np. salazopiryna) lub
W ogéle nie bromujg sie w opisanych warunkach (np. kofeina).

Dla preparatu gwajkolosulfonianu potasu (tiokol) nie udato
sig ustali¢c warunkow reakcji, przy ktérych otrzymane wyni-
ki bylyby powtarzalne. Poniewaz tiokol nie rozpuszcza sie
W kwasie lodowatym, préobowano wiec przeprowadzi¢ bromo-

Nie otrzymano zgodnych wynikéw.

Tablica 17
Odwazka Nadmiar Czas Znaleziono
3 4
w g Br, w % W min, Wi w %
0,1052 60 30 0,0724 68,8
0,1156 60 30 0,0788 68,1
0,0937 100 30 0,0705 7532
0,0948 100 30 0,0715 754
0,0606 200 30 0,0512 84,5
0,0615 200 45 0,0524 85,2
‘Tablica 18
Deklarowa- Zmaleziono w g
na zawar-
Nazwa 2
to$¢ subst. | metoda
preparatu - :
€zynnej w.g | bromo- metoda inna
w 1 tabl. wania
Antypiryna 0,5 0,487 |miar. kw. nadchl. 0,484
Hydrazyd 0,05 0,0458 dwuazow. 0,0480
Sulfaguanidyna 0,5 0,489 % 0,485
Sulfametazyna 0,5 0,489 ¢ 0,485
Sulfanilamid 0,5 0,504 23 0,502
Sulfatiazol 0,5 0,483 7, 0,482

Tablica 19. Zestawienie warunkéw bromowania w bezwodnym kwasie octowym

Ilos¢ kw. octo- : Czas bromo- , 1 ml 0,1 n roztworu
Nazwa - substancji Odwazka w g |wego bezwodn. Nadnnir i wania w mi- Rcfw.no- Br, odpowiada xg
w ml w % nutach waznik *) X =

| Amid kwasu salicylowego 0,1 —0,15 10 60 30 1 0,0068565
Antypiryna , 0,1—0,2 10 40 15 1 0,009411
Dikodid 0,1—0,2 10 100 — 200 30 1 0,02247
Bukodal 0,1—0,2 25 60 25 1 0,02029

' Ptiwazid 0,06 — 0,1 10 250 60 2 0,0067817
Frenantol 0,05 —0,1 10 200 30 1 0,007509

.~ Heroina 0,15—10,2 10 90 45 1 0,02119
fydrazyd 0,05 — 0,1 10 200 30 1 0,006857
Nowokaina 0,1 —0,15 10 50 30 2 0,006819
Parokodina 0,1 —0,2 10 100 — 200 30 1 0,022574
Sulfaguanidyna 0,07 —0,15 10 75 30 2 0,005805
Sulfametazyna 0,07—0,15 10 60— 70 30 2 0,0069582
Sulfatiazol 0,05 — 0,1 20 100 30 3 0,004255
Sulfanilamid 0,05—0,1 15 50 30 2 0,004305
Tymol 0,05—0,1 10 40 40 2 0,003725

*) ilo§¢ czasteczek Bre na 1 czasteczke substancji.
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Fenacetyna
Ciezar czast. 179,21

W srodowisku bezwodnym bromowanie nie przebiega ilos-
ciowo. W srodowisku czesciowo wodnym (1 : 1) nie udalo sie
ustali¢c odpowiednich warunkow reakcji (tablica 17).

Dalsze zwiekszenie nadmiaru bromu i czasu reakcji nie dato
lepszych wynikow. Probowano oznacza¢ fenacetyne rozpusz-
czajac ja w mieszaninie kwasu octowego bezwodnego i nasy-
conego roztworu wodnego octanu sodu (1 : 1). Wyniki nie byty
powtarzalne.

Metode powyzsza wykorzystano do oznaczania niektérych
preparatow w tabletkach, zachowujac $cisle te same warunki
reakcji co dla substancji czystych (tablica 18).

Obecnos$¢ skrobi i talku w masie tabletkowej nie wplywa na
wyniki oznaczania.

Opierajac sie na powyzszych wynikach mozna stwierdzi¢, ze
bromometria w Srodowisku kwasu octowego bezwodnego jest
metodg umownga i moze da¢ w pewnych warunkach wynik za-
dowalajacy, o ile bedzie sie przestrzegac¢ scisle ustalonych pa-
rametrow: nadmiaru i stezenia bromu, czasu reakcji, tempera-
tury.

Nlezgodnosc otrzymanych wyniké6w z wynikami podanymi
przez innych autoréw mozna tlumaczy¢ przez niezbyt S$ciste
okreslenie przez nich warunkow przeprowadzania reakcji (czas,
stezenie i ilo$§¢ dodanego bromu). Ogdlne zestawienie warun-
kow bromowania w bezwodnym kwasie octowym podano w ta-
blicy 19.

Otrzymano 6.VIIL.55
KpaTkoe M3JI03KeHUE

Hcmonp30Ban MeTon OpoMmpoBaHms B 0€3BONHOM YKCYCHOM
RICJIOTE MJIA OIpeResieHMs paga (hapMalleBTUHYEeCKUX CPEeACTB
B HJCTBIX IIpPeraparax M TakKike B TabJjerkax, INPUYeM ycTa-
HOJIBEHBI HanboJee IMOAXOAALIME yCIOBUA M3MepeHusa. Viccie-
ZIOB2H DA IIpernapaToB, Kak: aMuj CaJMIAIOBOM KUCIOTHI,

AHTUOVPUH, AUKONMA SyKojanb, (OTmBas3ui, (DpeHaHToJ, re-

POVIH, HOBOKAaWVH, IIapOKOJNH, CynbMaryanuanH, cyabhamers-
3MH, CyJIbMaHMIaMNUI, cynbdarriazon, mumosa. He ycraHosie-
BBl yCIOBMS pearun MiIA Tuoxkoya u bemaneruna, Ilo sromy
METOAY IIOJIyYaloTCA XOPOIye Pe3yibTaThl IIPK COBIII0LeH
CCOTBETCTBEHHO) TEMIIEpaTyphbl, COOTBETCTBEHHOTO BpPeMeH
pearkuyy ¥ ynorpebieHny m3nuuika Opoma. BiugHue smpy
IapaMeTpPoOB MCCIEA0BAHO 9KCIIEPUMEHTAJIbHBIM 00pazom,

Summary

The method of brominating in anhydrous acetic acid has
been applied for detelmmmg some pharmaceuticals in pure
products as well as in tablets, establishing the best conditiong
of measurement. A series of products has been investigated,
including: amide of salicylic acid, antipyrin, dicodid, eucodal,
ftivazid, frenantol, heroin, hydrazide of isonicotinic acid, novo-
caine, paracodine, sulphaguanidine, ‘sulphamethasine, sulpha-
nilamide, sulphathiazole, and thymol. For potassium guaiacol
sulphate and for phenacetin it was not possible to establish the
conditions of reaction. The results obtained by the method
are good when such conditions of reaction, as appropriate tem-
perature and appropriate time, are kept and the excess of bro-
mine is used. The influence of these parameters has been stu-
died experimentally.
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Kulometryczne oznaczanie pantokainy za pomocq elektrochemicznego

utleniania bromem
K. Kalinowski

615.781:545.37

Zaktad Chemii Farmaceutycznej Ak. Med. w Lodzi

Przeprowadzono mikrooznaczanie pantokainy metodq kulometrycznq za pomoca elektrochemicznego utleniania bromem uzy-
wajqc nadmiaru bromu. Stosowano zamkniete naczynko pomzarowe z mieszadetkiem elektromagnetycznym oraz specjalnego
rodza/u prosta platynowa katode w ukladzie generacyjnym. Nadmiar bromu oznaczano za pomocq mikroamperomierza sto-

sujac dwie platynowe elektrody wskaznikowe.

Oznaczanie iloSciowe pantokainy czyli tetrakainy lub ponto-
kainy (chlorowodorku p-n-butyloaminobenzoesanu dwumetylo-
aminoetylowego) mozna przeprowadza¢ roznymi metodami.
‘W ostatnich latach przeprowadzono np. oznaczenie spektrofo-
tometryczne 1), fotonefelometryczne 2). lub przy pomocy wy-
mieniaczy jonowych 3), jednakze najczesciej oznacza sie ja
bromometrycznie 4). Stosujac te ostatnia metode trzeba uzy-
wa¢ nadmiaru bromu. Bromowanie przebiega wedlug reakcji:

C4H9NHCgH4COOCH2CH2N(CH3s)s + 2Brp —
C4H9NHCgH2BraCOOCH>CHoN(CHs)e + 2HBr LG i e (1)

W pracy tej przeprowadzono oznaczenia pantokainy bromem

metoda kulometryczna % 6).

Czesé doswiadczalna
Aparatura i odczynniki

Oznaczanie przeprowadzano na aparaturze wykonanej we
wiagnglm zakresie w oparciu o schematy podane w literatu-
T7e0IS)

Aparature przedstawiono schematycznie na rys. 1. Sklada
sie ona z obwodu wskaznikowego polaryzacyjnego o dwoch
elektrodach platynowych gtadkich oprawionych w szkto w ten
sposob, ze powierzchnia czynna-wynosi 3 i 1,5 cm2 Stosowa-
no mikroamperomierz Laboratorium Felszerelések Gyara, typ
532/90 o skali 1 — 100. Napiecie miedzy elektrodami wynosito
0/8EVs

Do wytwarzania bromu stuzy obwod generacyjny. Elektrody
w obwodzie tym zrobione sg z gtadkiego drutu platynowego.
Katoda tkwi w rurce szklanej, ktérej jeden koniec kapilarny
styka sie z roztworem badanym, a drugi wychodzi na zew-
natrz naczynka elektrolitycznego, anoda zas oprawiona jest
w szkto. Gesto$¢ pradu na anodzie wynosi 4 mA/cm?2, przeptyw
pradu — 5,7 mA. Jako zrédlo pradu stuzyta bateria anodowa
120 V. Natezenie pradu byto odczytywane co kilka sekund.

oraz 15% roztwor Ha2SO4.

Szklane naczynko pomiarowe czyli elektrolityczne, w kto-
rym tkwily elektrody uktadu wskaznikowego oraz generacyj-
nego, posiadato srednice 45 mm i wysokos¢ 120 mm; zaopatrzo-
ne ono bylo w odplyw zamykany kurkiem szklanym. Gorna
czes¢ naczynka byla zamknieta zwyklym korkiem parafinowa-
nym, ktéry byt przez diuzszy czas bromowany. Roztwor wpro-
wadzano przez rurke szklana zamykana kurkiem szklanym. Ga-
zy mogty uchodzi¢ z naczynka przez szklang U-rurke zamyka-
na kurkiem szklanym.

W naczynku pomiarowym ciecz mieszano mieszadelkiem
elektromagnetycznym poruszanym przez specjalny obwod ze-
garowy zapewniajacy mu stalo$é ruchéw. Mieszadetko wyko-
nywalo 85 wahan na minute. Szybkosc¢ i jakos¢ tych ruchow
okazala sie dostateczna dla odpowiedniego wymieszania cie-
czy Obwoéd dla poruszania mieszadetka elektromagnetyczne-
go sktada sie z przerywacza elektromagnetycznego W, elektro-
magnesu E;, mieszadelka szklanego M, w ktory wtopiono pret
zelazny oraz z amperomierza A i wylacznika. Prad czerpano
z akumulatora 2-woltowego.

W naczynku pomiarowym znajduje sie 30% roztwor KBr
Ogoélna ilog¢ roztworu wynosiia
30 ml. Dokladnie odwazona ilo$¢ badanej substancji (0, 1—0.29)
rozpuszczano w wodzie w kolbie miarowej na 500 ml. Roztwor
badany poblerano pipeta kalibrowana 5 ml. Do przepluklwan
i rozcienczen uzywano wody destylowanej.

Metoda pomiarodéow

Do naczynka pomiarowego wlewano roztwory przez rurke
‘K1, przy czym w drugiej rurce (Ks) kurek szklany byt otwal-
ty. Najpierw wlewano 10 ml 30% roztworu KBr, nastepnie
10 ml 15% roztworu HeSO4. Po wlaniu tych roztworéw doda-
wano przy tzw. ,$lepej probie” 10 ml wody, natomiast PIZy
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oznaczeniu z badang substancja dodawano 5 ml badanego roz-

tworu i poplukiwano 5 ml wody.

. Po wlaniu roztworéw zamykano rurki szklane i puszczano
w ruch mieszadelko przez wtaczenie odpowiedniego obwodu.

Nastepnie wilaczano uktad wskaznikowy i po odczekaniu kil-

1000 2

Rys. 1. Schemat aparatury

ku minut, dla ustalenia sie¢ w nim pradu, podtaczano wreszcie
uktad generacyjny, przy czym ten ostatni wiaczano jednoczes-
nie z doktadnym i wycechowanym stoperem. Przepltyw pradu
kontrolowano za pomoca wycechowanego miliamperomierza
o skali 1 — 10 mA.

Badania przeprowadzono najpierw z roztworem bez badanej
substancji, czyli przeprowadzano tzw. ,$lepe proby'. Nastep-
nie za$, po opréznieniu naczynka pomiarowego i wlaniu $wie-
zego roztworu KBr i HaSOy4 oraz roztworu badanego, przepro-
wadzano oznaczenie stosujac nadmiar bromu.

Pomiary byly przeprowadzane przy ostonietym naczynku
pomiarowym oraz w temperaturze okolo 18°

Wynikiy pomiaroéow

Celem stwierdzenia zalezno$ci miedzy stezeniem bromu, wy-
dzielonego elektrolitycznie z roztworu KBr, a natezeniem pradu

w obwodzie wskaznikowym przeprowadzono szereg oznaczen'

PCh-55/215-2
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STEZENIE BROMU, pd g/m!

tzw. ,,slepych prob”. Ilosé wydzielonego bromu obliczono na
Podstawie prawa Faradaya. Jedna miliamperosekunda wydzie-
la 0,0008282 mg bromu.

Zalezno$¢ miedzy stezeniem bromu, podanym w mikrogra-
mach (u g) na ml, a wychyleniem mikroamperomierza przed-
stawiono na wykresie na rys. 2.

Do oznaczen pantokainy wzieto preparat firmy Bayer. Pre-
Parat ten sprawdzono na tozsamos$¢ i zanieczyszczenia oraz
0znaczono ilosciowo metoda bromometryczna. Po oczyszczeniu
1 wysuszeniu preparat wykazat 99,8°/0 pantokainy.

Przy oznaczeniach z substancja badana stosowano brom
otrzymany elektrolitycznie, przy czym stosowano ten brom
w nadmiarze. Elektrolizowano zatem az do trwatego wychylenia
mikroamperomierza. Nastepnie, po ustaleniu sie rownowagi,
nadmiar bromu obliczony na podstawie ,$lepych préb” (wy-
kres na rys. 2) odliczano od ogélnéj ilosci bromu wydzielone-
go podczas elektrolizy.

Procentowq zawarto$¢ badanej substancji wyliczano z naste-
pujacego wzoru:

(¢,—1t,) b - 0,0752 - 100

i
7o 965 - a
w ktorym:
t1 — czas calkowitej elektrolizy w sekundach
la — czas obliczony ze ,Slepych préb” w sekundach
b — natezenie pradu elektrolizujacego w miliamperach
a — odwazona ilo$¢ substancji w gramach rozpuszczona

w kolbie miarowej na 500 ml
0,0752 — wspétczynnik wyrazajacy réwnowaznik chemiczny
pantokainy obliczony na podstawie réwnania chemicznego (1)
i podzielony przez 1000, gdyz odnosi sie do natezenia pradu
w miliamperach
965 — stata Faradaya podzielona przez 100, gdyz ilo$¢ sub-
stancji brana do préb wynosi 1/100 ilo$ci odwazonej (a).
Poniewaz we wzorze tym wystepuja dwa wspoétczynniki licz-
bowe, mozna podzieli¢ jeden z nich przez drugi i otrzymac
wzor skrocony:
- (t,—1t,) - b - 0,00779
Yo = <

Wyniki oznaczen kulometrycznych pantokainy zebrano w ta-
beli.

