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Streszczenie. Opracowano ekstrakcyjną metodę wydzielania wapnia 
z roztworu "bromku potasowego przy użyciu azo-azoksy BK rozpuszczo
nego w fazie organicznej, którą stanowił roztwór fosforanu trój-n- 
butylowego w czterochlorku węgla. Oznaczanie wapnia przeprowadzono 
w reekstrakcie kolorymetrycznie z zastosowaniem glioksalo-bis-f 2- 
hydroksyanilu). Przedstawiona metoda pozwala oznaczyć 2 .10~5% wap
nia w bromku potesowym sp.cz.

Oznaczanie mikroilości wapnia w obecności soli metali alkalicznych jest 
sprawą bardzo trudną i kłopotliwą, zwłaszcza w przypadku, gdy te ostatnie 
występują w makroilośei. Przeszkadzający wpływ tych metali można usunąć, 
albo na drodze wydzielenia makroakładnika lub metodą oddzielenia milcro- 
ilcści wapnia z roztworu badanego.

W przypadku oznaczania śladowych ilości wapnia w obecności makroilośei 
potasu, wydzielenie tego ostatniego przeprowadzić można za pomocą wytrą
cenia w postaci trudno rozpuszczalnych związków (nadchloranów, fenylobo- 
ranów). Metody te nadają się jednak wyłącznie do oznaczania większych ilo
ści wapnia (rzędu 0,05-0, %), Metody wydzielania wapnia z roztworów bada
nych pozwalają na oznaczenie wapnia powyżej 0,01%, gdyż czułość ich ogra
niczona jest iloczynem rozpuszczalności i wpływem stężenia soli makroskład- 
nika na rozpuszczalność tworzących się scli wapnia.

Prócz tego, podczas wydzielania wapnia następuje częściowe współstrą- 
canie składnika podstawowego, jo komplikuje metodę i zwiększa błąd ozna
czania. Najczęściej etosowanymi metodami oddzielania wapnia są metody wy
miany jonowej (adsorpcja na utlenionym węglu) 1 oraz metody ekstrakcyj
ne. Z metod ekstrakcyjnych na uwagę zasługuje ekstrakcja wapnia rozpu
szczalnikami tlenowymi, np. w postaci kompleksu 1-fe.iylo-3-metylo-4-benzo- 
ilopirazoionem-5 2 , ekstrakcja wapnia w postaci ohinolinianu w obecno
ści n-butyloaminy 3-6 lub też ekstrakcja z zastosowaniem glickaalo-bis- 
(2-hydroksyanilu) 7 .

W niniejszej pracy wykorzystano specyficzną metodę zagęszczania v<ai.nia 
9,10 przez ekstrakcję mieszaniną czterochlorku węgla z fosforanem trój 

n-butylowym ze środowiska alkalicznego w postaci kompleksu z azo-azoksy3N 
w fazie organiczuej. Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, te



całkowita ekstrakcja wapnia zachodzi z roztworu wodnego zawierającego 
0,25 M/dm^ wodorotlenku potasowego. Reekstrakcję wapnia z fazy organicz
nej przeprowadzono 0,02 M roztworem kwasu solnego, po czym oznaczano kolo
rymetrycznie z zastosowaniem glioksalo-bis-(2-hydroksynilu).

Opracowana metoda pozwala na oznaczenie zawartości wapnia w bromku po
tasowym sp.cz. rzędu 2 . 10“ %̂.

