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WSTĘP 

Przykładem zastosowania kcmpleksometrii do półmikrooznaczeń mb'­
że być omówiona w artykule metoda analizy chemicznej spinelu. BodZ':' 
cem do jej opracowania była próba ustalenia iloEciowego składu spinelu 
cynkowego z okolic Gierczyna na Dolnym ŚląEku. Kilka jego kryształ­
kówo łącznej wadze 0,045 g otrzymał autor od dr C. Harańczyka, który 
naturę tego minerału ustalił rentgenograficznie i optycznie oraz prze­
prowadził półilościową analizę spektralną spinelu. Wykazała ona obec­
pość żelaza, glinu, magnezu, cynku i szeregu pierwiastków śladowych 
w podrzędnej ilości (C. Harańczyk, M. Skiba, 1961). 

Metody kcmpleksometryczne znajdują coraz Ezersze zastosowanie 
w analizie minerałów i skał. Przyczyną tego zjawiska jest przede wszyst­
kim ogromny rozwój tego nowego, niezmiernie obiecu~ącego działo. che­
miLaIl~1!tycznęjL umożliwiającego kilkakrotne skrócenie czasu -analizy 
przy m inimalnym-zmnle]szenluOoKłacfnoścl, czemu-·zreszf:ą póWifino 
zaradzić wprowadzenie do laboratoriów automatycznych przyrządów do 
iniareczkowania - titrometrów. 

Wielką zaletą miareczkowania kompleksometrycznego jest również 
wyjątkowa czułość szeregu stosowanych wskaźników (szczególnie czerni 
eriochromowej), co umożliwia przeprowadzenie oznaczeń w skali pół..., 
mikrochemicznej przy zastosowaniu bardzo rozcieńczonych roztworów 
wersenianu i niewielkich naważek badanej substancji, Fakt tell może 
mieć duże znaczenie przy badaniu chemicznym minerałów rźadkich 
i akcesorycznych, występujących w przyrodzie w niewielkich ilościach, 
co stwarza często poważną trudność przy zbieraniu odpowiedniej ilości 
do analizy. 

Systematyczne badania autora nad różnymi wariantami postępowa­
nia analitycznego w stosunku do roztworów siarczanowych pierWiastków 
zawartych w spinelu ujawniły szereg trudności w wyborze możliwie 
prostego i dokładnego zarazem schematu analizy tego minerału. Podsta~ 
WbWą trudność stanowi konieczność rozkładania spinelu prżez stopienie 
ż pirosidFczanem, które wprowadza do roztworu dużą ilość siarczanU 
(>Ótasu, utrudniE.jącego dokładne strącenie żelaza i -glinu _w celu :odd:zie--
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lenia ich od magnezu i cynku naj dogodniejszą metodą E. A. Ostroumo­
wa (1952). Jak wynika z badań tego autora, oddzielenie tych pierwiast­
'ków od siebie możliwe jest przez jednorazowe strącenie pirydyną żelaza 
i glinu z roztworu chlorkowego. Obecność większej ilości siarczanów 
powoduje tworzenie się przy hydrolizie zasadowych siarczanów Fe i Al 
zamiast ich tlenków uwodnionych i znacznie zmniejsza dokładność roz­
dzielenia. Aby temu przeciwdziałać, przy zawartości K2S04 nie większej 
niż 3 g na 200 mI, należy dodać czterokrotną ilość chlorku amonowego 
(E. A. Ostroumow, 1952, str. 39). Operacja ta stwarza jednak nową trud­
ność. Obecność w roztworze tak dużych ilości soli amonowych uniemoż­
liwia praktycznie oznaczenie oddzielonych w ten sposób magnezu i cyn­
ku wobec czerni erłochromowej znakomitej jako wskaźnik, ale nie­
żmiernie czułej na zasolenie i obce domieszki oraz łatwo przez nie blo­
kowanej. Wynikła zatem konieczność wydzielenia obu tych pierwiastków 
z silnie zasolonego roztworu. Jak wykazały próby, naj dogodniejsze jest 

. łąeząę wytrącenie magnezu i cynku októ~ksychinoliną zkoleinym wy­
prażeniem osadu do tlenków i rozpuszczeniem ich w słabym kwasie. 

