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(54) Zpusob stanoveni funkénich skupin na mokré cests reakéni plynovou

chromatografil frontaini technikou a zaFizeni pro provadéni tohoto
zptisobu '

U¥elem vyndlezu je automaticky sta-
novit v postupném sledu jednotlivé funk¥ni
skupiny zékladnifch prvkd v analyzovené lé}-
ce. Realizaci uvedeného zplsobu se zdroven
rozSifuje a zefektiviuje vyuZiti CHN ane-
lyzétoru.

Uvedeného éelu se doséhne jednodu-
chou, nendkladnou a rychlou adaptaci CHN
analyzétoru, kterd spofivd v predfazeni
reaktoru a8 déle” sorpéni{ a redukind-oxideld-
ni trubice pred difusni celu analyzédtoru,
tj. v ndhrad® spelovaci ¥dsti analyzédtoru
za reaktor, kde dochézi k rozkladu zkouma-
né létky na mokré cest® a vzniku plynnych
reak&nich zplodin.

Dal¥{ ¥ést zar{zeni sestdvd uf beze
zmdny z CHN analyzétoru pracujicim na prin-
cipu frontdlnf chromatografie.
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Vynélez se tyké zpisobu stanoveni funk¥nich skupin na mokré cesté 8 pomoc{ plynové
chromatografie a za¥fzenf pro provAd&ni tohoto zpisobu.

Bylo popséno a zkonstruovéno nékolik typd automatizovenych snalyzdtord zdkladnich ele-
mentd. Vedle stanoveni uhliku, vodiku, dusiku a kysliku v orgsnickych ldtkédch, bylo publi-
kovéno pouzitf p¥istroje napf. pro stanovenf vodfku v kovech & kyslfku rozpudtiného v m&di.

V&t%ina anelyzdtorh je zaloZena na oxideci vzorku, v p¥ipadd stenovenf kyslfiku na re-
akei na uhelném kontaktu, separaci reak&nich produkid a jejich stenovenf katarometrem.

K rozd&leni resk¥nich produktd se vyuZivd selektivni absérpce, plynovi-chromatografic=
ké separace, popfipad® jejich vzdjemné kombinace. Konstrukce anelyzdtord se 1i3{ predeviim
podle zvoleného chromatografického rozdéleni - vyuiivd se jak eludnf, tak vytésﬁovaci nebo
frontdlni techniky.

Zatim %4dny z vyrdbdnych analyzétord neumoznuje sutomatické stanovenf jednotlivich
‘funkénich skupin (nap¥. dusfku v azoskupin¥ vedle dusiku v nitroskupin& apod.) - veékeré
aparéty a zarf{zeni stanovi pouze celkovy obsah prvku.

Zlep8eni tohoto stavu p¥edstavuje ipﬁsob stanoven! funkinich skupin na mokré cestd
reak&ni plynovou chromatogrefii frontdlni technikou, jako? i zabfzenf pro provéddini tohoto
zpﬁsobu podle vyndlezu.

Podstatou zplisobu je to, %e po propldchnuti chromatografického zaffzeni nosnym plynen,
nap¥ikled heliem nebo argpnem, je vzorek v reaktoru destruovén plsobenfm rozkladného &i-
nidla na bdzi, napfiklaed kyseliny chromové nebo menganistanu draselného nebo bromid-bromd-
tového roztoku nebo nitrosylbromidu nebe modoviny nebo chlorového vépna, ze teploty od 20
do 200 °C, pripadnd i s pouitfm katalyzdtoru na bdzi nep#fklad platinové Zerni 8 na mokré
cest® uvolnZné plynné zplodiny roz¥ed¥né nosnym plynem se podrobi sorpci azbestem impreg-
novanym hydroxidem sodnym nebo hydroxidem sodnym nebo silikagelem a redukci mZd{ zah¥dtou
ne 550 °C a po docflent difusni rovnovéhy jsou sepesrovény plynovou chromatografii frontdls
ni technikou, vyhodnoceny & registrovény.

"Podstata zarizenf, které se sklddd =z Zdsti reakdni a detekdni, spodfivd v tom, %e reakd-
ni &dst tvoF{ reaktor, k ndmuf je z jedné strany pripojens sorpinf trubice, kteréd navazuje
na redukin¥-oxida¥ni trubici spojenou p¥es prvni solenoidovy ventil s detek¥ni ¥dstf, za-
timco z druhé strany je k detek®ni Z4sti pripojen hfes prvni Jjehlovy ventil.