CZęŚÓ DOŚWIADCZALNA

Odczynniki i aparatura«
Roztwór wzorcowy CafNO^ig o stężeniu 100 p-g/cm̂ .
Z roztworu podstawowego przez rozcieńczenie wodą sporządzano roztwory o 
odpowiednim stężeniu.
Bromek potasowy sp.cz.
Azo-azoksy BN o stężeniu 0,01% w mieszaninie 20% TBP w czterochlorku wę
gla.
Fosforan trój n-butylu (TBP).
TBP oczyszczono przez dwukrotną ekstrakcję 5% roztworem wodorotlenku sodo
wego i przemywano wodą destylowaną do odczynu obojętnego,następnie suszo
no nad bezwodnym siarczanem sodowym, po czym destylowano pod zmniejszonym 
ciśnieniem (14-16 mm Hg), odbierając frakcję wrzącą w granicach 162-166°C. 
Czterochlorek węgla cz.d.a. dwukrotnie destylowany.
0.05% roztwór glioksalo-bis-(2-hydroksyanilu) w metanolu.
Metanol cz.d.a. dwukrotnie destylowany.
5 M roztwór wodorotlenku potasowego w wodzie oczyszczony drogą trzykrot
nej ekstrakcji 0,01% roztworem azo-azoksy BN w mieszaninie 20% TBP w czte
rochlorku węgla.
Do sporządzania roztworów stosowano wodę redestylowaną z aparatury kwarco
wej.
Spektrofotometr VSU-1 firmy Zeiss.

1. Metoda analityczna
Do oznaczania wapnia wykorzystano metodę kolorymetryczną z zastosowa

niem gliokeaio-bi8-(2-hydroksyanilu) 8 . Odczynnik ten tworzy z wapniem 
w środowisku alkalicznym czerwono-fioletowy związek kompleksowy, rozpu
szczalny w 50% roztworze wodno-metanolowym.

Optymalne zabarwienie kompleksu otrzymuje się dodając do badanego roz
tworu taką ilośó ługu potasowego, aby końcowe jego stężenie w roztworze 
wynosiło 0,04 M.

Pomiar absorpcji prowadzono po 3 minutach od chwili wywołania zabarwie
nia, przy długości fali 516 nm.

60_____________________________________ D. Mazońska. T. Korolewicz, T. Pukas



Ekstrakcyjno-kolorymetryczne oznaczanie.. 61

2. Sposób oznaczenia
Do rozdzielacza o pojemności 200 cm^ wprowadzano roztwór zawierający 

20 g bromku potasowego sp.cz. w 90 cm^ wody, 5 cm-̂  5M roztworu wodorotlen
ku potasowego i uzupełniano do objętości 100 cm̂ . Następnie dodawano 
20 cm^ 0,01% roztworu azo-azoksy BN i ekstrahowano w ciągu 2 minut.Po roz
dzieleniu faz i odrzuceniu warstwy wodnej, fazę organiczną przenoszono do 
rozdzielacza pojemności 50 cm^ i reekstrahowano wapń 10 cm^ 0,02 M kwasu 
solnego w ciągu 2 minut (roztwór azo-azoksy BN nadaje się do ponownego 
u życia).Badany roztwór przenoszono do kolbki miarowej pojemności 25 cm'*, 
dodawano 12,5 cm^ glioksalo-bis-(2-hydroksyanilu), 1,2 cnP 1 M roztworu wo
dorotlenku potasowego i uzupełniano wodą.

Po upływie 3 minut mierzono absorpcję barwnego roztworu przy długości 
fali 516 nm. Jako odnośnik stosowano roztwór ślepej próby.

W tablicy 1 przedstawiono wyniki oznaczania wapnia w KBr sp.oz.

Tablica 1

Zestawienie wyników oznaczenia wapnia w bromku potasowym sp.oz.
Nr
prób

Nr
oznaczenia

Zawartość Ca 
%

Nr
prób

Nr
oznaczenia

Zawartość Ca 
%

1 1 3,5. 10“5 2 4 4,0 . 10“5
2 3,0 . 10“5 5 3,9. 10-5
3

in1Or—•CM 6 4,1 . 10“5

3. Sprawdzenie oznaczenia wapnia w bromku potasowym sp.cz.
metodą dodatków
W celu sprawdzenia metody wykonano serię oznaczeń wapnia posługując się 

roztworami wzorcowymi Ca oraz bromkiem potasowym sp.cz.
Znane ilości wapnia wprowadzano do 20 gramowych odważek bromku potaso

wego sp.oz., rozpuszczonych w 90 cm^ wody. Równolegle przygotowywano roz
twór ślepej próby, zawierający 20 g bromku potasowego sp.cz. w 90 cm^ wo
dy. Po dodaniu do roztworów po 5 cm^ 5 M wodorotlenku potasowego, uzupeł
nieniu wodą do objętości 100 cm^, przeprowadzano ekstrakcję i oznaczanie 
Ca analogicznie jak w punkcie poprzednim. Uzyskane wyniki zestawiono w 
tablicy 2.