Otrzymano 30.I9.55

Tabela
o0 Czas
Ios¢ i elektrolizo- Ilo$é
SUbStaI_lcjl wania znaleziona 9 NI
pobranej do =1 T
badania M
w sek.
0,001503 338 0,001498 99,8 =102
0,001981 444 0,001975 99,6 —0,4
0,001232 277,1 0,001231 999k e 031
0,001734 389 0,001729 99,6 =045
0,001628 364 0,001621 99,4 == (e
0,001012 228,6 0,001014 100,2 +032

Kparkoe M3JI03EeHKe

ITpoBeneHO MMUKPOOIIPEEIEeHE IaHTOKOVHA 10 KyJIOMETPU-
YECKOMY METOHY IIPV IIOMOIUM SJEKTPOXMMUYECKOTO OKMCIIe-
HUA OpOMOM, IIPMYEM B STOM Cllydae IIPVMMEHSAJCA eTro M3JIM-
mrex. JJs 9TOM IIeny JCIIOJIb30BaH HEOOJIBIION 3aKpbhIThIZA
M3MEPUTENbHBIN COCYIMK C 9SJIEKTPOMATHUTHOM MEIIaJIKOo
¥ CIIeMaJIbHBIM HECJOZKHBIM KaTOAHBI TeHEePaTOPHBI 9JIeK-
Tpox. JVI3nmimer OpoMa OHPEHeNsascAd MMUKPOAMIEPOMETPOM
C IPUMEHEHMEM JBYX MJIATVMHOBBIX MHAMKATOPHBIX SJIEKTPO-
ZIOB. i ) |

Summary

A micro-determining of pantocaine by coulometric titration
with bromine, obtained electrochemically, has been carried out.
An excess of bromine has been used. A closed measurement
cell with electromagnetic stirrer and a special simple generator
platinum cathode have been used. Excess of bromine has been

- determined with a microammeter using two platinum indicator

electrodes.
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Kronika zagraniczna

Pirometr oparty na podczerwieni

Nowy pirometr oparty na zasadzie okreslania emisji pro-
mieni podczerwonych stanowi przyrzad do pomiaru tempera-
tury z odlegtosci. Glowna jego zaleta jest to, ze w przeciwien-
stwie do termometrow i termopar nie wymaga bezposredniego
zetkniecia z ciatem, ktorego témperatura jest mierzona. Ma
to specjalne znaczenie przy pomiarze temperatur ciat bedacych
w ruchu, trudnodostepnych, a takze substancji korodujacych
lub promieniotwoérczych. Wprawdzie mozna odczytywac¢ tem-
perature z odleglosci za pomoca pirometréw optycznych,
wymagaja one jednak zasadniczo, aby ciato, ktérego tempera-
ture mierzymy, bylo rozzarzone. Normalne zreszta pirometry
o soczewkach szklanych nadaja sie do pomiaru temperatur
niewiele nizszych od 425°C. Dla nowego natomiast pirometru
optymalnym zakresem dzialania sa temperatury od —100° do
+500°C. Jakkolwiek przy witasciwej regulacji wzmocnienia
pirometrami tymi mozna podobno mierzy¢ temperatury rzedu
1500°C i wyzsze, na ogo6t jednak ten goérny zakres temperatur
jest raczej domena pirometrow optycznych. Zasada opisywa-
nego pirometru opiera sie' na tym, ze intensywnos$¢ promie-
niowania podczerwonego kazdego ciata jest funkcja jego
temperatury. Dzieki precyzyjnej konstrukcji przyrzad ten od-
znacza sie wysokim stopniem czutosci na promieniowania pod-
czerwone. Dla wychylenia igly na skali wystarczy szybkie
przesuniecie reki przed przyrzadem, ktéry umocowany na
trojnogu wyglada jak duzy aparat fotograficzny. Nadaje sie

on do pomiaru réznic temperatury rzedu 0,04°C przy dziesie-:

ciokrotnym odczycie w ciggu sekundy. Pozwala na pomiar
roznicy temperatur rzedu 0,1°C z odlegtosci okoto 915 m.
Zasadnicza czesS¢ przyrzadu stanowi wrazliwa na temperature
ptyteczka (poiprzewodnik) z tlenkéw magnezu, niklu i kobaltu.
‘W poréwnaniu z pozostata aparatura (jak urzadzenia rejestru-
jace, zasilajace) wymiary plyteczki sa fantastycznie mate:
grubos¢ 10 mikronow, diugos¢ i szerokos¢ okolo I1mm. Prze-
wody platynowe doprowadzone do plyteczki sa tak cienkie,
ze mozna nimi operowac¢ tylko pod bardzo silnym mikrosko-
pem. Pod wplywem promieni podczerwonych plyteczka na-
grzewa sie, co powoduje zmniejszenie jej oporu i spadek
istniejacego w niej napiecia. Zmiany mikrowoltazu sa wzmac-
niane i chwytane przez przyrzad rejestrujacy. Na podstawie
krzywej falistej rejestrowanej przez przyrzad mozna okresli¢
temperature, o ile znana jest emisyjnos¢ podczerwieni ‘ciala,
ktérego temperature mierzymy. Absolutnie doktadne okresle-
nie ,poziomu promieniowania’ (radiation level) ciata badane-
go, a wiec dokladne wyliczenie jego temperatury mozliwe
jest dzieki temu, ze detektor promieni podczerwonych porow-
nywuje w sposob ciagly promieniowanie ciata badanego z pro-
mieniowaniem wewnetrznego standardu — ciala czarnego
0 znanym ,poziomie promieniowania". Poniewaz promienio-
wania  uboczne moga prowadzi¢ do powaznych rozbieznosci
w pomiarach, nalezy czuwa¢ nad tym, aby na ptyteczke padatly
tylko promienie z ciala badanego. W tym celu stosuje sie
bardzo ostry kat padania promieni (0,5—1,0°), aby wiazka do-
chodzaca do plyteczki byla mozliwie waska. W normalnym
wyposazeniu aparatu przewidziane sa filtry do eliminowania
promieni widzialnych. Wg zdania konstruktoréw nowego piro-
metru moze on znalez¢ zastosowanie tam, gdzie stosowanie
termometru czy termopary jest niemozliwe. Przy pomocy tego
przyrzadu przeprowadzano pomiary temperatury papieru
w momencie przechodzenia przez prase drukarska (chodzito
o temperature schniecia farby drukarskiej). Stosowano ten
pirometr eksperymentalnie do pomiaru temperatury lozysk
i bebnéw obrotowych, do wykrywania lokalnych przegrzan
w tozyskach pociagéw podczas biegu, a takze do kontroli
temperatury elementéw grzejnych podczas wytwarzania prozni
w kosztownych nadawczych lampach radiowych. Mozna tez
stosowac ten przyrzad przy badaniu stopnia rozgrzewania sie
narzedzi tngcych podczas pracy, do czego oczywiscie nie na-
daja sie ani termometr ani termopara; zreszta nowy pirometr
reaguje na zmiane temperatury w ciggu utamkow sekundy,
termopara natomiast wymaga na to 1—2 sekund, a termo-
metr — jeszcze dluzszego czasu. Z préb interesujacych spec-
jalnie przemyst chemiczny przeprowadzono doswiadczenia dla
zlokalizowania gorgcych miejsc na zewnetrznej powierzchni
katalitycznej wiez do krakowania. Okreslano rowniez poto-
zenie miejsc gorgcych w piecach, bebnach do prazenia i innych
aparatach przemystowych. W przemysle tworzyw sztucznych
stosowano pirometr do pomiaru temperatury blon otrzymy-
wanych w szybkim procesie fabrykacyjnym. W przemysle

kowe,

gumowym nie przeprowadzono dotychczas prob. W miare
postepu automatyzacji proceséow produkcyjnych przewidzianyi
jest wzrost zastosowan dla nowego pirometru.

Mendelewium

Grono pracownikéw naukowych Uniwersytetu Kalifornij-
skiego otrzymato w ostatnich czasach 17 atomoéw pierwiastka
o liczbie atomowej 101 i liczbie masowej 256 przez bombardo-
wanie arsenu (33) czasteczkami alfa o wielkiej energii (przy-
spieszonymi w cyklotronie). Okres péttrwania (polowicznego
rozpadu) tego pierwiastka jest rzedu godziny. Wiasnosci che-
miczne sa zgodnie z przewidywaniami Seaborga zblizone do
tulu o liczbie atomowej 69. Pierwiastek nazwano mendelewium
i nadano mu symbol Mv. Osobliwy mechanizm rozpadu tego
pierwiastka, ktérego jadro jest tak nietrwate, ze dzieli sie
spontanicznie na dwie prawie rowne czesci, nie rokuje wiel-
kich nadziei na mozliwos¢ uchwycenia nowego neutronu dla
otrzymania izomeru o liczbhie atomowej 101 i liczbie maso-
wej 257. Wg Seaborga szereg aktynowcow bedzie kompletny
z chwilg otrzymania pierwiastka 103, pierwiastek zas 104 be-
dzie mial wlasnosci analogiczne do cyrkonu i hafnu. Wydaje
sig, ze trudnosci przy przejsciu do pierwiastkéw o wyzszych
liczbach atomowych, powodowane przez spontaniczny podziat
jadra, uda sie przezwyciezy¢. Przeciez przez bombardowanie
uranu (92) przyspieszonymi w cyklotronie jadrami azotu udato
sie otrzymac¢ pierwiastek o liczbie atomowej 99 (einsteinum
o symbolu E). W ten sam sposéb przez dzialanie przyspieszo-
nych jonéw tlenowych otrzymano pierwiastek o liczbie atmo-
wej 100 (fermium o symbolu Fm). W zasadzie pierwiastek 102
mozna by otrzymac¢ bombardujac pluton (94) tlenem (8),
a pierwiastek 104 przez bombardowanie kiuru (96) réwniez
tlenem. Mozliwe jest, ze dla charakterystyki tych dwoch ostat-
nich pierwiastkow metody chemiczne okaza sie zbyt powolne.
Bedziemy jednak przeciez dysponowa¢ metodami fizycznymi
opartymi na wiasnosciach jadrowych i pozajadrowych dla
uchwycenia nagtych zmian, ktore spodziewamy sie napotkac
we wiasnosciach chemicznych nowych pierwiastkow.

Wystawa czechostowackich tworzyw sztucznych w Londynie

W czerwcu rb. czechostowacki ,,Chemapol’ zorganizowat
w Londynie wystawe obrazujaca rozwoj czechostowackiego
przemystu tworzyw sztucznych. Jeden z gtéwnych eksponatow
stanowilo nowe czeskie ttoczywo poliamidowe typu nylonu
tzw. ,,Silon". Oprécz artykuléow codziennego uzytku produko-
wanych z tego tloczywa wystawiono rozne produkty tech-
niczne, jak transmisje wszelkiego rodzaju oraz tozyska kul-
réwniez bardzo wielkie stosowane w kolejnictwie.
W innej czesci wystawy mozna bylo obejrze¢ cata skale pro-
dukowanych obecnie w Czechostowacji wyrobow z polichlorku
winylu od .artykutéw ubraniowych do produktéow z winiduru,
jak np. ciezkie armatury dla przemystu chemicznego. Modyfi-
kowany w specjalny sposob polichlorek winylu tzw. ,Sanplast”
w postaci sztywnych arkuszy termoplastycznych nadaje sie
na tubki lekarskie i inne utensylia medyczne, gdyz ma te
zalete, ze mozna go Scisle dostosowywac .do uszkodzonych
czesci ciata. Wystawiono réwniez wyroby z tworzywa feno-
lowo-formaldehydowego ,,Chemolite”, jak materialy elektro-
techniczne, skrzynki do radioodbiornikéw, obudowy maszyn
i aparatow, a takze galanterie. Niektore specjalne czechosto-
wackie tloczywa fenolowo-formaldehydowe mozna otrzymac
na rynku angielskim. Wystawa objeta réwniez arkusze polia-
krylowe , Umaplex”, ktérych produkcje rozpoczeto w Czecho-
stowacji, oraz zywice poliestrowe. Prasa angielska bardzo
przychylnie wyraza sie o tej wystawie, stwierdzajac, ze
Czechostowacja posiada zupelnie nowoczesny przemyst two-
rzyw sztucznych produkujacy wiele podstawowych surowcow
i ze wyroby jego znajduja szerokie zastosowanie w wielu
dziedzinach przemystu.

Francuski przemyst chemiczny

Produkcja przemyshu chemicznego francuskiego przewyz-
szyta w r. 1954 produkcje z roku 1953 o 16°%. Mimo obserwo-
wanego postepu w procesach technologicznych przemys! ten
ma trudnosci w dotrzymywaniu kroku innym krajom w dzie-
dzinie prac badawczych. Eksport produktéw chemicznych
wzrost rowniez w r. 1954 w stosunku do r. 1953. Gt6wne ryn-
ki eksportowe to: Wtochy, Brazylia, Szwajcaria, Stany Zjed-
noczone i Niemcy Zachodnie. Gléwnymi produktami ekspoIr-
towymi sa nawozy fosforowe, farmaceutyki, kwasy nieorga-
niczne, sole metali i barwniki. W dziedzinie koksochemill
i petrochemii rozpoczeto ostatnio produkcje etylenu, acetont,
fenolu i tlenku etylenu, co prawdopodobnie pozwoli na
zmniejszenie importu, a nawet na wzrost eksportu. Francuski

1
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pzemyst chemiczny napotyka na dwie gtéwne trudnosci: wy-
soki koszt energii elektrycznej oraz wysoki procent od kapi-
tatu. Wzrost kosztow ograniczyt rynek wewnetrzny i przy-
czynit sie do straty rynkow zagranicznych. Aby pomoéc prze-
myslowi chemicznemu proponowane sa ulgi w optatach za
energie elektryczna dla nowych zakltadéow chemicznych do
chwili, gdy beda one dostatecznie ustabilizowane, aby sprostac
wymaganiom odbiorcéw krajowych i zagranicznych. Propo-
nije sie takze wieksze skupienie przemystu w poblizu zrodet
surowcow. Oczekuje sie, ze wielki przemyst organiczny bedzie
skoncentrowany na obszarach, gdzie moze on korzystanie wy-
zyskiwac produkty weglopochodne, naftowe i korzysta¢ z gazu
jemnego. Planuje sie nowe zaklady przemystowe o dostatecz-
nych rozmiarach, aby zapewni¢ mozliwo$¢ produkcji po cenach
konkurencyjnych i w ten sposéb zapewni¢ sobie eksport. Od-
krycie w ostatnich czasach na potudniu Francji Zrédet gazu
ziemnego przyczyni sie zapewne do uruchomienia w tej oko-
licy drugiego osrodka chemii organicznej opartej na produk-
tach otrzymywanych z gazu. Francuski przemyst tworzyw
sstucznych szybko odbudowuje sie po wojennych zahamowa-
niach, wydajnos¢ produkcji stale wzrasta, chociaz Francja
pozostaje w tej dziedzinie jeszcze stale w tyle poza innymi
krajami.

Powigzanie przemystu dziedzinami
przemysitu

Amerykanski Stanford Research Institute podaje ponizsze
zestawienie wykazujace role, jaka przemyst chemiczny od-
grywa w ekonomice Stanow Zjednoczonych, co dostarcza .on
innym przemystom i w jakim stopniu korzysta z ich ustug.
Podane liczby wyrazaja wartosci zakupow i zbytu w pro-
centach.
Zakup i koszty

Robocizna i koszt kapitatu 29,98

chemicznego z innymi

Zbyt
Zuzycie wewnatrz przemystu

Swiadczenia rzadowe 5,54 (do wyrobu innych chemi-
Rolnictwo 6,85 kaliow) 27,61
Przemyst spozywczy Bezposredni konsumenei 18,97
i pokrewne 5,04 Przemyst spozyweczy
Energetyka 3,72 i pokrywne 8,56
Transport 2,77 Przemyst wioékienniczy 5,04
_ Papier i produkty po- Przemyst budowlany 4,57
krewne 2,74 Rolnictwo 4,56
Kopalnie 1,48 Przemyst gumowy 4,52
Metale niezelazne 1,08 Roézne przemysty 2,78
Wyroby metalowe 0,98 Energetyka 2,07
Szkto 0,54 Przemyst elektrotechnicz-
Maszyny 0,50 ny 1,51
Zelazo i stal 0,42 Pojazdy mechaniczne 1,24
Drewno i budulec 0,36 Papier i wyroby po-
Kamien, piasek, glina krewne 1,18
Scierniwo 0,33 Odziez 1,00
Przemyst poligraficzny Skoéra i wyroby skoérzane 0,92
i wydawniczy 0,31 Wyroby metalowe 0,74
Rézne przemysty 0,30 Przemys!t poligraficzny
Wyrobu gumowe 0,28 i wydawniczy 0,69
Budowa 0,19 Tworzywa sztuczne 0,67
Tworzywa sztuczne 0,18 Transport 0,58
Wyposazenie naukowe Zelazo i stal 0,55
i zawodowe 0,11 Metale niezelazne 0,52
Wyroby wlokiennicze 0,05 Maszyny 0,51
Skéra i wyroby sko6rzane 0,03 Kamien, piasek, glina,
Pojazdy mechaniczne 0,03 Scierniwo 0,50
Wyroby elektrotechniczne' 0,02 Meble i wyposazenie
Urzadzenia transportowe 0,02 lokali 0,45
Inne 0,57 Wyposazenie naukowe
Produkty chemiczne 27,61 i zawodowe 0,37
Szklo 0,33
100,00 Drewno i budulec 0,26
Kopalnie 0,22

Urzadzenia transportowe 0,21
Urzadzenia kanalizacyjne
i ogrzewajace 0,20
Przemyst tytoniowy 0,18
Wyposazenie rolnictwa,
budownictwa i kopala 0,12
Inne 8,36

100,00
Wzrost produkcji metali niezelaznych w ZSRR

Radziecka produkcja aluminium, otowiu, "cynku i innych
metali niezelaznych wzrosta znacznie od 1950 r. Produkcja
dluminium przekroczyta w r. 1954 stan z r. 1950 o 140%0.Zwyz-
ka ta szacowana jest przez kota zachodnio-europejskie na
okolo 220 000 t. Produkcja olowiu, szacowana w r. 1950 na
150 000 t zostata w tym okresie podwojona. W biezacym roku
Mzewiduje sie dalszy jej wzrost o 11,7%, przez co zostanie
‘Uslagniety poziom 330 000 t. Produkcja cynku wynosita w .
1954 220 000 t, a wiec wzrosta w poréwnaniu z 1950 r. (130 000
) 0 71%. Jezeli plan podniesienia tej produkcji w roku bieza-
Ym o dalsze 16,50 zostanie w ‘pelni zrealizowany, wzro$nie
a do 260 000 t. Produkcja miedzi nie osiagneta: planowego

" Wzrostu o 90°% dla okresu \1950—55 r. Przewiduje sie, ze
W roku biezacym ulegnie ona zwiekszeniu o 11,5%.
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Budowa drugiej elektrowni atomowej w ZSRR

Juz w jesieni 1954 r. prasa radziecka komunikowala, ze roz-
poczeto w ZSRR budowe drugiej elektrowni atomowej o mocy
produkcyjnej 50—100 000 kW. Nie podano dotychczas miejsca,
gdzie powstaje nowa elektrownia. Pierwsza elektrownia ato-
mowa, potozona w. rejonie Moskwy (ok. 60 km) zostala uru-
chomiona w dn. 14.VII.1954 r. Jej moc produkcyjna jest znacz-
nie nizsza i wynosi 5000 kW.

Radziecki handel zagraniczny

W dniu 1.VIL.1955 r. zostala zawarta pierwsza umowa po-
miedzy Burma a ZSRR. Na mocy tej umowy ZSRR dostarczaé
bedzie Burmie w przeciagu trzech lat lekarstwa i produkty
chemiczne, Burma za$ dostarczy wzamian kauczuk, metale ko-
lorowe, makuch i ryz. Miedzy Norwegia a ZSRR zawarty zo-
stat uktad o wzajemnej wymianie towaréw w r. 1955. W ra-
mach tego uktadu Norwegia dostarcza¢ ma aluminium i surow-
ce tluszczowe, a przede wszystkim produkty rybne, ZSRR za$
rudy chromu i manganu oraz fosforyty. Warto$¢ wymiany tak
jednej, jak i drugiej strony wynosi 240 mln koron norwes-
kich.

