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Oznaczanie mikroelementow w paszach metoda polarograficzna.
Cz. IV. Chromatograficzno-polarograficzna metoda oznaczania
pierwiastkéw Sladowych Cd, Pb i Bi obok innych,
ekstrahowanych ditizonem (Co, Cu, Ni i Zn)

Stosunki ilo$ciowe, w jakich wystepuja mikroelementy Co, Cu, Ni, Zn, Cd,
Pb i Bi w paszach oraz zblizone potencjaly péifali niektérych z tych pierwiastkéw,
nie pozwalajg na oznaczenie ich wszystkich obok siebie na drodze polarograficznej.
Stosowanie réznych roztworéw podstawowych, majace na celu rozdzielenie fal,
nie daje pozadanych rezultatow, badZz znacznie obniza dokladnos$¢ oznaczania.

Polarograficzna analiza tych mikroelementéw w paszach wymaga oddzielenia
ich od siebie tak, aby w analizowanym roztworze nie znalazly sie obok te pier-
wiastki, ktérych fale zlewajg sie ze sobg, lub pierwiastki majgce bardziej dodatnie
potencjaty, a wystepujace w olbrzymiej przewadze iloSciowej.

Wysokg dokladno$§é rozdzialu mozna uzyskaé na drodze chromatograficznej.
Zastosowana metoda chromatografii bibulowej data dobre rezultaty przy rozdzie-
laniu i oznaczaniu pierwiastkéow $§ladowych Co, Cu, Ni i Zn (1, 2). Na otrzymanych
chromatogramach obserwowano réwniez oddzielanie Pb od Cd i Bi, a takze tych
pierwiastk6w od innych, mogacych przeszkodzi¢é w analizie polarograficznej.

Poczatkowo jednak, w przypadku trudno spalajgcych sie prébek, nie odzyski-
wano calej wartoSci dodawanych standardéw. Straty spowodowane byly ulatnia-
niem si¢ Cd, Pb, Bi podczas suchego spalania prébki paszy, jak réwniez podczas
podobnego spalania wycietych pasm chromatograficznych. Eluowanie tych pier-
wiastkéw z chromatogramu nie dawalo pozgdanych wynikéw, gdyz jednocze$nie
wymywane z nich produkty hydrolizy bibuly, badZ pochloniete przez bibule
polgczenia organiczne rozpuszczalnika, zaklécaly przebieg oznaczania polarogra-
ficznego. Takie same zaklécenia otrzymywano po spaleniu pasm chromatogramu
za pomocg tylko HCIO, Wyciete skrawki bibuly, podobnie jak prébke paszy,
nalezalo mineralizowaé¢ za pomocg mieszaniny kwaséw HCIO,;, HNO; i H,SO,.

Celem pracy jest analiza Cd, Pb i Bi oraz okreflenie warunkéw dla jedno-

czesnego oznaczania w jednej prébce paszy siedmiu pierwiastkéw $ladowych —
Cd,. Ph,. Bi:: Co, CupNid Zn,
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PRZEBIEG OZNACZANIA

10 g prébke paszy, uprzednio rozdrobniong i wysuszong do stalej wagi,
umieszcza sie w kolbie Kjeldahla, dodaje 2 ml stez. HySOy, 4 ml 60%
HCI1O4 i 70 ml stez. HNO;. Kolbe odstawia sie az do uspokojenia poczgt-
kowo bardzo zywej reakcji, a nastepnie umieszcza nad grzejnikiem.
Ogrzewa sie poczatkowo ostroznie do momentu zaprzestania pienienia,
potem silniej, az do odbarwienia roztworu. Kolbe ostudza sie, dodaje
dwukrotnie 10 ml HCI (1 : 1) i odparowuje, w celu zupelnego odpedzenia
HNO,. Po rozpoczeciu wydzielania sie bialych dymoéw, zawartos¢ kolby
ogrzewa sie dalej przez kilkanascie minut. Ma to na celu zupeine usu-
niecie krzemionki, ktéra w tych warunkach ulega odwodnieniu i staje sig
latwa do odsgczenia. Pozostalo$¢ w kolbie rozpuszcza si¢ w ok. 100 ml
wody, ogrzewa do wrzenia i po ostudzeniu sgczy przez twardy sgczek.

