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POLAROGRAFICKY ROZBOR PITNEJ A UZITKOVEJ VODY
STANOVENIE TYRDOSTI A ALKALI{*

J. PROSZT, K. GYORBIRO

Ustav anorganickej chémie Technickej univerzity v Budapesti

Uz od samého zaliatku ukazovala sa polarografia ako obzvldst vhodné
metdda na rozbor vod predstavujhcich znaéne zriedené roztoky. Nedosahuje
sice presnost najlepSich klasickych analytickych metéd, avS8ak predéi ich
svojou selektivitou, najmi svojou rychlostou. '

Pre posudzovanie prirodzenych véd st v3ak, ako je zname, najdolezitejsie
katiény Ca?+, Mg?+ a alkalickych prvkov. Najviesou tazkostou pri polaro-
grafickom rozbore vod je, Ze ién Mg?+sa nedal stanovit na kvapkovej ortutovej
elektrode a Ze aj polarografické stanovenie iénu Ca?+ bolo znaéne nespolahlivé.
Okrem toho stiasné stanovenie alkélif za pritomnosti katiénov alkalickych
zemin nie je jednoduché, t. j. nedd sa vykonat jedinou analyzou.

Predneddvnom sa ndm podarilo rozrieSit problém polarografického stanovenia Mg?+
[1] pomocou modifikovanej pradovej elektrédy [2], na zdklade ¢oho sme vypracovali aj
metédu na stanovenie Ca2+.

Pradova ortutovi elektrédu zostavil J. Heyrovsky poévodne pre oscilograficku
polarografiu. Jej vyhody oproti kvapkovej elektréde st vSeobecne zndme, avSak pri jej
aplikacii v klasickej (kvantitativnej) polarografii museli byt splnené este dva dalSie
predpoklady:

1. Velkost elektrédovej plochy, ako aj dfzka ortutového stipea sa podas merania vébec
nesmie menit.

2. Aby sa jednotlivé merania mohli kvantitativne vyhodnotit, musia byt uvedené
rozmery pri novom plneni nddobky automaticky nastaviteIné. Tymto poZiadavkim
plne vyhovuje prudové elektréda novej konstrukeie (obr. 1) za tychto podmienok:

a) Ortut, ktord strieka z kapildry a strhava so sebou elektrolyt, pada spit do elektro-
dovej nddoby, v désledku éoho objem elektrolytu zostédva nezmeneny.

b) Ortut, ktord presla kapildrou, zberd sa na dne nidobky a jej nadbytok odteks
prepadom a z priestoru. Prepad tvori tenké sklend rirka o svetlosti 2—3 mm, ktor4 je
vertikdlne odrezané tesne nad ohybom, aby sa zabranilo saciemu uéinku. Tymto sposo-
bom odkvapkéva uplne suché ortut bez toho, Ze by strhévala so sebou kvapalinu. Kolisa-
nie povrchu ortuti v nddobke, ktord sufasne sliZi aj ako nepolarizovatelns elektréda
(kontakt pri b), prechodne moéZeme zanedbat, lebo hmota odpadévajicich kvapiek
v porovnani s celou hmotou néplne ortuti a jej povrchu je nepatrna.

¢) Prietokové kapiléra ¢, zhotovend podla Hzyrovského predpisu, nasadi sa nie pomo-
cou gumovej hadice, ale pomocou zébrusu, ¢o mé ti vyhodu, Ze po rozobrani a &isteni
nadobky sa podari kapildru vidy dostat do tej istej polohy. Pri plneni do nddobky vidy
pipetujeme rovnaké mmnozstvo elektrolytu nad ortut, éo zaruluje stdle tu ista vysku
elektrolytu a spdsobuje, e dizka ponoreného stipca katédovej ortuti, t. j. jej plocha
podas merania zostdva prakticky konStantnd. Pri odkvapkévani anodickej ortuti cez
prepad méZe nastat nepatrné kolisanie povrchu, ktoré, pravda, lahko sa méze eliminovat

* Pradnesené na sjazde chemikov-technolégov v Banskej Stiavnici v juli 1956.
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tym, %e sa plniaci tubus d zazétkuje a k niddobke sa pritavi dilataéné rarka e, ktora
sudasne moze slazit aj na privddzanie inertného'plynu. Vykyvy sa takto obmedzuji iba
v rirke e, priSom velké plocha ortuti a sicasne aj elektrolytu zostdva v pokoji.