Wegierska produkcja aluminium

Zgodnie z planem produkcja aluminium ma wynie$¢ w r. 1955
40 000 t. Oznacza to wzrost o 25% w poréwnaniu z produkcja
roku ubiegtego, w ktérym wyprodukowano 32 000 t aluminium.
Najpowazniejszym producentem aluminium jest huta w Ajka.

Budowa fabryki penicyliny na Wegrzech

W okregu Weltawy powstaje druga fabryka penicyliny, do
ktorej techniczne wyposazenie dostarczane jest z ZSRR, Pierw-
sze zaklady produkujace penicyline znajduja sie w okregu mia-
sta Debracen; pracuja one juz od r. 1952.

Wegierska folia aluminiowa

Na przedmie$ciu Budapesztu (Kébanya) w koricu sierpnia rb.
wykonczono fabryke produkujacq folie aluminiowa. Na razie
nowa instalacja bedzie produkowata folie o grubosci 0,1 — 0,12
mm. W nastepnym etapie przewidziane jest urzadzenie pozwa-
lajace wyprodukowa¢ ze sztaby metalu o ciezarze 130 kg
8 500 m folii o grubosci 0,009 mm szerokosci 0,60 m. Instalacja
ta przy pelnej wydajnos$ci moze pokry¢ calkowicie zapotrze-
bowanie krajowe.

Osiagniecia rumunskiego przemyslu

Wg urzedowych doniesien rumunski plan piecioletni w resor-
cie przemystu chemicznego zostal przekroczony przecietnie
o 225%%. Pierwsze miejsce zajmuje produkcja sztucznych na-
wozow fosforowych, w ktorej przekroczono plan w 584,4%.
Wzrosta tez znacznie produkcja azotowych nawozow sztucz-
nych. W r. 1954 powstata w Rumunii fabryka witokien azbesto-
wych. W ciagu pierwszych pieciu miesiecy rb. wyproduko-
wano tam 6000 kg wlokien azbestowych, ktére zostana zu-
zyte przez rumunski przemyst tekstylny do wyrobu réznego
rodzaju artykutow. i

Jugostawianski import nawozow

Jugostawianskie rolnictwo w znacznym stopniu zalezy od
zagranicznych dostaw nawozow sztucznych, poniewaz krajowa
produkcja nie wystarcza jeszcze na miejscowe potrzeby. W cza-
sie od lipca do wrzesnia maja , by¢ zrealizowane dostawy
40 000 t nawozow azotowych z Witoch, 10000 t z Austrii
i 10000 t z Wegier. W lipcu i sierpniu rb. Jugostawia miata
sprowadzi¢ z Niemiec Zachodnich 24000 t soli potasowych
i 60000 t tomasyny. W koncu czerwca rb. zostala zawarta
umowa handlowa pomiedzy Jugostawia a Chile. W ramach tej
umowy Jugostawia dostarcza¢ ma rézne produkty chemiczne,
maszyny i aparaty o lacznej wartosci 2,5 mln dolaréw, strona
chilijska zas 40 000 t saletry.

Chemikalia podstawowe w handlu miedzy Europa Wschodnia
a Zachodnia

Oddziat Badan i Planowania Europejskiej Unii Gospodarczej
w Genewie (ECE) opublikowatl blizsze szczegoty dotyczace
wymiany towaréw pomiedzy Europa Wschodnia a Zachodnia.
‘W r. 1954 Europa Wschodnia dostarczyta znow wiecej towarow
niz Europa Zachodnia, chociaz ta nadwyzka jest obecnie nie-
co mniejsza.

Bilans handlu zagranicznego pomiedzy Europa Wschodnia
a Zachodniag w mln dolarow (loco zaktady):

1952 1953 1954
Eksport Europy Wschodniej 988 907 1028
Eksport Europy Zachodniej 732 783 95958
Nadwyzka eksportu z Europy
Wschodniej 256 124 69
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W dziedzinie chemii sytuacja przedstawia sie odwrotnie.
Dostawy zachodnio-europejskie sa w tej dziedzinie wyzsze od
wschodnio-europejskich, jednak wzrost dostaw ze wschodu jest
godny uwagi. Szczegdlny udzial w tym eksporcie ma ZSRR,
dzieki dostawom chemikaliow podstawowych.

Chemikalia podstawowe w handlu zagranicznym miedzy
Wschodem a Zachodem (w mln dolarow loco zaklady).

Z potki ksiggarskiej

P. Reboux — Phenomeénes de fluidisation, Association Fran-
¢aise de Fluidisation, Paris 1954

Ostatnio ukazata sie we Francji ksigzka, napisana przez inz.
P. Reboux wydana przez Francuskie Towarzystwo Fluidyzacji
w Paryzu, pt. ,Zjawiska fluidyzacji*. Sam fakt powstania we
Francji specjalnego Towarzystwa zajmujacego sie badaniami
procesu fluidyzacji jest dowodem, ze znaczenie tego zagadnie-
nia na $wiecie stale wzrasta. W zasadzie ksigzka omawiana
poswiecona jest zagadnieniom inzynieryjnym procesu fluidy-
zacji, a nie jego zastosowaniem technologicznym. Bardzo krot-
ko bowiem omowiona jest historia procesu oraz jego dotych-
czasowe zastosowania. Glowny nacisk polozono na problemy
dynamiczne procesu. Zagadnienie oporéw tadunku fluidalnego,
minimum szybkosci gazu potrzebne do wywotania fluidyzacji,
dopuszczalna szybko$¢ maksymalna, stezenie pylu, lepkosc
uktadu fluidalnego sa tu potraktowane bardzo obszernie. Po-
dane jest nie tylko objasnienie zjawiskowe, ale takze teore-
tyczne na podstawie oglaszanych dotychczas wynikow badan
nad tymi problemami. Kilka przyktadoéw liczbowych utatwia
zapoznanie sie z materialem. Poza zagadnieniami hydrodyna-
micznymi poruszona jest w tej monografii rowniez sprawa ero-
zji $cian aparatéow fluidalnych oraz niektore zagadnienia prze-
nikania ciepta. Ostatnie zagadnienie jest bardzo wazne, gdyz
specyficzne warunki cieplne .stanowia jedna z wielkich zalet
procesu. Nalezy podkresli¢, ze omawiana monografia jest jed-
ng z pierwszych tego typu w literaturze $wiatowej. Co prawda
nie przedstawia ona wszystkich probleméw procesu fluidyza-
cji interesujacych inzyniera technologa, nie omawia w szcze-
golnosci bardzo dzi$ licznych i interesujacych zastosowan pro-
cesu w roznych gateziach techniki. Niemniej jednak stanowi
bardzo cenna pomoc do wstepnego zapoznania sie z najtrud-
niejszymi zagadnieniami fluidyzacji — 2z dynamika procesu
i strong cieplna. Zapoznanie sie z trescig tej ksiazki mozna
zaleci¢ wszystkim intersujacym sie tym zagadnieniem™ jako
plerw{vszy etap studiow. IR @IhoTo ok

W. N. Dawydoff — Bestimmung des Molekulargewichts von
Polyamiden, VEB Verlag Technik, Berlin 1954 ;

Sposrod licznych poznanych dotychczas syntetycznych zwiaz-
kow wielkoczasteczkowych szczegolnie wazna pozycje stano-

Glosy czytelnikdw

Dlaczego nie stosuje sie w O$wiecimiu kwasu solnego
do uszlachetniania ziemi krzemionkowej?

Nawiazujac do artykulu Z. Sokalskiego i P. Szoty pt. ,,Wstep-
ne badania nad uszlachetnianiem ziemi krzemionkowej do pro-
dukcji nos$nika" (Przem. Chem., sierpien 1955) prosze o umiesz-
czenie kilku moich uwag.

Do uszlachetniania ziemi okrzemkowej i do produkcji nos-
nika dla katalizatorow powszechnie stosowany jest kwas sol-
ny. Tylko w wyjatkowych i uzasadnionych wypadkach uzywa
si¢ do tego celu innych kwasow. Z koncem r. 1953 z pracy
Instytutu Syntezy Chemicznej pt. ,,Opracowanie tymczasowych
norm dla ziemi krzemionkowej krajowej i nosnika' dowie-
dziatem sig, ze w O$wiecimiu do wytrawiania ziemi krzemion-
kowej uzywany jest kwas azotowy. Zakwestionowalem wow-
czas te metode uwazajac, ze z podobnym skutkiem moze byé¢
stosowany o wiele tanszy kwas solny. Pismem z dn. 23.XII.1953
Departamentu Techniki MPChem otrzymalem wyja$nienie, ze
nzuzycie kwasu solnego stwarzaloby niebezpieczenstwo dezak-
tywizacji katalizatora na skutek zawartosci . §ladéw chloru
Z nosnika'’. | i

Pismem z dnia 13 sierpnia 1954 r. Departament Techniki
MPChem zawiadomil mnie, ze ,Instytut Syntezy Chemicznej
przeprowadza dodatkowe badania nad trawieniem @ ziemi
krzemionkowej za pomoca HCI". ;

Dnia 4 wrzesnia 1954 r. Departament Techniki przekazal mi
wniosek Instytutu Syntezy Chemicznej:

l. Ziemia krzemionkowa trawiona kwasem solnym nadaje
sie na podstawie dotychczasowych préb jako noénik dla ka-

1952 1953 1954
Eksport chemikaliow (Wschaod) 21 26 41
Eksport chemikaliow (Zachod) 38 40 55

Powyzsze dane odnosza sig tylko do chemikaliow w Scistym
tego stowa znaczeniu, pomija sie wiec gotowe produkty che-
miczne jak np. wiokna sztuczne itp., ktérych eksport podaje
ECE w innej grupie.

wia poliamidy. Ze wzgledu na niezwykle wiasnosci wytrzy-
matosciowe oraz na !atwos¢ przerobu swiatowa produkcja po-
liamidow stale wzrasta i wynosi obecnie okolo 100 000 t/rok,
Nic wiec dziwnego, ze poliamidy sa tematem setek publikacii,
Prace te sa rozproszone w licznych wydawnictwach ksigzko-
wych, w czasopismach, opisach patentowych, wobec czego wy-
robienie sobie pogladu na temat jakiego$ problemu dotyczace-
go poliamidéow wymaga przejrzenia wielu wydawnictw i zabiera
wiele, czasu. Autor pracy pt. ,,Oznaczanie ciezaru czasteczko-
wego poliamidow" podjat obiektywna probe zestawienia
wszystkich znanych metod oznaczania ciezaru czasteczkowego
poliamidow. Szczegolna warto$é tej pracy stanowia dotaczone
do kazdego rozdzialu wykazy literatury (115 pozycji). Autor
zaznaczyl wyraznie, ze w pracy swojej nie wyczerpatl catko-
wicie tematu, gdyz nie miat dostepu do wszystkich zrédel. Naj-
wazniejszym osiggnieciem autora jest skonfrontowanie wyni-
kow badan réznych szkot europejskich i zaoceanicznych, przed-
stawienie w spos6b objektywny dzisiejszego stanu tak waznego
problemu, jakim jest oznaczanie ciezaru ‘czasteczkowego po-
liamidéw. Praca dzieli sie na 6 rozdzialéw, w ktérych podano
ogolne zasady pomiaru ciezaru czasteczkowego wysokich po-
limeréw metodami najbardziej rozpowszechnionymi. Najob-
szerniej zostala potraktowana metoda lepko$ciowa. Odrebny
rozdzial poswiecono metodom starszym sprzed r. 1945. Dowia-
dujemy sie np., ze Carothers, oznaczajac ciezar czasteczko-
wy otrzymanych po raz pierwszy poliamidow, poestugiwal sie
metoda krioskopowa. Metode osmometryczna zastosowat po raz
pierwszy amerykanski uczony Nichols, a lepko$ciowa — Stau-
dinger. Najobszerniejszy rozdzial poswiacony jest metodom
pomiaru ciezaru czgsteczkowego stosowanym w latach 1946 —
1953. Zdaniem autora metoda osmometryczna w zastosowaniu
do poliamidéw jest trudna do przeprowadzenia i daje niepewne
wyniki. Metode ultradzwiekowa wyprobowano jedynie w sto-
sunku do poliamidéw rozpuszczalnych w alkoholu. Metoda
okreslania rozrzutu ciezaru czasteczkowego poliamidéw nie
zostala jeszcze opracowana w sposob zadowalajacy. Na temat
rozrzutu istnieja rozbiezne zdania szkot P. J. Flory i W. W. Kor-
szaka. Ksigzka W. N. Dawydoffa stanowi duze ulatwienie dla.
zainteresowanvch poliamidami dajac do$¢ wyczerpujacy prze-
glad metod okreslania ich ciezaru czasteczkowego.
W. Zielinski

talizatora kobaltowo-torowego. Po wytrawieniu kwasem nale-
zy no$nik przemy¢ starannie woda.

2. Przy rozwazaniu mozliwo$ci zastosowania w ruchu fa-
brycznym tego procesu nalezy wzia¢ pod uwage fakt, ze zaist-
nieje wieksze niebezpieczenstwo korozji urzadzen fabrycznych.
Kwas solny jest tatwiej lotny niz azotowy. Nalezaloby praco-
wac rozcienczonymi roztworami kwasu solnego w temperatu-
rze otoczenia (obecnie stosuje sie przy trawieniu temperature
ponad 100°C). Odpowiedz na pytanie, jakie nalezy zastosowac
parametry stezenia kwasu, temperatury, czasu trawienia, moga
da¢ dalsze doswiadczenia w laboratorium, ktére sa w toku.

Wreszcie pismem z dnia 3 lutego 1955 r. otrzymatem osta-
teczne wnioski:

1. Przez trawienie ziemi krzemionkowej z Piotrowic (kL Ia)
kwasem solnym. 6-procentowym na zimno mozna uzyska¢ pro-
dukt nadajacy sie jako nosnik dla katalizatora Co-ThOz-Mg_o
(do syntezy weglowodor6w). Po wytrawieniu kwasem ziemie
nalezy starannie uwolni¢ od jonéw Cl, ktérych obecnos¢ w go-
towym kontakcie wywiera wplyw ujemny na jego aktyw-
nosc.

2. Aktywno$¢ katalizatora osadzonego na no$niku trawio-
nym kwasem solnym jest taka sama, jak w wypadku stosowa-
nia nosnika trawionego kwasem azotowym.

Niestety nie udalo mi sie dotychczas dowiedzie¢, czy suge-
stia moja znajdzie zastosowanie praktyczne w Zakladach Cl}ej
micznych w Oswiecimiu. Sadzitem, ze znajde aluzje do moje]
koncepcji w artykule Z. Sokalskiego i P. Szoty. 7

M. Axt Centralny Urzad Geologil
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379 543.712:543.812 IChO
Riabczikow D. I, Bielajew W. K.: Metody oznaczania wilgot-
no$ci. ,Mietody opriedielenja witaznosti. Usp. Chim., t. 24,
nr 2, luty 55, 240; B5, 7,5 str., 4 rys., 78 poz. bibl. — Podany
jest przeglad metod oznaczania wilgotnosci w rozmaitych sub-
stancjach. Wymienione sa metody bezposrednie i posrednie.
W tekscie sa rysunki zestawow aparaturowych do oznaczania
wilgotnogci.—

380 545.82:546.3.04:542.973:665.4/.5 IChO
Sherwood R. M, Chapman F. W., Jr. (The Atlantic Refining Co.,
Philadelphia,” Pa.): Nowa technika analizy mieszanin metali
§ladowych. ,New techniques for analyzing mixtures of trace
metals”’. Anal. Chem., t. .27, nr 1, stycz. 55, s. 88; A4, 55 str.,
22 tabl., 15 poz. bibl. — Opracowano warunki spektrograficzne-
go oznaczania V, Fe, Ni, Mn, Ti, Pb, Cu, Cr i Pt przy ich row-
noczesnym wystepowaniu. Metode opracowano specjalnie do
badania zuzytego katalizatora AlsOs + SiOsg, jak tez zanieczy-
szczen metalicznych w olejach. V, po elektrolitycznym oddzie-
leniu na katodzie rteciowej, oznaczany jest jako kwas fosforo-
wolframowanadowy, Fe- oznacza sie za pomoca 4,7- dwufenylo-
1,10-fenantroliny, Ni-ditizonem, Mn — jako MnO’4 Ti-tironem,
Pb — pizez pomiar absorpcji roztworu Pb2+ w HCI (1 + 1),
Cu — neokuproina, Cr — dwufenylokarbazydem, Pt — w po-
staci kompleksu z SnCls.—

381 545.78:543.842:543.848:547.221.04 IChO
Freier H. E., Nippoldt B. W., Olson P. B. (Minnesota Mining
and Manufacturing Co., St. Paul, Minn.): Oznaczanie wegla
i fluoru w substancjach silnie sfluorowanych. , Determination
of carbon and fluorine in highly fluorinated substances”. Anal.
Chem., t. 27, nr 1, stycz. 55, s. 146; A4, 3 str., 2 rys. 7 tabl,
10 poz bibl. — Probke stalej, cieklej lub gazowej substancji
spaja sie w temperaturze 1100 — 1200° w rurze kwarcowej
w strumieniu wilgotnego tlenu. Powstaly w procesie spalania
dwutlenek wegla wiaze sie askarytem i oznacza wagowo, za$
powstaly fluorowodoér oznacza sie przez miareczkowanie tu-
giem. Zwiazki, zawierajace azot, nie pozwalaja na oznaczanie
w nich fluoru opisana metoda. Dla zwiazkow, zawierajacych
siarke, konieczne jest dodawanie V2Oj; do wypelienia rury.
Zwiazki z fosforem daja dobre wyniki—

382 545.81:547 466.6.04:615.361:547.965 IChO
Zamir A., Lichtenstein N. (The Hebrew University, Jerusalem,
Israel): Kolorymetryczna metoda oznaczania kwasu glutami-
nowego w hydrolizatach proteinowych. ,,A colorimetric method
for the estimation of glutamic acid in protein hydrolyzates.
Anal chim. Acta (Amsterdam), t. 12, nr 6, czerw. 55, s. 577; B5,
3 str,, 2 tabl., 6 poz. bibl. — Kwas pirolidonokarboksylowy,
ogrzewany z hydroksyloaming, daje nastepnie z FeCls barwna
reakcje. Poniewaz kwas glutaminowy, ogrzewany w temp.
125°C, przy pH 3 — 4, ilo$ciowo przechodzi w kwas pirolidono-
karboksylowy, powyzsza barwna reakcja moze stuzyé¢ do ilo-
sciowego oznaczania kw. glutaminowego w hydrolizatach pro-
teinowych.— ‘

