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1. METODA ABSORPCJI ATOMOWEJ W KUWECIE
GRAFITOWEJ

1.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie  probki
w kwasie azotowym, clektrolityczne oddzielenie miedzi,
odparowanic clektrolitu do sucha, rozpuszczenie po-
zostalo$ci w kwasie solnym, wprowadzenie czgs$ci roz-
tworu do kuwety grafitowej 1 przeprowadzenie cyklu
pomiarowego przy dlugosci fali 2795 nm.

1.2. Odczynniki i roztwory

a) Kwas azotowy (1.4) 1 roztwor 1+1.

b) Kwas solny (1,18) i roztwory 141, ¢ = | mol/dm’
i ¢ = 0.1 mol/dm?.

¢) Roztwory miedzi do sporzadzania skali wzorcOw:
0,393 ¢ siarczanu miedziowego (CuSOs - 5H,0) roz-
pusci¢ w 50 ¢cm® wody, dodaé 1 ¢cm? kwasu siarkowego,
przenies¢ do kolby pomiarowej pojemnosci 100 cm?,
uzupehni¢ wodg do kreski i wymieszac. | ¢cm?® roztworu
zawicra 1 mg miedzi.

Do czterech kolb pomiarowych pojemnosci 100 ¢cm?
odmierzy¢: 1,0; 2,0: 50 1 8,0 cm® otrzymanego roz-
tworu mtedzi, uzupetni¢ woda do kreski 1 wymieszac.

d) Dwuctylodwutiokarbaminian sodowy, roztwor
N%(m/ V).

¢) Wzorcowe roztwory manganu.

Roztwér A. 1,0000 ¢ manganu rozpusci¢é w 30 c¢m’®
roztworu kwasu azotowego (1+1), wygotowad tlenki
azotu, przenic$é do kolby pomiarowej pojemnosci
1000 c¢m’, uvzupelnié woda do kreski i wymieszad.

I cm? roztworu A zawiera 1 mg manganu.

Roztwér B. 10 ¢m’® roztworu A przenies¢ do kolby
pomiarowe] pojemnosci 1000 ¢cm?®, dodaé¢ 15 ¢cm? roz-
tworu kwasu solnego (1+1), uzupetni¢ woda do kreski
1 wymieszac,

I ¢m® roztworu B zawiera 0,01 mg manganu.

Roztwér C. 10 c¢cm?® roztworu B przenie$¢ do kolby
pomiarowej pojemnosci 100 c¢cm?®, uzupetni¢ woda do
~kreski 1 wymieszad.

I ¢cm® roztworu C zawiera 0,001 mg manganu.

RoztwOr nalezy przygotowaé bezposrednio przed
uzyciem.

1.3. Aparatura

a) Spektrometr do absorpcji atomowe) wyposazony
w korektor tta, ze Zrédlem promieniowania charakte-
rystycznego dla manganu.

b) Piec grafitowy z programatorem.

¢) Rejestrator.

d) Mikropipeta pojemnosci 20 pl.

¢) Elektrolizer 1 mieszadetko magnetyczne zatopione
w masie plastikowej, sprawdzone na zawartos¢ manga-
nu.

1.4. Wykonanie oznaczania

1.4.1. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do pigciu
kolb pomiarowych pojemnosci 100 cm?® odmierzy¢: 0;
0,5; 1,0; 2,0 i 3,0 cm?® roztworu wzorcowego C, dodac
po 10 ¢cm® roztworu kwasu solnego o ¢ = | mol/dm’,
uzupelnic woda do kreski 1 wymieszad.

Wprowadza¢ po 20 pl roztworu do kuwety grafito-
wej 1 rejestrowaé wysoko$¢ pikOw manganu wg naste-
pujacego programu pomiarowego:

dtugos¢ fali: 279.5 nm,

szeroko$é szczeliny spektralney: 0,7 nm,

etap | suszenie: temperatura 110°C, czas 20 s,

etap Il spopielenie: temperatura 1000°C, czas 10 s,

etap III atomizacja: temperatura 2700°C czas, 15 s,
przeptyw argonu 20 c¢m?/min,

etap IV wypalanie: temperatura 2800°C, czas 2 s.

Dla kazdego wzorca nalezy wykona¢ dwukrotnie caly
cykl pomiarowy.

