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Vliv síranů a fosforečnanů na kolorimetrické stanovení 
fluoridů methylthymolovou modří 

Z. UHLÍÍt 

Katedra anorganické technologie, Vysoké školy chemickotechnologické, 
Pardubice 

Byl vyšetřen vliv síranů a fosforečnanů na nepřímé kolorimetrické stano­
vení fluoridů, založené na odbarvování komplexu čtyřmocného thoria s me­
thylthymolovou modří. Vlastní stanovení nerusí síranové ionty do koncentra­
ce 1 mg/100 ml a fosforečnanové do 0,1 mg/100 ml. Destilační izolace fluoru 
se může při vhodné úprava postupu provádět jak z prostředí kyseliny sírové, 
tak i fosforečné. 

Pro stanovení malých množství fluoridů je vypracována celá řada kolori­
metrických metod, nejčastěji nepřímých [1] a v poslední době i přímých [2—5]. 
К nepřímým metodám patří i kolorimetrické stanovení, založené na odbarvo­
vání komplexu čtyřmocného thoria s methylthymolovou modří účinkem fluori­
dových iontů [6, 7]. 

Před vlastním stanovením je vždy nutné izolovat fluor od rušících iontů. Nej­
častěji se používá známé metody destilační [1, 8], méně často pak difúze [9—13] 
nebo postupů pyrohydrolytických [14—17]. Destilační izolace fluoru se provádí 
obvykle z prostředí kyseliny chloristé nebo sírové při teplotách 130—150 °C. 

Obsahuje-li však analyzovaný vzorek větší množství hliníku, není při použití 
těchto kyselin vytesnení fluoru úplné a je nutno použít kyseliny fosforečné 
[18—21], která však přechází do destilátu a ve většině případů stanovení 
fluoridů ruší. Podobně mohou rušit i větší množství síranového iontu. 

V předložené práci je proto vyšetřován vliv síranových a fosforečnanových 
iontů na nepřímá kolorimetrická stanovení fluoru methylthymolovou modří 
[6, 7]. 

Experimentální část 

Použitá činidla 

Kolorimetrické činidlo 
V odmérné baňce obsahu 500 ml rozpustíme asi v 150 ml destilované vody 25 g kyseliny 

monochloroctové. Pak přidáme 4 g louhu sodného rozpuštěného asi v 50 ml vody. Po 
promíchání a ochlazení rozpustíme 0,125 g m sthyl thy molové modři (Lachema, n. p.) 
a nakonec takové množství dusičnanu thoričitého, které odpovídá 0,032 g thoria, a do­
plníme po značku. Činidlo obsahuje monochloroctanový ústoj, takže destiláty s fluorem 
není nutno nijak upravovat. Přechováváno v hnědé lahvi je stálé po dobu nejméně dvou 
měsíců, jak bylo zjištěno opakovaným proměřováním kalibrační křivky [7]. 
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Standardní roztok fluoridu sodného 
Z fluoridu sodného čistoty p. a., vysušeného jednu hodinu při teplotě 105 °C, byl při­

praven rozpuštěním 0,4420 g NaF v destilované vodě a doplněním na 1000 ml roztok, 
obsahující 0,2 mg fluoridového iontu v 1 ml. Jeho zředěním destilovanou vodou pak 
připravíme roztok o koncentraci 5 y.g F~ v 1 ml. 

Standardní roztok síranu a fosforečnanu 
Oba roztoky byly připraveny z K 2 S 0 4 a K H 2 P O á čistoty p. a., vysušených hodinu při 

105 °C v koncentracích 0,1 mg PO^" v 1 ml a 1 mg SO^~ v 1 ml. 

Pracovní postup 

Kolorimetrie 
Vlastní kolorimetrické měření se provádělo na Pulfrichově fotometru v kyvetách síly 

5 cm s filtrem S 57 (max = 572 nm). Pro sériová měření je vhodnější použít objektivního 
kolorimetru, který při střídání pracovníků nezpůsobuje subjektivní chyby. 

Kalibrační křivka 
Do odměrek obsahu 100 ml byl odstupňován přídavek standardního roztoku o koncen­

traci 5 (jLg F~/ml tak, aby bylo pokryto rozmezí 0—80 (xg F~ Pak přidáme 5 ml kolori­
metrického činidla, doplníme vodou po značku a promícháme. Výsledná intenzita zbarvení 
není závislá na tom, к jakému původnímu objemu činidlo přidáme. Po 15 minutách, kdy 
je dosaženo konstantní intenzity zbarvení, změříme extinkci. Její hodnoty se nemění po 
dobu 2 hodin [7]. 

