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POVODNE OZNAMENIA

Kritické zhodnoceni dvou postupi fotometrického
stanoveni fosforu

Z. UVHLIR

Katedra anorganické technologie Vysoké Skoly chemickotechnologicke,
Pardubice

Bylo provedeno kritické zhodnoceni dvou postupti fotometrického stano-
veni fosforu metodou fosfomolybdenové modie pouzivajicich jako redukéniho
éinidla siranu hydrazinia.

Matematickostatistickym zpracovénim vysledki bylo dokédzéno, Ze vhod-
néjsi je postup, ktery vypracovali D. F. Boltz a M. G. Mellon nez metoda
F. L. Hahna a R. Luckhausové.

Podle tdaju literatury je hydrazin jednim z nejvhodnéjsich redukénich &i-
nidel pro stanoveni fosforu metodou fosfomolybdenové mod#i. V podstaté se
k tomuto uéelu pouziva dvou typi ¢inidel, a to podle postupu propracovaného
D. F. Boltzem a M. G. Mellonem [4] a metodou popsanou F. L. Hahnem
a R. Luckhausovou [16].

Citlivost a presnost obou postupti i stdlost ¢inidel nebyla dosud zcela provéte-
na. Pro praktické pouziti nékterého z obou postupt v provozni analytice je roz-
hodujici rychlost celého stanoveni.

Rozbor problému

A. M. G. MacDonald v souborném pojednani o redukénich éinidlech pro
tvorbu fosfomolybdenové mod¥i [1] povazuje hydrazin za nejvhodnéjsi éinidlo
pro stanoveni fosforu pfi kvantitativni papirové chromatografii kondenzova-
nych fosfatd. Podobnym hodnocenim raznych redukénich &inidel se zabyva ve
své pracii R. P. A. Sims [2] a U. Bohnstedt a R. Budenz [18].

Ke kolorimetrickému stanoveni ortofosfatu je mozno v zasadé pouzit dvou
postupti. Prvy z nich, propracovany D. F. Boltzem a M. G. Mellonem [4],
vychazi z nékolika jiz diive publikovanych praci[3, 5, 6, 8]. K tvorbé fosfomo-
lybdenové modfti pouziva dvou éinidel. Jeden roztok obsahuje molybdenan
sodny nebo amonny v prosttedi 10 N-H,SO, a druhy pak roztok siranu nebo
chloridu hydrazinia. Obé ¢inidla se tésné pied pouzitim smisi a pfidaji k analy-
zovanému roztoku. Vypracovany postup nalezl znaéné pouziti pro stanoveni
fosforu v rtiznych materidlech [2, 7, 9, 10—15]. Jeho vyhodou je rychlé vybar-
veri zkoumaného roztoku 10 minutovym zah¥itim ve vrouci vodé, znadnd



764 7. Thlit

stalost vzniklého zabarveni (12 hodin) a mald zdvislost intenzity zabarveni na.
obsahu ostatnich sloZzek v roztoku.

Postup propracovany F. L. Hahnem a R. Luckhausovou pouzivd jednoho —
tzv. redukéniho — roztoku, ktery obsahuje molybdenan amonny a hydrazin
v asi 10 9%, H,S0, [16]. Zluté zabarveni tohoto roztoku je zplisobeno piitomnosti
rétimocného molybdenu. Modré zabarveni analyzovaného roztoku obsahujictho
ortofosfat vznikne po pfidavku ¢inidla 30 minutovym zahtatim ve vrouci vodé
a je stalé 8 hodin [17]. Redukéni roztok méa poskytovat konstantni vysledky
po dobu tii tydnt [16].

U cbou popsanych postuptt se vzniklé medré zabaiveni, jehoz intenzita je
v uréitém rozmezi tmérna mnozstvi ortofosfatu v roztoku, kolorimetruje nej-
vhodnéji pii vinové délce kolem 820—840 nm.

Utelem této prace bylo provést zhodnoceni obou postupt pro jejich pouziti
k provozni analytické kontrole vyroby kondenzovanych fosfata [17].

\

Experimentalni €ast

Pouzité reagencie a pristroje

Zakladni roztok fosforeé¢nanu

0,4395 g KH,PO, p. a. vysuseného 3 hodiny pti 110 °C rozpustime v destilované vodé
a doplnime na 1000 ml; 100 ml tohoto roztoku ziedime na 1000 ml a obdrzime standardni
roztok obsahujici 10 pg P/ml.

Roztoky podle D. F. Boltze a M. G. Mellona [4]

Roztok A: 18,25 g (NH,)eMo,0,, . 4H,0 p. a. rozpustime ve 400 ml destilované vody.
Po ptidéni 272 ml 98 9, H,SO, ochladime a doplnime destilovanou vodou na 1000 ml.