383 545.215:546.22—04:661.214:661.242.8 IChO
Eberius E., Jahn E. (Aktiengesellschaft fiir Zink-Industrie, vor-
mals Wilhelm Grillo, Duisburg-Hamborn): Przyczynek do szyb-
kiego miareczkowego oznaczania calkowitej siarki w piry-
tach, wypalkach i pylach za pomoca benzydyny. ,Beitrag
zur titrimetrischen Schnellbestimmung des Gesamtschwefels in
Kiesen, Abbrdnden und Flugstauben mit Benzidin'. Z. anal.
Chemie, t. 146, nr 2, 55, s. 81; A5, 7 str., 1 rys, 4 tabl., 8 poz.
bibl. — Opracowano metode oznaczania catkowitej siarki, po-
legajacq na stopieniu prébki z nadtlenkiem sodowym, strace-

- hiu siarczanéw w postaci siarczanu benzydyny i odmiarecz-

kpwaniu zawartego w osadzie kwasu siarkowego, po przemy-
clu osadu 30%-wym metanolem, mianowanym tugiem. Czas
SZnaczenia ok. 60 minut. Podano sposob regeneracji benzy-
yny.—

384 536.628.2:539.215.4:545—2 IChO

Tunnicliff D. D., Stone H. (Shell Development Co., Emyryille,

C’alif):‘Kalorymetryczne oznaczanie czystosSci. Rysunek i spo-
S0b dzialania malego kalorymetru adiabatycznego. ,,Calorime-

tric determination of purity. Design and operation of a small
adiabatic calorimeter”. Anal Chem., t. 27, nr 1, stycz. 55, s. 73;
A4, 8 str., 4 wykr., 4 rys., 2 fot., 4 tabl.,, 11 poz. bibl. — Opis
konstrukcyjny kalorymetru adiabatycznego o pojemnosci 0,5
i 5 ml probki. Kalorymetr zastosowano do badania czystosci
substancji wzorcowych o czystosci powyzej 99,8°/0. Oznaczanie
czystosci oparte jest na pomiarze obnizenia temperatury top-
nienia.—

385 545.81:546.5604:665.4/.5 IChO
Hackett C. E. S. (The British Thomson-Houston Co., Ltd., Rugby,
England): Szybka metoda oznaczania miedzi w olejach mineral-
nych. ,,A rapid method for the determination of copper in mi-
neral oils”. Anal. chim. Acta (Amsterdam), t. 12, nr 4, kw. 55,
s. 358; B5, 5 str., 1 tabl., 11 poz. bibl. — Podano szybka meto-
de oznaczania $ladowych ilo$ci miedzi w olejach mineralnych
z pominigeciem mineralizacji probki. Miedz ekstrahuje sie  al-
koholowym roztworem kwasu solnego, a nastepnie oznacza ko-
lorymetrycznie przy uzyciu, kuproiny — dwuchinolilu. Wiel-
kosc¢ probek oleju — 10 — 100 g, ilo$¢ Cu — 100 — 10 y.—
386 545.82:546.27.04:547.673.6.09 IChO
Cogbill E. C., Yoe J. H. (University of Virginia, Charlotten-
sville, U. S. A.): Pochodne antrarufiny, chryzazyny i chiniza-
ryny jako odczynniki kolorymetryczne na bor. ,Derivatives
of antrarufin, chrysazin and quinizarin as colorimetric reagents
for boron". Anal. chim. Acta (Amsterdam), t. 12, nr 5, maj 55,
s, 455; B5, 9 str., 8 wykr., 1 tabl, 10 poz. bibl. + (Zbadano
wtiasnosci spektrofotometryczne zwiazkéw z borem odczynni-
kow wymienionych w tytule. Okazalo sie, ze wiekszos$¢ z nich
daje o wiele korzystniejsze z punktu widzenia analizy reakcje
z borem niz stosowana zwykle chinalizaryna. Czulo$¢ nowych
odczynikow jest wyzsza. — :

387 545.81:546.821.04:669.15 IChO
Pickering W. F. (University of Technology, Tighes Hill, Austra-
lia): Szybkie oznaczanie tytanu w stalach stopowych. ,The
rapid estimation of titanium in alloy steel”. Anal. chim. Acta
(Amsterdam), t. 12, nr 6, czerw. 55, s. 572; B5, 5 str., 1 tabl,
15 poz. bibl. — Probke stali stopowej rozpuszcza sie w mie-
szaninie HCl i HCIO4 i odparowuje do biatych dymoéw. Do-
daje sie E.D.T.A., amoniaku i siarczanu magnezowego. Dzieki
matej trwalosci komplesku E.D.T.A.. z tytanem, otrzymuje sie
w tych warunkach osad tytanu. Po rozpuszczeniu w kwasie
siarkowym oznacza sie nastepnie tytan kolorymetrycznie
z uzyciem nadtlenku wodoru. Obecno$¢ magnezu przys$piesza

wytracanie sie z roztworu tytanu. — (E. D. T. A. = kwas
etylodwuamino-czterooctowy = kw. wersenowy).
388 545.82:547.292.04:661.731 IChO

Sykes A.: Analiza przemystowa. ,Analysis for industry”. In-
dustr. Chemist, t. 30, nr 354, lip. 54, s. 340; A4, 2 str., 27 poz.
bibl. — Druga cze$¢ artykulu o metodach oznaczania kwasu
octowego w obecnosci innych substancji organicznych. Opisano
metody oznaczania kwasu octowego obok: 1) kwasu mrow-
kowego, 2) kwasu benzoesowego i salicylowego, 3) kwasu
mrowkowego, propionowego i oleinowego, 4) fenolu, 5) kwasu
chlorooctowego, 6) we frakcji wodnej po suchej destylacji
drewna. Podano rowniez metode sprawdzenia czystosci kwasu
octowego przy pomocy reakcji z azotanem lantanu. Omo-
wiono metody oznaczania fotometrycznego i spektrofotome-
trycznego w cieczach biologicznych.

389 543.7:546.72:669.1 IChO
Beeghly H. F. (Jones Laughlin Steel Corp., Pittsburg, Pa.):
Metalurgia zelaza. ,Ferrous matallurgy”’. Anal. Chem., t. 27
nr 4, cz. II, kw. 55, s. 611; A4, 3 str.,, 91 poz. bibl. — Literatura,
referowana w artykule, obejmuje prace z okresu: pazdziernik
1952 — pazdziernik 1954, — Uwzgledniono wylacznie specy-
ficzng| metody analizy dla oznaczania Al, Zr, B, C, Ce, Nb,
Cu, P, S, Ti, oznaczanie gazow, badanie zuzli i materiatow ce-
refmicznych. /

390 543.8:662.62.662.76 IChO
Darby H. T. (The Pennsylvania State University, College of
Mineral Industries, University Park, Pa.): Paliwa sfale i gazo-
we. ,,Solid and gaseous fuels”. Anal. Chem., t. 27, nr 4, cz. II,
kw. 55, s. 660; A4, 12 str., 197 poz. bibl. — Przeglad bibliogra-
ficzny za okres od pazdziernika 1951 do czerwca 1954. Omo-
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wiono metody badania paliw statych, uwzgledniajac pobiera-
nie i przygotowanie probek, oznaczanie wilgoci, popiotu, sub-
stancji lotnych, wegla i wodoru, azotu, tlenu, siarki, chlorow-
cow, badanie plastycznosci, oznaczanie wartosci opatowej. Dla
paliw gazowych uwzgledniono umowna analize catkowita, oz-
naczanie tlenku wegla, wodoru i metanu, tlenu, wartosci opa-
towej, gestosci, cyjanowodoru, pary wodnej, badania metoda-
mi specjalnymi, pobieranie probek.

391 546.87.04:415.1—292:545.81 IChO
Lu Cheng G. (University of Connecticut, Storrs, Conn.): Kom-
pleksometryczne miareczkowanie bizmutu. ,,Complexometric
titration of bismuth'’. Anal. Chem., t. 26, nr 12, grud. 54, s. 197%;

A4, 1 str., 2 tabl.,. 4 poz. bibl. — Miareczkowanie wersenianem
dwusodowym' w srodowisku .o pH = 1,6 — 2. Do oznaczenia
bierze sie probke, zawierajaca. 10 — 50 mg Bi. Podano dwa

warianty postepowania: I. Dodanie nadmiaru wersenianu i od=
miareczkowanie mianowanym roztworem azotanu bizmutawego.
II. Miareczkowanie bezposrednie, zalecane w obecno$ci mie-
dzi lub niklu. Miareczkuje sie do zaniku lub pojawienia sie
z6ltego zabarwienia od jodku bizmutawego. Ba, Ca, Sr, Mg, Zn,
Cr (III), Co, Cu (II), Ni Cd, Mn (II), La, Sn (II), Al oraz nawet
duze ilosci Pb nie przeszkadzaja. Doktadno$¢ metody dobra.
932 615—07:545.2 IChO
‘Wollish E. G., Pifer Ch. W., Schmall M. (Hoffmann-La Roche
Inc., Nutley, N. J.): Zastosowanie miareczkowania w $rodowi-
sku niewodnym do preparatéw farmaceutycznych. , Applicabi-
lity of titration on nonaqueous solvents to pharmaceuticals’.
Anal. Chem., t. 26, ‘'nr 11, list. 54, s. 1704; A4, 2 str., 1 tabl.,
24 poz. bibl. — Wyliczono szereg zastosowan miareczkowania
w S$rodowisku niewodnym do oznaczania zwiazkow stosowa-
nych w lecznictwie, zarowno czystych, jak i w preparatach.
Podkreslono zalety metod niewodnych.—

393 546.87.04:547.415.1—292:545.81 IChO
Fritz J. S. (Iowa State College, Ames; Iowa): Miareczkowanie
bizmutu kwasem etylenodwuaminoczterooctowym. , Titration
of bismuth with ethylenediaminetetraacetic acid.”. Anal. Chem.,
t. 26, nr 12, grud. 54, s. 1978; A4, 2 str., 3 tabl., 9 poz. bibl. —
Bezposrednie miareczkowanie wersenianem dwusodowym wo-
bec tiomocznika, tworzacego z bizmutem zoétto zabarwiony
kompleks, jako wskaznika. Miareczkowanie przeprowadza sie
w Srodowisku o pH = 1,5 — 2. Z pospolitszych kationéw prze-
szkadzaja jedynie Ni, Sn (IV), V, Zr, a z anionéw szczawiany
i fosforany. Duzy nadmiar Pb nie przeszkadza.

394 665.54:543.8 IChO.
Levin H. (The Texas Co., Beacon, N. J.): Ropa naftowa. ,Pe-
troleum”. Anal. Chem., t. 27, nr 4, cz. II, kw. 55, s. 599; 7,5 str.,
193 poz. bibl. — Omawiajac bibliografie zagadnien, zwiaza-
nych z analiza ropy naftowej, za okres 1952 do potowy 1954 r.,
uwzgledniono analize ropy, gazu, benzyny, kerozyny i paliw
ciezkich, olejow smarnych, asfaltu, oznaczanie zanieczyszczen
pochodnymi ropy w powietrzu i wodach, oznaczanie poszcze-
goélnych pierwiastkéw, oznaczanie siarki i jej zwigzkow, ba-
danie katalizatorow oraz badania specjalne, jak: pomiar ge-

stosci, lepkosci, refrakcji, oznaczanie wodorotlenkéw, grup
funkcyjnych i t.p.
395 543.7:669.2 IChO

Moss M. L. (Aluminum Co. of America, New Kensington, Pa.):
Metalurgia niezelazna. ,Nonferrous metallurgy”. Anal. Chem.,
t. 27, nr 4, cz. II, kw. 55, s. 614; A4, 9 str.,, 201 poz. bibl. —
Przeglad bibliografii, omawiajacej zagadnienia analityczne
z dziedziny badania metali niezelaznych, obejmuje prace z lat:
1952 do wrzesnia 1954. Uwzgledniono badanie miedzi, cynku,
otowiu, cyny, niklu, kobaltu, tytanu i cyrkonu, niobu i tan-
talu, berylu, sodu i wapnia, uranu, srebra, zlota i platyny oraz
niektore metody specjalne. :
396 543.8:667.6 IChO
Stafford R. W., Deichert W. G. (American Cyanamid Co., Stam-
ford, Conn.): Powloki. , Coatings”. Anal Chem., t. 27, nr 4,
cz. II, kw. 55, s. 606; A4, 5 str., 37 poz. bibl. — Artykut obej-
muje przeglad literatury przedmiotu od listopada 1952 do paz-
dziernika 1954 r. Wydzielonpo ogdlne metody badania powtok
organicznych, klasyfikacje materiatéw wysoko-spolimeryzowa-
nych, oznaczanie dodatkéw i sktadnikéow specjalnych.—
397 545.8:631.82 IChO
Bridger G. (lowa State College, Ames, Iowa): Nawozy sztucz-
ne. ,Fertilizers'. Anal Chem., t. 27, nr 4, cz. II, kw. 55, s. 632;
A4, 4 str., 152 poz. bibl. — Literatura przedmiotu za okres:
1952 do wrzesnia 1954. Uwzgledniono prace, omawiajace meto-
dy badania nawozéw sztucznych. Uwzgledniono pobieranie
i przygotowanie probek, oznaczanie azotu, fosforu, potasu, wap-
nia, magnezu, siarki, boru, manganu, miedzi, cynku, kobaltu,
molibdenu, fluoru, dwutlenku wegla.

398 543.8:614.31 IChO
Matchett J. R., Loesecke H. W. (United States Department of
Agriculture, Washington): Zywno$¢. ,Food”. Anal. Chem., t. 27,
nr 4, cz. II, kw. 55, s. 623; A4, 9 str.,, 313 poz. bibl. — Omo-
wiono prace z dziedziny badania produktéw zywnosciowych za
okres 1952 — 1954 r. Wyodrebniono oznaczanie wody, biatka
i aminokwasow, jonow metali, tluszczow i olejow, weglowo-
danow, witamin, kwasow, enzymow; badania organoleptyczne,
badanie zanieczyszczen i produktow zepsucia, badania spe-
cjalne.’

399 615—07:545.8 2 IChO
Marsh, ‘M. M., Hilty W. W. (Eli Lilly and Co., [ndianapolis,
Ind.): Farmaceutyki i leki naturalne. ,Pharmaceuticals and na-
tural drugs”. Anal. Chem., t. 27, nr 4, cz. II, kw. 55, s. 636;
A4, 17,5 str., 419 poz. bibl. — W omoéwieniu biliografii, zajmu-
jacej sie metodami analizy preparatow farmaceutycznych, po-
dano wybor prac z okresu 1951 — 1954. Wyodrebniono' me-
tody badania i oznaczania alkaloidow, antybiotykow, czynni-
kow chemoterapeutycznych, glikozydéow, hormonéw i substan-
cji pokrewnych, jon6w metali i prostych anionow, biatek, ami-
nokwasow i zwiazkoéw pokrewnych, cukrow i weglowodanow,
witamin oraz zagadnienia ogolne.

400 543.8:668.5 IChO
Guenther E., Langenau E. E. (Fritzsche Brothers, Inc., New
York, N. Y.): Olejki eteryczne i produkty pokrewne. ,Essential
oils and related products”. Anal. Chem.,, t. 27, nr 4, cz. II, kw.
55, s. 672; A4, 5,5 str., 135 poz. bibl. — Artykul omawia prace
na temat badania olejkow eterycznych i materialow pokrew-
nych, opublikowane w okresie od pazdziernika 1952 do paz-
dziernika 1954, Uwzgledniono metody ogdlne, oznaczanie kwa-
sow, alkoholi i fenoli, estrow, aldehydow i ketonéw, terpenow,
zwigzkow azotowych, nadtlenkow, zawartosci olejkow eterycz-
nych, zawartosci wody.

401 545.82:546.821.04:669.14 IChO
Simmler J. R., Roberts K. H., Tuthill S. M. (Department of Che-
mical Control, Mallinckrodt Chemical Works, St. Louis, Mo.):
Oddzielanie tytanu, polaczone ze spektrofotometrycznym ozna-
czaniem tytanu w stali. ,,Separation of titanium combined with
spectrophotometric determination of titanium in steel”. Anal
Chem., t. 26, nr 12, grud. 54, s. 1902; A4, 2 str., 4 tabl., 10 poz.
bibl. — Do roztworu probki dodaje sie roztworu siarczanu cyr-
konu i wspolstraca tytan wraz z cyrkonem za pomoca kwasu
arsenowego. Oddzielony i przemyty osad arseniandw rozpusz-
cza sie w kwasie siarkowym i oznacza tytan spektrofotome-
trycznie metoda z nadtlenkiem wodoru. Pomiar absorpcji przy
410 mu. Metode opracowano dla stali, zawierajacych od 0,05
do 1% Ti. Obecnos¢ Fe, Cr, V, Mo, Ni, Mn, Cu, Si, C nie prze-
szkadza selektywnemu stracaniu Ti-wraz z Zr. Dokladnos¢ do-
bra.—

402 545.82:546.76.04:535.343.9 IChO
Erdey L., Gegus E. (Institut fiir allgemeine Chemie der Tech-
nischen Universitdt, Budapest): Metoda usuwania przeszkadza-
jacego wplywu pasm cyjanu w chemicznej analizie widmowej.
.Methode zur Beseitigung der stérenden Wirkung von Cyan-
banden in der chemischen Spektralanalyse'. Acta chim. hung.
(Budapest), t. 5, nr 1 — 2, 54, s. 43; B5, 20 str., 9 rys., 2 tabl,
40 poz. bibl. — Zastosowano szereg zwiazkéw chemicznych
w celu usuniecia pasm cyjanu z widm emisyjnych, otrzyma-
nych przy zastosowaniu elektrod weglowych; pasma te unie-
mozliwiaja oznaczenie $ladowych ilosci Cr, Pb, Mo, Fe, Co, St
i ziem rzadkich (3300 — 4600 A). Najlepsze wyniki uzyskano,
stosujac bromian potasowy i pirosiarczan potasowy, stopione
w tuku o stabym natezeniu pradu, w zaglebieniu w elektrodzie
weglowej. Uzyskano ta metoda dobre wyniki w analizie ja-
kosciowej i ilociowej, Cr oznaczano w stezeniu 0,001%0 z do-
ktadnoscig do * 69%. (substancje badana mieszano z K2S207
1 topiono).

