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1. WSTEP
1:1. Przedmiot normy, Przedmiotem normy jest

kolorymetryczna metoda oznaczania wanadu w wodzie
do picia, do celéw gospodarczych i przemystowych.

1:2, Zakres stosowania normy. Norma ma zasto-

sowanie przy oznaczaniu zawartoéci wanadu (V) w
wodzie w granicach 0,001 - 0,05 mg V w Dbadane]
prébce, co np. przy uzyciu prébki wody o objetos-
¢i 100 ml odpowiada 0,01 + 0,5 mg V w 1 1 wody.

1.3, Normy zwigzane

PN-53/C-04570 Woda do picia, do celbéw gospodar-
czych, przemysiowych i sanitarnych. Pobieranie,
przechowywanie i przesylanie proébek wody do a=-
nalizy chemiczne] ' '

2. POBTERANIE I UTRWALANIE PROBEK

Prébke wody nalezy pobraé zgodnie 2z PN-53/
C-04570. Jezeli oznaczanie nie moze by¢ wykonane
przed uplywem 6 godz od chwili pobramnia prébki na-
lezy ja utrwalié przez dodanie 1 ml kwasu siarko-
wego na kazdy litr wody.

3. METODA OZNACZANTA
3.1. Zasada oznaczania, Przed oznaczaniem za-

warty w wodzie wanad jest utleniany w érodowisku
kwasnym nadsiarczanem amonowym w obecnosci jondédw
srebrowych jako katalizatoréw. Zasada oznaczania
polega na reakcji wanadu pieciowartosciowego (Vsﬁ
Z 8-hydroksychinoiina i powstawaniu kompleksowego
zwigzku oksynianu wanadu o czerwonobrunatnym =za-
barwieniu. Zwigzek ten jest ekstrahowany chloro-
formem w $rodowisku siabokwasnym (pH = 3,5 + 45).
Otrzymang intensywnos$é zabarwienia warstwy chlo-
roformu nalezy oznaczaé za pomocg fotokolorymetru
lub poréwnaé z przygotowang uprzednio skalg wzor-
céw w cylindrach Nesslera.

3.2 szhniki przeszkadzajace, W warunkach pro-
wadzenia reakcji weanadu z 8-hydroksychinoling po-

wstajg jednoczeénie barwne zwigzki kompleksowe
szeregu innych metali, miedzy innymi Zelaza, gli-

nu, miedzi. Przy ekstrakcji oksynianu wanadu za
pomocg chloroformu przeszkadzajg réwniez zwigzki
organiczne nadajgce barwe wodzie.

3.3, Usuwanie czynnikéw przeszkadzajgcych.Barw-
ne zwigzki kompleksowe przeszkadzajacych metali
oddzielié od oksynianu wanadu przez wstrzgsanie
ekstraktu chloroformowego z roztworem wodnym o
odczynie okolo 9,4 pH. W wyniku tego cksynian wa-
nadu ulega rozktadowi i wanad przechodzi do wars-
twy wodnej. Nastepnie jest on ponownie wigzany w
barwny kompleks za pomocg 8-hydroksychinoliny i
ekstrahowany chloroformem. Inne metale pozostajg
w warstwie chloroformowej.

Zwigzkl organiczne nadajgce barwe wodzie znisz-
czy¢é przez utlenienie nadsiarczanem

amonowym W
Srodowisku kwasnym.

A atura rZyrz

a) Rozdzielacze o pojemnoéci 150 m1, z doszli=
fowanym korkiem, ze szkia pyreksowego lub innego
odpornego chem{cznie.

b) Cylindry pomiarowe o pojemnosci 25 ml, z do-
szlifowanym korkiem.

¢) Fotokolorymetr
550 nm,

z filtrem o diugosci fali

3¢5s Odczynniki i roztwory
a) Woda podwdjnie destylowsna w aparacie ze

szkla pyreksowego lub innego odpornego chemicaznie,
wolna od wanadu.

b) Kwas siarkowy cz.d.a. (1,84) 4n i roztwér
1+3.

¢) Oranz metylowy, roztwér O,1-procentowy.

d) Metawanadan amonowy - podstawowy roztwér wax-
cowy. Rozpuéecié w zlewce o pojemnosci 100 ml,
0,2296 g metawanadanu amonowego (NH4V03) cz.d.8. W
25 ml kwasu siarkowego 4n, przenie$é ilosciowo do
kolby pomiarowej o pojemnos$ci 1 1 i dopeinié do
kreski wodg destylowa.nq; 1 ml tak przygotowanego
roztworu zawiera 0,100 mg V.

e) Metawanadan amonowy - roboczy roztwér wzor-
cowy. Odmierzyé dokladnie 410 ml podstawowego roz-
tworu wzorcowego do kolby pomiarowej o pojemnosci
11 i dopeinié do kreski woda podwdjnie destylo-
wang; 1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera
0,001 mg V. )
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Roztwory wanadu s silnie toksyczne i wymagajg
ostroznego postegpowania przy odmierzaniu.

f) Wodorotlenek amonowy cz.d.a. 25-procentowy,
roztwér 4n.

g) Kwas azotowy cz.d.a. (1,42), roztwér 4n.

h) Kwas solny cz.d.a., (1,19), roztwér 0,1n.

i) Wodorotlenek sodowy cz.d.a., roztwér O,1n.