Sporzadzi¢ krzywa wzorcowa odkladajac na osi od-
ci¢tych stgzenie manganu w pg/cm’, a na osi rz¢dnych
odpowiadajgce 1m wysokosci pikow.

1.4.2. Przebieg analizy. Odwazk¢ 5 g prébki umiescic
w zlewce pojemnosci 250 c¢cm?, dodaé porcjami 30 c¢cm?
kwasu azotowego 1 odparowa¢ do ggstoSci syropu. Na-
stepnie dodaé¢ 15 cm® roztworu kwasu azotowego (1+1),
z ktoérego wygotowano tlenki azotu (okolo 15 min),
zagotowaé 1 rozcienczy¢ woda do objetosci 150 cm?.
Wydzieli¢ miedZ elektrolitycznie przy natg¢zeniu pradu
I = 2 A 1 napigciu 2 + 3 V. W celu lepszego wy-
dzielania si¢ miedzi doda¢ 2 + 3 krople kwasu solnego.
Pod koniec elektrolizy nalezy kontrolowaé zawarto$¢
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micdzt w o clektrolicie. W otym celu nalezy nanie$¢ na
bibul¢ 1 kroplg roztworu karbaminianu sodowego
1 1 kroplg clektrolitu. Powstalg z6ttobrazowsa plamke
karbaminianu miedziowego porownac ze skalg wzor-
cOw wykonang w nastgpujacy sposdb: na cztery kwa-
draciki bibuly o powierzchni 2 ¢cm? nanie$¢ po jednej
kropli roztworu karbaminianu i po jednej kropli roz-
tworoOw miedzi. Zabarwienie plamki elektrolitu powin-
no w zakresic otrzymanej skali 1 wynosic
I = 10 mg. Po zakonczonej clektrolizie elektrolit odpa-
rowa¢ do sucha i wyprazy¢ do catkowitego usunigcia
soli amonowych. Osad zwilzy¢ kilkoma kroplami kwa-
su solnego 1 ponownic wyprazy¢ na gorgcej ptycie. Po-
zostalo$¢ rozpusci¢ w 1 cm® roztowru kwasu solnego
I mol/dm?, przenies¢ do kolby pomiarowej po-
emnosci 10 em?, uzupetnié woda do kreski 1 wymieszaé.

W zaleznosei od zawarto$ci manganu odebrac czgsé
roztworu do kolby pomiarowej wg tabl. 1, uzupetnic
roztworem kwasu solnego o ¢ = 0,1 mol/dm® do kreski
P wyimiceszad.

Wprowadzi¢ 20 pl roztworu do kuwety grafitowe)
1 rejestrowac wysokosc piku manganu wg programu
podanceo w 1.4.1.
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Tablica 1
Objetosé z- . "
Jetose roz Pojemnos¢
, L tworu pobra- ;
Zawartosé manzanu koiby pomia-
e nego do ana- ;
7 , rowej
lizy 3
3 cm
cm’
od 0.000001 do 0,000006 catosé
powyz¢) 0.000006 do 0.00003 1 5
powyzej 0,00003  do 0,00006 1 10
powyze) 000006 do 000015 1 25

1.5. Obliczanie wynikéw. Zawarto$é
w procentach obliczyé we wzoru

manganu (X}

(¢c —c¢)) -V

m

X 100

(1)

w ktorym:
stgzenie manganu w roztworze badanej probki
odezytane z krzywej wzorcowej, g/em’,
stgzenie manganu w roztworze Slepe) proby
oderytane 7 krzywe) wzorcowej, g/cm?,
objetose roztworu probki przyvgotowanego do
pomiaru, cm’,
odwazka probki odpowiadajgca pobranej 1losci
rozZtvw oru, ¢.

1.6. Roznice miédyy wynikami rownolegltych ozna-
czan nie powinny przekraczaé wartosci podanych w 3.6.

(‘ ———
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2. METODA ABSORPCJI ATOMOWEJ
PLOMIENIOWA

2.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie  probki
w hwasic azotowym, clektrolityczne oddzielenic miedzi,
adparowanic clektrolitu do sucha, rozpuszczenie po-
sostidoser w kwasie solnym 1 zmierzenie absorpcyi ato-
mowe] mancanu przy dhugosci fali 279.5 nm.

