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(54) zptsob kontinudlni enelyfzy plynd e kapalin

1

Vyndlez se tykd zpisobu provéddéni fyzikdlndchemické anslyzy roztokl v leboratoi¥ich 1

provozech. Je vhodn§ pro periodické i kontinudlni sutomatické mE¥eni.

Vyndélezu lze pouZit pFi méFeni a regulaci vyrobnich procest, autometické laboratorn{’
analfze jednotlivyeh vzorkl, k detekci ldtek p¥itomnych v malé koncentraci jeko nep¥ikled

p¥i mé¥eni istoty Zivotniho prostiedi, v chromatogrefil a v jinych p¥ipadech.

¥ dosud poudivanyeh metoddch kontinudlni enelyzy se méieni provdd&ji tek, Ze se analy-
zovené médium, plyn nebo kepelina, uvdd&ji do styku s idlem ne urdovdni koncentrace stanovo-
vené ldtky v ané.lyzovaném médin. Tento zdkladni postup se provddi v mnohe varientdch, p¥i
nich¥ se nap¥iklad enalyzovend kepelina uvédi do styku s proudem plynu, snaelyzovany plyn
ge uvddi do styku s roztokem reskdnfho nebo pomocného &inidla, enalyzovany plyn se nechd

probubldvat roztokem, v ném# je umisténo &idlo a v mnoha delSich usporddanich.

Nového & vy$¥iho ddinku p¥i snslfze plynd a kepslin lze dosdhnout pouZitim zplisobu,
ktery je predmétem tohoto vyndlezu. Zplisob kontinudlni anelyzy plynnfch e kapalnfch létek
podle tohoto vyndlezu spodivéd v tom, Ze se analyzovené médium smisi ve sm&Sovacim prostoru
s pénotvornym Sinidlem, nep¥fklad s 20%nim roztokem sodné soli laurylsulfdtu a 0,1 N kyseli-
nou s:’.fovou e ddle & nosnym plynem, nep¥fkled vzduchem & ve vzniklé p.éné se urduje koncentra-

ce stanovované 1dtky, kterd je uUmSrnd koncentraci stanovovené létky v analyzovaném médiu.
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V n&kterych piipadech se analyzovené médium sm¥3uje s pomocnym anebo reskdnim Einid-

lem, kterym miZ%e bft kapaline nebo plyn,

Novym rysem metody podle vyndlezu je, %e se mdieni provéddi v péné -~ disperzi kapaliny
& plynu, kterd je ze pFftomnostl p¥notvorného dinidls stesbilni e v JejiZ objemové jednotece
Je p¥i zachovédni stélych podminek konstantni pomdr mezi mnoZstvim plynu e kapaliny, Vyjimed-
nym rysem pdny je, %e mé podstatnd vyééi objem ne% mé kepalina v p&n¥ zadr¥end, pridem? si
viek kapaline zachovdvd v&iSinu pivodnich vlestnosti kepealiny jeko je eiektpochemickj poten-
cidl, redox potencidl, vyludovecl potencidl, tepelnd a elektrickd vodivost, absorpce zire-
ni e dalS{ peremetry. Ze piftomnosti pdnotvorného &inidla Je péna, to znamend disperze ply-

nu a kapeliny, dostetednd stdld a homogenni,.

P¥1 zachovédni stdlého smSovaciho poméru mezi plynem & kepalinou paek odpovidd koncentre-
ce steanovovaené létky v objemové jednotce plynu koncentreci stenovovend 14tky v anelyzoveném
médiu, M¥¥eni v p&n& lze proto provddét za obdobnych podmfnek jeko pi¥imo v anslyzovaném’
médiu. Vlivem velkého stydného povrchu se v p¥n& dosdhne rychlého ustaveni fyzikdinf a che-
mické rovnovéhy mezi plynem a kapalinou a rychlého pribdhu chemickych reekef. Ob% fdze Jjeou
4éinné sméSovény a promichdvény i v p¥ipad¥, kdy se jejich pritokové rychlostli znadn& 11
o hodnotu a¥ nékoliké ¥4dl. Pomoof metody podle vyndlezu lze bez nesndzi uvdddt do styku
proud plynu s pritokovou rychlosti n&kolik stovek mililitrd za minutu a proud kapaliny
8 pritokovou rychlosti #4du ndkolika desetin mililitru ze minutu., Tim lze nehromedit e zkon-
centrovat v kepelin& stenovovanou ldtku p¥itomnou v plynné fézi i ve velmi nizkd koncentra—
cil n&kolike desetitisfein objemového procenta. Zpisob podle vyndlezu lze proto pou¥it i p#i
mé¥eni stopovych koncentraci 1dtek, nap¥#fkled p¥l sledovéni ¢istoty ovzdudi, k detekei p¥i

kepalinové a plynové chrometografii a v dal3ich p¥ipedech.

