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Stanoveni vapniku v kyselin€ vinné emisni

plamenovou fotometrii

BOHUMIL TESARIK, LACHEMA, n. p. Brno, zavod [ulia Fulika, Kazngjov

Jednim z prvkil, které maji vliv na kvalitu kyse-
liny vinné je vapnik. Podle CSN [1] se obsah védp-
niku (Ca?*) v kyseling vinné stanovuje tak, Ze se
sleduje bily zdkal vznikly po pFidédni Stavelanu
amonného a porovndva se standardy. Toto stano-
veni je velmi jednoduché a snadno proveditelné
druhé strané je metoda ndrofnd na Cas a ziskané
vysledky jsou zatiZeny znaénou chybou. Z iéchto
divodfi nebyla tato metoda pfijata pfi projednd-
vani I. ndvrhu mezindrodniho normalizaéniho do-
poruéeni pro kyselinu vinnou né&kteryimi élenskymi
stdaty RVHP.

Vzhledem k nedostatku vhodnych specifickych
¢inidel a nepfiznivému vliva kyseliny vinné na
spektrofotometrické stanoveni vapniku, byla vypra-
covdna a ovéfena metoda stanoveni vapniku emis-
ni plamenovou fotometrii a vyuZity zkuSenosti ji-
nych autortt i vlastni ze stanoveni tohoto prvku
v minerdinich kyselindch polovodifové C¢&istoty
[2—B].

Podle CSN smi byt obsah vdpniku (Ca’t) v ky-
seling vinné u prepardatu kvality ,p.a.“ 0,002 %
a u prepardtu kvality ,,&istd“ 0,005 %. Vzhledem
k témto hodnotdm bylo zvoleno pro vypracovani
vhodné metody koncentradni rozmezi 0,001 aZ
0,006 % Ca.

Plamenova fotometrie je jednou z fyzikdlné& che-
mickych analytickfch metod, které nabyvaji v po-
slednich letech stdle v&tSiho vyznamu i v priimyslo-
vych kontrolnich laboratofich. SvédZi o tom nejen
vzestupny podet pojednéni v odbornych ¢asopisech,
vyddvdni monografii v&novanych této metodé
[2—4], ale i to, e v n&kterych CSN jsou jako kon-
trolni metody uvddény pravé metody plamenové
fotometrie. Také v mezindrodnich normaliza&nich
doporucenich RVHP se uvddéji a doporuduji plame-
nové fotometrické metody stanoveni p¥imési Na,
K, Ca a Sr [7].

Stanoveni vdpniku plamenovou fotometrii se po-
uZivd v b8Zné analytické praxi méné, protoZe cho-
vani tohoto prvku (a vSeobecné alkalickych zemin)
v plameni je sloZit&j31 a pfi praktické aplikaci se
vyskytuji Cetné komplikace [8]. Na emisi vdpniku
ma silny vliv mnoho é&initeldi, jejichZ pasobeni ne-
bylo dosud jednoznatné& vysvétleno a kromé toho
se uplatiiuje vzdjemnd koincidence zafeni s liniemi
a pasy jinych prvkd a sloudenin. Ve v&t3i mife se
uplatiiuji 1 vlastnosti topnych plynfi; nevyhodou je
i relativn® dosti vysokd excitadni energie vapniku,
a tim i jeho men3i intenzita emise [2].

PFi stanoveni vapniku se zpravidla m&Fi pFi tfech
vinovych délkdch: PFedeviim to je rezonanéni linie
4227 nm, ddle 554 nm, kde je maximum sloZitého
pasu, a intenzivni molekulovy pés 622 nm. Ktera
z téchto vlpovych délek je nejvyhodn#jsi a ktera
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umoZiiuje nejcitlivéjsi stanoveni, v tom se literarni
Gdaje znalné& rozchazeji [2, 8—10]. Pro [liltrové
pfistroje byva nej€asté&ji aplikovdna oblast 622 nm.
PFi volb& vinové délky je v3ak t¥eba kromé inten-
zity zafeni je3t& wvzit v dvahu Kkoincidenci zafeni
a intenzitu pozadi.