Roztok B: 1,5 g sfranu hydrazinia rozpustime v asi 400 ml destilované vody a doplnime:
na 1000 ml.

Roztok pro kolorimetrii pfipravime smisenim 25 ml 4 s 10 ml B a doplnénim vodou na.
objem 100 ml. Smieny roztok je nutno ptipravit tésné pred pouzitim. Do 50 ml koneéné-
ho objemu kolorimetrovaného roztoku ddvdame 20 ml éinidla.

Jinou moznosti je ptiddvat do 50 ml koneéného objemu 5 ml roztoku 4 a 2 ml roztoku
B. Tato uprava v$ak vyZaduje pfesného odméfeni obou éinidel.

Roztok podle F. L. Hahna a R. Luckhausové [16]

5 g (NH,)Mo,0,, . 4H,0 rozpustime ve 100 ml vody. Pak ptilijeme roztok 0,4 g siranu
hydrazinia ve 100 ml vody. K roztoku p¥iddme za stdlého michani 100 ml 98 % H.SO,.
Vznikly temn$ modry roztok ochladime, ziedime asi 600 ml & po novém ochlazeni do-
plnime na objem 1000 ml. Vznikne hnédavézluty roztok, ktery pfechovdvéme v ldhvi
z hnédého skla. Cinidlo mé byt stdlé tii tydny. 50 ml koneéného objemu kolorimetrova-
ného roztoku m& obsahovat 10 ml éinidla.

Vlastni méieni bylo provddéno na jednobuiikovém kolorimetru FOK (Laboratorni
plistroje) za pouziti derveného filtru B, s maximem propustnosti kolem 800 nm. Byly
odeditény hodnoty propustnosti v procentech a z nich vidy vypotéteny hodnoty extinkei.



Fotometrické stanoveni fosforu 765

Pracovni postup

Do 100 ml odmérek bylo namséreno ze zakladniho roztoku ortofosfatu uréité mnozstvi
tak, aby vzniklé roztoky obsahovaly 10—200 yug P/100 ml. Po pfidéni ¢inidla a zifedéni
destilovanou vodou na objem asi 80 ml byly odmérky vloZzeny na 10 minut (u éinidla
podle Boltze a Mellona) nebo na 30 minut (u druhého &inidla) do vroucf l4zné. Vznikly
modfe zabarveny roztok byl rychle ochlazen, doplnén po znadku a dobfe promichédn.

Misto zahi{vani roztoku ve vrouci vods je mozno zahfdti téz provést na vrouci vodni
14zni. Doba potiebnd k tplnému vybarveni je 30 minut pro prvy postup a 60 minut pro
¢inidlo podle Hahna a Luckhausové.

Zhodnocent vysledkd

Ze ziskanych extinkénich hodnot byly béznym zptsobem vypoéteny rovnice regresnich
ptimek, odhad smérodatné odchylky rozptylu kolem p¥imky a odhad smérodatnych od-
chylek obou regresnich koeficientit [19, 20]. Koncentrace vyjddiena v wg P/100 ml byla
bréana jako nezdvisle proménnd a extinkdni hodnoty jako zdvisle proménné. Rovnice
ptimky odhadu je pak definovéna:

Y =a + bz, (1)
coz odpovidé:
E = a + b(pg P/100 ml). (2)

Vysledky a diskuse

Nejprve byla ovéiena zavislost extinkénich hodnot na staii smiSeného
Boltzova—Mellonova ¢inidla. Byly ptipraveny roztoky o koncentraci 50 pg
P/100 ml. Tato koncentrace byla volena proto, Ze ji odpovidajici extinkéni
hodnota mtize byt stanovena s relativné nejvétsi presnosti [21]. Cinidlo bylo
ptidédvano po urditych ¢asovych intervalech od jeho piipravy. Z extinkei byl
vypocten pramér a urden interval spolehlivosti priméru, oznaéeny I [20].
Hodnoty jsou uvedeny v tab. 1.

Tabulka 1
Zgvislost extinkece na stéfi vybarvovaciho roztoku
Smiseno
Vzorek -
hned za 1 hodinu i za 4 hodiny za 8 hodin za 24 hodin
|

I 0,444 0,437 l 0,435 0,428 0,425

II 0,441 0,435 | 0,434 0,426 0,431

III 0,444 0,436 0,431 0,433 0,432

Iv 0,442 0,438 0,431 0,428 0,431

vV 0,441 , 0,435 0,430 0,427 0,428

1

X 0,442 0,436 0,432 0,429 0,428

+ I 0,0015 0,0015 0,0025 0,0031 0,0036
|
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Z vysledki je vidét, zZe ¢inidlo neni stalé ani 1 hodinu. S dobou sta¥i ¢inidla,
extinkéni hodnoty znacné klesaji a rostou hodnoty intervalu spolehlivosti pri-
méru. Starnuti ¢inidla se téz projevuje jeho zloutnutim, ke kterému dochdzi jiz
po pil hodingé. Zabarveni je zpisobovdno vznikem pé&timocného molybdenu.