Reaktor se sklédé z pifvodni trubice nosného plynu se zabroulenym zpdtnym ventilem,
na kterou je déle p¥es prvni jednocestny kohout pripojen zésobnfk rozkladného ¥inidla
a kterd zasahuje do zébrusové reakéni zkumavky, jeZ je nasazena na zdbrus prichozi trubi-
ce, na jejim# druhém konci je za chladi¥em proveden vystup plymnych zplodin reekce a ddle
také pres druhy Jednocestny kohout pripojena ndlevks.

C4st detekdni Se tvo¥ena chromatografickou sestavou CHN analyzétoru, kde na prvni
vystup tlakového zdsobniku nosného plynu, na jeho% vstupu je zarazen redukini ventil, Je
pfes prvni jehlovy ventil pripojens reakén{ ¥dst ze¥izeni, je% je na druhd strend spojensa
pres prvni solenoidovy ventil s prvnim vstupem difusni cely, ve které je umfstdn pist a na
jeJ{Z druhy vstup Jje pfes druhy solenocidovy ventil p¥ipojena véiev pro ovlédéni pistu
z druhého v¥stupu tlakového zdésobnilku nosného plynu, zatimeo na vystup difusni cely Je
pres tfeti solenoidovy ventil pfipojene chrometografickd vdtev, pozistédvajfef z chroma-
tografické kolony a m&Fic{ ¥4sti kataerometru, pFifem? pPes &tvrty solenoidovy ventil a pres
druhy Jehlovy ventil je na thetf vfstup tlakového zdsobniku nosného plynu pripojena vitev
pro eluci chromatografické kolony, na kierou navazuje m&rici &ést katarometru, jeho% re-
ferentn{ ¥4st je pfipojena pres t¥etf jehlovy ventil na &tvrtf v¥stup tlekového zdsobniku
nosného plynu.
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Detekdni ¥4st zarfzeni sestava begze zmény z CHN analyzdtoru pracujfcfho na principu
Trontélni chromatografie (nap¥. ¢s. patentovy spis &. 140 284 a &s. aukorské osviddeni
&. 157 857). s

Za hlavni vfhodu zplsobu a za¥izeni podle vyndélezu Je treba poklédat tu skute¥nost,
fe Jimi lze automaticky stanovit v postupném sledu jednotlivé funkdni slupiny toho které-
ho zédkladnfho prvku v analyzované latce af orgenické &1 snorganické, kdeito u dosud provéd-
dénych enelyz funk¥nich skupin bylo nutno vyhodnocovat objem uvolnéného plynu - klmsické
plynon¥rné stanoveni nebo pou%it kombinace nekolika metodik Jako spoktrofotometrie, NMR,
polarografie. ) '

Realizaci uvedeného zplisobu se zérover rozsifuje e zefektivhuje vyuZitf énalyzétoru.

Na pfipojenfch vykresech je schématicky znédzorndno ze¥fzeni pro stanoveni Pfunkinich
skupin na mokré cest® reakini plynovou chromatografif frontéln{ technikou podle vyndlezu,
kde obr. 1 schematicky znézornuje celé za¥fzen{ podle vynélezu 2 obr. 2 znézornuje p¥iklad
provedenf resktoru v Yezu. ‘

Déle jsou uvedeny priklady konkrétnfho provedent zpisobu podle vyndlezu.

P¥{klad 1
Stanoveni szolétek (nap¥. kyseliny 4-N,N'-ﬁimethylazobenzen-4—su1fonové)

Pro frontéln{ plynové~chromastografickou separaci byla pouZits chromatografickd kolo-
na 3 z nerezové oceli o délce 1,30 m a vnitfnim Priméru 3 mm; kterd byla naplnéna moleku-
lovym sftem 5A. Teplote v termostatu 19, tj. teplota difusni cely 4, chromatografické kolo-
ny 5 a katarometru § byla nastavena na 75 °C. -

Redukén&-oxida¥ni trubice J byla zah¥dta na 550 °C. Jako noshy plyn bylo pouZito he-
lium, jehoZ pritok sestavenym zaffzenim byl v prvé polovin¥ pribdhu St8penf 10 ml/min
a potom byl zvy3en na 30 ml/min.