403 546.655.04:545.24—1 IChO
Beck M. T. (Institute of Inorganic and Analytical Chemistry,
University Szeged): Stabilizowane jonami Ti (I'V) mianowane 10z-
iwory nadtlenku wodoru jako czynnika miareczkujacego. ,Hy-
drogen peroxide stabilised by titanium (IV) ions as a titraime-
tric measuring solution”. Acta chim. hung, (Budapest), t. 5,
nr 3 — 4, 55, s. 209; B5, 5,5 str., 3 rys., 2 tabl.,, 3 poz. bibl. —
Roztwory nadtlenku wodoru, stabilizowane siarczanem tytant
(IV), zachowuja miano b. dtugo i nadaja sie do objetosciowego
oznaczania ceru (IV) bez wskaznika, gdyz roztwor kompleksu
z tytanem (o blizej nieoznaczonym skladzie) posiada intensyw-
na pomaranczowa barwe. Miareczkowac¢ nalezy w roztworze
kwasnym po ogrzaniu, gdyz reakcja w temp. pokojowej prze-
1
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biega bardzo powoli. Podano doktadny sposéb postepowania.
Metode sprawdzono kolorymetrycznie.—

404 679.5:p.678.5/.8:p.678.012:545.223:547.288.15 I1TSz
Kastierina T. N., Bakulina M. W.: Szybka metoda oznaczania
szeSciometylenoczteroaminy w zywicach i tloczywach. ,,O by-
strom mietodie opriedielenja gieksamietilentietramina w smo-
tach i priessporoszkach”. Chim. Promyszl.,, nr 1, stycz.-luty 54,
s, 40; A4, 2 str., 4 tabl., 13 poz. bibl. — Opisano jodometryczng
metode (zmodyfikowana met. Korostyszewskiej) oznaczenia
szesciometyloczteroaminy. Stwierdzono mozliwo$¢ jej stoso-
wania w obecnosci fenolu, oraz réznice w wynikach pod wpty-
wem znacznych ilosci formaldehydu. Ustalono mozliwos¢ ozna-
czania szesciometylenoczteroaminy w zywicach i tloczywach.—

405 679.574.126:p.678.744.422—4:69.025.3:p.678.012.4 . ITSz
Gollmer E. (Materialprifungsamt Berlin-Dahlem: Oznaczanie
zawarto$ci spoiwa syntetycznego w masach do powlekania
podiég na podstawie polioctanu winylu. ,Bestimmung des kun-
stharz-Bindemittel-Gehaltes in Spachtelmasse fiir Fussboden-
belag auf Polyvinylazetat-Basis". Kunststoffe, t. 44, nr 9, wrzes.
54, s. 383; A4, 2 str. — Dotychczasowe metody oznaczania za-
wartosci spoiwa w masach do wykladania podiég; z napeinio-
nego poliooctanu winylu, byly niewystarczajace. Metoda eks-
trakcyjna dawala wyniki przecietnie o 10% za niskie z po-
wodu nierozpuszczalnosci najbardziej spolimeryzowanej frak-
cji w cieczach ekstrahujacych. Metode te uzupeiniono zmydle-
niem specznionej w alkoholu nierozpuszczalnej frakcji polio-
octanu (w ciagu jednej godz.) i wylugowaniem powstatego po-
lialkoholu winylowego woda. Zawartos$¢ tej frakcji poliocta-
nu oblicza sie z ubytku ciezaru pozostalo$ci poekstrakcyjnej.
Blad metody kombinowanej nie przekracza 1°. Najmniejsza
dopuszczalna zawarto$¢ zywicy w masie podlogowej wynosi
35%/d— :

406 679.5:p.678.5/.8.01:620.179.152 ITSz
Radiograficzna kontrola tworzyw sztuczmych. ,Inspesting pla-
stics by radiography". Brit. Plastics, t. 28, nr 5, maj 55, s. 191;
A4, 1 str., 2 fot. — Omowiono zastosowanie promieniowania
promieniotwoérczego izotopu tulu — Tu do badania jakosci
przedmiotéw z tworzyw sztucznych. Radiogram, otrzymany po
napromieniowaniu badanego przedmiotu, pozwala na wykry-
cie wewnetrznych peknie¢, szczelin itp. Opisano budowe prze-
nosnego pojemnika na radioaktywny izotop.—

407 545.83:543.84 IWSS
Schoniger W.: Szybkie metody mikroanalizy organicznej.
,Schnell-methoden im organisch-mikroanalytischen Laborato-
rium”. Angew. Chem., t. 67, nr 9/10, 55, s. 261; 5 str., 9 1ys,,
46 poz. bibl. — Podano przeglad nowych metod analizy elemen-
tarnej i grup funkcyjnych w organicznej mikroanalizie. Omo-
wiono szybkie metody oznaczania wegla, wodoru, azotu, tlenu,
siarki i chlorowcow oraz grup funkcyjnych: alkilowych, ace-
tylowych, C-metylowych i aktywnego wodoru, umozliwiajace
wykonanie oznaczenia w 20 — 30 minut. Opisano odpowied-
nie aparaty, wagi oraz wyposazenie i metody pracy wilasnego
laboratorium mikroanalizy.—

408 615.779.933:545.82 IChO
Sawickaja I. M., Bruns B. P., Korobickaja 9. A. (Wsiesojuznyj
nauczno-issledowatielskij institut antibiotikow, Moskwa): Fi-
zykochemiczne metody oznaczania antybiotykéw. II. O an-
tronowej metodzie iloSciowego oznaczania mannozydosirepto-
mycyny. , Fiziko-chimiczeskije mietody opriedielenja antibio-
tikow, II. Ob antronowom mietodie koliczestwiennowo oprie-
dielenja mannozidostrieptomicina”, Z. Anal. Chim., t. 10, nr 2,
marz.-kw, 55, s. 124; BS5, 4 str., 2 wykr., 1 tabl.,, 4 poz. bibl. —
Roztwoér mannozydostreptomycyny daje z antronem w roztwo-
1ze stezonego kwasu siarkowego zielone zabarwienie, propor-
cjonalne do ilo$ci oznaczanego skladnika. Z pomiaru eks-
tynkcji okresla sie ilo$¢ mannozydostreptomycyny. Autorzy
opracowali nowy ulepszony wariant sposobu wykonania ozna-
izenia, zapewniajacy powtarzalnos¢ wynikéw w - granicach
* 1,5%.

409 545.83:546.46.04 IChO
Graue G., Marotz R., Zéhler A. (Materialpriifungsanstalt der
Hiittenwerke Phoenix A. G., Duiszurg): Oznaczanie magnezu
w zelazie. ,Die Bestimmung des Magnesiums im Eisen".
Angew. Chem., t. 67, nr 4, luty 55, s, 123; A4, 3 str,, 2 wykr,,
3 tabl., 17 poz. bibl. — Dla pewnych gatunkéw zelaza lanego
Wazna jest mozliwo$¢ oznaczania magnezu w ilo$ciach do
0,01°%. Opracowano metode oznaczania tak matych ilo$ci ma-
gnezu, Strqca sie ciezkie metale, zawarte w probce, za pomo-
€a wielosiarczku amonowego; reszte $ladow pochtania sie
Przez dodatek tlenochlorku cyrkonowego i straca Mg przy
uzyciu  8-hydroksychinoliny. Osad, po przemyciu, spaleniu
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i ponownym rozpuszczeniu w HCI, bada sie na drodze fotome-
trycznej (po dodaniu zoélcieni tytanowej). W przeciagu 8 go-
dzin mozna oznaczy¢ z doktadnoscia do & 3% 1 — 30 pg
w 10 ml badanego roztworu. Na drodze spektralnej to samo
oznaczenie zajmie 90 min, (dokladno$¢ * 5%). Podano do-
ktadny opis analizy.

410 546.86.04:545.822:547.633.6.09 IChO
Nielsch W., Béltz G. (Versuchsanstalt der Fiirstlich Hohen-
zollernschen Hiittenverwaltung Laucherthal ' (Hohenzollern):
Ekstrakcja i fotometryczne oznaczanie antymonu za pomoca
rodaminy B. ,Zur Extraction und photometrischen Bestimmung
des Antimons mit Rhodamin B."” Z. anal. Chernie, t. 143, Nr 4,
54, s. 264; A5, 8 str., 1 rys., 7 tabl., 14 poz. bibl. — Wykaza-
no, ze przy oznaczaniu Sh za« pomocg rodaminy B nalezy uzy¢
takiego rozpuszczalnika, ktéry nie rozpuszcza barwnika, a roz-
puszcza kompleks—Sb—rodamina B. Przy wytrzasaniu z ben-
zenem ekstrakt jest metny od wody i malezy doda¢ metanolu
przed uzyciem do pomiaréw fotometrycznych. Korzystniejsze
jest uzywanie eteru izopropylowego. Ekstynkcja zalezy od ste-
zenia barwnika i kwasu w wodnej fazie. Nalezy wiec doktad-
nie dozowac¢ odczynniki. Temp. pomiaréw 18 — 30°, Maksimum
ekstynkcji 550 — 560 mu. Mozna oznaczaé¢ 20 — 500 wg. Sb.
Prawo Beera zachowane.

411 546.681.04:546.72.04:541.123.5 IChO
Blasius E., Negwer M. (Anorganisch-chemisches Institut der
Technischen Universitdt Berlin-Charlotenburg): Oddzielenie
matych ilo$ci galu od zelaza za pomoca mocno alkalicznego
wymieniacza anion6éw. , Trennung kleiner Mengen Gallium von
Eisen mit einem stark basischen Anionenaustauscher”, Z. anal.
Chemie, t. 143, N 4, 54, s. 257; A5, 2 str, 1 tabl, 7 poz
bibl. — Po przemyciu kolumny permutytowej (permutyt ES)
kwasem szczawiowym, przepuszcza sie przez nig roztwor Fe
i Ga. Obydwa jony zostaja zatrzymane. Gal eluuje sie roz-
tworem wodorotlenku sodowego, a potem Fe kwasem azoto-
wym. W eluacie pierwszym oznacza sie Ga za pomoca hydro-
ksychinoliny, w drugim Fe wagowo jako Fe(OH)s.

412 547.458.6:545.223:547.263.04 IChO
Frisone G. J. (Lehigh University, Bethlehem, Pa.): Oznaczanie
alkoholu izopropylowego w dekstranie i roztworach dekstra-
nu. ,Determination of isopropyl alcohol in dextran and dextran
solutions"”. Anal. Chem., t. 26, Nr 5, maj 54, s. 924; A4, 1 str.,
3 tabl., 5 poz. bibl. — Oznaczenie polega na oddestylowaniu |
izopropanolu z probki, rozpuszczonej w wodzie. W destylacie
utlenia sie izopropanol za pomoca 10% Ka2CrsO7 w 209 ‘HsSO4
i oddestylowuje powstaly aceton do mianowanego roztworu
podjodynu, ktérego nadmiar odmiareczkowuje sie tiosiarcza-
nem. Moznos¢ oznaczenia od 0,0005 do 0,05% izopropanolu
w dekstranie. Catkowity czas analizy ok. 45 minut. Metoda
nadaje sie do oznaczen ruchowych,

413 547.881.04:545.82:669.71 IChO
Erdey L., Vigh K. M., Mazor L. (Institut fiir allgemeine Chemie
der Technischen Universitdt Budapest): Oznaczanie matych -
iloSci wanadu w aluminium i w glinach. .Bestimmung kleiner
Vanadiummengen in Aluminium und Tonerde”. Acta chim.
hung, (Budapest), t. 4, Nr 2—4, s. 259; B5, 12 str., 5 tabl., 19 poz.
bibl. — W stopach glinowych i w glinie hutniczym mozna
oznacza¢ wanad fotometrycznie w postaci kompleksu fosforo-
molibdenianu V — o intensywnie zoltym zabarwieniu, Nie-
wielkie ilosci wanadu,. zawarte w glinach, przeprowadza sie
najpierw w kwa$nym roztworze (pH = 3) w dwuetylodwutio-
karbaminian wanadu, oddziela przez ekstrakcje z chlorofor-
mem, a nastepnie rozktada ten zwigzek za pomoca mieszaniny
kwasu azotowego z nadtlenkiem wodoru; przy czym soél wa-
nadowa przechodzi do roztworu wodnego. Zageszczony (wzbo-
gacony) roztwoér odparowuje sie do sucha, wanad oznacza sie
fotometrycznie w postaci fosforomolibdenianu lub fosforowol-
framianu.

VI. TECHNOLOGIA 'NIEORGANICZNA

VI A. Kwasy, Zasady, Sole, Chemikalia

414 661.321 IChO:
Gorbaniew A. I.: Otrzymywanie sody. z siarczanu sodu metoda
gazowej redukcji. , Poluczenje sody iz sulfata natrja mietodom
gazowowo wosstanowlenja'* - Z, prikl, Chim., t. 27, Nr 8,
sierp. 54, s. 804; B5; 11 str.,, 2 rys., 4 wykr., 2 tabl, 14 poz.
bibl. — Praca poswiecona badaniom nad przerébka NasSO4
na Na2CO3 metoda redukcji NasSO4 przy pomocy czystego
tlenku wegla. Znalezione optymalne warunki redukcji tlenkiem
wegla postuzyly jako dane wyjsciowe do badan redukcji
NasSO4 gazem powietrzno-generatorowym i péltwodnym,
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415 661.258.004.8 IChO
Gazy odlotowe z fabryki kwasu siarkowego. , Acid-plant exit
gases'’. Chem. Trade J., t. 135, Nr 3506, sierp. 54, s. 417; A5,
1 str. — W fabryce kwasu siarkowego w Avonmouth, produ-
kujacej 400 t. kwasu dziennie, uruchomiono oddzial przerobki
gazow odlotowych. Gazy, po usunieciu SO3 w stezonym kwa-
sie siarkowym, sa przemywane dla odzyskania SOg2. Oddzial
ten dzieli sie na 3 sekcje. W pierwszej gazy odlotowe w ilo$ci
32,500 stop sze$¢./min. sa przemywane roztworem siarczynu —
dwusiarczynu amonu; SOs2 zostaje zaabsorbowane. W drugiej
roztwor ten jest traktowany kwasem siarkowym, dajac SO2
i roztwor siarczanu amonu. W trzeciej siarczan amonu krysta-
lizuje i zostaje wysuszony. Podano opis procesu i aparatury.

416 669.094.24:546.33.09 IChO
Sittig M. (Ethyl Corp. New York): Miejsce sodu w nowoczesnej
technologii metali. ,,The place of sodium in the new metals
technology". Chem. Engng. Progr., Nt 9, wrzes. 54, s. 457; A4,
3 str. 1 fot., 1 rys., 3 tabl., 8 poz. bibl. — Omowiono zastoso-
wanie metalicznego sodu w technologii metali; najczesciej
stosuje sie séd do redukcji soli innych metali, takich jak Ti,
Zr, Th, V, Cb, Ta, Mo, U. Zastosowanie zwiazkoéw sodu do
procesow wykanczajacych. Inne zastosowania Na (jako czyn-
nik zwilzajacy, do odtleniania i odsiarczania metali i stopow,
jako sktadnik stopow, czynnik suszacy, czynnik przenoszacy
cieplo itp.).
VI B. Nawozy sztuczne

417 661.632.1 IChO
Bietopolski A. P., Szpunt S, J., Szulgina M. N.: Wykorzysta-
nie wykresé6w czteroskladnikowego ukladu CaO-MgO-P205-
-HsO w produkcji nawozéw fosforowych z fosforytéw Kara-
tau. ,Ispolzowanje potuczennnych diagram czetwiernoj sistie-
my CaO-MgO-P205-HsO w proizwodstwie fosfornych udobrenij
iz fosforitow Kara-tau”., Z. prikt. Chim., t. 37, Nr 5, maj 54,
s. 493; B5, 8 str., 4 wykr., 3 tabl.,, 5 poz. bibl. — Majac do dy-
spozycji rozne izotermy czteroskladnikowego uktadu CaO-
-MgO-P205+H20 mozna okresli¢ przebieg krystalizacji soli przy
oziebianiu fazy ciektej superfosfatu otrzymanego z fosforytu
Kara-tau. Po ochtodzeniu do 50 lub 25°C krystalizuje jedynie
fosforan jednopotasowy. Sole magnezowe pozostaja W roz-
tworze. Zawartos¢ MgO w surowcu wyjsciowym wplywa na
ilos¢ krystalizujacego fosforanu jednopotasowego.

VI. D. Szklo, Emalie, Mat. Ogniotrwale, Cement itp.

417 666.942:628.511.004.14 IChO
Hull W. Q., Hass P. (Permanente Cement Co., Oakland, Calif.);
Franklin P.: Nowoczesna produkcja cementu portlandzkiego.
+Modern portland cement production’. Industr. Engng. Chem.,
ty 46, Nr'5, ' maj 54, s. '830; A4, 13 str., 11 fot., 3 1ys., 7 tabl,
49 poz. bibl. — Produkcja cementu portlandzkiego w USA
silnie wzrosta w ostatnich latach i wynosita w 1953 r.
260.000.000 barrels w porownaniu do 8.000.000 bar. w 1900 r.
i 101.000.000 bar. w 1945 r. Wzrost produkcji tlumaczy sie
uniwersalno$cia cementu portl. jako materialu konstrukcyjne-
go i wzgledna tatwoscia jego uzycia. Fabryka w San Jose,
Calif. jest duza i nowoczesna cementownig. Posiada ona piec¢
piecow obrotowych o $rednicy 12 stop i dilugosci 450 stop,
stosujac proces mokry, ktorego duza zaleta jest odzyskiwanie
i uzytkowanie pytu. Pyl osadzany jest w 8 wielkich piono-
wych elektrofiltrach, uzupetniany'glina do koniecznego sktadu
i zawracany do piecow obrotowych. W rezultacie atmosfera
jest czysta, a pyl skutecznie wykorzystany.