Je rovn¥Z vyhodné, Ze se pii prichodu pdny podle vyndlezu dosdhne intenzivni konvekce
ne povrchu €idla v detektoru ne urovéni koncentrece stanovovené 1dtky. Jednim z diisledkdl
tohoto jevu je, Ze se zvy3{ zejméne rychlost odezvy &idla a dfle reprodukovetolnost & citli-

vost m&reni.

K méPeni koncentrace steanovovené ldtky v pgné lze pouZit bez Jakyfchkoliv vprev vEt3inu
b&#ngch &idel, zalofenych ne m¥¥eni fyzikdln¥-chemickych parametrd jeko je nap¥fkled pH,
redox potencidl, elektrochemicky potencidl, mambrénovy potencidl, proud oxldace nebo reduk-
ce, prﬁchod elektriokého ndboje, elekirickd vodivost, pohloovént zéreni e daldich.

Mnohonésobn§ vy%¥{ objem ne¥ je objem emelyzovaného médie md ze disledek i podstetné
sniZen{ gzpoZdén{ signdlu %idle a zkresleni pribdhu konoentrace, SniZeni zpoZddni je zpisobe-
no dvéma vlivy, Prvnim a na prvai pohled szF¥ejmym ddvodem je snifeni doprevaniho zpoZddni
niZ&im objemem enalyzoveného média p¥{tomného v p¥nd v-reakénim prostoru. Druhym divodem je
zména hydrodynamickych podminek v tomto prostoru. Analyzovené médium je rozptiléno v pénd,
¢im¥ je omezena adsorpce stsnovovené l4tky na sténdch. P¥i éouéiti pény v metod& podle vy~
ndlezu se dosehuje zvySeni rychlosti vymfvdni stenovovend ldtky se st¥n ze¥fzen{ e ke sni=
Zeni tloudtky roztoku ulpfvajiefho na stdndch. To vie mé za nésledek zvySeni rychlosti odez-
vy &idla,
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Jeko p&notvorného &inidla lze pou¥it povrchové ektivnich ldtek nejrizndjdich typld jeko

jsou 1dtky anion ektivni, ketion aktivni i 1ldtek neionogennich, nep¥fkled hydrofilnich ko-
10id% & ddle i p¥frodnich ldtek, které nemusi byt pPesné chemicky definovédny. PoZeduje se
pouze, aby svou piitomnosti nerudily mé¥eni stenovovené 1ldtky pPigludnym 3idlem a eby che-
micky nereagovaly s enalyzovenou kepelinou nebo pomocnym i reekénim &inidlem. Vzhledem

k tomu, e povrchov& sktivni ldtky jsou vzhledem ke své chemické struktufe jen velmi médlo
resktivni, neni obti¥né tento poZadavek splnit. Lze pouZit roztokd mydel, sulfonovanych
mestnych kyselin, sepondtli, smddedel, flotadnich 3inidel e jinyfch ldtek, pouZivanych v tech-

nické prexi pro p¥iprevu pény.

Koncentraci stenovovené létky lze urdovet &idlem bud p¥imo v anslyzoveném médiu nebo

po Uprevé enslyzoveného médie p¥idevkem pomocného nebo reskdniho &inidle.

Jako pomocné 3inidlo slouZ{ nep¥ikled roztok silného elektrolytu jeko je chlorid dre-
selny, ktery se pPiddvd do analyzované kaepaliny s cilem zvySit jeji elektrickou vodivost

& pripravit tsk podminky pro jeji voltametrické stenoveni na pevné elektrodé.

Jeko reekdni Sinidlo lze pouZit Pady ldtek, které reesguji se stenovovanou ldtkou za
vzniku produktu, jeho¥ koncentrece se urluje ¢idlem namisto koncentrace stanovované létky.
Lze samdzfejmé m3%¥it 1 nep¥imo, nepiikled diferendnd, a urdovet tbytek reekiniho &inidle
pro reskci se stanovovanou létkou. Jeko reekdniho &inidle lze pouzit roztokd oxidadnich &ini-
del jeko je jod, dvojchroman draselny, manganistan draselny nebo plynny chlor, roztokl
redukdnich &inidel jeko je siren Zeleznaty, hydrochinon & jiné ldtky nebo p¥imo plynného

kyslidnfku si¥ifitého nebo jinych létek.

Pokud je anelyzovené médium kepaline, je tfeba ji k vytvobeni pdny smd¥ovet s nosnym '
plynem jako je vzduch, dusik, vodik, kyslidnik uhlidity a jiné plyny, které mohou zdroven
slou¥it i jeko reakdnf &inidlo, nep¥iklad kyslidnik siFility. Je~1li vSek anslyzovené médium
plyn, neni p¥idavek nosného plynu nezbyiny. Nosny plyn vSek lze priddvet nap¥iklad sc¢ilem
zfe&ovat snalyzovené médium ne koncentraci, jeZ je optimdlni pro detekci stanovovené létky

nebo produktu reskce stanovované ldtky s reekdnim &inidlem p¥isluSnym &idlem.

