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Zastosowanie metody oksychinolinowej 
do oznaczeń krzemionki *

S t r e s z c z e n i e .  Metoda oksyohinolinowa oznaczania krzemionki jest metodą 
szybką, może mieć zastosowanie np. w  szybkiej analizie szkła; jest oparta na zwią
zaniu krzemionki z kwasem molibdenowym w  kompleks H4S i0 4 • 12M0O3, który 
z oksychinoliną tworzy trudno rozpuszczalny związek. Nadmiar użytego mianowa
nego roztworu oksychinoliny oznacza się bromo-jodometrycznie.

Pom ysł zastosowania 8-oksychinoldny dla oznaczeń krzem ionki po
chodzi od M. J. W olyneza [1], również R. Berg [2] opisuje tę metodę, 
a D. Milos i B. Volf [3] po dokonaniu zmian w przepisie W olyneza 
zalecają użycie tej m etody w  szybkiej analizie szkła.

Celem naszej pracy było zbadanie m etod wym ienionych autorów, po
nieważ stosowane w praktyce daw ały błędne wyniki. Do badań użyto 
różnych szkieł o znanym  składzie ilościowym. Szybka m etoda oksychino- 
linow a zasadza się na związaniu z kwasem  molibdenowym  krzem ionki, 
zwolnionej z alkalicznego stopu po zakwaszeniu roztw oru stopu kwasem. 
Pow stający kom pleks przy doborze odpowiednich w arunków  posiada 
skład: H 4S i0 4 • 12M o03. Kompleks ten  jest barw y intensyw nie żółtej, 
podobnie jak  barw a kwasu molibdeniano-fosforowego. Kwas cztero-trój- 
molibdemiano krzem owy z czterem a cząsteczkami 8-oksychinoliny tw o
rzy trudno rozpuszczalny związek też barw y żółtej:

(CyH7ON)4H 4/Si(Mo3Oio)4

Oprócz kw asu cztero-trójm olibdeniano krzemowego mogą się tworzyć 
jeszcze różne inne kwasy m olibdeniano-krzemowe, o m niejszych zaw ar
tościach m olibdenu. W m iarę zm niejszania się ilości m olibdenu w kom 
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pleksie barw a żółta staje  się coraz słabsza. Na tworzenie się tych róż
nych kwasów ma w pływ  przede wszystkim  skład roztworu, stan koloidal
ny zaw artej w  nim krzemionki, zależny od rozcieńczenia, zakwaszenia, 
tem peratu ry  i czasu trw ania roztworu koloidalnego. Chemizm tych wielo- 
kwasów m ohbdeniano-krzem owych nie jest jeszcze dokładnie znany 
i dlatego analityk eksperym entator zmuszony jest- do zachowania w arun
ków przez niewolnicze trzym anie się recepty, w przypadku gdyby dobra 
recepta stała do dyspozycji.

W toku naszych badań opracowaliśmy sposób postępowania dający 
szereg zgodnych wyników. M odyfikacji uległ sposób stapiania próbki
1 dozowanie odczynników.

0,3 g jak  najlepiej sproszkowanego szkła, wysuszonego w tem peratu 
rze 110 °C stapia się w  tyglu niklowym  z 5 g NaOH. N ajpierw  należy 
stopić 5 g NaOH bez próbki, przez lekkie ogrzewanie dna tygla, włożone
go do połowy wysokości w otwór p łytki azbestowej, następnie odstawia 
się palnik i w  momencie pow stania na powierzchni stopionego NaOH de
likatnej skorupki, w sypuje się bardzo ostrożnie odważoną próbkę sprosz
kowanego szkła, p rzykryw a tygiel wieczkiem niklowym  i ogrzewa przez 
10 m inut bardzo m ałym  płom ieniem  około 1 cm niżej dna. Następnie 
ogrzewa się mocniej aż do zaczerwienienia dna. Przeryw a się ogrzewanie 
na 1/2 m inuty  i znów ogrzewa do zaczerwienienia tygla. Takie przery
w ane ogrzew anie pow tarza isię 2 lub 3 razy. P rak tyka  wykazała, że 
w  tych w arunkach Si02  całkowicie przereagow uj e z NaOH. Cały czas 
stapiania próbki wynosi około 30 min.

Gorący tygiel ze stopem zanurza się w zimnej destylowanej wodzie 
uważając, aby woda nie dostała się do w nętrza tygla, następnie wsta
wia się tygiel do zlewki o objętości około 300 ml, wlewa 100 m l destylo
wanej wody, przykryw a szkiełkiem i ogrzewa na łaźni wodnej przez 
10 min. Po ogrzaniu tygiel sp łukuje się i do roztw oru wprowadza 30 m l 
stężonego kwasu solnego (pod przykryciem ). Tygiel należy też przepłukać
2 m l kwasu solnego (1 :1) i dołączyć do ogólnego roztworu.

Roztwór wlewa się do kolby m iarowej na 500 ml, ochładza do tem 
pera tu ry  20 °C i dopełnia wodą destylowaną. Z tego roztw oru pobiera 
się próbkę 100 m l i wprowadza do kolby miarowej na 500 m l ze szlifo
w aną za tyczką, dodaje 10 m l 20% roztw oru m olibdenianu amonowego, 
ogrzewa przez 10 m in na łaźni wodnej w tem peraturze ściśle 75 °C, izolu
jąc szczelnie górną część kolby. Następnie chłodzi się wodą wodociągową, 
dodaje 5 ml HC1 1 : i 44 ml mianowanego roztw oru oksychinoiiny (na 
każdy spodziewany 1% Si O 2 około 0,6 m l roztw oru oksychinoiiny).