J) Ewaény ftalan potasowy, roztwér 0,2n. Roz-
cienczyé 10,2 g kwasnego ftalanu potasowego «%Hu
-COOH-COOK) cz.d.a. w kolbie pomiarowej o pojem-
noéci 250 ml podwéjnie destylowang wodg i dopei-
nié tq samg wodq do kreski.

k) Buforowy roztwér ftalanowy, pH = 4,0. Roz-
cieficzyé 50 ml kwasnego ftalanu potasowego woda
podwéjnie destylowang w kolbie pomiarowej o obje-
tosci 200 ml. Odczyn tak przygotowanego roztworu
buforowego nalezy sprawdzié i w miare potrzebyod-
powiednio skorygowaé dodajgc kwas solny O,1n lub
wodorotlenek sodowy 0,1n.

1) Ewas azotowy cz.d.a., (1,42), roztwér 1+1.

m) Azotan srebra cz.d.a. roztwér O,1n.

n) Nadsiarczan.amonowy ENHu)ZSEOé] cz.d.a.

o) Chloroform (CHCIB) cz.d.a. Chloroform nalezy
przedestylowaé stosujgc aparat ze szkla pyrekso-
wego lub innego szkla odpornego chemicznie.

p) 8-hydroksychinolina roztwér chloroformowy
0,5-procentowy. Rozpuscié 5 g 8-hydroksychinoliny
(09570H) cz.d.a. w 1 1 chloroformu.

r) 8-hydroksychinolina, roztwér chloroformowy
0,1-procentowy. Rozciefdczyé 100 ml O,5-procento-
wego roztworu 8-hydroksychinoliny chloroformem do
objetosci 500 ml.

s) Buforowy roztwér amonowy, pH okolo 9,5. Do
200 ml wodorotlenku amonowego 4n dodaé¢ 100 ml kwa-
su azotowego 4n i cazoéé dopeinié do 2 1 wodg pod-
wéjnie destylowang. Odczyn tak przygotowanego roz-
tworu buforowego nalezy sprawdzié i w miare po-
trzeby odpowiednio skorygowalé.

- 3,6, Przygotowanie skali wzorcéw. Do szeregu
rozdzielaczy odmierzyé kolejno: O; 1,0; 2,0; 3,0;
5,03 7,03 10,0; 15,0; 20,03 30,03 40,0 i 50,0 ml
Wzorcowego roboczego roztworu metawanadanu amono-
wego, co odpowiada: 0,03 0,001; 0,002 0,003;
0,005; 0,007; 0,010; 0,015 0,020; 0,030; 0,040 i
0,050 mg wanadu w prébce. Nastepnie dopeinié, w
miare potrzeby, do objetosdci 50 ml wodg podwdj-

nie destylowang, dodaé trzy krople oranzu metylo=-

wego i1 skorygowaé odczyn wodorotlenkiem amonowym
4n lub kwasem azotowym 4n do ﬁzyskania przejécio-
wego zabarwienia wskaznika. Dalej postepowaé tak,
Jjak podano przy wykonywaniu oznaczania, zaczyna-
jac od momentu dodania pierwszy raz buforowego
roztworu ftalanowego. Nastepnie zmierzyé kolejno
ekstynkcje¢ otrzymanych warstw chloroformowych na
fotokolorymetrze przy dtugosci fali 550 nm, Pomiar
wykonaé trzykrotnie dla kazdego wzorca, stosujac
kuwety o dtugosci drogi optycznej nie mmniejsze]
niz 2 cm dla zawartosci wanadu nie przekraczajg-
ceJ 0,01 mg w prébce i kuwety o dtugosci drogi o-
ptyczned 1 lub 2 cm dla zawartosci wanadu wyzszych

niz 0,01 mg w prébce. Na podstawie otrzymanych wy-
nikéw wykreslié krzywg wzorcowg odktadajgc ja na
osi (y) érednie arytmetyczne z trzech wartosci
ekstynkeji, odczytanych na fotokolorymetrze, a na
osi (x) - odpowiadajace im ilosei mlllggamow wa-
nadu. Skala wzorcéw przy oznaczaniu Wizualnjm nie
jest trwata i nalezy jg przygotowywaé kazdorazowo
réwnoczeénie z wykonywaniem oznaczania.