Ddle jsou uvedeny piiklady pouZiti zplsobu podle vyndlezu.
P¥iklad 1

Kontinudlni mé¥eni koncentrece kyslidnikd& dusiku v plynech s voltemerickym &idlem.

Anslyzovany plyn se p¥ivddi do reakdniho prostoru rychlosti 50 ml . min"l, vzduch
rychlosti 200 ml . min~t
rychlosti 0,3 ml . min™1

piidem¥ vzduch soudasng sloui jeko nosny pljn 8 reakéni éinidlo
, roztok 20 % hmot., sodné sole leurylsulfdtu slouZici jeko pé&notvor-
né &inidlo a rychlosti 0,3 ml , min~t 0,1 N kyselina sirovd, P¥ivdd&né 1dtky se smiSuji a
vytvéfedi p&nu, v ni¥ jesou sloupce plynu odd8leny tenkymi pPepd¥kami kepeliny podobn& jako
v mfdlovich bublindch, P8na proudi reskdnim prostorem. Dobe priichodu reagujici smési reskd-

nim prostorem je asi 1 minuta,

V reekdnim prostoru dochdzi k reskei kyslidniku dusnetého s kyslikem za tvorby kyslic-



_ -

niku dusiditého.

2 NO + 02 —_— 2N02

Kysliénik,duaiéiti'vznikli oxidaci & kyslidnik duei&ity, pfitomni v analyzovandm plynu pred

vstupem do smdSoveciho prostoru reaguje s vodou ze vzniku kyseliny dusité a dusiZné,

!

2 NO, + H20——-HN()2 + HN03

Do analyzétoru je tedy p¥ivddéna p¥ne, obsahujic{ 0,05 N kyselinu sirovou a promd$nlivé
mnoZstvi stejnych koncentreci kyseliny dusité a dusidné, je¥ je uimdrné celkové koncentrsaci
kyslinfkd dusfku v enalyzoveném plynu, Sodnd sil leurylsulfdtu se reakce nezﬁéastﬁuje.
Péna smddi povrch &idle a odchdzi do odpadu. '

Jeko &idlo slou¥f voltemetrické &idlo s indikedn{ elektrodou zhotovenou z platinového
drédtu, jen? je navinut v ndkolike zdvitech na stonku solného mostu referentni Ag/AgCl
elektrody. Platinovd elektroda je udrZovdne ne konaténtnim potencidlu + 0,8 V proti
0,1 N Ag/AgCl elektrod¥. Povrch platinové elektrody je sméden p¥nou & je na n¥m vytvdien
£ilm roztoku o definovené tloudfce., Kyseline dusitd se na platinové indikedni elektrodd
" anodicky oxlduje podle resakce ‘

NO, +Hzo._..__.No; + 20t a2e

a prochdzejici elektricky proud je vm&rnf koncentreci kyslilnikd dusiku v anslyzoveném plynu.

K m8Yeni koncentrece kyseliny dusité lze pou¥it i jingch typh &idel., Pokud je tiheba,
lze objem reakdniho prostoru podstetn¥ zmendit ne objem a¥ ndkolika ml a m&%it koncentraci

kyseliny dusité v reagujici smdsi ve stevu dynemické rovnovdhy.

Pr{klad 2

Kontinudlni stenoveni orgenickych 14tek po seperaci ne chrometografické kolong,

Do sméSoveciho prostoru se p¥ivddi rychlosti 0,5 ml . min~t analyzovani roztok, jimZ
Je eludt z chromatografické kolony, ddle rychlost{ 100 ml . miﬁfl vzduch slouZici jeko nos-
ny plyn, rychlost{ 0,5 ml . minfl vodn§ roztok 0,05 N jodu sloufef jeko reekdn{ &inidlo

rychlosti 0,3 ml ., min'l roztok 1 N chloridu draselného jeko pomocné dinidlo ke zvySenf J
vodivosti reegujici sm&si & 5 % hmot. roztok neionogenniho detergentu slouffcfho jako p&-
notvorné &inidlo. ;
: {