Przeprowadzono statystyczną ocenę wyników oznaczania wapnia w bromku po
tasowym o zawartości 3 • 10“'% Ca, do którego dodawano znaną ilość wapnia. 
Wyniki przedstawia tablica 3.
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Tablica 2

Wyniki oznaczeń d o  dodaniu znanych ilości Ca 
do próbek bromku potasowego

Próbka Dodano 
¿lg Ca

Oznaczono 
jxg Ca

B ł ą d

PS %

20 g 3,0 3,1 +0,1 +3,3
3,0 3,3 +0,3 +ic,o
3,0 3,0 0 0

20 g 10,0 3.8 -0,2 -2,0
I 9,9 -0,1 -1,0
I
I

10,0 10,1 +0,1 ■•1,0

Tablica 3
Statystyczna ocena precyzji metody oznaczania wapnia 

w bromku potasowym

Próbka
Dodano
Ca
P«

Oznaczono
Ca
P*

B ł ą d
pg %

20 g KBr 3,0 2,9 “0,1 - 3,3It 3,0 2,8 -0,2 - 6,G
«1 3,0 3,1 +0,1 + 3,3H 3,0 3,3 +0,3 +10,0
It 3,0 2,7 -0,3 -10,0
II 3,0 3,0 0 0
II 3,0 3,2 ■t-0,2 !• b,6
II 3,0 3,2 •*0,2 + b , 6
II 3,0 3,1 +0,1 + 3,3

i«n
Y * ±/ i

  =• 3,03 V - § 100 - 6,o%

jap
2 - j (xi "

= + 0,2 u - i + • e - 3 ,0 3 + 0,4ó
liZ-i ' i 
+ \ i“~’± \ 5-^1"

Zastosowariie azo-azoksy BK do ekstrakcji uik-oilości wapnie «■ roztworu 
bromku potasowego sp.cz. pozwala na jego 100% ciizielarió od sak' o składni
ka. Opracowaną metodą można oznaczyć wapń rzodu 2 .
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UKCTPAKHKOHHO-KOjIOPHMETIHHECKOE OHPEKEJIEHHE MHKP0I1PHMECEH KAJIBUHH 
B EPCMHAE KAJffiH OCOEOn 4 HC TO TH

P e t b m e

Pe.spaóoiaH SKCToaKpHOHHiJö MeioA anąajieHHH Kajituna H3 paciBopa öpoMHfla 
KajinH c HcnojiBSOBaHHeM aao - a3CKCH EH b npHcyTCTBHK ipHÓyTHAi}>ocij)aTa b 
neTupexxaopHCTOM yraepoAe. KaJibaaä b peaKCipaKie onpeAejiajia KOJiopHMeTpanec- 
KH C HCn01Ł30BPHHeM VI .HOKCaaB — ÓHC— (2— OXCHajUIHJia) •

IIpeAAOxeKHhiii MeTOA iT03Bajiaei onpeAC-iHTL 10 xajiuhä b öpoMHAe KajiHfl
OCOÓ08 HHCTOTM.

THE EXTRACTION-COLORIMETRIC DETERMINATION OP MICROIMPURITIES 
fY  CAT H U M  IN HI PH-PURITY POTASSIUM BROMIDE

S u m m a r y

Method of extractive separation of calcium by means of azo-azohydroxy 
HN in the pi ciience if tributylphosphate in carbon tetrachloride solution 
h’ s been .ro -Pad out. Calcium ic determined colorimetrically in the reex-
tJ'act by means of glyc .:al-bis-{ 2-hydroxyanil ).The method described allows—*-the determination of 10 -% calcium in high-purity potassium bromide.