2.2. Odczynniki i roztwory — wg 1.2,

2.3. Aparatura. Spektrometr do absorpcji atomowe]
ze Zrodtem promieniowania charakterystycznego dla
manganu, ptomien acetylen-powietrze.

2.4. Wykonanie oznaczania

2.4.1. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do pigciu
kolb pomiarowych pojemnosci 100 cm’ odmierzy¢: 0;
50: 10,0; 20,0 i 30,0 ¢cm® roztworu wzorcowego B;
dodaé 10 cm’® roztworu kwasu solnego o ¢= 1 mol/dm?,
uzupetni¢ woda do kreski 1 wymieszac.

Zmierzyé absorpcje atomowa manganu rownolegle
z roztworami badanymi.

2.4.2. Przebieg analizy. Odwazk¢ 5 g probki umiesci¢
w zlewce pojemnosci 250 cm?, doda¢ 30 cm® kwasu azo-
towego 1 dalej postgpowaé jak w 1.4.2.

Wyprazona pozostalo$¢ po odparowaniu elektrolitu
rozpusci¢c w1 cm’® roztworu kwasu solnego
o ¢ = 1 mol/dm® i przenies¢ do kolby pomiarowe] po-
jemnosci 10 cm?. Zmierzy¢ absorpej¢ atomowa manga-
nu réwnolegle z roztworami wzorcowymi.

"2.5. Obliczanie wynikow. Zawartos¢ manganu (X) ob-
liczy¢ w procentach wg wzoru

(c-c)V

m

X 100 . (2)

w ktoérym:
¢ — stezenie manganu w roztworze badane) probki
odczytane z krzywej wzorcowej, g/cm’,

1 — stezenie manganu w roztworze Siepej proby
odczytane z krzywej wzorcowej, g/cm?,

V' — objeto$é¢ roztworu probki, cm?,

m — odwazka probki, g.

2.6. Réznice migdzy wynikami rownoleglych oznaczan
nie powinny przekracza¢ warto$ci podanych w 3.6.

3. METODA
EKSTRAKCYJNO-SPEKTROFOTOMETRYCZNA

3.1. Zasada oznaczania. Rozpuszczenie probki w mie-
szaninie kwasow azotowego 1 siarkowego, elektrolitycz-
ne oddzielenie miedzi, odparowanie elektrolitu do su-
cha, rozklad powstalego siarczanu amonowego w tem-
peraturze okoto 400°C 1 ekstrakcyjno-spektrofotome-
tryczne oznaczanie manganu (II) z 1-(2-pirydyloazo)-
-2-naftolem (PAN) w $rodowisku alkalicznym w chloro-
formie, w obecnosci hydroksyloaminy jako reduktora
oraz winianu sodowo-potasowego 1 cyjanku potasowe-
¢o jako czynnika maskujacego metale hydrolizujace,
przy dtugosci fali 562 nm.

3.2. Odczynniki i roztwory

a) Woda podwojinie destylowana w aparaturze kwar-
cowej.

b) Mieszanina kwasow: 300 c¢m? kwasu siarkowego
(1,83) wlac¢ do 700 cm® wody zawierajacej 210 cm’ kwa-
su azotowego (1.,4).

¢) Kwas solny (1,18), roztwor o ¢ = 2 mol/dm’.
d) Winian sodowo-potasowy, roztwér 109%(m/V),

oczyszczony ditizonem. 10 g odezynnika rozpuscié
w 50 cm® wody, doda¢ amoniaku (0,91) do pH = 7,
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przela¢ roztwdr do rozdzielacza pojemnosci 100 cm?,
doda¢ 5 ¢m’ 0,05% (m/V) chloroformowego roztworu
ditizonu 1 wytrzasa¢ | min, powtarzajac te czynnosci
az do uzyskania zielonego zabarwienia ditizonu. Nad-
miar ditizonu usung¢ przez 2 <+ 3-krotna ekstrakcje
5 em’ chloroformu, do uzyskania bezbarwnej warstwy
organiczne)]. Roztwor przela¢ do kolby pomiarowej po-
jemnosci 100 ¢m®, rozeienczy¢ woda do kreski 1 wy-
mieszac.