418 661.882.2 IChO
Produkcja dwutlenku tytanu. , The production of titanium
dioxide”. Industr. Chemist., t. 30, nr 359, grud. 54, s. 602;
A4 7 str., 10 fot., 1 rys. — Opis nowo-uruchomionej fabryki
dwutlenku tytanu z ilmenitu FeO. TiOs. Ilmenit rozpuszcza sie
w kwasie siarkowym i otrzymuje roztwér siarczanu tytanu
1 zelaza. Przez przechtodzenie roztworu powoduje sie krysta-
lizacje siarczanu zelaza, ktéry sie odsacza. Roztwor siarcza-
nu tytanu oczyszcza sie i hydrolizuje, utrzymujac roztwor
w stanie wrzenia. -Wytracony tlenek tytanu przemywa sie i kal-
cynuje w temperaturze do. 1000°C. Opis stosowanej aparatury.

VII. TECHNOLOGIA ORGANICZNA

A. Paliwa naturalne i Syntetyczne, Smary

419 620.197.6:547.395—162.1 IChO
Skorczelletti W. W., Buchbindier A. J., Piskorski W. Je.: Ba-
dania smaréw cienkowarstwowych stuzacych do ochrony wy-

robéw stalowych. ,Issledowanje tonkostojnych smazok dla
chranienja stalnych izdielij”. Z. prikt. Chim., t. 27, Nr 4,
kw. 54, s. 454; B5, 2 str. 2 tabl, 1 poz, bibl. — Smary prze-
ciwrdzewne, zawierajgce oleinian glinu, naniesione cienkg,
prawie niewidoczng warstwa na powierzchnie wyrobow, nie
ustepuja co do ochronnej wilasnosci grubej warstwie gestego
Is‘maru, zawierajacego 60Y% oleju wazelinowego i 40% waze-
iny.

420 655.547:62.004.8(437) IChO
Stepina V.: Wykorzystywanie odpadkéw z rafinerii ropy nai-
towej w CSR. ,Uber die Verarbeitung einiger Abfallprodukte
aus Mineralolraffinerien der CSR". Chem. Techn., t. 6, Nr 11,
list. 54, s. 608; A4, 3 str.,, 4 tabl, 7 poz. bibl. — Druga czes¢
artykutu omawiajacego wykorzystywanie odpadkow z rafine-
rii ropy mianowicie: zywic kwasnych, ekstraktéw i odpad-
kowych ziem bielacych. Ekstrakt z metody ,duosol” przera-
bia sie na asfalt wzgl. dodatki uplynniajace’ asfalt, nastepnie
mozna go wykorzysta¢ do produkcji smaréw i. zmiekczaczy
dla syntetycznego kauczuku. Zuzyte ziemie bielace po wysu-
szeniu i wyzarzeniu odzyskuja 50% swojej aktywnoéci i mo-
ga by¢ ponownie uzyte wzgl. robi sie proby nad zastosowa-
niem ich do spulchniania twardych gleb.

VII B. Przeréb Produktéw Suchej Destylacji

421 547.821:668.735 IChO

Boyle J. L.: Produkcja zasad pirydynowych, , The production
of pyridine bases”, Industr. Chemist, t. 29, Nr 341, czerw. 53,
s. 251; A4, 3,5 str., 2 wykr., 4 poz. bibl. — Omoéwiono znacze-
nie pirydyny dla wspolczesnego przemystu barwnikéw, far-
maceutykéw i in. Podano schemat otrzymywania z surowej
solvent-nafty, zwiazki towarzyszace pirydynie w jej frakcji,
sposob rozdzielania zasad pirydynowych i ich suszenie.

VII C. Masy Plastyczne, Gumy.

422 677.46:531.719.24 IChO
Gizycki E. (Mentone, Australien): Stereomikroskop do bada-
nia wiékien. ,Faseruntersuchung durch Stereomikroskopie’.
Melliand Textilber., r. 35, Nr 3, 54, s. 263; A4, 1,5 str., 3 fot. —
Opisano tani i prosty sposob przystosowania mikroskopu bi-
nokularnego do obserwacji trojwymiarowej i stereoskopowej
fotografii. Sporzadza sie mianowicie przestony, ktére przesta-
niaja potéwki soczewek okular6w., W ten sposéb uzyskuje
si¢ plastyczne widzenie nawet przy bardzo duzych powiek-
szeniach. Opisano doktadnie sposéb wykonania przeston i za-
stosowanie do fotografii: -

423 i : 677.47:537.221:677.021 IChO
Hayek M.: Czynniki antystatyczne. Specyficzne réznice w dzia-
taniu. , Anti-static agents. Peculiar differences in effects".
Amer. Dyestuffs Rep., Nr 43, 54, s. 368, — Celem wiekszosci
stosowanych s$rodkéw antyelektrostatycznych jest zwieksze-
nie przewodnictwa wlokien, Fosforany alkiloéw chlongace wode
w niskich wilgotno$ciach sa dobrymi $rodkami antyelektro-
statycznymi dla orlonu, jednak okazuje sie, ze dziatajq one
wrecz odwrotnie w przypadku bawelny, zwiekszajac jej elek-
tryzacje. Omoéwiono rézne typy preparacji antyelektrostatycz-
nych tak z punktu widzenia ich dzialania jak i mozliwosci
zastosowania. (wg Brit. Ray. a. Silk, J., t. 31, Nr 363, 54, s. 80,
0,5 str.).

424 677.46:667.03 IChE)
Filatow G. M.: Zastosowanie klejenia jedwabiu olejeniem .
.Zamiena szlichtowanija szelka zamasliwanijem”, Tekst

Promyszl.,, Nr 10, 54, s. 52; A4, 0,5 str. — Pracownicy f-ki
Krasnaja Krutiliszczica” opracowali nowa technologie prze-
robu jedwabiu sztucznego na krepe, eliminujac operacje kle-
jenia jedwabiu. Klejenie jako proces diugi i wymagajacy do-
datkowych surowcow zastapiono olejeniem jedwabiu prepara-
tem ,stearoks-6", tworzacym Blonke, zabezpieczajaca nitkg
jedwabiu przed mechaceniem sie. Proces olejenia prowadzi
sie na konusiarkach.

425 679.57:66.16 ITSz
Shapiro L.: Polimery emulsyjne dla przemystu widkienniczego.
,Emulsion polymers for the textile industry”. Amer. Dyest.
Rep. t. 43, Nr 5, 54, s. 132; A4, 9 str., 1 fot., 8 wykr., 1 tal?l.,
10 poz. bibl. — Po omodwieniu metod otrzymywania zwiazkow
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wielkoczasteczkowych wskazano kierunki zastosowan polime-
ow w przemysle wiékienniczym. Zwraca sie uwage na fakt,
je zwiazki te stuza nie tylko dla utatwienia przerobu wiékien
syntetycznych (kwas polimetakrylowy i alkohol poliwinylowy
jako klejonki dla poliamidow) ale i dla wszlachetnienia prze-
dzy i materiatow z wiokien naturalnych (uodpornianie na ogien
tkanin bawelnianych przez pokrywanie kopolimerami chlorku
winylidenu, regulacja skurczu weiny przez uzycie specjalnych
dyspersji polibutadienu itp.). Artykul omawia ponadto typy
polimeréw uzywanych do produkcji materialéw ,nie tkanych™.

- 426 677.46:677.47:677,051.7 ITSz

Meredith R.: Wplyw szybko$ci rozciagu na charakterystyke
mechaniczng jedwabiu wiskozowego, octanowego i nylonu.
.The effect of rate of extension on the tensile bahaivor of vi-
scose and acetate rayons, silk and nylon”, Shirley Institute
Memoirs, t. 16, 52—5&3, s. 247; A5, 13,5 str., 3 rys., 5 wykr.,
) tabl., 18 poz. bibl. — Badano zachowanie sie witdkien sztucz-
nych i syntetycznych przy réznych szybkos$ciach rozciggu
i wptyw tej szybkosci na wytrzymatos¢ wiokien i ich wydtu-
ienie przy zerwaniu. Opisano urzadzenia stosowane do tych
badan. Stwierdzono, ze wytrzymalo$¢ widkien jest zawsze naj-
wyzsza w przypadku maksymalnych szybko$ci rozciagu i jest
w przyblizeniu zalezna liniowo od logarytmu szybkosci roz-
dagu widkien z wyjatkiem wiékien octanowych,

427 677.463:667.0/.3/088.8/ ITSz

Dixon J. K., Woodberry N. T. (American Cyanamid Comp.,
New ,York): Animalizacja celulozy. ,, Animalization of cellulc-
se". Opis patentowy amerykanski Nr 2.654.715.6.10.53, — Pa-
tent omawia metode animalizacji wiékna wiskozowego, pole-
gajaca na wprowadzeniu do wiskozy kationoaktywnego ko-
loidalnego roztworu /zywicy amino-triazynowo-aldehydowej.
Dalsza obrobka wiokna jest taka sama jak w procesie wisko-
Z0Wym,

428 667.722:679.59 p.678.842 ITSz

Glaser M, A. (Midland Industrial Finisches Co.): Zastosowanie
silikonéw do powlok ochronnych, ,Silicone in Protective Coa-
tings”. Ind. Engng. Chem., t. 46, Nr 11, list. 54, s. 2334; A4,
8 str., 7 fot., 6 tabl,, 26 poz. bibl. — Omowiono sposoby otrzy-
mywania monomerow krzemowo-organicznych oraz polisiloksa-
10w ze szczegdlnym uwzglednieniem polifenylometylosiloksa-
10w, Podano wiasno$ci emalii na podstawie lakieru silikono-
wego i pylu glinowego oraz przytoczono szereg innych pig-
mentow stosowanych do silikonowych emalii zaroodpornych.
Oméwiono tez zagadnienie modyfikowania zywic polisiloksa-
nowych innymi organicznymi zywicami lakierniczymi wymie-
niajgc te sposrod nich, ktore moge zosta¢ uzyte do ww, celu.
Poruszono sprawe stosowania sykatyw oraz ich wplyw na
Wlasnosci btony lakieru silikonowego. Podano wiele przykta-
dow zastosowan silikonéw w technice (elektrotechnika, hydro-
fobizacja materialéw budowlanych itd.). :

429 679.574.125.1.02:p.678.743.22.02:
66.095.262.3.p.678.048 ITSz

lloff A. (VEB Chemische Werke Buna): Nowe  osiagniecia
W dziedzinie polichlorku winylu (pcw). ,Neuere Entwicklun-
gen auf dem Polyvinylchlorid-(PVC)-Gebiet'., Plaste u, Kau-
tschuk, t, 1, Nr 8, sierp. 54, s. 178; A4, 3 str., 1 tabl. —
W ostatnich latach przeprowadzono proby polimeryzacji pe-
tetkowej chlorku winylu, ktére daly polimer o znacznie wyz-
szej czystosci niz otrzymywane dotychczas metoda emulsyjna.
Zaktady Buna w NRD opracowaty metode otrzymywania pe-
tetkowego pcw, ktéry odznacza sie lepszymi wlasnosciami,
twlaszcza elektrycznymi. Jako stabilizatory termiczne wypro-
bowano zwiazki otowiu i cyny; prowadzi sie dalsze badania
lad zastosowaniem lepszych substancji.

430 677.722.0.33.2:679.577.2.p.678.675,06 ITSz

Kern W. (Leuna): Lakier L 51 do drutu. ,Drathlack L 51°.
Plaste u. Kautschuk, t. 1, Nr 7, lip. 54, s. 159; A4, 0,5 str, —
Opracowany w zaktadach Leuna nowy lakier L 51 ma cenne
Wlasnosci mechaniczne, chemiczne i elektryczne. Przez doda-
tek poliamidéw zywic lakierniczych osiagnieto wybitnag ela-
stycznos¢ i dobra przyczepno$¢ do drutu’ aluminiowego co
Umozliwia zastosowanie tak izolowanych drutéw zamiast dru-
0w miedzianych w izolacji bawelnianej, ‘Wynalazek pozwolit
la znaczne oszczednosci miedzi oraz zmniejszenie wagi mo-
toréw i innych maszyn elektrycznych,

431 679.5.029.2:p.678.5/.8:p.678.029.76 1TSz
Bryan J. H (W. Canning and Co., Ltd): Wykanczanie tworzyw
sztucznych. , The finishing of plastics”. Plast. Inst. Trans. (Lon-
dyn), t. 22, Nr 49, lip. 54, s. 180; A5, 8,5 str.. — Szczegélowo
omoéwiono sposoby polerowania szeregu tworzyw sztucznych
oraz stosowane do tego celu urzadzenia. Tworzywa poleruje
sie inaczej niz metale, przy czym materialy termoplastyczne
wymagaja wiekszej uwagi przy obrobce ze wzgledu na moz-
liwos¢ grzania sie i miekniecia. Podano sposob polerowania
takich tworzyw, jak zywice fenolowoformaldehydowe, azotan
celulozy i tworzywa na podstawie kazeiny (galalit). Oméwiono
tez polerowanie w bebnach obrotowych, ktére niekiedy jest
ekonomiczniejsze od obrébki pojedynczych przedmiotow.

Zautomatyzowanie polerowania moze by¢ stosowane tylko
przy pewnych typach wyrobow.
432 66.061.52:546.264.09 IChO

Francis A. W. (Socony-Vacuum Oil Co., Paulsboro, N. J.):
Ek'strakcja cieklym dwutlenkiem wegla jako rozpuszczalni
kiem. ,Solvent extraction with liquid carbon dioxide". Industr.
Engng. Chem., t. 47, nr 2, luty 55, s. 230; A4, 4 str., 10 wykr,,
1 tabl., 24 poz. bibl. — Niezwykta zdolno$¢ mieszania sie oraz
niska cena ciektego COgz sktonitly do zastosowania go w eks-
trakcji mieszanin weglowodoréw. Sporzadzono uklady troj-
sktadnikowe z cieklym COgz i ko-rozpuszczalnikiem, Ko-roz-
puszczalniki rozcienczaja olej i zwiekszaja jego rozpuszczal-
nos¢ w dwutlenku wegla, utatwiajac prowadzenie nastepczej
podwojnej ekstrakcji lub jednoczesnej podwojnej ekstrakcji
przy uzyciu 3 ciektych warstw, Ciekly COj moze stuzy¢ do
zwiekszania rozpuszczalnosci oleju w zwyklych rozpuszczal-
nikach oraz do odzyskiwania nielotnych rozpuszczalnikow
z oleju przez reekstrakcje zamiast destylacji. Podano 132 ko-
rozpuszczalniki i ich wlasnosci.

433 547.458.8 IWSS
Pikler A., Jambrich M., Bajzovd A.: Zagadnienie wytracania
hemiceluloz. ,K' otdzke izolacic hemiceluléz'”. Chem, Zvesti,
t. 9, nr 1, 55, s. 53; B5, 9,5 str., § wykr.,, 9 tabl. — Opisano
préoby wytracania hemiceluloz z tugéw produkcyjnych przy
wyrgbie sztucznego widkna. Przeprowadzono proby wytracania
przez dodanie niektérych substancji chemicznych, jak glinian
sodu, siarczan miedzi i inne oraz przez adsorpcje w kolumnie
wypelnionej wapnem Ilub weglanem aktywnym. Zbadano
skutecznos¢ tych sposobéw wytracania hemicelulozy. Zbadane
przez autoréow metody pozwalaja usuna¢ ok. 70% hemiceluloz
z tlugow.

434 g 3 677.1:389.1 IWSS
Sadukowa F. Ch.: O odksztalcaniu wildkien przy rozciaganiu.
O deformacji tiekstilnych wolokon pri rastiazenji'. Tekstil.
Promyszl., nr 2, 54, s. 30; A4, 5 str., 1 rys., 2 wykr., 3 tabl,
5 poz. bibl. — Przy charakterystyce witokien procz dotych-
czas mierzonych wielkosci: wydluzenia i wytrzymatosci, wzie-
to pod uwage trzy rodzaje odksztalcen — sprezyste (znika-
jace natychmiast po ustaniu naprezenia), elastyczne (znika-
jace powoli) i plastyczne (nie znikajace), Opisano dynamo-
metr, skonstruowany dla pomiaréw odksztalcen, oraz wyniki
badan miektérych wiokien naturalnych, sztucznych i syntetycz-
nych.

435 615.724.8:547.387.12 IChO
Vargha L., Toldy L. Lendvay S. (Forschungsinstitut fiir die
Pharmazeutische Industrie, Budapest): Badania nad lekami
przeciwgruzliczymi. II. Pochodne i zwiazki analogiczne do
kwasu para-aminosalicylowego. , Untersuchungen tiber Anti-
tuberkulotica. II. Para Amino-Salicylsdure Derivate und Ana-
loge”. Acta chim. Hung (Budapest), t. 4, nr 2—4, 54, s, 345;
B5, 9 str., 2 tabl., 14 poz. bibl. — Zsyntetyzowano i zbadano
mikrobiologicznie i farmakologicznine 12 zwiazkéw, pochod-
nych lub analogicznych do kwasu p-amino-salicylowego.
Wszystkie zbadane zwiazki wykazaly stabsze dzialanie prze-
ciwgruzlicze niz PAS. Wyniki zestawiono w dwoch tablicach.

436 547.536—023:661.728:62.004.8 IChO
Profft E., Buchmann G.: Syntezy z pomoca p-cymenu, produktu
odpadkowego przy produkcji celulozy sulfitowej. ,Synthesen
mit p-Cymol, einem Abfallprodukt bei der Sulfitzellstoffher-
stellung'’. Chem. Techn., t. 7, nr 3, marz. 55, s. 138; A4, 8 str.,
3 tabl.,, 23 poz. bibl. — p-Cymen mozna uzyskiwaé przy pro-
dukcji celulozy metoda sulfitowa w iloSciach 1,4—3,4 kg/tone.
Podano wtasnosci p-cymenu, metody jego otrzymywania i za-
stosowanie. Opisano szereg syntez z p-cymenem, poprzez sul-
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fochlorek p-cymenu i 2-chlorometylo-p-cymen, w wyniku kto-
rych otrzymano nowe zwiazki, czynne farmakologicznie. Szcze-
golnie czynne okazaly sie estry aminoetylowe i dwuetylo-
aminoetylowe kwasu cymylooctowego, Eter pentachlorofe-
nylo-(l-metylo-4-izopropylobenzylowy) i jego pochodne troj-
chlorowe wykazuja dzialanie insekto- i grzybobdjcze.