Oznaczenie żelaza i glinu w rozpuszczonym . w kwasie osadzie wodo­
rotlenków, jak również magnezu i cynku we wspólnym roztworze, nie 
stanowi już większego problemu analitycznego. Konieczne jest jednak 
zwrócenie szczególnej uwagi na bardzo ostrożną regulację pH przed 
miareczkowaniem żelaza i glinu ze względu na tworzenie przez ten 
ostatni pierwiastek bardzo trwałych hydroksykompleksów. Hydroksy­
kompleksy te nie reagują następnie z wersenianem, co powoduje obni­
żenie wyników; fakt ten uszedł uwadze twórcy zastosowanej metody -
l. Sajo (1955). Przy miareczkowaniu żelaza, które przeprowadza się do 
zaniku fioletoworóżowej barwy kompleksu monosalicylowego, należy 
bardzo uważać, aby zakończyć je dopiero w chwili wystąpienia czysto 
żółtego zabarwienia wersenianu żelazowego przy pH = 2. Najdokład­
niejsze wyniki otrzymuje się przy oznaczaniu żelaza metodą miareczko­
wania fotometrycznego. 

W wyniku serii próbnych oznaczeń okazało się, że metoda E. G. Brow­
na i T. J. Hayesa (1955) oznaczania we wspólnym roztworze magnezu 
i cynku nie jest dogodna. Najbardziej powtarzalne rezultaty otrzymuje 
się przy kolejnym miareczkowaniu wersenianem tych pierwiastków 
wobec czerni eriochromowej, wykorzystując tworzenie przez cynk jonu 
zespolonego z cyjankiem. Po oznaczeniu magnezu cyjanek da~e się 
łatwo rozłożyć działaniem aldehydu mrówkowego (R. Pfibil, 1953): 

Zn (CN),2 + 4HCHO + 4H20 = Zn+2 + 4HCH (CN) (OH) + 40H' 

METODYKA 

ODCZYNNIKI 

1. Wersenian dwusodowy, roztwór 0,,005 n ·1,86 g odczynnika na litr. 
Roztwór nastawiamy na 0,05 n 'CaC12, który otrzymujemy przez , i'ozpu· 
szczenie 5,0045 g wysuszonego CaCOa cz.d.a. w 10 mI 2 n HCI i r,ozcień­
czenie dą litr.a. Pobieramy pipetą ,,3 X 5 mI tego roztworu, przenosimy 
do kolbek stożkowych, rozcieńczamy wodą, wsypujemy po pół ; łyżeczki 
wodorotlenku ' potasowego (pastylki), dodajemy l m}. 2 n K;CN, szczyptę: 
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kalcesu lub mureksydu i miareczkujemy do czysto niebieskiej (przY 
mureksydzie fioletowej) barwy. ' 

2. Chlorek cynku, roztwór około 0,005 n . 0,327 g cynku cz.d.a. roz-
puszczamy w 5 mI (l : 5) HCI i rozcieńcz~y do litra. 

3. Kwas salicylowy, roztwór alkoholowy 5%. 
4. 3,3-dwumetylonaftydyna, roztwór 1% w kwasie octowym. 
5. Zelazicyjanek potasu, roztwór wodny 10% (trwały przez tydzień). 
6. Zelazocyjanek potasu, roztwór wodny 1% (trwały przez miesiąc). 
7. Bufor octanowy (pH = 5,5) ·500 g octanu amonu i 20 mI kwasu 

octowego lodowatego w 1 1. 
8. Bufor amoniakalny (pH = 10) . 67,5 g chlorku amonu i 570 mI stę­

żonego amoniaku w 11. 
9. Cyjanek potasu, roztwór 2 n. 

10. Aldehyd ' mrówkowy" roztwór 40%. 
11. Czerń eriochromowa T. Mieszanina 1 : 100 z NaCI. 
12. Pirosiarczan potasu. 
13. Pirydyna, roztwór wodny 20%. 
14. octo-oksychinolina, roztwór 5% w 2 n kwasie octowym. 
15. Rozcieńczony kwas solny i amoniak. 
16. Chlorek amonu. ' 

PRZYRZ.\DY 

Biureta automatyczna ze zbiorniczkiem i podziałką co 0,05. mI, mie­
szałka elektromagnetyczna, tygiel kwarcowy, spektrofotometr. 