V dalsich pokusech bylo &inidlo hned po pifpravé smiSeno s roztokem orto-
fosfatu uvedené koncentrace. Odmérky byly nechdny uréitou dobu stit a po
vybarveni pak uréeny hodnoty extinkei. Vysledky jsou zachyceny v tab. 2.

Z vypoéitanych hodnot je ziejmé, zZe p¥i takto upraveném postupu se extinks-
ni hodnoty ani interval spolehlivosti primeéru nelisi po dobu 24 hodin. Tento
zjev lze vysvétlit tim, Ze redukei vznikajici Mot je stabilizovdn piitomnymi
ortofosfatovymi ionty, takze nemize dochazet k zpétné oxidaci na Mo®+, kte-
rou lze piedpokladat u samotného ¢&inidla a kterd vede k sniZeni redukéni

Tabulka 2
Zsvislost extinkee na stéfi smiSenych roztoku
Kolorimetrovéno
Vzorek
hned za 4 hodiny za 8 hodin za 24 hodin
I 0,442 0,445 0,441 0,442
II 0,441 0,442 0,444 0,444
IIT 0,444 0,444 0,445 0,444
Iv 0,442 0,442 0,442 0,445
14 0,441 0,441 0,442 0,441
X 0,442 0,443 0,443 0,443
+ I 0,0015 0,0020 0,0020 0,0020
Tabulka 3
Zdvislost extinkee na zpisobu priddni ¢inidla
Cinidla predem smiSena | Ginidia pfidévina
] samostatné
I 0,442 0,443
II 0,441 0,441
II1 0,444 0,444
Iv 0,442 0,441
14 0,441 0,442
X 0,442 0,442
+I 0,0015 0,0015




schopnosti vybarvovaciho roztoku. Stabilizace se projevuje namodralym zbar-
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venim roztoku, jehoz intenzita roste s dobou sténi.

Bylo téz provedeno porovnani s postupem, ktery zakladni roztoky piedem
nemisi. Vysledky zachycené v tab. 3 ukazuji, Ze podle oekdvani bylo dosazeno
zcela shodnych vysledki. Dale byl sledovan vliv stafi zakladnich roztokd na
hodnoty regresnich koeficient@i p¥imky odhadu. Soudasné byla hodnocena obé
pouzité ¢inidla. K sestrojeni regresni pfimky bylo pouZito roztokt o koncentraci
10—200 pg P/100 ml a v uréitych ¢asovych intervalech od piipravy zdkladnich
kolorimetrickych roztoku zjistovany extinkéni hodnoty, které jsou uvedeny
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v tab. 4.
Tabulka 4
Zévislost extinkce na stéfi vybarvovacich roztoki
Postup podle D. F. Boltze Postup podle F. L. Hahna
ug P a M. G. Mellona a R. Luckhausové

LOK ml 1 den 15dnt | 30 dnu 1 den 15dnd | 30dna

10 0,106 0,102 0,108 0,111 0,107 0,096

30 0,294 0,285 0,282 0,281 0,268 0,270

50 0,445 0,448 0,444 0,451 0,442 0,434

70 0,652 0,659 0,661 0,657 0,620 0,593

100 0,893 0,893 0,893 0,883 0,886 0,879

120 1,045 1,055 1,060 1,036 1,045 1,041

140 1,233 1,236 1,244 1,222 1,229 1,215
150 1,301 1,301 1,301 1,301 1,301 1,292

170 1,462 1,468 1,468 1,409 1,398 1,420

200 1,730 1,699 1,699 1,538 1,553 1,523

Tabulka 5
Vypoétens piimky odhadu a smérodatné odchylky
Dny Piimka odhadu Szy 3p
Postup podle D. F. Boltze a M. G. Mellona
0 E = 0,0385 + 0,008448 (P) 0,016 0,0064 0,000084
15 E = 0,0379 4 0,008430 (P) 0,016 0,0064 0,000084
30 E = 0,0391 4 0,008433 (P) 0,016 0,0064 0,000084
Postup podle F. L. Hahna a R. Luckhausové

