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Badania metodyczne nad przydatnes$cia pochodnych 2-hydrazynotiazolu

do wykrywania mikrogramowych ilosci jonéw Cu++, Co++, Fe++ i Fe+++

metoda rozdzielczej chromatografii bibutowej. II. Analiza iloSciowa jonéw
Cut+ i Co++ sposobem bezpoSredniego planimetrowania plam

MeToaiaecKue MCCICTOBAHMS OPUFOAHOCTY MPOUBOHBIX
2-ruapaznMHOTHA30da 1A BBIABJICHUSA MEKPOTPAMMHBEIX KOJIMYECTE HOHOB
Cut+, Co++, Fe++ y Fet++ mMeTrogoM pacHpegeuTeJbHON OyMarkHoi
xpomarorpaduu. acts II. Kommuecrsennnlit ananus monos Cut™ u Co*+
€Ieco00M HEMOCPEICTBEHHOr0 ILIAHMMETPUPOBAHNA MATEH

Methodical Investigations on the Usefulness of 2-Hydrazinothiazole

Derivatives to Detect y-Amounts of Cu*+, Co++, Fet++, Fet+++ Ions by

the Method of Paper Partition Chromatography. II. Quantitative Analysis
of Cut+ and Ce++ Ions by Planimetry of Direct Spots

Przy stosowaniu 2-(-acetylohydrazyno)-4-metylotiazolu do wykrywania jonéw
Cut+ i Cot+ rozdzielonych metoda wstepujgcej chromatografii bibulowej (4) za-
uwazono bardzo wyrazng zaleznos¢ pomiedzy powierzchnia barwnej plamy, a steze-
niem danego kationu. Zak!adajac prostoliniowy charakter tej zalezno$ci, postanowiono
zbada¢ mozliwo§é wykorzystania wyzej wspomnianej metody réwniez do analizy
iloSciowej obu kation6w na drodze bezposSredniego planimetrowania powierzchni
karwnych plam.

METODA BADAN I MATERIALY

Do rozdzielania jonéw Cu++ i Cot+ stosowano metode wstepujgcej chromato-
grafii bibulowej wg Williamsa i Kirby, bibule Whatman nr 1 i uktad solwentu:
aceton — 4n HCI (w stosunku objetoSciowym 85 : 15). Jako wywolywacza uzywano
0,1% roztworu 2-(2-acetylohydrazyno)-4-metylotiazolu w mieszaninie metanol-ace-
ton (1:1). Powierzchnie plam planimetrowano bezpos$rednio przy uzyciu planimetru
produkcji NRD. Blad wyznaczano drogg rachunku statystycznego (5, 6) zaktadajac
prostoliniowa zalezno$ pomiedzy powierzchnia plamy, a logarytmem stezenia da-
nego kationu (1, 3).
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BADANIA WLASNE

1. Przygotowanie chromatogramoéow

W pracy uzywano bibuly Whatman nr 1 oczyszczone] przez przepu-
szczenie rozpuszczalnika: aceton — 4n HCI1 (95 :5), a nastepnie wysu-
szonej na powietrzu. 0,1% roztwory jonéw Cu++ i Co*++ przygotowywano
z CuCl, - 2H,0 i CoCly - 6H,0, obie substancje cz. d. a. Roztwory te od-
powiednio rozcienczano i poszczegédlne kationy nanoszono mikropipetks na
bibute pasmami o dlugosci 10 mm i szerokosci 3 mm, w ilosci od 1 do 10 v
na pasmo. Po naniesieniu bibule suszono promiennikiem podczerwonym.
Chromatogramy rozwijano metoda wstepujgcg w dobrze uszczelnionych
cylindrach, stosujgc rozpuszczalnik: aceton — 4n HCI (85 :15) w tem-
peraturze 20—22°C. Czas rozwijania 4 godziny. Po rozwinigciu chro-
matogramy suszono na powietrzu w ciggu 24 godzin, nastepnie wysycano
w szczelnyeh komorach parami pirydyny (jedng godzine) i spryskiwano
0,1%, metanolowo-acetonowym (1 :1) roztworem 2-/2-acetylohydrazyno/-
-4-metylotiazolu. Chromatogramy z kationami Co++ wysycano dodatkowo
parami amoniaku (1 minuta) w celu uwidocznienia plam. Tak przygoto-
wane chromatogramy przechowywano w szczelnych kopertach i po 48 go-
dzinach planimetrowano plamy.

2. Planimetrowanie plam

Chromatogram umieszczano na oswietlonym od wewnatrz pulpicie
szklanym, kontury plam obrysowywano i nastepnie planimetrowano.