PRZYGOTOWANIE I STOPmNlE PRóBKI 

Dokładnie oczyszczone od ewentualnych domieszek kryształki spinelu 
rozgniatamy bardzo ostrożnie w moździerzu Abicha. Ze względu na do­
skonałą łupliwość minerału rozcieranie jest zbyteczne, ponieważ może 

. spowodować . zanieczy.szczenię Jl:r:6 kk!*,~l~~~m. Niewielką część próbki 
należy poddać analizie spektralnej w celu uzYsK'a:fiia"'ogólnych 'danych ,. 
o składzie spinelu. Otrzymany proszek w ilości około 0,050 g odważamy 
bardzo dokładnie w niewielkim tyglu kwarcowym, do którego dodajemy 
następnie około 5 g pirosiarczanu potasowego i stapiamy bardzo ostrożnie 
twiększając stopniowo płomień palnika aż do uzyskania zupełnie jedno­
rodnego, klarownego stopu, który rozpuszczamy następnie w gorącej 
wodzie z dodatkiem paru mililitrów rozcieńczonego kwasu solnego. ' 

ODnzrEr.a.Nlm ~AZA I GLINU OD MAGN'I!lZU I CYNKU 

Otrzymany roztwór przelewamy do zlewki o pojemności 250 mI, do­
dajemy około 10 g (3 łyżeczki) chlorku amonowego, ogrzewamy do wrze­
nia, utleniamy żelazo przez dodanie 1 mI stężonego HN03 i zobojętniamy 
bardzo ostrożnie rozcieńczonym amoniakie;rn dO, VV)Tstąpienia . słabego 

:mętnienia, które rozpuszczamy w paru kroplach rozcieńczonego HCl. 
Otrzymany w ten sposób obojętny roztwór ogrzewamy znowu do wrzenia, 
a następnie strącamy żelazo i glin pirydyną, wlewając ten odczynnik 
Cienką strugą, a po pojawieniu się osadu - kroplami, intensywnie mie­
szającbagietką do całkowitego wytrącenia się uwodnionych tlenków. Do-
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dajemy 10+15 mI pirydyny w nadmiarze,roztw6rzagotowujerny i staj 
wiamy na łaźni wodnej do całkowitej koagtllacji i opadnięcia osadui 
Wytrącony osad odsączamy przez miękki sączek i · przemywamy kilka­
krotnie gorącym roztworem, zawierającym 2 g chlorku amonu i 3 mI 
pirydyny na 500 mI (należy sprawdzić jego obojętność papierkiem wskaź­
nikowym). Przemyte tlenki uwodnione przenosimy wraz z sączkiem do 
zlewki z gorącym, rozcieńczonym kwasem solnym . i po rozpuszczeniu 
osadu przelewamy roztw6r przez sączek do kolbki miarowej o po~em-

. ności 100 mI. 

OZNACZAN1E ZELAZA I GLINU 

Do roztworu zaWierającego chlorki żelaza i glinu dodajemy 1 mI roz­
tworu kwasu salicylowego. Jeśli roztw6r nie jest zbyt kwaśny, poja':Via 
się przy tym jasnofioletowe zabarwienie monosalicylowego kompleksu 
Fe+3• Optymalna kwasowość roztworu, przy kompleksometrycznym ozna­
czaniu żelaza opisywaną metodą wynosi pH = 2. Monosalicylan żela­
zowy wykazuje wtedy maksymalne zabarwienie, co ułatwia ści,słe 
uchwycenie końca miareczkowania. W roztworze kwaśniejszym barwa 
roztworu wskutek częściowego rozkładu kompleksu jest słabsza, a przy 
pH > 4 roztw6r przybiera zabarwienie czerwonawe, wywołane tworze­
niem się dwusalicylanu żelazowego. Ponadto wersenian zaczyna już 
reagować z glinem i istnieje niebezpieczeństwo lokalnego tworzen,ia się 
hydroksykompleks6w. Przy pH> 8 roztwór przybiera barwę żółtą 
wskutek tworzenia się kompleksu żelazowo-trójsalicylowego (A. K. Bab­
ko, A. T. Pilipienko, 1951, str. 159). Dlatego regulac~ę kwasowości roz­
tworu przed oznaczaniem Fe i Al przeprowadzać należy bardzo ostrożnie, 
wkr~plając rozcieńczony amoniak (stosowanie rozcieńczonego ługu jest 
niedopuszczalne) najlepiej z biuretki przy intensywnym mieszaniu, aby 
uniknąć lokalnego przealkalizowania roztworu, kontrolując pehametrem 
lub papierkiem wskaźnikowym i bacznie obserwując barwę kompleksu 
salicylowego. Po uzyskaniu pH = 2 przenosimy roztwór na łaźnię wodną, 
ogrzewamy do około 60°C imiareczku~emy wersenianem do przejścia 
barwy jasnofioletowej w czysto żółtą. Ze względu na pewną trudność 
ścisłego uchwycenia punktu końcowego bardzo wskazane jest przeprowa",; 
dzenie tego miareczkowania fotometryczni e za pomocą spe~trofotometru 
(P. B. Sweetser, C. E. Bricker, 1953). , 