Pfi stanoveni vdpniku v kyseliné vinné pFipadaji
v favahu raSivé vlivy sodiku a drasliku, které sice
pfimo nekonciduji, ale vytvdfeji velmi intenzivni
pozadi. Pokud se vApnik stanovuje p¥i vinové délce
622 nm, vytvaFl pomé&rn& blizko leZici dublet Na
(590 nm) tak intenzivni pozadi, Ze p¥i vySSich kon-
centracich tohoto prvku je stanoveni Ca obtiZné.
Bylo zjigténo [27, 33], Ze pfi koncentracich do
100 mg Ca/100 ml roztoku nevadi ani desetindsobny
pfebytek sodiku; v koncentra&nim rozmezi od 100
do 500 mg Ca/100 ml roztoku se asi desetindsobnym
pFebytkem Na sniZuje intenzita emise vdpniku o 5
aZ 20 %. Takovéto koncentrace Ca a Na nepfFiché-
zeji v8ak p¥i analyze kyseliny vinné v tivahu. Podle
idaji ndkterych autordt [8] draslik zvy3uje inten-
zitu emise v oblasti vlnovych délek 550 aZ 620 nm
v dfisledku vzniku intenzivniho pozadi. V literatufe
[2, 3, 8] je moZno najit Gdaje o vlivu dalsich prvki,
v jehoZ popisu se v3ak rdzni autofi zna&né rozcha-
zejl. U viech t&chto a dal3ich tdaji je nutno uva-
7it v#dy i moZny vliv odli¥nych experimentdlnich
podminek.

Na vysledky stanoveni mohou mit nepfiznivy vliv
zhasinaci rudivé vlivy, pfi kterych se uplatfiuji
viechny prvky, které tvofi s vapnikem nesnadno té-
kajici sloudeniny. Mezi prvky a anionty, které sni-
#uji intenzitu emise védpniku, je moZno z hlediska
nadi problematiky poditat fosforeénany [2, 8, 12 aZ
14, 16], sirany [2, 8, 8, 14, 16], k¥emicitany [2, 8, 9,
171, hlinik [2, 8, 15, 18—21] a Zelezo [2, 8, 18, 19].

Vliv t8chto prvkil a aniontl lze rozdélit do dvou
skupin: ’

a) Vliv siranového a fosforefnanového iontu na
pokles intenzity emise vdpniku se uplatiiunje aZ do
uréité hodnoty moldrniho poméru stanovovaného
a rudiciho prvku a daldim pfidavkem rusiciho prvku
se ji¥ jeji intenzita neméni (G¢innéji se projevuji
fosforefnany].

b) Vliv hliniku a kfemiditant se uplatiiuje tak,
Ze intenzita s rostouci koncentraci rusiciho prvku
neustéle klesa.

Rozdilné chovani téchto dvou skupin vysvétluji
auto¥i [2, 9, 22, 23] rozdilnym bodem varu kyslit-
nik{ rusivych prvki.

Nejvazngjsi je vliv hliniku, ktery pii stejném mo-
larnim zastoupeni jako védpnik sniZuje jeho zdFeni
asi na polovinu; za pFitomnosti n-propylalkoholu
{+viz dédle) je toto sni¥eni pouze asi 10 %. Vliv si-
rand je téméf zanedbatelny.
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Ke sniZeni zhasinaciho efektu jsou doporufovéna
nékterd organicka ¢inidla (oxin, EDTA, acetylace-
ton, kyselina &Stavelova, kyselina salicylova, alko-
holy) [Z2] nebo pfFidani né&kterého &inidla, které
umozZni tzv. releasing efect (uvolnéni stanoveného
prvku z malo t8kavé sloufeniny pridavkem prvku,

ktery tvoFi s ruSici sloZkou méné rozpustné kom-
plexy nebo ktery se pFiddva v prebytku] [2]. PFi
volb& nékterého z téchio prvkill je tFeba se Fidit

pfedev3im hlediskem zdfivych interferenci, molarni
ucéinnosti a cenou pfisludné chemikdlie. Literaturou
je jako jeden z nejvhodnéjsich prvkd pro tyto uce-
ly doporucovdn lanthan [2, 5, 23]. Ve vodnych roz-
tocich je moZno sniZit jeho pfidavkem vliv hliniku
na 5%, v roztocich obsahujicich n-propylalkohol
je vliv hliniku odstrané&n aplné.

Ke zvyZeni citlivosti plamenové fotomeirie se
velmi ¢asto pouZiva pFidavkid tékavych organickych
rozpoustédel do analyzovanych roztokii. Této pro-
blematice je vénovdno mnoho praci [2, 5, 23, 25—
27, 331, z nichZ vyplyva, ¥e organicka rozpousdtédla
jednak ovliviiuji transportni pochody, jednak i tep-
lotu plamene.

Pokusna cast

VSechna méfeni se konala na plamznovém folo-
metru s rozpra3ovaci komorou s filtry (Zeiss, mo-
del III). PFi instalaci, justaci a vlastnim méfFeni je
tfeba =zachovavat vsechny zdsady pro dosaZeni
spravnych a pfesnych vysledkt, uvedenych v praci
[2]. Asi po osmi aZ deseti mé&Fenich je ifeba vy-
Cistit dyzy a sitku v Meckerové hoFaku, v nichZ
pii préci s pom&rné koncentrovanymi roztoky krys-
taluje kyselina vinnd. Vzhledem k tomu, Ze rozsah
stanovovanych koncentraci vapniku je tak nizky,
Ze se projevuji rudivé diftzni viivy ze sklené&nych
a jinych pouZivanych nadob i dalsi kontaminacni
vlivy, byla zvlastni pozornost vénovédna CiSt&ni na-
dobi a pFechovavani roztokd.