3. Rozrzut uzyskanych wynikéw przy ilosSciowym
oznaczaniu jondéw Cutt (przyklad obliczen)

W tab. 1 zestawiono zmierzone powierzchnie plam w mm?2 (Y), odpo-
wiadajace réznym wzorcowym stezeniom jondéw Cut+ (C = vy+1072).
Wartosci: X = 1gC, X2 i X+Y sg konieczne do obliczenia statych A i B
dla réwnania 1 metodg najmniejszych kwadratow (5, 6).

Tabela 1 Y=A+B.lg C N ¢ 5 8

SX+3XY — 3IX2-3Y

A= N )
(ZX)? —n3IX?

_ ¥X.3Y —n3XY

(2X)2 — nX2X2

. (3).

Gdzie: A i B — wspoélczynniki, C — stezenie wzorcowe badanego jonu
(Cutty w v, X =1gC, Y — powierzchnia plamy w mm? a n — ilo$¢
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badanych stezen (w omawianym przykladzie n = 6). Po obliczeniu
wspélezynnikow A i B (w oparciu o réwnanie 2 i 3, oraz dane z tab. 1)
réwnanie 1 przyjelo postac:

Y =-399,56 + 506,29.1g C . . . . . . (4.

Tab. 1. Zestawienie warto§ci pomocniczych dla réwnania 1, 21 3
A comparison of auxiliary values for equations 1, 2 and 3

S"gii“i(e.?(‘)‘_}_f Tl Y(mmy | xX=1gC X2 XY

|

50 460 | 169897 |  2,88650 781,5262

75 540 ’ 1,87506 3,51585 1012,5324

100 610 2,00000 4,00000 1220,0000

200 80 | 230103 5,20474 1794,8034

300 g0 | 241712 6,13612 2155,0944

600 990 l 277815 7,71812 2750,3685

0 — | 4250 ‘ 13,13033 2055133 |  0714,3249
| |

Podstawiajgc do réwnania 4 wartosci odpowiadajgce stezeniom wzor-
cowym jonéw Cut+ (po zlogarytmowaniu), obliczono powierzchnie, jaka
powinna mie¢ kazda plama, zakladajac prostoliniowg zaleznosé pomiedzy
stezeniem jonu Cut+ a powierzchnig jego plamy (1, 3).

Tab. 2. Rozrzut wynikéw uzyskanych przy ilo§ciowym oznaczeniu jonéw Cu*-+
Dispersion of results obtained by quantitative determination of Cut* ions

Ilogé Cu+t+ Powierzchnia plamy w mm? Rozrzut

Wy teoretyczna doswiadczalna % 1 Y

0,50 460,6115 460 —0,14 —0,0007
0,75 549,7641 540 —1,78 —0,0133
1,00 613,0200 610 —0,49 +0,0049
2,00 765,4285 780 +3,36 +0,0672
3,00 854,5811 870 +1,80 +0,0540
6,00 1006,8786 990 —1,68 —0,1008

W tab. 2 podano kolejno: wzorcowe stezenie jonow Cu++, powierzchnig
plamy obliczong teoretycznie wg réwnania 4 dla poszczegdlnych stezen,
powierzchnie plamy uzyskang na drodze bezpos$redniego planimetrowania
chromatogramu oraz rozrzut w % i w v.
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Graficzng ilustracje wynikéw zebranych w tab. 2 przedstawia ryc. 1
(prosta Cut+). Punkty na prostej odpowiadajg powierzchniom plam obli-
czonym teoretycznie, punkty woké! prostej — powierzchniom plam uzy-
skanym na drodze planimetrowania. Odleglosci tych punktéw od prostej
ilustruja rozrzut wynikow.

« ++
& Cu
€ 1000
k4

300
>
s
T 800
1
o

700
o
Z 600
T
(|
~ 500
x
& oo
=<
(]
. 300t

X

0,5 { 2 3 456
SKALAR LOGHARY TMILZNA

Ryc. 1. Wykres zalezno§ci pomiedzy logarytmem stezenia jonédw Cut+ i Co++,
a powierzchnig barwnej plamy
Diagram of relationship between the logarithm of concentration of Cu++ and Co++
ions and the surface of colour spot

4, Rozrzut wynikow uzyskanych przy ilosciowym
oznaczaniu jonow Cot+,

Postepowano analogicznie jak w punkcie 3. Uzyskane wyniki przed-
stawione sg w tab. 3 i na ryc. 1 (prosta Cot+).

W celu potwierdzenia powtarzalnosci wynikéow i obliczenia sredniego
rozrzutu przygotowano dla kazdego z kationéw 10 chromatograméw po
6 stezen wzorcowych kazdy. Proces chromatografowania, wywolywania
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i planimetrowania wykonano w tych samych, standardowych warunkach,
jak w punkcie 1 i 2. Uzyskane wyniki przedstawia tab. 4.

