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Badania metodyczne nad przydatnoS$cia pochodnych 2-hydrazynotiazolu
do wykrywania mikrogramowych iloSci jonéw metali na bibule.
II. Analiza ilo§ciowa jonéw Mn2*, Co2?*, Ni2t sposobem bezposredniego
planimetrowania plam

MeToauyYecKye MCCIeAOBAHUA IPUTOSHOCTM NPOM3BOAHBLIX 2-IMADPA3KMHOTHMA30NA [JA

BBIABJICHMA MMKDOIDAMMHBLIX KOJMYECTB MOHOB METAJJIOB Ha 6Oymare. Qacts II.

KonmuecTBeHHBN aHanu3 uoHoB Mn2t, Coft, Nit+ crnocoboM HemoCcpeACcTBEHHOTO
INaHUMETPUPOBAHKUA IIATEH

Methodical Investigations on the Usefulness of 2-hydrazinothiazole Derivatives for
Detecting Microgram Amounts of Metal Ions on Paper Chromatograms.
II. Quantitative Analysis of Mn2t+, Co2+ and Ni2+ Ions by Planimetry of Direct Spots

W trakcie badann nad przydatnoscig pirydoilowych pochodnych 2-hydrazyno-4-
-R-tiazolu do testowania mikrogramowych ilo§éci jonéw metali (7) zauwazono za-
lezno§é pomiedzy iloécig naniesionego na bibule jonu, a powierzchnig wywolanej
plamy. Dlatego tez postanowiono zbadaé¢ mozliwosé¢ wykorzystania wyzej wspom-
nianych polaczen do oznaczen ilosciowych, w oparciu o zdobyte uprzednio do-
Swiadczenia (4).

METODY BADAN I MATERIALY

Do rozdzialu jonéw Mn2+, Co2t, Nit+ stosowano metode chromatografii bibu-
lowej wstepujgcej, na bibule Whatman Nr 1 oraz uklady solwentéw:

a) butanol — aceton — 9,8n HCl w stosunku objetosciowym 40:30:30,

b) aceton — 5,5 n HCl w stosunku objetosciowym 84:16.

Jako wywolywacza plam Kkationéw uwzywano 0,4% roztworu 2-/2-nikotynoilo-
hydrazyno/-4-metylotiazolu (I). Do wywolywania plam Ni2+ stosowano réwniez
0,4% roztwér 2-/2-nikotymoilohydrazyno/-4-p-metoksytiazolu (Ib). Oba roztwory me-
tanolowoacetonowe (1:1). Roztwory soli metali przygotowywano z odczynnikéw
cz. d. a. i wody redestylowanej. Stezenia manganu, kobaltu i niklu oznaczano
kompleksometrycznie (6). Powierzchnie plam mierzono przy uzyciu planimetru pro-
dukcji NRD. Blad pomiaru wyznaczano drogg rachunku statystycznego zakladajac
prostoliniowg zalezno§é pomiedzy powierzchnig plamy, a logarytmem stezenia ba-
danego jonu (1, 2, 3, 4).
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BADANIA WLASNE

Przygotowanie bibuly chromatograficznej, nanoszenie kationéw, roz-
wijanie i wywolywanie chromatograméw wykonano jak w czesei I na-
szej pracy (7). Czas rozwijania chromatograméw dla rozpuszczalnika
a) wynosit od 18 do 20 godz., dla rozpuszczalnika b) od 6 do 7 godz.
Po wywolaniu chromatograméw natychmiast mierzono powierzchnie
plam kationéw. Zakres stezenn stosowanych do wyznaczania prostych
wzorcowych dobierano eksperymentalnie, przy czym za dolng granice
przyjeto te stezenia, ktérym odpowiadata powierzchnia plamy nie mniej-
sza niz 40 mm?2.

Dla przykiadu podano w tab. 1 wielkodci zmierzonych plam kationu
kobaltawego w uzaleznieniu od ilosci naniesionego jonu.

Tab. 1. Zalezno$é wielkosci plamy kationu kobaltowego od ilosci naniesioniego jonu
The relation between the size of Co?t spot and the amount of dropped ion

Llo§é Cot w ug 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,2

Powierzchnia plamy

w . 100 160 200 240 260 320

Tab. 2. Rozrzut wymikéw uzyskany przy oznaczaniu mikrogramowych iloéci jonéw
Mnet+ i Niz+
Dispersion of results obtained during the determination of microgram amounts of
Mn2t+ and Ni®t+ ions

Sredni rozrzut w %
Iosé
Nr kol. jonu Nit+ Mn?+
w pgl103
odczynnik I odczynnik Ib odezynnik I

1 7,8 —_ — 5,2
2 15,6 —_— — 0,6
3 31,2 19,1 10,1 3,14
4 62,5 4,58 5,8 0,8
5 125,0 1,49 2,1 1,25
8 250,0 7,3 4,6 5,3
7 500,0 1,4 7,2 0,36
8 1000,0 2,1 2,3 2,5
9 2000,0 2,7 5,2 0,14
10 4000,0 3,6 53 1,80
11 8000,0 5,2 2,7 —