Pritok referentni &4sti ketarometru § byl nastaven na 13 wl/min. Nastaveny &as difuse
byl 2 minuty a absorpce 2 minuty. Po p¥ipojeni zdbrusové reekdni zkumavky 25 s navédZenymi
15 mg snalyzovené létky do zdbrusu prichoz{ trubice 29 byl z celé reak&ni vitve pFi otevie-~
ném prvnim jehlovém ventilu 1] a p¥i otevieném prvnim solenoidovém ventilu 14 do volného
prostoru, vypuzen vzduch proudem helia.

Po vypléchnuti (5 minut) byly do zébrusové reekZni zkumavky 25 ze zdsobnfku 23 rozkled-
ného ¥inidla pfidény 2 ml koncentrovené kyseliny sfrové a po rozpuit¥ni analyzovené létky
stejny objem kyseliny chromové (¢ = 1,67 mol 1'1).

Potom byle okemZitd nestartovéna automatické %innost enalyzdtoru. Sou¥asnd s tim bylo
zapnuto elektrické vyh¥ivéni zdbrusové reakini zkunavky 25 a teplota udrZovéna na 160 °C
po dobu 20 minut. )

Vznikajfef plynné produkty byly p¥i uzavieném t¥etim solenoidovém ventilu 16 odvéddny
z resktoru 1 proudem helias pies sorpéni trubici 2 s népln{ silikegelu a agbestu sodného
a pres redukin¥~oxidadni trubici 3 s ndplnl stfibrnych hoblinek a drdtkové m&di do difusni
cely 1, kde p¥i druhém solenoidovém ventilu 15 otevieném do volného prostoru, vytladily
pist 18 do levé koncové polohy a to aZ do vystoupeni tlaku v difusni cele 4 na hodnotu
'0,0075 MPa, kdy byl pfivod plynné sm&si uzavien s pomoc{ prvnftho solénoidového ventilu 14.

Potom byl piepnut druhy Qolenoidovy ventil‘li na druhy vstﬁp difusni cely 4. Pritom ky-
selé produkty a vodnf péra byly zachyceny v sorp¥nf trubici 2 a mald st elementérniho



3 211473

kysliku byla zachycena v redukiné-oxidadni trubici 3. Po uzavien{ difusn{ cely 4 & bdhenm
nastavené doby difuse se za konstentnich podminek ustavila difuani rovnovéha.

Potom byla nastavenou dobu pii otevfeném t¥etim solenoidovém ventilu 16 a ¥tvrtém so-
lenoidovém ventilu _1 pomoc{ pistu 18 vytlalovéna plynné népln z difusni{ cely 4 pres chro-
matografickou kolonu 5 do méFfci ésti katarometru 6.

Bihem této periody probdhla na chromatogrefické kolon§ 2 frontéini Plynov&-chromato-
grafické separace slofek a v m3Ffci Zdsti katsrometru 6 pak jejich zhodnoceni a to v sou-
vislosti s jeho referentni ¥dst{ protékené heliem ze Stvrtého vystupu tlakového zésobniku
9 nosného plynu p¥es t¥etf jehlovy ventil 13.

Signél ketarometru § byl'registrovén piipojenjm zapisovalem 7 a digitélnim milivolt-
metrem 8. Po uplynuti doby adsorpce byl pfepnut tok helis ze t¥etiho v¥stupi tlakového -
zdsobniku 9 nosného plynu pfes druhy jehlovy ventil 12 a pfes &tvrty solenocidovy ventil 11
pfimo na ¢hromatografickou kolonu 5, t{mZ pak doXlo k postupnému eluovéni sorbovanfch slo-
Zek,

Z vyéky vln vzorku a ve srovnéni se stendardem, kterym byl azobenzen, byl pak ur&en
obseh stanovené funkiéni skupiny.

Obdobny postup 1lze poulft v celé ¥adé stanoveni funkinfch skupin (nap¥. hydrazo-, azo-

xy- atp.) za pou¥it{ stejného nebo dalsfch rozkladnych ¥inidel (nap¥. bromid-bromdtového
roztoku, menganistenu draselného satp.).

P¥{L{klad 2
Stanoveni dusitand

P¥{strojové uspo¥ddéni je stejné jeko v prfkladu 1. X rozkladu vzorku dusitenu dochézi
pisobenim roztoku moSoviny v prost¥edf zred¥né kyseliny sirové. Tento roztok nehrazuje vj-
Be uvedend &idla. Pritok nosného plynu 40 ml/minutu (reskin{ doba 10 minut). Zpo¥dtku pro-

bihé reskce za laboratorni teploty, po 5 minutéch se reakdni sm¥s zahioje k veru.

Stendardn{ ldtka = dusitan sodny.