d) Nadobka v zobrazenej polohe sa zachyti do stojancéeka a vyprazdriuje sa vyfatim
vypustnej zatky f. Elektrédové nddobky maji obsah asi 20 ml.
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Obr. 2. Polarografické vina Mg*+. Koncentracia 1.10-3 M.
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Polarogramy sa snimali na priamo zapisujicom polarografe typu Radiometer PO-3
pri citlivosti pristroja 5000—10 000 a pri kompenzacii 3, resp. 2. Tetrametylaménium-
chlorid pouZity na pripravu zdkladného elektrolytu sa pripravil z komeréného niekolko-
nasobne prekrystalovaného jodidu po rozotreti 25 9, nadbytkom tzoretického mnoZstva
AgCl p. a., aby sa po odfiltrovani vytrepanim destilovanou vodou ziskal roztok chloridu
tetrametylamoéniovej soli o koncentracii 0,8 M. Tento zékladny roztok sa potom skima-
nym roztokom zriedi na dvojnésobok. ,

Stanovenie Mg+ sa zaklad4 na tom, Ze na prudovej elektréde nevznika nijaké maxi-
mum [3] a Ze takuto elektrédu v porovnani s kvapkovou mo#no pouzivat pre negativ-
nejsipotencidlovy rozsah. Tak bolo mozné v zdkladnom elektrolyte 0,4—0,8 m-[N(CH,),]C1
pri pH 5,4—6,8 ziskat velmi dobre vyhodnocovateIné viny Mgz+ (obr. 2). Difazny prad,

ako vidiet aj z tab. 1, je umerny koncentracii Mg v rozmedzi 5.10-! —3.10-3 m-Mg.
Tabulka 1
Koncentracia

iénov Mg+ Vyska viny

v roztoku b
5.104 ™M 12,0
1.10* m 24,0
2.100 M 51,0
3.103m™ 73,5

Priame stanovenie vapnika na pradovej ortutovej elektréde je lahko uskutoénitelné
V zékladnom elektrolyte 0,4 M tetrametylaméniumchloridu difizny prad je tmerny
koncentracii Ca®t+ v oblasti 2.10-' — 5.10-3 M (obr. 3). Polarografické krivky nemaju
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Obr. 3. Polarografické vina Ca?+. Koncentrécia 0,8.10-% m.

maximé, su dobre vyvinuté, bezpeéne vyhodnocovatelné a v rozmedzi pH 4,8—9,4
nezéavislé od hodnoty pH. A% pod pH. 4,5 nastidva rusSenie viny vépnika vodikovou vlnou.
V silne alkalickom prostredi nad pH. 9,4 sa vlny opit stdvaju horSie definovateInymi
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a difuzny prud kless, éoho pri¢inou pravdepodobne je vyzraZzanie CaCO,. Toto, pravda,
nie je na zavadu, lebo ako vyplyva z predchédzajiceho, pre stanovenie Cat+ a Mg+
vedla seba prichddzaji do uvahy len kyslé elektrolyty.

I6ény K+ a Na+ pri pouZiti pradovej elektrédy poskytuja sice spoloéni, ale dobre

vyvinuta a vyhodnocovateIni vinu. Tvar krivky nezavisi od pH v Sirokom rozmedzi,

avSak pod pH. 4,5 vlna tak isto méZe byt rusend vodikovou vlnou.
V dalSom opisujeme polarografické stanovenie tychto najdélezitejSich prvkov vedla

seba, ktoré sa ¢asto vyskytuju v uZitlkovych vodach. Pri tychto stanoveniach maji pol-
vlnové potencidly rozhodujicu tilohu. Aby sme poukézali na pouZivateInost nasej novej
met6édy pomocou pradovej elektrédy, v tab. 2 uvddzame zistené polvinové potencisly.

Tabulka 2
Polvinové potencisly
Kation 1 2 3
K+ —2,22 | —2,15 | —2,17
Na+ —2,23 | —2,16 | —2,15
Ca2+ —2,46 | —2,36 | —2,23
Mg2+ —2,64 | —2,53 | (—2,3)

V stipei 1 st polvinové potencisly uvedenych katiénov, namerané na pradovej ortuto-

vej elektréde v 0,4 M zékladnom elektrolyte obsahujtcom iény Cl- (s presnostou -+ 20
mV). Hodnoty nie si korigované na potencidlovy spad (i.r) a st merané bez pouZitia
vztaznej elektrédy.
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Obr. 5.

Obr. 4. Polarogram roztoku, ktory obsahuje iény (Na+ + K+), Caz+ a Mgt+,

Obr. 5. Polarogram vody z Dunaja (Na+, Caz+, Mg?+).
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Odpor nddoby bol 340 ohmov; pretoZe cez 10-3 n elektrolyt tiekol prad ca 10— A,
korekeia (¢.r) pre polvlnovy potencidl bola niekolko centivoltov. Tieto korigované
a sudasne na 1 N kalomelovu elektrédu prepoéitané hodnoty st udané v 2. stipci. Na-
pokon stfpec 3 vykazuje hodnoty polvinového potencidlu nameraného na kvapkovej
ortutovej elektréode proti 1 N kalomelovej elektréde [4].