3.2, VWykonanie oznaczamia. Do oznaczania ggléiy
wziaé prébke badanej wody o objetosei 71 ‘I 1ub od-
powiednio wigksza (lub mniejsza), tak aby zawar-
to$é w niej wanadu wynosita 0,001 £+ 0,05 mg. Do
prébki dodaé 1 ml kwasu azotowego (1+1) i zatezyé
ja przez odparowanie na tazni wodnej do objetosci
okoto 30 ml. ﬁastepnie do goragcego Jjeszcze roz-
tworu dodaé azotanu srebrowego O,1n w ilosci nie-
zbednej do wytracenia chlorkéw zawartych w bada-
nej prébce wody plus 0,5 ml w radmiarze oraz 1 g
nadsiarczanu amonowego. Ogrzewajgc na palniku u-
trzymywaé roztwér w stanie lagodnego wrzenia w
ciggu 5 min. Prébke wody ostudzié i przeniesdé ilos-
ciowo do rozdzielacza. Dodaé trzy ‘krople oranzu
metylowego O,1-procentowego i skorysowadé odczyn
roztworu wodorotlenkiem amonowym 4n do uzyskania
przej$ciowego zabarwienia wskaZnika. Calos$é do-
pelnié do objetosci okolo 50 ml  wodg podwdjnie
destylowang, dodaé 2 ml buforowego roztworu fta-
lanowego oraz 5 ml 0,5-procentowego chloroformo-
wego roztworu 8-hydroksychinoliny i energicznie
wstrzgsaé w ciggu 5 min. Naste¢pnie warstwge chlo-
roformowg przeniesé do drugiego rozdzielacza.
Ekstrakcje powtérzyé jeszcze dwukrotnie  dodajge
znéw po 5 ml 0,5-procentowego chloroformowego roz-
tworu 8-hydroksychineliny. Do zebranych w drugim
rozdzielaczu 3 kolejnych ekstraktéw chloroformo-
wych dodaé¢ 50 ml buforowege roztworu amonowego i
energicznie wstrzgsaé w ciggu 5 min. Po odrzuce-
niu warstwy chloroformowej dodaé do rozdzielacza
5 ml chloroformu i wstrzgsaé w ciggu 1 min., Warse
twe chloroformowa nalezy réwniez odrzucié. Jezeli
wykazywala ona zabarwienie, to przemywanie nalezy
powtérzyé dodajgc ponownie 5 ml chloroformu. Eks-
trakt chloroformowy ponownie odrzuca sig¢. Do do-
brze przemytej warstwy wodnej doda¢ trzy krople
oranzu metylowego i skorygowaé jej odczyn kwasem
azotowym 4n do uzyskania przejSciowej barwy wskaz-
nika. Dodaé 2 ml buforowego roztworu ftalanowego
oraz 5 ml chloroformowego roztworu 8-hydroksychi-
noliny 0O,1-procentowego i energicznie wstrzgsaé w
ciggu 3 min. Ekstrakcje powtédrzyé jeszcze dwukrot-
nie dodajgc kolejno po 2,5 ml O,1-procentowej
8-hydroksychinoliny. Kazdorazowo po rozwarstwie-
niu ekstrakt chloroformowy przenie$é do cylindra
pomiarowego. Zebrane w cylindrze pomiarowym eks-
trakty chloroformowe uzupeinié w miare potrzeby
0,1-procentowg 8-hydroksychinoling do  objetoseci
10 ml. Zmierzyé ekstynkcje¢ otrzymanej warstwy chlb-
roformowe] na fotokolorymetrze i okreslié zawar-
to$é wanadu z krzywej wzorcowej« Po oznaczaniu
wizualnym ekstrakt przenie$é do cylindra Nesslera
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i okreslié zawarto$é wanadu poréwnujac 2z Jjedno-
czeénie przygotowang skalg wzorcéw.
3,8, Obliczanie wynikow, Zawartosé wamadu (),

wyrazong w miligramach wanadu na litr wody, obli-
czyé wg wzoru

_ a +1000
- )4
w ktérym:
‘@ - iloéé wanadu odczytana ze skali wzorcéw lub
z krzyweJ wzorcowej, ml,
V - objetosé prébki wody wzietej do oznaczania,
nge

3.9, Wynik, Za ostateczny wynik nalezy przyjgé:

a) w przypadku oznaczania za pomocg fotokolory-
metru - srednig arytmetycznag co najmniej dwéch
réwnolegtych oznaczan, miedzy ktérymi réznica nie
przekracza 0,001 mg V;

b) w przypadku oznaczania wizualnego, jezeli za~
wartosé wanadu w badanej prébce byta mniejsza od
0,02 mg V - Srednig arytmetyczng co najmniej dwéch
réwnoleglych oznaczan, miedzy ktérymi réznica nie
przekracza 0,0025 mg V;

¢) w przypadku oznaczania wizualnego, jezeli za-
wartos¢ wanadu w badanej prébce byla wigksza od
0,02 mg V -~ Srednig arytmetyczng co najmniej dwéch
réwnoleglych oznaczan, migedzy ktérymi réznica nie
przekracza 0,005 mg V.
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