437 679.577.2:p.678.675
:679.5.023.8:p.678.027.74

Griffiths L. (Imperial Chemical Industries, Ltd., Plastics Divi-
sion), Munns M, G. (Projectile and Engineering Co., Ltd.):
Wirysk poliamidéw ze specjalnym omoéwieniem ksztaltu dy-
szy. ,Injection moulding of polyamides with particular refe-
Tence to nozzle design'. Brit. Plastics, t. 27, nr 9, wrzes. 54,
s. 352; A4, 4 str., 1 fot., 4 rys., 2 tabl., 4 poz. bibl — Podano
warunki wtryskowego formowania poliamidow  (wlasnosci tto-
czywa, szybkos¢ wtrysku, sposéb ustalania i kontroli tempe-
ratury). Szczegétowo zbadano wplyw ksztaltu dyszy (rozmiesz-
czenia i ilo$ci filtrow, wymiaréow ustnika) na dopuszczalny za-
kres temperatur w cylidrze. Podano optymalne wymiary ust-
nika, tzn, wymiary przy ktorych zakres temperatur wtrysku
jest najwiekszy.

ITSz

IX. C. Aparatura fabryczna
66.047:661.522 IChO

Suszenie siarczanu amonowego. ,Drying of ammonium sulpha-
te'. Industr. Chemist, t. 29, nr 346, list. 53, s. 535; A4, 2 str,,
2 fot., 1 rys. — Opisano suszarnie obrotowa, posiadajaca na
wewnetrznej powierzchni bebna ,zaluzje", przez ktéore wdmu-
chiwane jest gorace powietrze, Podano wyniki préb nad su-
szeniem w tym aparacie siarczanu amonowego. Urzadzenie

charakteryzuje sie dos¢ niskim zuzyciem energii cieplnej
i mechanicznej nie obnizajac wartosci produktu.
439 621.929—52 IChN

Reich O.: Automatycznie sterowany, periodycznie pracujqcy\

mieszalnik w ciaglym procesie fabrycznym. , Automatisch ge-
steuerte Chargenmischer im kontinuierlichen Fabrikations-
fluss”. Chem. Industr., t. 6, nr 5, maj 54, s. 276; A4, 2,5 str,,
2 rys. — Omowiono trudnosci zwiazane z wiaczeniem - jed-
nostkowego procesu mieszania do ogolnego toku jakiegokol-
wiek ciggiego procesu technologicznego, Z uwagi na dokladne
wymieszanie sktadnikéw, musi ono odbywaé¢ sie periodycznie.

Celem zabezpieczenia jednak ciagtosci procesu wprowadzono |

peing, czterostopniowa automatyke na tym odcinku produkecji,
regulujaca: 1) oprozmienie bunkra pierwotnego, 2) dozowanie

| sktadnikéw, 3) wlasciwe mieszanie, 4) napeiianie’ i opréznia-

nie koncowego bunkra z mieszanka. Odpowiedni system' bloko-
wania gwarantuje niezawodne wspotdziatanie wszystkich czte-
rech stopni. Podano szkic urzadzenia,

440 66.047.9:535.61—1 IChN

Déribéré M.: Rozwoj suszarnictwa promieniami podczerwo-

nymi w przemysle chemicznym. , Evolution du séchage par ra-
yonnement infra-rouge dans l'industrie chimique". Industr.
chim, t. 41, nr 440, marz. 54, s. 77; A4, 0,5 str., 5 poz. bibl, —
Zasady budowania i eksploatacji suszarn ogrzewanych pro-
mieniami podczerwonymi, Ogoélne i szczegolowe zastosowa-
nie suszarn tego typu. Uzyskiwane wydajnosci leza w grani-
cach 0,8—1,3 kg odparowanej wody na 1 KWh zuzytej energii.

441 66.067.53 IChO

Wielostopniowe wiréwki z mechanicznym posuwem materia®
hu.  Multi-stage, push-type centrifuges”. Industr. Chemist, t. 30,
nr 349, luty 54, s. 78; A4, 1,5 str,, 1 fot., 1 rys. — Opis wirow-
ki, ktérej wirnik sktada sie z trzech koszow sitowych o 16z-
nych Srednicach i zachodzacych na siebie. Suszony materiat
doprowadza sie w sposob ciaglty do kosza o Srednicy naj-
mniejszej; stad przesuwa sie kolejno do koszy wiekszych.
Omowiono zasade przesuwu, nie podano jednak rozwigzania
konstrukcyjnego. Przedyskutowano zasade pracy i wady sto-
sowanej do tej pory wirowki jednostopniowej.

IX. D. Materialy Konstrukcyjne

679.5.06:p.678.5/.8:

:p.678.06:621.882.082
Kuntze A.: Gwinty prasowane lub wycinane w wyrobach
z ttoczyw. ,Gepresste oder geschnittene Gewinde in Presstof-
ferzeugnissen''. Plaste u. Kautschuk, t 1, nr 1, stycz. 54, s, 8;
A4, 1 str., 1 fot.,, 2 tabl. — Potaczenia Srubowe z ttoczyw, for-
mowane w prasach lub nacinane, nie ustepuja w wielu wy-
padkach potaczeniom metalowym. Nalezy zakwestionowaé ce-
lowos¢ czestego jeszcze zaprasowywania gwintow metalowych
w rozmaite przedmioty z tloczyw. Autor podal w tekscie wy-
trzymatosci potaczen srubowych z gwintem metrycznym
o Srednicy od 3—8 mm z rozmaitych tworzyw, gléwnie feno-
lowych warstwowych.

443 679.5—419.06:p.678.5/.8—419:

:p.678.06:621.9—233.6
Keil A. (Wiederitzsch, bei Leipzig): ¥foza obrabiarek z two-
rzyw sztucznych. ,,Gleitbahnen aus Plasten, imbesondere fiir
Werkzeugmaschinen”, Plaste u. Kautschuk, t, 1, nr 8, siemp. 54,
s. 183; A4, 1,5 str.,, 2 rys., 4 fot. — Tworzywa sztuczne nadaja
si¢ doskonale na toza (wodzidta) rozmaitych obrabiarek,
w ktorych wystepuje powtarzajacy sie ruch posuwisty. Dzieki
pewnej elastycznosci tworzyw czesci nie ulegaja tak szybkie-
mu S$cieraniu jak ma lozach metalowych, Smarowanie jest fat-
wiejsze dzieki zdolnosci tworzyw do powierzchniowego wchia-
niania smaru. NajczeSciej stosuje sie tworzywa warstwowe
z tkaniny i zywicy w postaci listew pmzyklejonych lub przy-
mocowanych Srubami do stolu maszyny. Podano kilka przy-
ktadow stosowania ww, przy roznych maszynach,

442 ITSz

ITSz

444 679.562:p.678.632—19: ITSz
:p.678.046.36
Mader R. (Vozkumny ustaw wyuziti plastickych hmot):

Faolit. , Faolit". Chem. prumysl, t. 4, (29), nr 7, lip. 54, s. 262;
A4, 3 str., 3 tabl., 4 fot, — Omowiono zalezno$¢ odpornosci
chemicznej i wytrzymatosci mechanicznej faolitu' od rodzaju
azbestu i dodatku innych wypelniaczy. Dodatek grafitu oraz
lakierowanie podwyzszaja kwasoodpornos¢ faolitu. Podane sa
niektore dane potrzebne konstruktorowi dla uzywania faolitu.

445 679.5:p.678.5/.8.01 ITSz

Seymour R. B. (Atlas Mineral Products Co, Mertztown, Penn-
sylvania): Praktyczne wskazniki chemicznie odpornych mas
plastycznych. ,Practical indices for chemical resistatn plastics®.
Soc. Plastics Engrs: J., t. 10, nr 1, stycz. 54, s. 14; A4, 2 str,
1 fot., 1 tabl.,, 15 poz. bibl. — Dane dotyczace wilasnosci fi-
zycznych i chemicznych réznych tworzyw sztucznych poda-
wane sa czesto w katalogach w sposob niejednoznaczny i nie
moga stuzy¢ projektantowi jako podstawa do wyboru odpo-
wiedniego tworzywa, W ailykule podano w sposob . tahela-
ryczny porowmanie ceny, wilasnosci fizycznych (c, wi., wytrzy-
mato$¢ konstrukcji, wytrzymatos¢ mechaniczna i cieplna) oraz
chemicznych (odpornos¢ na dziatamie rozpuszczalnikow orga-
nicznych, soli, alkaliow, kwaséw oraz tlenu) okoto 30 kon-
strukcyjnych tworzyw sztucznych i kilku tworzyw natural-
nych. Roéznice we wilasnosciach tworzyw ujeto wg systemu licz-
bowego od 1 do 10. Praktycznie ocena przydatnosci tworzywa
do budowy aparatury przemystowej polega na poréwnaniu
sumy wartosci liczbowych, okreslajacych wlasnosci fizyczne
i chemiczne materialu. Podano przyktadowo ocene kilku two-
1Zyw wg powyzszej tabeli.

446 66.017:666.51 I1ChO

Schmidt O. H.: Twarda porcelana jako tworzywo aparaturowe.
.Hartporzellan im chemischen Apparatebau’. Chem, Techn,
t. 6, nr 11, list. 54, s. 596; A4, 6 str., 13 fot., 1 rys., 2 WykIL,
1 tabl.,, 6 poz. bibl, — Omoéwiono najwazniejsze gatunki poI-
celany, stosowanej do budowy aparatury chemicznej, ich od_-
pornos$¢ na korozje w porownaniu ze stopami metalicznyml,
wilasnosci termiczne i mechaniczne. Podano liczne przyklady
zastosowania porcelany do budowy zaworéw, reaktorow;
wszelkiego rodzaju ksztaltek i rur, mieszadel, wiez itp.

Niniejszy Przeglad Dokumentacyjny zawiera jedynie cze§é analiz dokumentacyjnych publikacji z zakresu chemii. Pelna dokumenta-=
cja ukazuje sie w postaci kart dokumentacyjnych wydawanych przez Centralny Instytut Dokumentacji Naukowo-Technicznej (War-
szawa — Al. NiepodlegloSci 188). CIDNT przyjmuje prenumerate kart dokumentacyjnych, ktéra moze obejmowaé zaréwno cata dokumen-

tacje naukowo-techniczna, jak i oddzielne jej dzialy lub poszcze

Ine zagadnienia i tematy techniczne. CIDNT wykonuje (za zwrotem

dokumentacyjnym jak i kartami dokumentacyjnymi.



Ksiazki nadestane

E. Trepka i J. kukoS — Technologia Farbiarstwa. PWN,
Warszawa 1954, str. 318. Cena zi 28.30 (w oprawie).

Praca omawia wiasciwosci stosowanych w przemys$le wié-
kien, operacje bielenia i inne wstspne czynnosci poprzedzaja-
ce barwienie, wlasciwosci barwnikow oraz $rodkoéw pomocni-
czych. Specjalny rozdzial pos$wiecono aparaturze stosowanej
w farbiarniach, podajgc ostatnie cechy maszyn i urzadzen.
Ksigzka przeznaczona jest dla studentéw oraz pracownikow
przemystu farbiarskiego.

~ A, V. Blom — Organiczne powloki ochronne, Teoria i prak-
tyka (tlum. z angielskiego A. Szuchnik). PWT, Warszawa -1954,
str. 200. Cena zt 23.50 (w oprawie).

W ksigzce omowiono zagadnienia dotyczace majnowszych
osiggnie¢ teoretycznych i praktycznych z dziedziny wytwa-
rzania oraz stosowania materialow kryjacych réznych typow.
Podano rowniez metody badania powlok ochronnych stoso-
wanych w praktyce. Ksigzka przeznaczona jest dla magistrow,
inzynier6w i technikéw zajmujgacych sie zagadnieniem po-
wtok ochronnych.

A. G. Kasatkin — Podstawowe procesy i aparaty w tech-
nologii " chemicznej (thum. z rosyjskiego J. Borysowski,
T. Czarnota, Cz. Krepski, B. Mtodzinski i A. Selecki). PWT,
Warszawa 1954 str. 708. Cena zt 84.60 (w oprawie).

Ksigzka omawia procesy hydrodynamiczne, przenikanie
ciepta i procesy cieplne, procesy dyfuzyjne, destylacje i rek-
tyfikacje, sorpcyjne metody rozdzielania mieszanin gazowych,
ekstrakcje, suszenie, procesy termodynamiczne i procesy me-
chaniczne. Ksigzka przeznaczona jest dla pracownikéw mau-
kowych, studentow oraz personelu inzynieryjno-technicznego
zatrudnionego w przemysle chemicznym,

Praca Zbiorowa — Chemiczna obrébka wildkien, Tom II
Barwienie i drukowanie. PWT, Warszawa 1954, str. 282 Ce-
na zt 33.— (w oprawie).

W pracy omowiono podzial, charakterystyke i zastosowa-
nie barwnikéw uzywanych w przemysle widkienniczym i opi-
sano sposoby barwienia Téznych rodzajow witokien oraz meto-
dy drukowania tkanin. Ksigzka przeznaczona jest dla mi-
strzow, technikéow i inzynieréw zatrudnionych w wykonczal-
niach przemystu wiokienniczego.

Praca Zbiorowa — Chemiczna obrébka wiékien, Tom III
Wykonczalnictwo. PWT, Warszawa 1953, str. 208. Cena zt
zt 24.50 (w oprawie).

W ksigzce omowiono technologie ostatecznego wykon-
czalnictwa tkanin i dzianin oraz stosowane S$rodki apreterskie
i impregnacyjne, ponadto-omoéwiono metody i przyrzady kon-
troli oraz automatycznej mregulacji proceséw wykonczalni-
czych. Ksigzka przeznaczona jest dla technikow i inzynierow
zatrudnionych w wykonczalniach w przemys$le widkienniczym.

H. Grynberg, M. Lugowska i I. Zarzycki — Analiza tech-
niczna w przemyS$le tluszczowym. PWT, Warszawa 1954,
str. 270. Cena zt 22—

W ksigzce podano opis analiz stosowanych w przemysle
tluszczowym ze szczegolnym uwzglednieniem Kkontroli labo-
ratoryjnych w olejarniach, rafineriach, utwardzalniach, fabry-
kach margarymny, fabrykach mydla, wytworniach kwaséw
ttuszczowych i gliceryny oraz w fabrykach kleju kostnego
i skérnego. Ksiazka przeznaczona jest dla laborantéw i techni-
kow zatrudnionych w przemysle tluszczowym.

J. Pienigzek — Tworzywa sztuczne w aparaturze chemicz-
nej. PWT, Warszawa 1953, str, 168 Cena zt 12.40

Podano technologie tworzyw sztucznych oraz ich wtasno-
sci fizyczne, mechaniczne, termiczne i chemiczne. Opisano
przetworstwo tworzyw sztucznych i ich zastosowanie w budo-
wie aparatury chemicznej. Ksigzka przeznaczona jest dla kon-
struktorow i uzytkownikéw aparatury chemicznej oraz techm-
kow zatrudnionych w przemys$le chemicznym.

A. Rakowski i M. Knopf — Mechanizacja fabryki farb i la-
kierow. PWT, Warszawa 1953, str. 50. Cena zt 3.50

Omoéwiono mozliwosci zmechanizowania transportu i pro-
cesow produkcyjnych w fabryce farb i lakierow. Ksiazka
przeznaczona jest dla wykwalifikowanych robotnikéw i tech-
nikow zatrudnionych w przemys$le farb i lakierow.

E. Schneider — Winidur. Wiasnos$ci, obrébka, zastosowanie.
PWT, Warszawa 1954, str. 54. Cena zt 4.50.

Omowiono witasnosci, obrobke mechaniczng i termiczng
winiduru ze specjalnym mwzglednieniem jego zastosowania
jako tworzywa do budowy aparatury w przemrysle chemicz-
nym. Ksigzka przeznaczona jest dla mistrzow i technikow za-
trudnionych w przemysle chemicznym oraz dla innych pra-
cownikow przemyistu zainteresowanych zastosowaniem i ob-
robka winiduru.

T. Glazer — Zaklady koksochemiczne. Wskazowki bez-
pieczensiwa ‘pracy. PWT, Warszawa 1954, str. 115, Cena
zt 7.80.

Ksigzka omawia zagadnienia bezpieczenstwa i higieny
pracy w przemysle koksochemicznym z uwzglednieniem
ochrony przeciwpozarowej i jest przeznaczona dla personelu

techniczno-kierowniczego, inzynieréw i technikéw bezpieczen-

stwa i higieny pracy oraz zakiadowych spotecznych inspekto-
I6W pracy.

J. Ilgner — Sucha destylacja drewna. Wskazéwki bezpie-
czenstwa i higieny pracy. PWT, Warszawa 1954, str. 56.
Cena zt 3.—

Broszura zawiera wskazowki dotyczace bezpieczenstwa
i higieny pracy przy przeprowadzamiu procesu suchej desty-
lacji drewna. Przeznaczona jest dla inspektorow pracy, per-
sonelu bhp, technikow i robotnikow zatrudnionych w przemy-
$le suchej destylacji drewna.

W. Riedl — Jak mierzyliSmy c1émeme i temperatury
w przemysle, PWT, Warszawa 1954, str. 30. Cena zt 3.—

Przystepnie wyjaéndono na czym polega pomiar cisnienia
i temperatury oraz podano zasady dziatamia, konstrukcji, spo- -
sobu obstugi i montazu aparatury stuzgcej do pomiaru tempe-
ratury i cisnienia. Ksigzka przeznaczona jest dla robotnikow
zatrudnionych w roéznych galgziach przemystu.

W. Kielcew i P. Tesner — Sadza. Wlasno$ci, produkcja
i zastosowanie. (ttum. z rosyjskiego J. Bruss). PWT, War-
szawa 1953, str. 176, Cena zt 13.80.

W ksigzce omowiono wspolczesne metody badan i podano
szczegotowe dane o wiasnosciach fizykochemicznych réznych
rodzajow sadzy. Opisano metody produkcji i zastosowanie
sadzy w przemystach: gumowym, farb i lakieréw oraz poli-
graficznym. Ksigzka przeznaczona jest dla inzynierow i tech-
nikow zatrudnionych przy produkcji sadzy i w -gateziach
przemystu stosujacych sadze oraz dla pracownikéow nauko-
wych.