Ryc. 1. Chromatogramy oznaczanych pierwiastkéw $§ladowych po wywolaniu
rubeanowodorem i ditizonem (1672) oraz siarczkiem amonu (1673)
Chromatograms of trace elements studied, after development with rubeanic
acid and dithizone (1672) and with ammonia sulphide (1673)
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Ryc. 2. Polarogram biz-
mutu zarejestrowany od
—0,3 do —0,7 V wzgl
dna przy warto$ci kom-
pensacji 4,0
Polarogram of bismuth
obtained within the
range from —0.3 to
—0.7V (vs. Hg), com-
pensation = 4.0

Ryc. 3. Polarogram kad- Ryc. 4. Polarogram olo-

mu zarejestrowany od
—0,7 do —1,1V wzgl
dna przy warto$ci kom-
pensacji 2,5
Polarogram of cadmium
obtained - within the
range from —0.7 to
—1.1 V (vs. Hg), com-
pensation = 2.5

wiu zajestrowany od
—0,5 do —0,9 V wzgl
dna przy warto$ci kom-
pensacji 4,3
Polarogram of lead
obtained within the
range from —0.5 to
—0.9 V (vs. Hg.), com-
pensation = 4.3

Otrzymany roztwor przenosi sie do rozdzielacza o poj. 750 ml, dodaje
10 ml 20% cytrynianu amonu i kilka krysztatkéw chlorowodorku hydro-
ksylaminy, po czym zobojetnia rozcienczonym NH; (1 :20) wobec czer-
wieni fenolowej do pH = 8,4. Nastepnie dodaje sie porcjami po 10 ml 0,1%
roztwor ditizonu w chloroformie i wytrzasa tak dlugo, az nowa porcja
(po zlaniu poprzedniej) przestanie zmienia¢ barwe. Mieszanine przeplu-
kuje sie w dalszym ciggu 10 ml chloroformu, dodaje 5 ml HNO; (1:1)
i powtérnie zobojetnia amoniakiem do pH 8,4. Zawartos¢ wytrzgsa sie

jeszcze raz ok. 2 min, z 10 ml roztworu ditizonu i, jezeli roztwoér ten nie
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zmienit barwy, ekstrakcje konczy sie przeplukaniem fazy wodnej roz-
dzielacza czystym chloroformem.

Z zebranych w malej kolbce ekstraktéw odparowuje sie rozpuszczal-
nik, a pozostatoéé spala z 1 ml 60 % HC1O,. Po odpedzeniu nadmiaru kwasu,
zawartogé kolbki rozpuszcza sie w kilku mililitrach 1 m HCI i przenosi
ilosciowo do tygielka. Roztwér z tygielka odparowuje sie do sucha, osad
zwilza kilkoma kroplami 5% roztworu chlorowodorku hydroksylaminy,
ponownie odparowuje, a pozostalos¢ po ozigbieniu rozpuszcza dokladnie
wir 0.5 Ml HCE

Tabela 1
I Znaleziono w 7
Dano w ¥ Pb % bledu Cd % btedu Bi % bledu
5,00 4,62 —17,6 ARG ER ] 5,4 4,58 | 48,4
7,50 7,04 -—8,1 7,68 —4,3 .00, biukeri@ 6
10,0 10,4 +4,0 9,50 —5,0 9,00 —10,0
12,5 11,8 —5,6 11,9 —4,8 11,9 —48
15,0 14,0 —1,0 14,5 —3,3 14,4 — 4,0
17,5 16,6 —5,1 17,1 l —23 16,6 — 5,1
20,0 19,2 —4,9 19,6 | —2,0 19,4 — 3,0
225 23,0 42,2 o5 e e 9151 — 6,2
25,0 242 | —82 24,3 k. —2,8 24,2 — 3,2