Po odmiareczkowaniu żelaza przystępujemy do oznaczenia glinu. 
Ponieważ reakcja tworzenia się wersenianu tego pierwiastka przebiega 
szybko dopiero w temperaturze wrzenia, stosuje się tu zazwyczaj od­
wrotne miareczkowahie. W tym celu do roztworu ze związanym w kom­
pleksóniari żeiazem doda~emy · nadmiar wersenian:u (z takim wylicze­
niem, aby wynosił on 5+10 mI), wlewamy 10 mI buforu octanowegd j 

ogrzewamy na' palniku i gotujemy 3 min., po czym studzimy w strumie~ 
niu wody i rozcieńczamy zimną wodą do objętości 200+250 mI. Następ-1 
nie po dodaniu 3 kropli roztworu żelazicy janku, 1 kropli żelazocyjanku 
i ,'3 'kropli dwumetylonaftydyny odmiareczkowu~emy nadmiar komplekso-' 
nu solą cynku do pojawienia się trwałego różowego zabarwienia. Jedno ... 
cześnie ustalamy stosunek objętości roztworów wersenianu i soli cynku 
ot'aż poprawkę na Wskaźnik '(zazwyczaj około 0,2 ml), kt6ry reagu~e na 
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zmianę potencjału redoksowegoz pewnym opóźnieniem. W tym celu do 
-,kolbek ,stożkowych pobieramy 3 X 10 mI roztworu wersenianu i 100 ml 
,vvody, a do dwóch erlenmajerek około 100 mI samej wody, dodajemy 
po 10 mI buforu octanowego, 'zagotowujemy, studzimy i rozcieńczamy 
zimną wodą do obiętości 200 mI. Następnie wkraplamy identyczne jak 
poprzednio ilości wskaźników redoksowych i miareczkujemy solą cynku 
,jak wyżej. W razie przemiareczkowania można bardzo ostrożnie i po­
woli odmiareczkowaćwersenianem nadmiar cynku do zaniku różowej 
barwY~' Reakcja jest odwracalna, ale w tym kierunku przebiega bardzo, 
wolno. 

FOTOKOLORYMETRYCZNE OZNACZANIE ZELAZA 

Jeżeli zawartość żelaza w badanym spinelu jest niewielka, dokład­
nie~sze wyniki daje fotokolorymetryczne oznaczenie tego pierwiastka 
w części roztworu, otrzymanego przez rozFuszczenie uwodnionych tlen­
ków Fe i Al w kwasie solnym (np. 25 mI z kolbki o pojemności 100 mI). 
Jest ono również wskazane przy sprawdzaniu ' wyniku komplekso­
,metrycznego oznaczenia tego pierwiastka, zwłaszcza wtedy, gdy z braku 
przyrządu przeprowadzono je nie fotometrycznie, lecz wizualnie. 

ODCZYNNIKI 

1. Kwas sulfosalicylowy. 10 g odczynnika i 20 g urotropiny rozpusz­
czamy w 100 mI wody. 

2. Bufor octanowy (pH = 5,5). 
Część roztworu chlorkowego żelaza i glinu odpipetowujemy do kolbki 

'miarowej o po~€mności 50 mI, zadajemy 5 mI odczynnika (1), a następ­
nie dodajemy buforu do ustalenia się czerwono brązowej barwy. Roz­

. cieńczamy wodą do kreski, mierzymy ekstynkcję przy 500 m ..... i porów-
'nujemy . z krzywą wzorcową. Przy większej naważce i Wyższej 
zawartości glinu należy dodatkowo na każde 5 mg Al dodać po 1 mI 
odczynnika (1). 