Energetickym zdrojem byl acatylén-vzduchovy
plamen, jehoZ teplota je 2125°C. Tlak vzduchu byl
udrZovdn na hodnoté normélniho pracovniho pfe-
tlaku 0,4 kp/cm® Nejvyhodng&jsi tlak acetylénu je
nutno zjistit experimentdln&; pro zjisténi tohoto
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Obr. 4. Kalibratni krivka
pro stanoveni Ca

parametru se pri konstantnim tlaku vzduchu roz-
prasoval standard stFedni koncentrace s pFidavkem
kyseliny vinné p¥i riznych tlacich acetylénu. Vy-
nesenim do grafu (obr. 1) byla ziskdna kfivka, zna-
zorfujici p¥ibliZné funkci tF¥etiho stupné. Nejpiizni-
v&jsi tlak v ndmi pouaZivané aparatufe byl 240 aZ
2_0 kp/m>.

Literarni udaje o tom, kterd z vlnovych délek
pro stanoveni vépniku je nejvyhodné&j3i a ktera
umoZiinje nejcitlivéjdi stanoveni se rozchazeji. Na
n&kolika vzorcich Kkyseliny vinné a syntetickych
standardech byla jako nejvyhodn@jsi zjiSt&na oblast
molekulového pasu 622nm. Intenzita emise vap-
niku pFi vinovych délkdch 422,7nm a 554 nm byla
asi 10krat menSi.

Viiv organickiych rozpoustédel

a) V prvni sérii pokusil byl zjiStovan vliv pfidav-
ku organickych tékavych rozpouStédel na zvy3eni
citlivosti stanoveni vdpniku. K roztoku 10 g kyse-
liny vinné + 20mg La[NOs)s + 0,4mg Ca bylo
pfidano vZdy 50 ml organického rozpousStédla a do-
plnéno vodou do 100 ml. Vysledky méfeni jsou
znédzorndny na obr. 2. Ciselné hodnoty jsou vztaZe-
ny na roztok, ktery obsahuje jako rozpoustédlo jen
demineralizovanou vodu.

Ve shodé& s literdrnimi tdaji se jevi z hlediska
zvySovdni citlivosti emise vépniku nejvyhodngjsi
n-propylalkohol, s nimZ se konaly také dalsi po-
kusy.

b) V druhé sérii pokustt bylo k roztokiim stej-
ného sloZeni pFiddno postupné 0 aZ 70 ml n-propyl-
alkoholu a doplndno vodou do 100 ml. Ziskané vy-
sledky jsou graficky zndzorn&ny na obr. 3. Vzrilst
emise vaApniku neprobiha linedrn&. Se stoupajici
koncentraci nejdfive stoupd intenzita, po dosaZeni
koncentrace n-propylalkoholu asi 25 % se pfiris-
tek zmen$i a dalsi podstatné zvy3eni nastane aZ asi
pfi koncentraci 70 % (kdy se vSak privadi do pla-
mene nadbytek paliva a je zapotfebi sniZit tlak
acetylénu, jestliZe se mé pracovat s nesvitivym pla-
menem).

Jako optimdlni byl zvolen pf¥idavek 50 ml n-pro-
pylalkoholu, ktery zpilisobuje dostatené zvySeni
intenzity emise vdpniku.

Roztoky a chemikdlie
Zakladni roztok Ca obsahuje 1mg Ca/l ml; pfi-
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pravi se rozpousténim 2,4972 g uhliditanu vépena-
tého p. a. v malém pFebytku kyseliny chlorovodi-
kové (1:1), odpaFenim na vodni ldzni do sucha,
rozpousténim odparku ve vodé a doplnénim na
1000 ml. Roztok se uchovd v polyetylénové lahvi.

HCI p.a. (1:1).

Dusi¢nan lanthanity La{NOs)s.6 H20 p.a. [nebo
jind sloudenina lanthanu rozpustna ve vodé).

N-propylalkohol p. a. :

Pristroj: Fotometr s rozpra$ovaci komorou ([lil-
trovy, Zeiss, model III).

Plamen: Acetylén-vzduch.

Mgfeny pas: Ca 622 nm (filtr Zeiss Ca 63 7]].

Koncentratni rozsah: 0,1 aZ 0,6 Ca/100 ml.