0 E = 0,0730 4 0,007845 (P) 0,052 0,021 0,00027

15 E = 0,0568 + 0,007963 (P) 0,048 0,019 0,00025

30 E = 0,0486 + 0,007958 (P) 0,055 0,022 0,00029

Szy = odhad smérodatné odchylky rozptylu kolem regresni piimky,

8¢ = odhad smérodatné odchylky koeficientu a,
sp = odhad smérodatné odchylky koeficientu b.
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Vypotitané rovnice regresnich p¥imek a p¥isluinych smérodatnych odchylek
jsou zachyceny v tab. 5.
Ze ziskanych dat je jasné, Ze postup podle Boltze a Mellona dav4 konstantni

vysledky nejméné po dobu 30 dnt, za kterou se vliv stdf¥i obou roztokd ne-
projevil. Mensi odchylky u hodnot regresnich koeficient jsou v mezich pokus-

nych chyb, coZ je patrné z hodnot jejich sm&rodatnych odchylek.

U ¢inidla Hahna a Luckhausové se jiz po 14 dnech zietelnd projevuje vliv
stafi roztoku. Hodnoty obou regresnich koeficientii se znaéné méni. Z hodnot
odhadu smérodatnych odchylek je téz vidét, Ze metoda je méné presna. Odhad
smérodatné odchylky rozptylu kolem regresni p¥imky s, ma trojndsobnou
hodnotu nez u postupu Boltze a Mellona a hodnoty odhadu smérodatnych od-

vV v

chylek obou regresnich koeficientil sq, s» se lisf jiz témét ¥addovs.

Zavér

Bylo provedeno porovnani dvou kolorimetrickych ¢inidel k stanoveni fosforu
metodou fosfomolybdenové modii, pouzivajicich jako redukéniho éinidla hy-
drazinu.

Pro vlastni kolorimetrii se daleko lépe osvédéil postup podle D. F. Boltze
a M. G. Mellona, ktery neni zavisly na stafi roztokt. Vliv stafi smiSeného ¢inidla
lze eliminovat tim, Ze derstvé pripravené ¢inidlo ptiddvame k pfedem nachysta-
nym roztokim uréenym ke kolorimetrovani, nebo Ze k témto roztokim odmé-
fujeme kazdy zdkladni roztok samostatné. Pro sériovou praci je vhodnéjsi
pouzit druhého zplsobu a ddvkovani zakladnich roztokt provadét nejlépe
z automatickych byret. Vyhneme se tim asté ptipravé nestalého smiseného ¢i-
nidla. Vyhodou tohoto postupu je téz rychlé vybarveni do konstantni inten-
zity a velka stalost vzniklého zabarveni.

K dosazeni nejvetsi relativni presnosti v uréeni extinkénich hodnot je vhodné
upravit obsah ortofosfitu ve zkoumaném roztoku tak, aby bylo dosazeno
hodnot extinkei v rozmez{ 0,2—0,7. Tento interval odpovida ptiblizné 20—80 ug
P/100 ml.

U postupu navrzeného F. L. Hahnem a R. Luckhausovou zavisi hodnoty
extinkei znaéné na staif zékladniho roztoku, takZe neni vhodny pro dlouhodobé
pouziti. Hlavni nevyhodou metody je viak mensf presnost v uréeni hodnot
extinkef a tim zp&tné pro praktické vyuZiti i ve stanoveni koncentrace ortofos-
fatu. Uréitym nedostatkem je té% deldi doba potiebna k tplnému vybarveni
analyzovaného roztoku pied vlastni kolorimetrii. Stalost vzniklého zabarveni
je vSak dobra.

Ze ziskanych vysledkd je tedy zfejmé, Ze z obou zkouSenych metod je mozno
dati piednost postupu podle D. F. Boltze a M. G. Mellona.
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KPUTUYECKASA OIIEHKA JIBYX CIIOCOBOB ®OTOMETPHMYECKOI'O
OIIPEJEJEHUA ®OCOOPA

3. Yrampx

Kadegpa meoprammveckoil TexHOIOTHA XHMHAKO-TeXHOJIOTH 9eCKOr0 MECTATYTA,
IMaprybune

IIpoBeneHa KpETAYECKAsI ONEHKA JBYX CII0COG0B JoToMEeTpHIecKOro ompefenerns docdopa
meTopoM ocPopHOMOIE 6eEHOBOr0 CHHET0 TP NPHMEeHeHAW THAPAa3HHA B KadecTBe BOC-
CTaHOBHTEJS.