V uvedeném rozmezí koncentrací je závislost extinkce na obsahu fluoru lineární, jak je 
vidět na obr. 1. Z deseti naměřených hodnot pro různé koncentrace F~ byla vypočtena 
rovnice regresní přímky, které pak bylo použito к výpočtům [23]. 

Vlastní stanovení fluoridů za přítomnosti síranového a ortofosforečnanového iontu byla 
prováděna stejným způsobem. Pouze vzorky obsahující fosforečnan byly kolorimetrovány 
až po 1 hodině, kdy se intenzita zbarvení stane konstantní. 

Izolace fluoru 
Fluor byl destilačné izolován na aparatuře podle W. H. H u c k b a y e a spolupracovníků 

[22], poněkud modifikované R. C. C a l k i n s e m [21]. Konstantní teplota při destilaci byla 
udržována varem symetrického tetrachlorethanu (b. v. 146,3 °C), který vylučuje možnost 
použití kyseliny chloristé [22]. 

Pro destilaci bylo použito 50 ml 65 % H 2 S 0 4 anebo téhož množství 85 % H 3 P 0 4 . Obě 
kyseliny byly čistoty p. a. Maximální objem přidávaného roztoku obsahujícího fluoridový 
ion smí být 25 ml a obsah fluoru minimálně 1 mg. Bez obtíží lze izolovat až 50 mg F~ [7]. 
Je-li vzorek nerozpustný, vneseme úměrnou navážku. Do odměrek obsahu 250 ml bylo 
jímáno 150 ml destilátu a doplněno destilovanou vodou po značku. Pro kolorimetrické 
stanovení pipetu jeme potřebné množství destilátu podle očekávaného obsahu fluoru. 
Optimální koncentrace pro měření extinkce je přibližně 30—40 (jtg F~/100 ml, podle čehož 
se snažíme odpipetovat příslušný objem. Stejným způsobem byly prováděny i slepé po­
kusy, t j . bez přítomnosti fluoridů, mající vyšetřit případný přechod obou používaných 
kyselin do destilátu. 

Stanovení síranů a fosforečnanů 
Obsah síranů při slepých pokusech byl v destilátu stanovován turbidimetricky [24] 

a koncentrace PO|~ kolorimetricky metodou fosfomolybdenové modře [25]. 
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Výsledky a diskuse 

Vliv síranového iontu 

Vliv síranového iontu byl prověřen v rozmezí 0—20 mg SOJp/lOO ml za pří­
tomnosti 0—60 fig F~/100 ml. Zdánlivý obsah fluoridového iontu vypočtený po 
zjištění extinkce z rovnice regresní přímky je uveden v tab. 1 a graficky na obr. 
2. Získané závislosti zdánlivého obsahu fluoridového iontu na množství síra­
nového iontu jsou v uvedeném koncentračním rozmezí lineární a přímky jsou 
prakticky rovnoběžné. Zvýšení obsahu fluoridového iontu je v průměru 
19,7 fxg na 20 mg SO^ -, což přibližně odpovídá přírůstku 0,98 (ig F~ na 1 mg 

sof-

^F~/100 
ml 

10 20 30 АО 50 60 70 

<"SF7 100 ml 

Obr. 1. K a l i b r a č n í k ř i v k a p r o o b s a h 
Q—80 ng F"/100 m l . 

mq SO* / 100 ml 

Obr. 2. Vliv k o n c e n t r a c e s í ranového i o n t u 
n a o b s a h fluoridového iontu . 

A. 0 (jtg F"/10 0 ml; B. 20 (jLg F"/100 ml; C. 
40 [ig F"/100 m l ; D. 60 (JLg F"/100 m l . 

Známe-li tedy množství přítomného síranového iontu v roztoku a je-li sa­
mozřejmě v uvedeném rozmezí 0—20 mg/100 ml, můžeme snadno určit opravu 
pro skutečné množství fluoru. Maximálně přípustné koncentrace SO^ - smí být 
1 mg/100 ml při množství fluoru 20—70 (i.g/100 ml, aby vzniklé chyby byly 
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T a b u l k a 1 
Vliv síranového iontu na zdánlivý obsah fluoridového iontu 