Tab. 2 podaje $redni rozrzut wynikéw uzyskanych dla jonéw Mn?*
i Niz* (10 chromatograméw). W tab. 2 nie pomieszczono rozrzutu wyni-
kéw dla jonu kobaltawego, gdyz w trakcie obliczen zauwazono, Ze roz-
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rzut wynikow dla stezen mniejszych od 0,2 ug jest bardzo duzy (powy-
zej 20%). Odchylenia od prostej prob wzorcowych byly zawsze dodatnie
(blad systematyczny). Zakladajac, ze przyczynag tego zjawiska moze byc
skokowa zmiana grubosci warstwy wywolanej plamy, postanowiono ba-
dany uprzednio zakres stezen rozpatrzy¢ w dwoch przedziatach. Od
0,02 do 0,2 ug oraz od 0,2 do 4,0 ug i dla kazdego z wymienionych zakre-
sow obliczy¢é odrebne wspolczynniki kierunkowe prostych wzorcowych.
Przygotowano nowe serie roztwordéw zmniejszajac roéznice stezen po-
miedzy kolejnymi roztworami serii i wykonano chromatogramy. Otrzy-
mane w obu metodach obliczen wyniki ilustruje tab. 3.

Tab. 3. Sredni rozrzut wynikéw uzyskany przy oznaczaniu mikrogramowych ilodci
jonéw Co2+, w zakresie stezen: 0,04 — 4 g, 0,02—02 pg i 0,2—4 ug

Mean dispersion of results obtained during the determination of microgram amounts

of Co?t jons within the concentration range of 0.04 — 4 ng, 002 — 02 pug and

02 — 4 ng
B Sredni rozrzut w %
Nr kol. Iog¢
Cott w ng zakres zakres zakres
0,04—4 pg 0,02—0,2 nug 0,2—4 pg
1 0,02 — 4,80 —
2 0,04 37,61 5,80 —
3 0,06 17,20 2,20 —
4 0,08 15,32 2,20 —
5 0,10 15,56 3,20 —
6 0,20 7,25 2,10 3,62
T 0,40 7,16 —_ 3,65
8 0,60 6,61 — 4,58
9 0,80 4,02 — 3,34
10 1,00 4,81 —_ 3,01
11 2,00 4,72 — 2,54
12 4,00 5,58 — 2,40

Jak wynika z tab. 3 wyliczenie odrebnych prostych wzorcowych dla
dwoéch zakreséw stezen, wybitnie wplynelo na zmniejszenie rozrzutu wy-
nikéw. Nalezy jednak podkreslié, ze wyliczone wartosci Sredniego roz-
rzutu (tab. 2 i 3), aczkolwiek sg oceng wartosci metody, nie moga by¢
uwazane za blgd metody. Nie mozna korzysta¢ z raz obliczonych zalez-
nodci cyfrowych przy kresleniu prostych wzorcowych z innych chro-
matogramoéw (5). Obliczenia mogg by¢ odniesione tylko do jednego
chromatogramu. Za blagd metody nalezy uwazaé¢ kazdorazowe maksy-
malne odchylenie préb wzorcowych od prostej wzorcowej, zakladajac,
ze odchylenia préb badanych na danym chromatogramie bedg tego sa-
mego rzedu.



418 Stanistaw Bilifiski, Janusz Klimek, Diwa Misiuna

OMOWIENIE WYNIKOW

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze 2-/2-nikoty-
noilohydrazyno/-4-metylotiazol (I) moze by¢ stosowany do ilosciowego
oznaczania mikro, a nawet milimikrogramowych ilosci jonéw Mn?3+,
Co?+, Ni2+ metodg bezposredniego planimetrowania plam. W zakresie
0,008—4 ug dla jonéow Mn?+, 0,02—4pg dla jondw Co?* oraz 0,06—38 ug
dla jonow Ni?*, zalezno$ci pomiedzy wielkoécig plamy, a logarytmem
stezenia badanych jondéw sg prostoliniowe. Do oznaczania jonoéw Ni2*
moze byé réwniez wykorzystany 2-/2-nikotynoilohydrazyno/4-p-meto-
ksytiazol (Ib), chociaz roztwory tego odczynnika sg malo trwale.
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PESIOME

ABTOpB! YCTAaHOBWJIM, YTO MUPUAOUJHBIE ITPOM3BOJHBIE 2-TMAPa3MHO-
THMA30JIa MOXKHO IIPMMEHATH AJIA KOJMYECTBEHHOrO 0003HadeHUA MMKPO-
rpPaMMHBIX KOJMYECTB WOHOB HEKOTOPBLIX METAJJIOB IPHU IIOMOILM HEMOo-
CpeCTBEHHOIO IINIAHMMETPUPOBAHMUA LBETHBIX MATEH Ha OyMaxKHBIX XpO-
Matorpammax. CaMble Jiy4iuye pe3yJbTaThl MOJYYeHBI AiA yoHOB: Mn?*
(xounicurpauua 0,008—0,4 vg); Co?+ (0,02—4,0 ug); NiZ+ (0,06—8,0 ng).

SUMMARY

The authors showed that pyridoyl derivatives of 2-hydrazinothiazole
may be used for quantitative determination of microgram amounts of
some metal ions by means of planimetry of colour spots on paper chro-
matograms. The best results were obtained for the ions: Mn**, Co**
and Nit* within the concentration range of 0.008—4.0, 0.02—4.0 and
0.06—8.0 micrograms, respectively.
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