OZNACZANIE CYNKU I MAGNEZU 

Ponieważ przesącz po oddzieleniu żelaza i glinu zawiera dużą ilość 
soli amonowych, zamiast pozbyć się ich przez kłopotliwe i długotrwałe 
odparowanie strącamy oba te pierwiastki łącznie octo-oksychinoliną. 
W tym celu roztwór lekko zakwaszony rozcieńczonym kwasem solnym" 
ogrzewamy do około 80°C, dodajemy 5+10 mI octo-oksychinoliny, po 
czym ostrożnie alkalizu~emy roztwór amoniakiem, stale mieszając. $ó1 
cynkowa strąca się już od pH = 5, magnezowa zaś od pH =9. Po całko­
wi~ wytrąceniu się magnezu dodajemy jeszcze 5 mI stężonego amo­
niaku i odstawiamy roztwór do całkowitego ostygnięcia i opadriięcia 
osadu. Po 1,5 godz. osad odsączamy, przemywamy parę razy zimną wodą. 
suszymy, bardzo ostrożnie spalamy w tyglu porcelanowym (nie platyno­
wym - cynk w osadzie!), wyprażamy i otrzymane tlenki rozpuszczamy 
w paru mililitrach rozcieńczonego kwasu solnego. Otrzymany roztwór 
rozcieńczamy do około 100 mI, dodajemy 5+10 mI buforu amoniakal­
pego(pH c::;= 10), 2 mI 2 n KCN, szczyptę czerni eriochromowej i odrnia-
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reczkowujemy magnez do wystąpienia czysto niebieskiej barwy. Następ.­
nie dodajemy parę mililitr6w roztworu aldehydu mr6wkowego. Wskutek 
rozkładu jonu zespolonego Zn(CN) "42roztw6r zabarwia się znowu na 
czerwono, a uwolniony cynk odmiareczkowujemywersenianem analo"'" 
gicznie jak magnez. 

Przeprowadzone badania wykazały, że przy zastosowaniu propono­
wanej metody otrzymuje się zupełnie powtarzalne wyniki, pozwalające 
na ustalenie wzoru krystalochemicznego badanego spinelu z dokładno­
ścią do około 0,1%. 

Muzeum Ziemi PAN 
Nadesłano dnia 18 maje. 1961 r. 
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Bo~ex HAPEMBCKH 

KOMDJIEKCOMETPWłECKuft nOJlYMHKPOABAJIH3 DlRDREJIH H3 rEP'lHHA 

Pe3IOMe 

B CTaTbe paCCMarpHBaeTC.H MeTO~ nOJlYMHKPOXm4H'1eCKOrO aHaJIH3a MarH6'-
3HaJlbHo-qHHKoBo:lł IIIIIHHeJIH H3 rep'lHlIa B Cy~eTax, ~aroIqero B03MOlK­
HOCTb KOJlH'lecTBeHHoro onpe~eJlemm:lKeJle3ai aJIIOII/IJIHHH, MaI'HHH H qmIKa B ~, 

BecKax 0,025-0,050 2. H3MeJIb'leHHaH mnJfiIeJtbCIIJlaBJIHeTCH c rm:pOCYJlb(j;la'l'QlA( 