Roztwór oksychinoiiny sporządza się następująco: 14 g ch. cz. oksychi- 
noliny rozpuszcza się w 22 ml HC1 1 : 1 i dopełnia wodą destylowaną do 
1 litra , a ścisłe miano ustala się bromo-jodom etrycznie. Po dodaniu oksy-
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chinoliny w ytrąca się piękny żółty osad. Całość przez 10 m in ogrzewa 
się na łaźni wodnej ściśle w  tem peraturze 65 °C. N astępnie chłodzi się 
wodą wodociągową, dolewa 5 m l HC1 1 : 1 ,  dopełnia wodą destylowaną
1 przesącza przez suchy sączek do suchej zlewki. Z przesączał pobiera 
się po 100 m l próbki do kolbek stożkowych, szerokoszyjnych z korkiem  
szlifowanym o pojem ności około 300 m l, a następnie próbki m iareczkuje 
się brom o-jodom etrycznie. Do 100 m l pobranej próbki w prowadza się 
20 m l 8% kw asu szczawiowego, 40 ml HC1 (1 :1), 100 m l wody destylo
wanej, 10 m l 0,1 n roztw oru brom ianu potasowego z brom kiem  potaso
wym, następnie zatyka się kolbę doszlifowanym korkiem, potrząsa przez
2 min, dodaje się 5 m l 10% K J i m ianuje się 0,1 n  roztworem  Na2S2C>3 . 
P ierw sze oznaczenie jest orientacyjne.

Metoda opisana stosuje się np. do szkieł zawierających około 70% 
S i0 2.

Nasz wzór do obliczeń

0,00037543 (—  • T -  (Vb -  Vt)) • 100

^ b l U 2 ~  0̂,04 a
gdzie

0,00037543 — ilość gram ów S i0 2 równoważna 1 ml 0,1 n KBrOs,
Vc — użyta ilość m l 0,1 n roztw oru oksychinoliny (w na

szym przypadku 44 oni), ,
T — ilość m l 0,1 n  roztw oru KBrC>3 przypadająca na 1 ml 

roztw oru oksychinoliny,
Vb — ilość ml 0,1 n KBrOs użytego do odmiareczkowania 

nadm iaru  oksychinoliny,
Vt — ilość m l 0,1 n  roztw oru Na2S20 3  użytego do odmiarecz

kowania nadm iaru  KBrOs, 
a — naważka.

W yniki otrzym ane opisaną m etodą były następujące:
1. próbka szkła

S i0 2 oznaczono m etodą klasyczną 68,15%,
S i0 2 oznaczono m etodą oksychinolinową średnio 68,36%,
(W yniki poszczególnych oznaczeń: 67,7; 67,8; 68,5; 68,9; 68,9%),

2 . próbka szkła
S i0 2 oznaczono m etodą klasyczną 69,60%,

S i0 2 oznaczono m etodą oksychinolin. średnio 68,53%.
(W yniki poszczególnych oznaczeń: 68,75; 68,48; 68,48, 68,48).
68,26%).
Jak  widać, opisana m etoda oksychinolinową daje w yniki między so

bą zgodne, lecz odbiegające od oznaczeń klasycznych. M etoda klasyczna
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oznaczania SiOo nie należy wprawdzie do najdokładniejszych i w m ate
riałach zawierających więcej TiC>2 może doprowadzić do większych błę
dów.

Chronom etraż m etody oksychinolinowej okazał się nader korzystny. 
Cała czynność, nie licząc przygotowania roztworów, przy wprawie trw a 
około 1,5 godziny.
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PE3IOME

ITpmvieHeHHe O K CH X H H O JiH H O Boro MCTO â k  onpefle.neHHio KpeameseMa

MeTOfl c npHMeneHHeM OKCHXHHOJiHHa HBjiaeTCH c k o p o c th h m  MeTo^oM o n peflene- 
h h h  KpeMHeBOH KHCJioTbi h  MOHteT fibiTb c ycnexoM  ynoTpeSjieH  Ha np. b ckopom  
aHajiH3e CTeKJia; KpeMHeBaa k h c jio te  co3,n;aeT c MOjmdfleHOBoft m icjioToft KOMimeKC 
H4S1O4 • 12 M0O3, KOTOpblH C OKCHXHHOJIHHOM flaĆT HepHCTBOpHMOe B BORe COeRHHeHHe. 
H 3 6 m to k  yiioTpeóneH H oro THTpoBaHHoro pacT B opa OKCHXHHOJiHHa onpe^ejiHCTCH 6po- 
MO-HOflOMeTpHaeCKHM MeTOflOM.

SUMMARY

Application of the hydroxy quinoline m ethod to determining the sinica

The hydroxyquinoline determ ination of sinica is a rapid m ethod which 
m ay be applied in a rapid  analysis of glasses. It is based on complexing 
silica w ith  molybdic acid farm ing a H 4Si04 .12  M0O3 compound, which 
the hydroxyquinoline is hard ly  soluble. The excess of the hydroxyquino
line standard  solution in determ ined by the bromine-iodometric method.