Tab. 3. Rozrzut wynikéw uzyskanych przy ilo§ciowym oznaczeniu jonéw Co++
Dispersion of results obtained by quantitative determination of Cot+ jons

Ilosé Co++ Powierzchnia plamy w mm? Rozrzut

w oy teoretyczna do$wiadczalna % Y

0,50 356,903 360 +0,86 +0,0043
0,75 408,388 410 +0,39 +0,0029
1,00 444,918 460 +3,28 +0,0328
2,00 532,933 520 —2,49 —0,0498
3,00 584,418 550 —6,26 —0,1878
6,00 672,433 700 +3,94 +0,2364

Tab. 4. Sredni rozrzut wynikéw uzyskanych przy ilo§ciowym oznaczeniu jonow
Cut+ i Cot+ (10 powtérzen)

Average dispersion of results obtained by quantitative determination of Cu++
and Cot+ ions (10 replicates)

Tlogé Cu++ Sredni rozrzut w: Ilo&é Co++ Sredni rozrzut w:
Wy % i ¥ w oy % Y
0,50 2,71 0,013 0,50 2,43 0,012
0,75 2,32 0,017 0,75 2,17 0,016
1,00 1,29 0,013 1,00 3,70 0,037
2,00 4,05 0,081 2,00 4,53 0,091
3,00 2,93 0,088 3,00 3,43 0,103
6,00 1,61 0,0L7 i 6,00 2,37 0,142

OMOWIENIE WYNIKOW I WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze 2-/2-acetylo-
hydrazyno/-4-metylotiazol moze by¢ stosowany do ilosciowego oznaczania
jonow Cu*+ i Cot+. Prostoliniowa zaleznos¢ pomiedzy powierzchnig
plamy a logarytmem stezenia badanego wzorca lezy w zakresie stezen
od 0,1 do 6v, przy czym uzyskanie powtarzalnych wynikéw wymaga
Scislego przestrzegania standardowych warunkéw. Kazdy z chromatogra-
moéw stanowi jednak pewng odrebnos¢ analityczng i dlatego dla kazdego
z nich nalezalo dokona¢ oddzielnych obliczen.
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Prace nad praktycznym wykorzystaniem wyzej opisanej metody do
ilosciowego oznaczania jonéow Cu++ i Cot+ w materiale do$wiadczalnym
sg w toku.
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PE3IOME

B xope skcmepuMMeHTa YCTAHOBJEHO, YTO 2-(2-alleTMJIIMIPa3uHO)-4-
-METMJITHA30JI MOXKHO IIPUMMEHATH /[JIA KOJUYecTBeHHOro o00603HauyaHUA
MMUKPOTPAMMHbBIX KOJMYECTB Cu"* u Co™™ IPpM IIOMOIIM HEIIOCPEACTBEH-
HOT0 NIJIAHMMETPMPOBAHMSA I[BETHBIX HATEH Ha OyMaxKHBIX XpOMaTOrpaM-
MaX, pPa3sBUTBLIX Ha OCHOBe Bocxozsamiero meroga. Cameble Jsyumine pe-
3yJbTAThl HOJYYeHBI AJs KOoHueHTpauu# ot 0,1 1o 6 ramma Ha 1ATHO.

Puc. 1. TpadouK 3aBMCUMOCTM MeRIy JorapucpMoM KOHIUeHTpauuu uoHoB Cutt
x Co+t ¥ MOBEPXHOCTBLIO IBETHOTO IIATHA

Taba. 1. ConocraBlieHMe BCIOMAaraTeJbHBIX MNOKa3zaTeJeil A ypaBHeHus 1,
2u 3.

Taba. 2. Jducnepcusa pe3yJbTAaToB I[IONYYEHHBIX IIPM KOJMYECTBEHHOM OO0O3Ha-
yeHun youoB Cut .

Tabn. 3. Jducrnepcus pPe3yJbTAaTOB TIOAYYEHHBIX MIPY KOJMYECTBEHHOM 0003Ha-
yeHun mouos Co++.

Tabn. 4. CpegHAsa gucnepcus pe3yALTAaTOB MOJYYEHHBIX IIPYU KOJMYEeCTBEHHOM
obosmauennmy uouoB Cut+ m Co*+* (10 moBTOpEHMII).

SUMMARY

The authors report that 2-/2-acethylhydrazino/-4-methylthiazole may
be used for quantitative determination of y-amounts of Cu++ and Co++
ions using planimetry of colour spots on paper chromatograms developed
by the ascending method. The best results were obtained for the con-
centrations ranging from 0.1 to 6 v on spot.
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