V reakénim prostoru a &dstednd ji¥ ve smdSoveocim prostoru dochdzi k reakei mezi stano- :
vovenou ldtkou p¥itomnou v enalyzoveném roztoku s jodem, Tato reekce miZe byt nep¥fkled. |

oxidace stenovovené ldtky jodem podle schemetické reekoce

Red + I,———eOx 4 2I" ,

kde Red zned{ stanovovenou 14tku a Ox produkt jeji oxidece jodem.
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Koncentraci stanovovené 1ldtky lze urdovat v p&nd z Ubytku jodu nebo naopsk z koncentra-
ce jodidovych iontd vzniklych p¥i reakei. Koncentraci jod& nebo jodidu lze urdovet mnohs
typy &idel, nep¥iklad kolorimetrickym, v n3m¥ se mé¥i zména barvy reagujici sméei, potencio-
metrickym, v némZ se méF{ pomoci platinové elektrody redox potencifl resgujici smési Umér-
ny koncentraci jodu nebo pomoci inotovi-selektivni elektrody membrdnovy pectencidl umdrny
koncentraci jodidd, nebo éidleh voltemetricky, v ném% se mdF{ limitni proud oxidace Jjodido-
vfch iont® ne elementdrni jod nebo neopak 1imitni proud redukce jodu na jodidové ionty. P¥i
méfeni v péné metodou podle vyndlezu je moZno pouZit k detekel bé¥nych typd Cidel s obﬁemem
nékolika ml, eniZ by se tim zvt5ilo zpoZddni a doBlo k rozmezdni pikd stanovované ldtky

vznikljeh separsci v chromatogrefické koloné,

Vv ¥edd p¥ipedld, kdy je stenovovend ldtks seme elektrochemicky, opticky nebo jinsk
aktivni, neni t¥ebe pouzivat reekéni &inidlo, v nalenm p¥{ped® roztok jodu a stanovovanou
1étku‘1ze urdovet v p&nd pFimo p¥isludnym gidlem. Je to nep¥ikled p¥i stenoveni rdznych
‘aromatickych nitrosloudenin, které jsou elektrochemicky ektivni & podléheji katodické re-
dukei. Tyto létky lze stenovovat v péné p¥imo, nep¥iklad voltemetrickym 8idlem s platino-
vou nebo uhlikovou indikedni elektirodou. Aby se odstranil rusivy viiv kyslikﬁ, je t¥eba

v tomto pripadd poufivaet jeko nosného plynu dusiku, vodiku nebo jiného'inertniho plynu.

Lze stenovovat i plynné nebo t3kavé 1dtky e zpisob podle vyndlezu pouZivet k detekel
14tek p¥i plynové chromatografii. Stenovovensd 14tka se rozpoudti v pomocném &inidle nebo
reaguje v pomocném &inidle a jeji koncentrace se psk stanovuje v péné pomoci nékterého
¢idla ne m&¥eni koncentrace ldtek v kapalinéch. Zptsob précé je obdobny jeko p¥i analyze
jingch plynt, jek je uvedeno nep¥iklad v p¥ikladu 1.

P¥iklad 3 |

Kontinudlni stenoveni kyslidniku siFiitého ve wvzduchu.

Do smiSoveciho prostoru se p¥ivddi rychlosti 300 ml ..min"1 proud anslyzoveného vzdu-
chu, 1 % hmot. roztok peroxidu vodiku rychlosti 1 ml . min~! & 1 % 5 % hmot. roztok pii-

rodniho pénotvorného &inidla jeko je nep¥ikled vejedny bilek nebo Zelatina.

V reskdnim prostoru o objemu asi 50 ml dochdzi k oxideci kyslidniku si¥iitého peroxi-

dem vodiku podle zndmé reakce
¢ 802 +H202————H2804 .

" Péne’ reagujici sm¥si prochdzi trubici enelyzdtoru a smdd{ stény $idla. Zmdna vodivosti
£ilmu ne sténdch $idls mezl dvéme platinovymi elektrodemi je Gm¥rnd koncentreci kyslidniku

giri¥itého ve vzduchu e je méPena konduktometrem.

Uvedené piiklady nijek nevylerpéveji moZnosti pouZiti zplisobu podle vyndlezu, jeZ lze
eplikovet i v mnoha delSich p¥ipadech.

pXEDuET VYNLLEZU



188 708

1. Zpisob kontinudlni analfzy plynnych a kapelnfch 1dtek, vyznadeny tim; e se analyzo-
vané médium smisi ve smd¥ovacim prostoru s pEnotvornym Sinidlem nep¥ikled s 20%nfm
roztokem sodné soli laurylsulfdtu a 0,1 N kyselinou sirovou a ddle s nosnym plynen,
nepifkled vzduchem a ve vzniklé pZné se urduje koncentrece stenovovené 1étky, kterd je

imdrnd koncentreci stanovovené 14iky v enelyzoveném médiu.

2, Zplsob podle bodu 1, vyznedeny tim, Ze se enslyzované médium sm&8uje s pomocnym rnebo

reskiénim ¢inidlem, je¥ mi%e byt kepelins nebo plyn.

1 vikres
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