Z tab. 2 vyplyva, %e delenie vin uvedenych iénov mo¥no dosiahnut len na ziklade
vyhodného posunutia polvlnovych potencidlov na pradovej ortutovej elektréde. Pol-
vinové potencidly iénov K+ a Na+ vykazuja sice aj tu takmer rovnaka hodnotu, teda
polarograficky sa nedajd ani touto metédou osobitne zistovat, avSak viny iénov Caz+
a Mg+ st tak znacne oddelené, Ze sa daja bezpecne vyhodnocovat jednak vedla seba,
jednak vedla spolognej viny Na+ a K+ (obr. 4). Spomenuté posunutie polvinovych
potenciélov je podmienené predovSetkym tym, Ze za udanych pokusnych podmienok
hustota difazneho pradu je asi 10 krat tak velka ako pri tej istej koncentrécii na kvap-
kovej elektréde. Odpor nasej elektrédovej nddobky rddove vSak zostal taky velky, aky
bol pri pouZiti nddobky pre kvapkovu elektrédu. Sucin ¢.r stapa v skutoénosti asi na
desatnésobok, odpovedajaei posun polvlnového potencidlu (namiesto mV) je niekolko
centivoltov, ale nie je ekvidiStantny, pretoZe v praxi v tomto pripade aj koncentraény
pomer dvoch susednych i6nov vo vicsej miere ovplyviiuje tento posun.

Hodnoty v 2. a 3. stipei tab. 2 pre iény Ca?+ a Mg?+ (najmii pre Mg?+) nedaju sa dobre
porovnat, z ¢oho mozno usadit, Ze na posun polvlnového potencidlu okrem uvedenych
faktorov vplyvaju aj iné faktory*, aspon v pripade €a%+. Touto problematikou sa vSak
tu nemienime dalej zaoberat. :

Z hladiska polarografickej analyzy vody je zaujimavé porovnat aj ekvivalentné vinové
vysky uvedenych iénov (tab. 3).

Tabulka 3
Ekvivalentné vysky vin

h
Katién h v mm T/-l_—) .108

Mg+ 23,8 7,10

Ca+ 24,8 7,28
Na+ 25,3 7,20
K+ 26,2 6,54*

* Pri K+ musi sa tdto konStanta eSte
dékladnejsie preskumat.
Vy&ky vin katiénov sa merali v 2.10-* x elektrolytoch pomocou u# opisanej pradovej
elektr6dy; stanovili sa aj rozdiely inflexnych bodov medzi vinami. Z tabulky vidiet, Ze
ekvivalentné vinové vysky, ktoré st indé umerné aj na pradovej elektréde druhej odmoc-

nine z diftzneho koeficienta D [5], relativne mélo sa menia, takZe napr. pri stanoveni
celkovej tvrdosti vody moZno spolaklivo poéitat s priemernou hodnotou ekvivalentnych

- -

* Diftazna rychlost kovov v ortuti v porovnani s rychlostou obnovenia povrchu, t. j.
s prietokovou rychlostou Hg je pomerné malé. Pri Ca*+ sa predpokladé oniedo menSia
diftzna rychlost ako pri alkalickych kovoch, takZe v tomto pripade mézZe na povrchu
vzniknut viésia koncentracia amalgému.
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vlnovych vySok iénov Ca2+ a Mg?+. V najnepriaznivej$om pripade, ak by bol len jeden
z uvedenych iénov pritomny, dopustime sa chyby, ktoré nie je viésia ako 2 9%,. Toisté
plati aj pre spoloénu vinu iénov K+ a Na+.
Tab. 4 ukazuje, Ze nasa met6da je pouZiteInd na stanovenie horéika, vdpnika a alkalic-
kych kovov vedla seba. Vidiet z nej, Ze chyby metédy si v rdmei pripustnych hranie.
Po tychto predbeznych pracach predkladdme polarogramy rozliénych prirodzenych
vod (obr. 5) aim odpovedajice hodnoty (tab. 5).