Streszczenie 

KaJIHJł B KBapqeBoM THl'eJIe H cnJIaB paC'l'BopaeT'CJł B BO,lle c He6OJIbmoit DpnMecblO 
HCI. 2KeJIe30 H aJIJIlOMHHHit OT,lleJIRlOTCJł OT MarHHJł H ~a DHPH,llHHOM c DPH-
6aBJIeHHeM .10 2 xJl'OpH,Ita aMMOHHH no MeTO,llY E. A. OCTpoyMoBa. OCa,llOK nOJly>ropa­
olOlceit paC'l'BopHeTCJł B pa36aBJIeHHOM HCI H UPH pH = 2 KOMnJIeKCOMeTpH'leCKH 
THTPHPyeTCJł JKeJIe30 c CaJIHqHJIOBoit KHCJIOTOit, a 3areM - aJIIoMHHHit no HecKOJIbKO 
J\IO,llHq,HqHpoBaHHOMY MeTO,lly maito. Oc06euuoe BHHMaHHe cJIe,llyeT 06paTHTb Ha 
TO'łHOCTb H TOHKOCTb peryJInpOBaHHJł lOICJIOTHOCTH paCTBopa, TaK KaR: aJIlOMHHHit 
.oąeHb JIerKO 06pa3YeT npo"lHble l'H,llpGKCHKOMnJIeKCbL 2KeJIe30 JIyqme Bcero oupe-­
łleJIHTb cneKTPoq,OTOMeTpH'leCKHM THTpHpoBaHHeM HJIH, npH ero He3HaąHTeJIbHOM co-­
~epJKaHHH - q,oroKOJIOpHMeTPHąeCKH. B q,HJIbTpaTe, co~epJKa~ H36bITOK coJIeA 
aMMOHHH, MarRHit H qHHK Bbl,lleJIJłeTCJł OKTO-OKCHXHHOJIHHOM, OCa,llOK npoKaJIHBaeTCJł 
.IlO nOJIy'ieHHJł OKHCJI'OB, KoropbIe paCTBopHlOTcn B pa36aBJIeHHoit COJIJłHoit lOICJIore. 
B DOJIy<ieHHOM paC'l'Bope ~ 6yq,epHpyeTCH ~OM, a MarRHit onpe,lleJIJłeTCH 

ltOMnJleKCOMeTPHąecKH c · 3pHOXpoMOM ąepHbIM. nOCJIe pa3JIo:m:eHHJł qHIllIH,llHoro 
.KOMnJleB:Ca q,opMaJlb,llerH.IlOM onpe;u.eJtJłeTCJł qHRK. 

Wojciech NARĘBSKI 

COMPLEXOMETRIC SEMIMICROANALYSIS OF SPtNEL FROM GmRCZYN 

Summary 

The author descrli.bes his method of semimicrochemical analysis of the zinc­
~magnesium spinel from Gierczyn in the Sudeten, by which method the quant1tative 
determ.:nation of iron, aluminium, magnesium and mc (and manganese if present), 
became possible usin.g a very small specimen of this mineral ({I.025 - 0.050 g). 
He fused tbe .powdered spinel iJna quartz crucible with pyrosulpba.te, and dissolved 
the fused material in water sligbt1y acidWed with hydrachloric acid. In tlńs mann er; 
iron and aluminium were separated fram magnesium and zinc by a single precipita­
tionwith pyridine, after adding Ił{) g ammonium chlorlde (due to tbe hign;-'~tent 

of sulphate in Łbe solution). The washed precipitate is dissolved in weak hydro-: 
chloric acid and the iron content is determined by romplexometric ti·tration with 
l8alicylic acid as iJndicator, after the acidity has been adjusted very accurately to 
pH = 2, Aluminium is sUbsequen.t1y. determined in tbe same solution by -t.i.trating 
excess of EDTA added w:ith zinc salt in the .presence of ferro- and ferrlcynide 
and dimethylnaphtidine (Sajo 1955). It 16 recommended to earry ou.t the alkalization 
of the solution by means of an acetic 'bufier very carefully in order to avoid the 
formation ot hydroxycomplexes of aluminium. For determining the iron content 
it is advisable to ti.tra.te photometrically; extremely small amounts of iron should 
be determiJned by the photocolorimetric method with the use or' sulphosalicylic acid. 

From the filtrate containilIlg lall'ge amounts of sulphates and ammonium salts, 
magnesium 8IIld zlnc are precipitated by means of 8-oxychinoliine . . The precipitate 
is carefully calcined, and the oxides obtained are dissolved in wea:k hydrochloric 
acid. In t.b:ls solutioo, zinc i8 complexed by cyanide, and the magnesium la titrated 
with an EDTA solution .In the presence of Eriachrome Black. Subsequently, zinc Ja. 
analogically determ.lned in thesame solution, after decOJlIll(Wtion. ofits cy.anide 
-eomplex by means of formaldehyde. 
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