mgSOl-/100ml 

0 
5 
10 
15 
20 

Zvýšení [ig F ~ 
pro 20 mg SOl~ 

Dáno y.g F~/100 ml 

0 20 40 60 

Nalezeno y.g Г /100 ml 

—0,1 
4,9 

10,2 
15,0 
19,6 

19,7 

20,1 
25,3 
30,2 
34,9 
40,0 

19,9 

40,1 
45,7 
50,3 
54,5 
59,6 

19,5 

59,8 
65,1 
69,5 
75,4 
79,7 

19,9 

T a b u l k a 2 
Vliv ortofosforečnanového iontu na zdánlivý obsah fluoridového iontu 

m g P O J - / 1 0 0 m l 

0 
0,2 
0,5 
0,7 
1,0 

Dáno y.g F~/100 ml 

0 20 40 60 

Nalezeno [ig F /100 ml 

—0,1 
0,9 

26,9 
45,3 
69,6 

20,1 
20,8 
29,7 
45,3 
69,7 

40,1 
42,6 
44,7 
48,4 
69,8 

60,2 
61,0 
62,3 
65,5 
70,2 

v rámci chyb měření a hodnota extinkce nevybočila z rozsahu kalibrační 
přímky. 

Jelikož při slepém destilačním pokusu prostředí kyseliny sírové byla 
v destilátu nalezena pouze nepatrná množství síranového iontu (max. 
0,2 mg/100 ml), je jejich vliv na kolorimetrické stanovení fluoru zanedbatelný. 

Vliv ortofosforečnanového iontu 

Hodnoty zvýšení obsahu fluoridového iontu v rozmezí 0—60 [ig F~/100 ml 
za přítomnosti 0—1 mg PO4- jsou uvedeny v tab. 2 a na obr. 3. Na rozdíl od 
síranů závisí jejich účinek na množství přítomného fluoridového iontu v rozto­
ku. Vliv fosforečnanového iontu se nejvíce projevuje při malém obsahu fluori­
dového iontu, jak je vidět na obr. 3. Není též možno určit opravu na skutečné 
množství fluoridového iontu, i když je známa koncentrace fosfátového iontu. 

Při množstvích 20—70 jxg F~/100 ml je však možná přítomnost maximálně 
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Obr. 3. Vliv koncent race ortofosforečnano-
vého iontu n a obsah fluoridového iontu . 

A. 0 (jig F~/100 ml; B. 20 (xg F~/100 ml; 
(7. 40 pig F~/100 ml; D. 60 jig F"/100 m l . 

100 [xg PO^ - , aby jeho vliv zanikl v chy­
bách měření a odpovídal rozsahu kali­
brační přímky. 

Při slepém pokusu destilace z prostře­
dí 85 % H3PO4 byla průměrná koncen­
trace 400 [i,gPO;j-/100mlpřipředestilo-
vání 150 ml a zředění na objem 250 ml. 
Jelikož se však při destilaci vzorků 
obsahujících přibližně 1 mg F~ pipetuje 
к vlastnímu kolorimetrickému stano­
vení 5—25 ml destilátu, je odpovídající 
množství fosfátu max. 100 [ig, které 
nemá praktický vliv na naměřenou hod-

<u$F-/l00ml 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

> — 

•-• 

h" 

D 
—'•+"" 

С 
. - * • — 

В „ 

—•-'' 

А/ 

. . . « • • • • • ' 

.-%•"' 

PJ 

-

/ . 

--V 

-

-

-

0,2 Ofi Oß >0ß P 
тз PQ, I i0°/ml 

T a b u l k a 3 

Výsledky s tanovení fluoru izolovaného desti lací 

Pokus 

1 
2 
3 
4 
5 

Průměr 

Relativní interval 
spolehlivosti 

Destilováno z 50 ml 

66 % H 2 S 0 4 

40,8 
39,7 
40,3 
39,9 
39,8 

40,10 ± 0,56 

2,80 % 

85 % H 3 P 0 4 

39,9 
40,8 
39,9 
40,4 
39,7 

40,10 ± 0,56 

2,80 % 

notu extinkce. Podle R. C. Calkinse je však možno kvantitativně destilací izo­
lovat v objemu 250 ml destilátu 100 mg F~ i za přítomnosti až 200 mg Al [21]. 
Potom je pipetované množství destilátu tak malé, že se vliv předestilované 
kyseliny fosforečné nemůže vůbec projevit. 