e) Chlorowodorek hydroksyloaminy, roztwor
10% (m/V), oczyszczony ditizonem, Swiezo przygoto-
wany: 10 g odczynnika rozpuscic w 50 cm’® wody, dodaé
amoniaku (0.91) do pH = 7, przela¢ roztwér do roz-
dzielacza pojemnosci 100 ¢cm® i dalej postgpowaé wg
poz. d).

f) Roztwor  buforowy  amoniakalno-cyjankowy:
10,5 ¢ chlorku amonowego rozpusci¢ w zlewce pojem-
nosci 250 cm? w 100 cm® wody, dodaé 60 cm? amoniaku
(0,91), 3.0 ¢ cyjanku potasowego, przela¢ roztwor do
kolby pomiarowej pojemnosci 500 ¢cm®, rozcienczyé
wodg do kreski 1 zamieszad.

g) 1-(2-pirydyloazo)-2-naftol (PAN), etanolowy roz-
twor 0.01% (m/V).

h) Roztwor miedzi do sporzadzania skali wzorcow:
0,393 ¢ siarczanu miedziowego (CuSOs - SH,0) roz-
pusci¢c w 50 cm® wody z dodatkiem | ¢m® kwasu siarko-
wepo, ozigbi¢ roztwor, przela¢ do kolby pomiarowe)
pojemnosci 100 ¢cm’, uzupeini¢é woda do kreski i wy-
mieszac.

I ¢m’® roztworu zawiera 1 mg miedz.

Do pigciu kolb pomiarowych pojemnosci 100 ¢m?
odmierzy¢: 0; 1,0; 2.0; 3,0; 5.0 i 8,0 cm? otrzymanego
roztworu miedzi, rozcienczy¢ woda do kreski i wymie-
szac.

Skala wzorcoOw obejmuje zawarto$ci 0 <+ 0,08 mg/cm?.

1) Dwuctylodwutiokarbaminian sodowy, roztwor
1% (m/V).

1) Bezwodny siarczan sodowy, Na:;SO..

k) Chloroform.

1) Wzorcowe roztwory manganu

Roztwor A. 0.,2873 g nadmanganianu potasowego
umiescié w zlewce pojemnosci 150 cm?, dodaé 50 ¢m’®
wody, 2 cm® kwasu siarkowego, 2 krople 30% roztworu
nadtlenku wodoru do odbarwienia roztworu,- nakryc
zlewke szkietkiem zegarkowym i gotowac¢ 30 min w celu
roztozenia nadmiaru nadtlenku wodoru. Ozigbi¢ roz-
twor, przela¢ do kolby pomiarowej pojemnosci
1000 ¢m?®, uzupetni¢é woda do kreski i wymieszaé.

I ¢m® roztworu A zawiera 0,1 mg manganu.

Roztwor B (§wiczo przygotowany). 5 em? roztworu A
umie$ci¢ w kolbie pomiarowej pojemnosci 1000 cm’,
uzupetnié¢ wodg do kreski i wymieszacd.

I cm? roztworu B zawiera 0,0005 mg manganu.

3.3. Aparatura

a) Spektrofotometr z  wyposazeniem dla zakresu

widma widzialnego lub  fotokolorymetr z filtrem
o maksimum przepuszczalno$ci w  zakresie 550 -+
570 nm.

b) Pehametr.

¢) Elektrolizer i mieszadetko magnetyczne zatopione
w masie plastikowej, sprawdzone na zawarto$¢ man-
ganu.

3.4. Wykonanie oznaczania

3.4.1. Przygotowanie krzywej wzorcowej. Do pigciu
rozdzielaczy pojemnosci 100 cm?, w ktérych zaznaczo-
no kreska objetoéci 30 cm?, odmierzyé¢ 0,0; 1,0; 2,0;
3,0 i 4,0 em?® roztworu wzorcowego B, dodaé po 1 cm?
roztworu winianu sodowo-potasowego, 2 cm’ roztworu
chlorowodorku hydroksyloaminy, 10 cm?® roztworu bu-
forowego, mieszajac po dodaniu kazdego odczynnika,
uzupetnié¢ woda do-kreski, dodaé po 2 ¢cm’ roztworu
PAN i zamieszaé. Po 2 min dodaé po 10,0 cm?® chloro-
formu i wytrzasa¢ 1 min. Spusci¢ dolne fazy organiczne
do suchych zlewek pojemnosci 25 cm?® zawierajacych
po okolo 0,1 g bezwodnego siarczanu sodowego 1 Wy-
kona¢ pomiar absorpcji roztwordw w kuwetach o od-
powiedniej grubosci przy diugosci fali 562 nm, w od-
niesieniu do roztworu nie zawierajacego manganu,