MaTeMaTH9eCcKO-CTATHCTAYECKON ONEHKOH Impmo6GpeTeHHEIX pe3ysabTaToB ObLIO JOKa3aHO,
4TO I KOJIOPEMETPAYeCKOTo ompeneierns Gosee ymoGen meron mo [I. @. Bonsmy m M.
T'. MennoRY, KOTODHI He 3aBHCAT OT IPOAOJIKATETLHOCTE XpaBeHA s OCHOBHEIX PaCcTBOPOB.
Taxsxe Onu10 06HAPYIKEHO, YTO TOKAECTBEHHBIE Pe3YJIBTATH MOKHO IOJYYHTH KaK IpHUMe-
HEHAEM CMeIIaHHOTO PeaKTHBa, TaK M IpHOGaBiIeHMeM Ka’XZOro OCHOBHOT'O pAaCTBOpA OT-
IeTbHO K PpacTBOpy HCCiefoBaEROro pacTBopa. Ilpm cepmiiRoir paGoTe Gosee ymoGHEIM
AIBIIAETCS BTOPOM cmoco6, IpH KOTOPOM NO3HPOBKY OCHOBHEIX PacTBOPOB IIPOBORAT C IIO-
MOITbI0 aBTOMATHIeCKUX OIOPETOK HIE IHOETOK. OTEM HCKJIYaeTcs HeHm30eRHOCTH JacTOM
HOATOTOBKE He €TaOHIBHOrO. CMEIaHHOTO peaKTEBa. IlpemMyImecTBO 3TOro MeToxa B OBI-
CTpOTe IPOsIBJICHAs B cTaCHIBPHOCTE BOSHAKMIEH OKpAaCKA HCCIIELyeMOTo PacTBOpa.

ITo cmocoby mpemmomensoM @. JI. Xamom m P. JIykkxays 3aBHCAT BeJdUdHA
SKCTHHKIUE B 3HATHTENILHOH CTEHNEHH OT [IATEIHHOCTE XPaHEHHs CMEMAHHOTO PeaKTHBa,
9TO HEBHLITORHO IJIs JUIATEIHHOr0 IpuMeHeRn . Taxse onpeneeEHEIM HOTOCTATKOM ABJIACTCHA
CPOK HY:XeH K HOJIHOMY IIPOABICHHIO OKDacKH aHanm3mpyemoro obpasma. CraGmmpHOCTH
BO3HUKINEeH# OKpacKH, ONHAKO, XOpoIlas.

Prelozil M. Fedorofiko

KRITISCHE BEWERTUNG ZWEIER VERFAHREN DER
PHOTOMETRISCHEN BESTIMMUNG DES PHOSPHORS

Z. Uhlif

Lehrstuhl fiir anorganische Technologie an der Chemisch-Technologischen Hochschule,
Pardubice

Es wurde eine kritische Bewertung zweier Verfahren der photometrischen Bestimmung
des Phosphors durch die Methode des Phosphomolybdénblaus unter Anwendung von
Hydrazin als Reduktionsmittel durchgefiihrt.

Durch die mathematisch-statistische Auswertung der erhaltenen Ergebnisse wurde
nachgewiesen, daf3 sich fiir die eigentliche Kolorimetrie das Verfahren nach D. F.
Boltz und M. G. Mellon, das vom Alter der Grundlésungen unabhingig ist, besser
bewidhrte. Es wurde auch festgestellt, da man die gleichen Ergebnisse sowohl durch
Benutzung des gemischten Reagens als auch durch die getrennte Zugabe der einzelnen
Grundlésungen zur Losung der zu priifenden Probe erzielt. Fiir die Serienarbeit erscheint
es geeignet, die zweite Variante dieser Methode anzuwenden, nédmlich das Dosieren der
Grundlésungen am besten aus automatischen Biiretten oder Pipetten vorzunehmen.
Man umgeht damit die oftmalige Zubereitung des unbestdndigen Mischreagens. Ein
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Vorteil besteht auch in der raschen Ausfarbung der untersuchten Probe der Losung und
in der hohen Besténdigkeit der entstandenen Féarbung.

Bei dem von F. L. Hahn und R. Luckhaus vorgeschlagenen Verfahren hingen die
Extinktionswerte betrédchtlich vom Alter des aus einer einzigen Losung bestehenden
Reagens ab, das also nicht fiir eine langfristige Benutzung geeignet ist. Der Hauptnach-
teil dieser Methode beruht jedoch in der geringeren Genauigkeit der Extinktionsbestim-
mungen. Einen gewissen Mangel kann man auch in der ldngeren Dauer erblicken, die fiir
eine vollige Ausfirbung der zu analysierenden Probe erforderlich ist. Die Besténdigkeit
der entstandenen Férbung ist jedoch gut.

Prelozil K. Ullrich
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