Tabulka 4
NévaZok Néjdené Chyba

. mg mg %

Ca 0,401 0,419 +4,5

Mg 0,486 0,470 —3,3
a Ca 0,802 0,807 40,6
- Mg 0,486 . 0,480 —1,2
3 Ca 1,603 ’ 1,510 —5,8

Mg 0,486 0,511 +4,3
4 Na 0,368 0,376 +2,1

Ca 0,640 0,616 —3,7

Mg 0,710 0,735 +3,5

V tab. 5 polarograficky zistené hodnoty st porovndvané s vysledkami ziskanymi
metédou komplexonometrickou. Hodnoty celkovej tvrdosti vykazuju len malé rozdiely.
Pozoruhodné vSak je, Ze aj pre vypolet potrebného mnoZstva zmiikéovacej prisady
polarografickd metdda je velmi vyhodné prave preto, Ze je rychla. Vo vSeobecnosti je
vSak zndme, Ze komplexonometrické stanovenie vdpnika a horéika nie je také exaktné
ako stanovenie celkovej tvrdosti vody polarografickou metédou. Prva. metédu sme
pouzivalilen ako porovnévaciu. ’ '

Tabulka 5

Obsah stanoveny -

. . Zrie- polarograficky komplexonometricky
Oznadenie deni
enie Ca Mg ] spolu Ca Mg spolu
Tvrdost vyjadrens v nemeckych stuptioch
-voda z vodovodu

(Budapeéﬁ) 1:2 9,3 4,1 13,4 9,39 3,68 | 13,07
voda z Dunaja 1:2 9,6 5,4 _ 14,9 | 10,10 4,92 15,02
vodazostudne I | 1:4 | 253 | 24,0 49,3 | 25,35 | 24,20 | 49,55
voda zo studne II 1:4 32,0 22,6 54,6 30,85 23,20 54,05
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V dalSom uvaZujeme o moZnostiach zvyfovat presnosti vyhodnocovania
nagich polarografickych analyz pomocou vhodnej derivaénej metédy. Pracu-
jeme aj na polarografickom stanoveniinych iénov, najméi aniénov, pre analyzu
pitnej a uZitkovej vody. Niektoré aniény, najmi SO;~, mozno stanovit len
polarometrickou metédou. Napriek tomu opisand polarografickd metoda
slubuje aj v analytike vody velkd tsporu ndmahy a dasu.

Stthrn

Bola vypracovand polarografickd metéda na rozbor pitnej a GZitkovej vody,
najmé na stanovenie celkovej tvrdosti a alkalii. V préci sa pokratuje, aby sa
vypracovala Gplna metéda na kompletny rozbor vody.

~ [NOJIAPOTPA®HUYECKOE HMCCJIENOBAHME ITHUTHEBBLIX BOM
W BOO OJId XO34WMICTBEHHBIX M BbITOBBIX ITOTPEBHOCTEM.
OIIPEAEJIEHHME JXKECTKOCTH M HIEJIOYHBIX METAJIJIOB
. TIPOCLT, K. AHOPBHUPO
Huctutyt Heopranuyeckodl xumuu Texnuueckoro yHuBepcHTetra B Dynaneurte

BriBonbt

Bein mpopaboran noasporpacdHuyeckuii MeTon [JS aHaJH3a NHTbeBLIX BOJ M BOL JJsI
X035{iCTBEHHBIX H OBITOBLIX NOTpeGHOCTEH, IMaBHBIM 00pa3oM AJs onpefesieHHsi oOleH XKecT-
KOCTH M LIeJIOYHBIX MeTaJJoB. PaGora npojoJnkaetcss najiee € leJbl0 DPasBHTHS MeToja
KOMIIJIEKTHOrO aHaJjli3a BOJ.

POLAROGRAPHISCHE ANALYSE VON TRINK- UND
GEBRAUCHSWASSER
BESTIMMUNG DER HARTE UND DES ALKALIGEHALTES

J. PROSZT, K. GYORBIRO
Institut fiir anorganische Chemie an der Technischen Universitit in Budapest
Zusammenfassung

Es wurde eine polarographische Methode zur Analyse von Trink- und Gebrauchs-
wasser, insbesondere zur Bestimmung der Hérte und des Alkaligehaltes, ausgearbeitet.
Diese Arbeit, welche fortgesetzt wird, verfolgt die Entwicklung einer einfachen polaro-
graphischen Methode fiir eine komplette Wasseranalyse.

LITERATURA

1.Gy6rbiré K.,,Poé6s L.,Proszt J., Acta chim. Acad Sci. hung. 9 (1956). — 2.
Heyrovsky J., Nature 176, 866 (1955); Gy érbiré K., Poos L., Acta chim. Acad. Sci.
hung. (v tladi). — 3. Weaver J. R., Parry R. W,, J. am. chem. Soc. 76, 6258 (1954);
Griffiths V. S., Parker W. J., Anal. chim. Acta 14, 194 (1956). — 4. Zuman P., Coll.
czech. chem. Com. 15, 1107 (1950). — 5. Koryta J., Coll. czech. chem. Com. 19, 433
(1954).