Pro ověření nalezených závěrů bylo provedeno pět nezávislých stanovení 
včetně destilace. Do destilační aparatury bylo vždy pipeto váno 5 ml standard­
ního roztoku fluoridu sodného o koncentraci 0,2 mg F~/ml. Předestilovaných 
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150 ml bylo zředěno na objem 250 ml a ke kolorimetrickému stanovení \zato 
10 ml roztoku, což odpovídá 40 (ig F~~. Získané výsledky jsou uvedeny v tab. 3. 
Interval spolehlivosti průměru a jeho relativní šíře byly počítány z variačního 
rozpětí pro a = 0,05 [23]. 

Získané výsledky ukazují, že к izolaci fluoru je možno s úspěchem použít jak 
kyseliny sírové, tak i fosforečné, aniž by se projevil jejich rušivý vliv. 

ВЛИЯНИЕ [СУЛЬФАТОВ II ФОСФАТОВ НА КОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ 
ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФТОРИДОВ МЕТИЛТИМОЛЕВОЙ СИНИ 

3. Угли p ж 

Кафедра неорганической технологии Химико-технологического института, 
Паpдубине 

Исследовалось влияние сульфатного и ортофосфорного иона на косвенное колори­
метрическое определение фтора с помощью метилтимолевой сини. При определении 
сульфатные ионы не мешают до концентрации 1 лег/100 мл и фосфатные до 100 мг/100 мл 
в интервале концентраций F - 20—70 /иг/100 мл. Влияние сульфатных ионов можно 
учесть пересчетом 0,98 /иг F " на 1 мг SO£~. 

При выделении фтора перегонкой из среды серной и фосфорной кислот слепыми 
опытами было найдено их количество, переходящее в дестиллят. Переход сульфатного 
иона незначителен и ни в коем случае не может влиять на колориметрическое измерение. 
Фосфорная кислота, которую нужно применять в присутствии больших количеств 
алюминия, переходит в дестиллят в количестве около 400 /иг ~РО1~/100 мл. Однако ее 
влияние можно устранить подходящим образом подобранной методикой: выделением 
более значительного количества фтора и анализом меньшего объема дестиллята. Описан­
ный метод с успехом был применен для определения фтора в фосфорнокислых солях, 
а именно в фосфатах алюминия. 

Prelozila Т. Dillingerová 

ÜBER DEN EINFLUß DER SULFATE UND PHOSPHATE AUF 
D I E KOLORIMETRISCHE BESTIMMUNG VON FLUORIDEN MITTELS 

METHYLTHYMOLBLAU 

Z. U h l í ř 

Lehrstuhl für anorganische Technologie an der Chemisch-technologischen Hochschule, 
Pardubice 

Es wurde der Einfluß des Sulfat- und Orthophosphat-Ions auf die indirekte kolori-
metrische Bestimmung von Fluor nach der Methylthymolblau-Methode überprüft. Die 
Bestimmung bei der Konzentration von 20—70 [ig F~/100 ml wird durch die Anwesenheit 
von Sulfat-Ionen bis zur Konzentration von 1 mg/100 ml, und von Phosphat-Ionen bis zur 
Konzentration von 100 mg/100 ml, nicht gestört. Der störende Einfluß der Sulfat-Ionen 
läßt sich leicht korrigieren; die Korrektion für 1 mg SOj~ beträgt 0,98 [ig F~ 

Durch Blindversuche wurde die Menge der Säuren festgestellt, die bei der Destil­
lationsisolierung von Fluor aus dem Milieu der Schwefel- und Phosphorsäure in das-

file:///zato
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Destillat übergeht. Der Übergang des Sulfat-Ions ist gering, und kann die kolorimetrische 
Bestimmung in keinem Falle stören. Phosphorsäure, die bei Anwesenheit größerer Alu­
miniummengen anzuwenden ist, geht in der Menge von etwa 400 (ig РО4-ДОО ml in das 
Destillat über. Der störende Einfluß der Phosphorsäure läßt sich jedoch durch eine 
geeignete Wahl des Verfahrens beheben, u. zw. durch Isolierung einer größeren Menge von 
Fluor und durch Analyse eines geringeren Volumens des Destillats. Die beschriebene 
Methode wurde zur Fluorbestimmung in Phosphaten — besonders in Aluminiumphospha­
ten — mit Erfolg angewandt. 

Preložil M. Liška 
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