Tab. 2. Oléw

Znaleziono : ;
w10 g Dodano P(,)wmno Znaleziono Odzyskano % bledu
paszy w | w7 by¢é razem razem w 7
7,04 2,00 9,04 9,14 2,10 5,0
7,04 3,00 10,04 9,85 2,81 — 6,3
7,04 4,00 11,04 10,05 3,71 —17,2
7,04 5,00 12,04 11,60 4,56 —8,8
7,04 6,00 13,04 12,80 5,76 —4,0
7,04 7,00 14,04 13,70 6,66 —4,9
7,04 8,00 15,04 14,75 g | —3,6
7,04 9,00 16,04 15 80 8,76 —2,17
7,04 10,0 17,04 16,90 9,86 —1,4

0,1 lub 0,2 ml tego roztworu nanosi sie w postaci waskiego pasma
na paski bibuly Whatmana nr 3 o wymiarach 6 X 16 cm w odlegtosci
4 cm od zakonczenia paska. Chromatogram rozwija sie¢ na 10—12 cm
drodze technikg wstepujacg w rozpuszczalniku o skladzie: metylo-etylo-
-keton: HCI c. wl 1,19 : H,O : HNO; c. wi. 1,4 (75:12:10:5).
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Plamy Co, Cu i Ni wywoluje sie po wysuszeniu chromatogramu przez
spryskanie bibuty 0,1% alkoholowym roztworem rubeanowodoru i za-
wieszenie paska w atmosferze par amoniaku. Polozenie Zn ustala sie za
pomocg rozcienczonego roztworu ditizonu. Plamy Cd, Pb i Bi wywoluje
sie na drugim chromatogramie przez spryskanie go rozcienczonym roz-
tworem (NHj),S (ryc. 1).

W miejscu zatrzymania sie jonéw Ni otrzymujemy plame o zabar-
wieniu niebiesko-fioletowym, w miejscu jonow Co — plame zolto-bru-
natng, Cu — zielong, Zn — czerwong, Pb i Bi — brunatng, Cd — zblts.

Wartosci Ry dla poszczegélnych pierwiastkow wynoszg:

Ni — 0,07 Pb — 0,36
Co — 0,22 Bi — 0,60
Cu — 0,50 €d..— 0,61
Zn — 0,65

Dalsze postepowanie przy oznaczaniu Co, Cu, Ni i Zn zostalo doklad-
nie przedstawione w cz. I naszych publikacji (1). W pézniejszych bada-
niach do oznaczen Co uzywano jako roztwér podstawowy lm KCN.
Okazalo sig, ze przy stosowaniu tego roztworu eliminowano calkowicie
w ostatecznie analizowanej prébce wplyw przypadkowych zanieczyszczen
cynkiem.

Pasma bibuly z plamami Pb oraz Cd i Bi (jako jedno pasmo) mine-
ralizuje si¢ na mokro w matych kolbkach o poj. 25 ml za pomocg mie-
szaniny: 0,2 ml stez. HySO;, 1 ml stez. HNO3; i 1 ml 60% HCIO,. Po
zupeinym spaleniu (roztwér musi by¢ bezwzglednie bezbarwny) odpedza
sie nadmiar kwaséw, a zawartos$¢ rozpuszcza sie w 1 m HCI, przenosi do
tygielkéw, po czym odparowuje do sucha nad grzejnikiem elektrycznym.

Pozostalo$¢ w tygielku rozpuszcza sie w 1 ml roztworu podstawo-
wego o skladzie: 0,42 m winianu sodu + 0,08 m kwasnego winianu

Tab. 3. Kadm

Znaleziono ; L | |
w10 g Dodano Powinno Znaleziono | Odzyskano | % bledu
paszy w 7 w7 l byé razem razem w 7 l |
840 | - 2,00 17, 00 AR Y g i Al T R T
8,40 €00 LU 11230 <5 3 11,50 j 3,10 : +3.3
8,40 4,00 j 12,40 | 12,30 | 3,90 —2,5
8,40 500 | 13,40 13,20 | 4,80 —4,0
8,40 8,00 9 14,40+ 1 14,05 ; 5,65 1 —5,9
8,40 700 1 15407 4 15,10 | 6,70 —4,3
8,40 0 i gl L ot 15,90 f 7,50 -6,3
8,40 9008 v a0 10 | 17,30 : 8,90 | ey
8,40 10,0 184 | 17,9 ; 9,5 —5,0
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Tab. 4. Bizmut