Sestrojovdni kalibracni kfivky

Do odmé&rnych banék objemu 100 ml se odpipetuje
délenou pipetou postupnég 0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5;
0,6 ml standardniho roztoku Ca (tj. 0,0; 0,1; 0,2;
0,3; 0,4; 0,5; 0,6 mg Ca), pfidd 50 ml n propylalko-
holu, 20 mg La(NO3)s; a doplni po znatku deminera-
lizovanou vodou. Po promichdni se roztoky proméfFi
zpfisobem uvedenym v pracovnim postupu. Z namé-
fenvch hodnot se sestroji kalibra&ni kFivka, tak,
7e se nand3eji vychylky galvanoméru v zdvislosti
na koncentraci vépniku, vyjddfené v mg/100 ml
{obr. 4).

Pracovni postup

10 g analyzované kyseliny vinné se navaZi do
odmérné bafiky objemu 100 ml, rozpusti asi ve
40 ml demineralizované vody, pfidd 50 ml n-pro-
pylalkoholu, 20 mg La(NOs)s doplni vodou po znac-
ku a promicha.

Galvanomdr se nastavi tak, aby vychylka pro
standard 1 byla nulova. Potom se postupné& rozpra-
suji dalsi standardni roztoky, po nich vlastni vzo-
rek; nastaveni nuly a standardl se opakuje, aZ zis-
kané hodnoty souhlasi. Rovng% po kaZdém druhém
aZ t¥etim vzorku je tfeba kontrolovat nulu pfistroje
a ndktery ze standardi a podminky upravit tak,
aby ziskané hodnoty odpovidaly kalibralni kilvce.
7 kalibratni kiivky se ode&te mnoZstvi vipniku od-
povidajici vychylce.

Vipodet

% Ca = 28 .
a

kde a je mnoZstvi vdpniku odettené z kalibracni
kiivky (mg/100 ml).

MNMPUMEHEHHE 3MHCCHOHHOH

KALZIUM-BESTIMMUNG IN

V popsaném provedeni vykazovala metoda syste-
matickon zdpornou chybu 13 % pfi 95 % hlading
vyznamnosti. P#i vypodétu védpniku ve vzorcich je
mo¥no ji eliminovat zavedenim korekéniho faktoru.
Zaver

Byla vypracovédna metoda pro stanoveni vapniku
v kyseling vinné, v rozmezi 0,001 a# 0,008 % Ca.
K analyze se pouZiva emisni plamenové fotometrie;
méfi se na Zeissové plamenovém fotometru, ktery
patfi k zakladnimu vybaveni vet3iny laboratofi.

Metoda je do znaln& miry univerzalni a byla
aplikovdna i pii stanoveni védpniku ve vinanech,
v kyselin& citronové a citronanech, v kobaltnatych
a nikelnatych solich, alkoholech aj.
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WEIN- APPLICATION OF EMISSION FLAME

[JIAMEHHOM ®©OTOMETPUH
JI7IST OIPEJAEJEHHS
COMEP)KAHHS KAJIBLIMA

B BUHHOF KHCJIOTE

B craThe OTNHCHBAETCH HOBHIH MeTOL
paspaGoTaHHBIE U1 ONpereseHus
KaJibl[HA B BHHHOH KHCJOTE B npene-
nax ero kommentpauuun ot 0,001 mo
0,006 %. MeTtol OCHOBAH Ha TnpHMe-
HeHHHM 3MHCCHOHHOH IJIaMEHHOH doTo-
MeTPHH M HMeeT 10 %Ha‘{HTeJleoﬁ
cTeneHH yHHBepCaJbHBIE  Xapakrep.
Taxk nanp. OH AaJl XOPOIIHe Pe3yJbTAThl
npH OnpenefeHHH KAaJbUHA B COJAX
BHHHOH KHCJOTH, B JHMOHHOH KHCJO-
Te, COJsIX JHUMOHHOH KHCJIOTH HTI.

SAURE MITTELS EMISSIONS-FLAM-
ME-PHOTOMETRIE

Es wurde eine Methode zur Kal-
ziumbestimmung in Weinsdure in
dem Bereich 0,001 bis 0,006 % Ca
ausgearbeitet. Zur Analyse wird die
Emissjons-Flamme-Photometrie ver-
wendet. Die Methode ist universal
und wurde zur Kalziumbestimmung
in Ta.;-tiaten, Zitronensdure, Zitra-
ten u. a. appliziert,

— K

]

PHOTOMETRY TO THE DETERMINA-
TION OF CALCIUM IN TARTARIC
ACID

A new emission flame photometric
method which has been recently
developed permits to determine cal-
cium in tartaric acid with concen-
trations ranging from 0,001 to
0,006 %. The method is to a great
extent a universal one and has heen
used successfully for the determi-
nation of calcium in tartrates, citric
acid, citrates etc.