3.4.2. Przebieg analizy. Odwazke 5 g probki umiescic
w wysokiej zlewce pojemnosci 150 cm?®, nakry¢ zlewkg
szkietkiem zegarkowym, dodaé 45 cm® mieszaniny kwa-
sow 1 rozpuszczaé na goragco. Dodaé wody do objetosci
okoto 120 cm?®, gotowaé¢ 20 min i ozigbi¢ roztwor.
Wykonaé réwnolegle $lepg probg.

Umiesci¢ w zlewce mieszadetko magnetyczne, nakryé
zlewke dwoma potéwkami szkietka zegarkowego 1 wy-
dzieli¢ miedz elektrolitycznie przy natgzeniu 1 — 2 A
i napigciu 2 + 2 V, pozostawiajgc w elektrolicie okoto
5 mg miedzi. Zawarto$¢ miedzi w elektrolicie kontro-
lowaé jako$ciowo przez naniesienie I kropli elektrolitu
na kwadracik bibuty o powierzchni okoto 4 cm?, nasy-
cony | kropla roztworu dwuetylodwutiokarbaminianu
sodowego. Powstalg z6ttobrazowa plamke pochodzaca
od kompleksu karbaminianu miedziowego poréwnac ze
skalg wzorcOw przygotowana przez naniesienie na 6
kwadracikoéw bibuty o powierzchni okoto 1 ¢cm? nasyco-
nych | kropla roztworu dwuetylodwutiokarbaminianu
sodowego po 1 kropli roztworéw miedzi przygotowa-
nych wg 3.2 a). Odparowaé elektrolit do objgtosci
okoto 30 cm?®, przelaé¢ roztwdr do zlewki pojemnosci
50 ¢cm® przemywajac zlewk¢ 3 = 5 cm® wody i odpa-
rowa¢ roztwor do sucha. Resztki powstatej soli amono-
wej roztozy¢ ogrzewajac nad palnikiem do temperatury
okoto 400°C. Do suchej, ozigbionej pozostatosci dodad
0,5 cm?® roztworu kwasu solnego, $cianki zlewki optu-
kaé¢ 10 + 20 cm® wody, podgrzaé roztwér do rozpusz-
czania soli, oziebié, przela¢ do kolby pomiarowej po-
jemnosci 50 cm?, uzupetnié woda do kreski i wymieszad.
W zaleznoSci od zawarto$ci manganu czg$C roztworu
wg tabl. 2 umiesci¢ w rozdzielaczu pojemnosci 100 cm?,
w ktorym zaznaczono objetosé 30 cm?, dodaé 1 cm’
roztworu winianu sodowo-potasowego i dalej postgpo-
waé wg 3.4.1, wykonujac pomiar absorpcji w odnie-
sieniu_do roztworu Slepej proby.
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Tablica 2 w ktorym:
Odwazka m; — masa manganu odczytana z krzywej wzorco-
Y probki odpo- wej, g,
Objgtosé ) ) . P ; : . ’
TR oL wiadajaca m — odwazka probki odpowiadajgca odebranej
7 b Guakiane] czedci roztworu, g.
em? mczztii;'m 3.6. Roinice migdzy wynikami réwnolegtych ozna-
" czafl nie powinny przekracza¢ — przy zawarto$ci man-
ganu:
e LT o @ " od 0000001 do 0,000002% — 0,0000005%,
powyzej 00002 do 0,0004 5 0,5 powyzej 0,000002 do 0,000005% 0,000001%,
powyzej 0,000005 do 0,00001% 0,000003%,
3.5. Obliczanie wynikéw. Zawarto$¢ manganu (X) ob- powyzej 0,00001 do 0,00002% 0,000005%,
liczy¢ w procentach wg wzoru powyzej 0,00002 do 0,00005% 0,00001%,
powyzej 0,00005 do 0,0001% 0,00002%,
P e o T3 3) powyzej 0,0001  do 0,0002% 0,00005%,
m powyzej 0,0002 do 0,0004% 0,00008%.
KONIEC
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