Znaleziono ; ¥
w10 g Dano P?wmno Znaleziono Odzyskano 9 bledu
paszy W w v by¢ razem razem w 7
4,72 2,00 6.72 6,52 1,80 —10,0
4,72 3,00 7,12 7,34 2,62 =127
4,72 4,00 8,72 8,38 3,66 — 8,5
4,72 5,00 9,72 9,84 5,12 + 2,4
4,72 6,00 10,72 10,40 5,70 — 5,0
4,72 7,00 1157 11,45 6,75 — 3,6
4,72 8,00 12,72 12,20 7,50 — 6,3
4,72 9,00 13,72 13,40 8,70 —3,3

sodu + 0,05 g zelatyny rozpuszczone w 1 1 wody. Krzywe polarogra-
ficzne rejestruje sie po odpedzeniu tlenu w zakresie potencjalow:
diaiBi-1:Cd ‘ods 20,3 0dare 1,25V
dla Pb od —0,5 do- —1,0V (ryc. 2—4).
Potencjaly poéifali, mierzone wzgledem nasyconej elektrody kalome-
lowej (NEK), wynoszg dla: Pb = —0,48, Bi= —0,32 i Cd = —0,65V.
W tab. 1 podano wyniki oznaczen standardéw Cd, Pb i Bi po wy-
ekstrahowaniu ich z roztworu i rozdzieleniu na bibule. W tab. 2, 3 i 4
zestawiono rezultaty oznaczen tych pierwiastkéw w roslinnej mieszance
paszowej, wzbogacanej odpowiednio wzrastajgcymi wartosciami stan-
dardéw. Otrzymane roéznice okreslaja blad metody, ktéry nie przekracza
12,7% dla bizmutu, 8,8% dla olowiu i 7,5% dla kadmu.

WNIOSKI

Opisana metoda pozwala na stosunkowo dokladne w poréwnaniu
z innymi metodami oznaczenie mikroelementéow Cd, Pb i Bi w paszach.
Uzyskane wyniki podczas analizowania standardéw oraz sian wzbogaca-
nych w znane ilo$ci mikroelementéw Cd, Pb i Bi wykazujg w przewa-
zajgce]j ilosci przypadkow straty tych pierwiastkéw. Blagd oznaczenia dla
dodawanych warto$ci w zakresie od 0,2 do 1Y na gram suchej masy
paszy waha sie w granicach: od 1,4 do 8,8% dla Pb, od 1,1 do 7,5% dla Cd
iod 2,4 do 12,7% dla Bi.

Postepowanie analityczne rozni sie od przebiegu analizy Co, Cu, Ni
i Zn, opisanej w cz. I naszych publikacji (1), zasadniczo tylko sposobem
mineralizacji proby. Poniewaz doswiadczalnie stwierdzono, ze po‘spa-
leniu probki na sucho, jak i na mokro, w opisanych warunkach ekstrakcja
zachodzi w sposob ilosciowy, metoda ta moze stuzyé do oznaczania 7 pier-
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wiastkow — Co, Cu, Ni, Zn, Cd, Pb i Bi. W tym przypadku upraszcza
ona postepowanie do jednej procedury i moze by¢ stosowana do oznaczen
masowych w pracowniach wyposazonych w polarograf.
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Onpenenenne MMKpPOIJIEMEHTOB B KOpPMax HOJsAporpadmyecKuM METO0M.
Yacts IV. Onpenenenne muxposaemenros Cd, Pb u Bi u muxposremesTos
Co, Cu, Ni u Zn, sgcTparMpoBaHHBIX JUTH30HOM,
XpoMaTo-I0aAporpatuIecKuM MeToA0M