Przeglad niechemicznej prasy technicznej

O badaniach radzieckich w dziedzinie wlékien poliamido-

wych
2 W nr 5 (wrzesien—pazdziernik) 1954 . ,,Przemy'slu Wio-
kienniczego” w artykule J. Wisniewskiego omoéwiono prace
badawcze naukowcéw radzieckich w zakresie fizykochemicz-
nych .zagadnien widkien poliamidowych, jak mechanizm po-
limeryzacji kaprolaktamu, badanie struktury poliamidow za
pomocag réznych metod, wlasnosci sorpcyjne oraz fizykome-
chaniczne jak réwniez mechanizm procesu barwienia.

Cyjanowodor

W nr 11 (listopad) 1954 r. czasopisma ,Ochrona Pracy"
umieszczono II cze$¢ (czes¢é I drukowana byla w nr 9) pracy
A, Sentek i M. Orlewskiej o wybuchowych wtasnosciach cy-
janowodoru i jego stabilizacji.

Normalizacja w przemys$le chemicznym

Zeszyt 8—9 (sierpien—wrzesien) 1954 1. miesiecznika
»Wiadomosci PKN" przynosi prace inz. J. Ordona, w kitérej
autor analizuje rozwdj i dotychczasowy stan mnormalizacji
w poszczegdlnych branzach przemystu chemicznego, podkre-
$lajac realizacje oparcia mormalizacji polskiej na standartach
radzieckich.

Oszczedna gospodarka weglem obowiazuje réwniez prze-
myst nieorganiczny

E. Derer ' w artykule pod powyzszym tytulem w nr 21 |
(7 listopada 1954 r.) ,Zycia Gospodarczego™ k.rytykuj-e. gospo-
darke weglem w zakladach podlegtych CZP Nieorganicznego.



Chodakowskie Zaklady Przemysiu Widkien Sztucznych wal-
cza o obnizke kosztéw wlasnych

Nr 22 ,Zycia Gospodarczego” (21 listopada 1954 t1.) przy-
nosi artykut A. Golde pod powyzszym tytutem. Autorka oma-
wia wysitki zarowno kierownictwa ]ak i zalogi Zakladow
.w walce o obnizke kosztow wlasnych i analizuje osiggnigte
konkretne efekty ekonomiczne.

Produkcja nawozéw sztucznych

W czasopi$mie ,Fizyka i Chemia” w nr 5 (wrzesiefi—paz-
dziernik) 1954 r. J. Burgiel krotko i w sposéb popularny
omawia produkcje nawozow fosforowych, azotowych i pota-
sowych.

Analiza wody
.. Przyczynkiem do upowszechmanna metod szybkiego i do-
kladnego oznaczania zamieczyszczen wody jest artykul
T. Skawiny i S. Janiczka pt. ,Zastosowanie? wymlenmkow
]OIIOWYCh oraz kompleksonu III do analizy wody' w Zeszy-
cie 10/1954 czasopisma ,Gaz, Woda, Techmika Sanitarna”,

Analiza barwna alkaloidéw

J. Dadlez, M. Kapczynska i Z. Wojciakowa w nr 8/1954
Farmacji Polskiej" podaja wyniki badan nad jakosciowg ana-
liza alkaloidéw przytaczajac schematy z zestawiemiem alka-
loidow w grupy wg podobienstwa barw powstajacych pod
wplywem odpowiednich odczynnikow.

Oznaczanie zawartosci soli sodowej kwasu benzoesowego,
p-aminobenzoesowego, salicylowego i p;aminosalicylowego

‘W. Mizgalski (,,FlaImacja Polska" nr 9/1954) .podaje wyniki
owyzszych oznaczen za pomoca opracowanej w Zakladzie

‘hemii Farmaceutycznej Ak. Medycznej w Poznaniu uprosz-
onej metody. Srednia dokladno$¢ oznaczen wymosi 0,26%.

Zanieczyszczenie aminofenolami nie przeszkadza w ozna-
czaniu,

O zwigkszenie wydobycia i przerébki ropy naitowej

W artykule pod powyzszym tytulem (,Zycie Gospodarcze"
nr 23, 5.XI1.54) J. Borowski i J, Cieslicki dajq przeglad $Swia-
towego wydobycia, poszukiwania zi6z i przerobki ropy nafto-
wej i gazu ziemmego. Analizuja oni perspektywy wydobycia
ropy i gazu w Polsce, wyniki dotychczas u mas osiggniete ma
tym polu oraz zagadnienie importu przez kraje, ktore jak
Polska posiadajg miedostateczne ilosci ropy naftowej, surowca
do przerébki. c

Zrédla oszczednoSci przy koagulowaniu wody i Sciekéw

W ar 12 (grudzxen 1954 r.) czasopisma »Gaz, Woda, Tech-
nika Sanitarna'* w referacie pod wyzej podanym ty’tulem inz,
B. Koziorowski Iozpafﬁru]e cel i zasady oczyszczania wody
i $ciekéw za pomoca koagulacji chemicznej, rodzaje stoso-
wanych koagulantéw, sam proces koagulacji oraz sposoby
pozwalajgce ma uzys[kame jak najdalej idacych woszczzdnosci
przy tym procesie.

Zastosowanie Zywicy montanowej do napowieirzania be-
tonu

W czasopi$mie ,Materialy Budowlane” (nr 12/1954) B. Ka-
rabon i S. Mazur stwierdzaja przydatnos$¢ zywicy montanowej,
produktu odpadkowego otrzymywanego przy rafinacji wosku
montanowego, jako $rodka do napowietrzania betonu.

Chemia w Technikach Nlechemlcznych

W dyskusji mad progra.mam1 nauczania i podrqczmkaml
w nr 23 ,,Szkoty Zawodowej" (1—15 grudnia, 1954 r.) inz. 0. La-
skowska zdaje sprawe z dyskusji na powyzszy temat ma ze-
braniu nauczycieli technikéw mniechemicznych oqugu byd-
goskiego. ] 1 : (

Panstwowe Wydawnictwa Techniczne

- DOMANGSKI B. L.: Podstawy automatyki i telemechaniki, Ttum.
7 ros. Z. Szparkowski. 1954, s. 320, zt 52.— (opraw.)

5 DZIANKOWSKI M.: Chemia techniczna orgamczua 1954, s. 174,

.zt 9,50 (opraw.)

GIERDZIEJEWSKI K., CHABOWSKI W.: Maszyny formierskie.
1954, s, 228, zt 20.—
GODECKI M.: Ogé6lne podstawy bezpieczefistwa i higieny

\ pracy w transporcie wewnairzzakladowym. Biblioteczka
Wyktadowcy bhp. 1954, s. 55, zt 3.—

GRZEBALSKI C., Korpetta S.: Ostony i zabezpieczenia przy
maszynach i pedniach, Biblioteczka Wyktadowcy bhp., 1954,
S\ ol ZE2;50

KRETSCHMAR F. E.: Akumulatory kwasowe. Tium. z niem.
K. Appelt, 1954, s. 288, zt 15— (opraw.

PAZARIEW N, W.: Szkodliwe substancje w przemy$le. Tom I.
Zwiqzki organiczne. Tium. z ros. W. Nowacki i Z, Ko-
walski. 1954, s, 566, zt 60.— (opraw.)

MAJEWSKI D.: Aryimetyka dla roboinikéw. 1954, s. 172,
zt 6.— Maly poradnik mechanika, Nauki matem-fizyczne
i ogolno-techn, Praca zbiorowa. Wyd. 3 calkowicie prze-
rob. i uzup. 1954, s. 792, zt 70.— (opraw.)

ROZANSKI W.: Obrébka cieplna stali. Biblioteka Ochrony
Pracy. 1954, s, 63, zt 3.—

SOWINSKI L., ZMIGRODZKA H.: Zagadnienia ochrony pra-
cy w ustawodawstwie polskim, 1954, s. 227, zt 16,50
SZUMAN W.: Urzadzenia pomocnicze elektrowni cieplnych.

Tom I, Rurociagi i pompy. 1954, s. 431, zt 16,50

SWIATEK J.: Pomoc przy obsludze zeliwiaka, Seria ,,Bqde

Fachowcem", 1954, s, 47, zl 2.—

Do nabycm w ksiegarniach technicznych Domu Ksiazki
i u kolporterow zakladowych

Wiadomosci o nowych ksxqzkach technicznych, wydawanych
przez Panstwowe Wydawnictwa Techniczne, Wydawnictwo
»Budownictwo i Architektura”, Wydawnictwo Gorniczo-Hut-
nicze, Wydawnictwo Przemystu Lekkiego i Spozywczego —

podaje Biuletyn ,Ksiazka Techniczna"™ dostarczany hezplatnie
PO zgtoszeniu odpowiedniego zapotrzebowania pod adresem:

PWT,; Warszawa 10, Mazowiecka 4, skrytka poczt. nr 71

Aparatura pomiarowa i kontrolna, Praca zbiorowa. s, 266,
zt 10.— .

BRACH I, CHOJNACKI E., WOJCIKOWSKI A.: Urzadzenia
do transportu bliskiego. Wykaz i charakterystyki technicz-
ne. Pod red. I. Bracha. S. 335, zt 53.— (opraw.)

CALRLUS H.: Obliczenia chemiczne. S. 207, zt 9.—

GIL S., MOROZ A.: Materialy do zaje¢ w warsztacie me-
chanicznym szkoét chemicznych. S, 376, zi 13,50

HUMMEL H.: Podstawy fizjologii i higieny pracy. Biblioteczka
Wyktadowcy BHP. S. 68, zt 3.—

JANISZEWSKI T.: Podstawy zabezpieczen przeciw porazeniu
pradem elektrycznym. B1bhoteczka Wyktadowcy BHP. S 46,
zt 2.—

KOSCIOLEK Zs; NATANSON W Przyrzady i uchwyty do
obrébki skrawaniem. Cze$¢ I. S. 204, zt 9.—

KRZYWICKI M.: Maszyny elektryczne, Wyd. 2 niezmienione.
S. 400, zt 18.—

LIS B.: Wskazniki elekiroenergetyczne zakladow przemysfo-

wych. S. 107, zt 10—

MERMON W.: Jak obchodzi¢ sie z obrabiarka. Seria ,Bede
Fachowcem", S. 48, zt 2.—

NIEWIADOMSKI S.: Maszyny i aparaty przemystu chemicz-
nego. Czes¢ I. S. 259, zt 12.— (opraw.)

NOISZEWSKI L.: Pomocnik formierza. Seria ', Bede Fachow-
cem”, S. 70, zI 2,50

OCHE];USZKO K.: Kola zebate. Tom I. Konstrukcja, S. 319
zt 35—
zt 35— (opraw.) '

PIOTROWSKI P.: Slusarstwo, Wyd. 2 przeroblone S. 156
zt 9.—

SOKALSKI Z. MIRACKI S Chemia meorgamczna St 363
zt 19,50 (opraw)

WOROZCOW N. N.: Podstawy syntezy pdlproduktéw i barw:
niké6w, Tium. z ros. M. Morawiecka i W. Pol. S. 980
zl 95.— (opraw.)

ZACHAROW N. N., NOSKIN R, A.: Organizacja remontt
obrabiarek do metali. Thum, z ros. E. Koch. S, 188, zt 22—
(opraw.)

ZYDANOWICZ J.: Obliczanie elekiryczne sieci elektroener
getycznych. S. 335, zt 15.50

‘Do nabycia w ksiegarniach technicznych Domu Kslqiki
.i u kolporteréw zakladowych



Komunikat nr 2 Komitetu Organizacyjnego
. KONFERENCI]I POLAROGRAFICZNE]

Komitet Organizacyjny Konferencji Polarograficznej do dnia 20 pazdziernika
1955 roku otrzyme? zgloszenia uczestnictwa 150 os6b z 70 Instytucji i Zaktadow
Naukowych. Nadestano 81 komunikatow. Dalsze zgloszenia uczestnictwa nalezy
radesta¢ niezwlocznie na adres Komitetu.

W styczniowym numerze ,,Wiadomo$ci Chemicznych” w 1956 roku beda wydru-
kowane tytuly i streszczenia komunikatow zgioszonych na Konferencje i jej pro-
gram. _

* Komunikat Organizacyjny przesyla wszystkim Instytucjom potwierdzenia odbio-
ru zgtoszen na Konferencje; do 15 grudnia wszyscy zgtoszeni otrzymajg imienne za-
proszenia.

Komitet Organizacyjny zawiadamia, ze Konferencja odbedzie sie w dniach od 1
do 4 lutego 1956 r. w Gmachu Chemii Uniwersytetu -Warszawskiego przy ul. Pa-
steura 1. Komitet prosi wszystkie zainteresowane Instytucje i Zaklady Naukowe
o zaznaczenie czy ich delegaci chca skorzysta¢ z utatwien w zarezerwowaniu hote-
lu i z obiadéw w cenie okoto 8,5 zl.

Adres Komitetu Organizacyjnego Konferencji Polarograficznej Warszawa 22,
ul. Pasteura 1 tel. 4-52-16 wewnetrzny 48.

Przewodniczacy Komitetu Organizacyjnego
Prof, Dr Wiktor Kemula

UWAGA PRENUMERATORZY

Sposob zamawiania prenumeraty na rok 1956 czasopism technicznych NOT (za
wyjatkiem , Horyzontéw Techniki') pozostaje bez zmian.

Prenumerate nalezy zglasza¢ zarowno w miastach jak i na wsi za posrednictwem
urzedow pocztowych jak i listonoszy. ;

Uwaga czytelnicy ,Horyzontéw Techniki'

Poczawszy od stycznia 1956 r. ,Horyzonty Techniki” w miastach beda do naby-
cia we wszystkich punktach sprzedazy prasy (kioskach), a jedynie na wsi
i w miejscowosciach nie posiadajacych kioskow gazetowych zachowuje sie pre-
numerate, ktora zgtaszac¢ nalezy za posrednictwem placéwek pocztowych i listo-\ ;
noszy.




gena zt 9.—

NACZELNA ORGANIZACJA TECHNICZNA

Stowarzyszenie Naukowo-Techniczne Inzynieréw i Technikow Mechanikow Polskich SIMP
W porozumieniu
z Kierownictwem Studiéow Zaocznych Politechniki Warszawskiej
organizuje
Kurs Korespondencyjny Przygotowawczy do Zaocznych Studiéw Politechnicznych

Celem kursu jest:
1. przygotowanie kandydatéow do egzaminu wstepnego do
politechnik,
2. wdrozenie kandydatow do nauki metoda koresponden-
cyjna. ‘
Na kurs zglasza¢ sie moga kandydaci na wszystkie kierunki
studiow zaocznych we wszystkich politechnikach w kraju,
_ ktorzy:
a) ukonczyli srednia szkole ogélfxokszta%cch lub zawodo-
wa, uprawniajaca ich do wstapienia na studia wyzsze,
b) zamierzaja rozpoczac¢ wyzsze zaoczne studia techniczne,
c) posiadaja co najmniej roczng praktyke zawodowq, w tym
przynajmniej pot roku w uspolecznionym zakladme pracy,
w ktorym pracuja obecnie.

Kurs bedzie trwat 6 miesiecy (od lutego do lipca 1956 roku).
Optata za kurs wraz ze skryptami wynosi zl. 500.— platne
w 3. ratach:
I rata — zl 250.— do dnia 20.I. 1956 r.
Il rata — zl. 150.— do dnia 20.JII. 1956 1
III rata — 'z 100.— do dnia 20.V. 1956 r.
Szczegdlowych informacji o kursie udziela Sekeja Podno-
szenia Kwalifikacji w biurze Zarzadu Glownego SIMP (War-
szawa, ul. Czackiego 3/5, pokoj 103), dokad kandydaci na kurs
powinni przesyta¢ podania zaopiniowane przez Rade Zaktado-
wa oraz Dyrekcje zaktadu pracy. Do podania nalezy dolaczyc¢
szezegotowy wlasnorecznie napisany zyciorys.
Termin sktadania podan uptywa dnia 31 grudnia 1955 r. Kan-
dydaci zakwalifikowani na kurs zostana o przyjeciu na kurs
zawiadomieni listownie.

KOMUNiKAT KOMITETU ORGANIZACYJNEGO KONFERENCJI POLAROGRAFICZNEJ

Komitet Organizacyjny zawiadamia, ze Zaktad Fizykoche-
micznych Metod Anahtywnych Instytutu Chemii Fizycznej Pol-
skle] Alrademii Nauk i Polskie Towarzystwo Chemiczne orga-
‘nizujg' w dniach od 1 do 4 lutego 1956 r. w Warszawie Kon-
ferencje Naukowa po$wiecona teorii i praktyce metody pola-
rograficznej, Odbedzie sie ona w Gmachu Chemii Uniwersy-
tetu, Warszawskiego przy ulicy Pasteura 1.

Konferencja ma za zadanie: 1) zgromadzi¢ zainteresowanych
rozwojem metody polarograficznej i nawiaza¢ pomiedzy nimi
scislejsza tacznosc, 2) dokona¢ przegladu polskiego dorobku
na tle wspolczesnego stanu teorii i praktyki polarograficznej,
3) omowic warunki dalszego rozwoju polarografii w Polsce,
np.: trudnosci w zaopatrzeniu i organizacji szkolenia.

Omowione beda nastepujace zagadnienia, poprzedzone wpro-
wadzajacymi referatami:

1) Rozwoj polarografii z uwzglednieniem polarografii w Pol-
sce.
2) Prady graniczne i procesy elektrodowe w polarografii.
3) Polarografia zwiazkow nieorganicznych.
4) Polarografia zwiazkow organicznych.
5) Zastosowanie polarografii w przemystowej analizie che-
micznej.
6) Chromato-polarografia.
~ 7) Zastosowanie polarografii w biochemii i medycynie.
Wygtaszane bedg rowniez 5 — 15 minutowe komunikaty
z prac dotychczas niepublikowanych. 7
Komitet Olganlzacy)ny prosi uczestnikow o pomformowame
Komitetu na piSmie o istniejacych trudnosciach naukowych
aparaturowych i organizacyjnych.
Adres Komitetu Organizacyjnego Konferencji Polarograficz-
nej: Warszawa 22 ul. Pasteura 1 tel. 4-52-16 wewn. 48.—
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