Pe3woMme

ABTOpPBI mpeacTaBuM M pa3paboTaHHBI XpPOMAaTO-IOJApPOrpaduIecKmi
MEeTOJ OLHOBPEMEHHOIO OIIpEeJieJIeHMs B OJHOM INpobe KopMa MMKpO3Jie-
menToB Cd, Pb u Bi u gpyrux MMKpO3JIEMEHTOB, 9KCTParMpoOBaHHBIX JAUTH-
3ouoM (Co, Cu, Ni, Zn). Ilepex ompeneseHuMeM NpPOBOAMJIACE MMHEpaJM-
3auuA BBICYLUEHHOM INpobel co cmecbio kucaor HNO; HCIO; um HySO,
9KCTPaKUUA MMKPOIJIEMEHTOB AMTU30HOM B cpefe Lmrpara npu pH=8,4
M pasfesieHue 9TUMX 9JIEMEHTOB Xpomartorpadmeir Ha Gymare ¢ IOMOIIBIO
pacrBopuTena B cocrase MeruisTuiakeror: HCI:H,O :HNO; (75:12:
21020}

Ilonyyennsle oraeabHble nojocs: Gymaru ¢ Ni (R¢=0,07), Co (R=0,22),
Pb (R;=0,36), Cu (R;=0,50), Bi, Cd, Zn (R;=0,60—0,65) 6s11m1 mpeBpa-
LIEHBI B IIEeIeJ, a MMKPOJIEMEHThI aHAJM3UPOBAJIMCE MOJApOrpaduiecK.
Has o6o3nHauenus Cd, Pb u Bi 6bL1 mpuMeHeH OCHOBHOM PacTBOP COCTaBa:
0,42 m BuHHORMCJOTO HaTpusa 0,8 m KMcjIOoro BMHHOKMCJIOIO HaTPUA

+0,005% >xenaruna.
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Ommbra ompenesnenua B rpammuax or 0,2 mo 1 ¥ Ha rpamMm cyxoit
Macchl KopMa KoJsiebaerca B npegenax ot 1,4 mo 8,8% mus Pb, or 1,1 mo
7,5% nua Cd u or 2,4 no 12,7% nmna Bi.

B macrosameit pabore obcToATENBHO 00CYZKAAIOTCA YCJIOBMUA OIpereJe-
Hua Cd, Pb u Bi. YcioBua ompeneseHMs OCTAJbHBIX 93JIEMEHTOB ObLIM
IIpe/icTaBJIEHBI B yacTu I.

Determination of Microelements in Feeds by the Polarographic Method.
Part IV. Chromatographic-Polarographic Method of Determining Trace
Elements Cd, Pb and Bi besides Others, Extracted with Dithizone
(Co, Cu, Ni and Zn)

Summary

The authors developed a chromatographic-polarographic method of
determining simultaneously in one feed sample the trace elements Cd,
Pb and Bi besides others, extracted with dithizone (Co, Cu, Ni and Zn).
The desiccated sample is mineralized with a mixture of the acids HNO;,
HCIO; and H,SO,, the trace elements are extracted with dithizone in
citrate environment at pH = 8.4 and partitioned on filter paper by
means of the following solvent: methylo-ethylo-ketone : HCL : HyO : HNO;
(75:12:10:5).

The separate filter paper strips with Ni (Rf = 0.07), Co (Rf = 0.22),
Pb (Rf = 0.36), Cu (Rf= 0.50) and Bi, Cd, Zn (Rf= 0.60—0.65) are
ashed, and the elements are analysed polarographically. To determine
Cd, Pb and Bi, the following supporting electrolyte was used: 0.42 m
sodium tartrate + 0.08 m sodium hydrogen tartrate + 0.005% gelatin.

The error of determination within the range from 0.2 to 1 vy per one
gram of dry mass of feed varies from 1.4 to 8.8% for Pb, from 1.1 to
7.5% for Cd, and from 2.4 to 12.7% for Bi.

The paper discusses in detail the determination of Cd, Pb and Bi.
The conditions for determining the remaining elements were presented
in Part I.
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