JPEFL{klagd 3
Stenoveni{ soli amonngch
Pfistrojové uspo¥éddéni je stejné jeko v prfklsdu 1. K rozkladu vzorkd amonnych solf
dochédz{ po pridéni t ml 15% roztoku bromidu draselného, 0,2 g tetreboritanu sodného a2ml

suspenze chlorového vépna.

Reakce probihé za laboratorni teploty p¥i pritoku nosného plynu 40 ml/min (reek&nf
doba je 10 minut). Stendardni létka = chlorid emonny.

Stejnym zplisobem lze stanovit i dusidnany po jejich redukei na amonnou sdl (napfiklad
Dewardovou slitinou).

Deldim mo%nym zpisobem rozkladu smonné soli Je katalytickd oxidece na platinové gerni
v prost¥edi vrouci koncentrované kyseliny sirové.
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P¥riklad 4
Stanoveni ldtek s primérni sminoskupiriou

Pristrojové uspofédéni Jje stejné jako v piikladu 1, pouze misto sorpéni trubice 2 je
zefeazena promyvaaka s 50% hydroxidem sodnym.

Jako rozkladného &inidla se uffvé nitrosylbromidu (3 ml) p¥ipraveného z 15 ml ledové
xyseliny octové, 3 ml bromu a 2 g dusitanu sodného. Reaskce probihé za laboratorni teploty
po dobu 30 e% 40 minut. Stendardni létka = kyselina aminooctovs.

Daldf ﬁo!hosti,pouiiti'se ukazujf pro stanovent hydrpkylové skupiny, pop¥. Jjinych sku~
pin obsahujic!ch'aktivni vodik, pro stenoveni uhli¥itanmd v anorganickjch materiélech, pro
dekarboxylaci &i dekarbonylaci orgenickfch kyselin atp.

Déle je uveden pfiklad konkrétniho proveden{ zafizenf{ pro provddéni zpisobu podle vy-
nélezu. ' '

) Ze¥{zeni, které Je schematicky znézornéno na obr‘ 1 je tvoreno reekdnfi Zdsti a detekini.
Easte. Reakdni &4st se sklddé z resktoru 1, k ndmuZ je z jedné streany pfipojena sorp&ni tru-
bice 2, kterd navezuje na redukind-oxida¥ni trubici 3 spojenou pies prvni solenoidovy ven-
t1l 14 s detek¥ni &dstf, zatimco z druhé streny je k detek®ni ¥dsti pripojen p¥es prvni
jehlovy ventil 11. '

Detek¥ni ¥dst se sklédd z tlakového zésobniku 9 nosného plynu spojeného pres tieti
jehlovy ventil 13 s referentni &éstf keatarometru 6, pres druhy jehlovy ventil 12 se Etvriym
solenocidovym ventilem 17, pres druhy solenoidovy ventil 15 s difusni celou 4 a do nZho%
pfes redukéni ventil 10 udstf p¥ivod nosného plynu.

Déle je tlakovy zdsobnik 9 nosného plynu spojen s prvnim jehlovym ventilem 11. Difusn{
cela 4, ve které se pohybuje pist 18,Je spojena s prvnim solenoidovym ventilem 14 a piles
t¥etf solenoidovy ventil 16, E%vfty solenoidovy ventil 17 a chromatogrefickou kolonu § & mé~
Fici ¥ésti katarometru 6.

Ke katarometru § jsou pfipojeny v paralelnim zapojeni zapisovad 7 a digitdlni milivolt-
metr 8. Difusni cela 5, t¥ett solenoidovy ventil 16, &tvrty solenoidovy ventil 17, chrome-
'tografické kolone 5 a katarometr § jsou umistény v termostatu 18.

Ne obr. 2 je znédzorn¥n reaktor; kyery gse sklddé z pfivodnf trubice 20 nosného plynu
se zasbrouSenym zpdtnym ventilem 21, na kterou je déle p¥es prvni jednocestny kohout 22 pfi- -
pojen zdésobnik 23 rozkladného inidla a kterd zasshuje do zdbrusové reakini zkumevky 23,
kterd je nasezena na zébrus prichozi trubice 23, ne JejfmZ druhém konci Je ze chladidem 24
proveden vystup 26 plynnych zplodin reakce & déle teké pres druhy jednocestny kohout 28
pFipojena nélevka 27.

PREDMET VINALEZU

1. Zplisob stanoveni funkdnich skupin na mokré cestd reskdni plynovou chromatografii
frontdln{ technikou, vyznafeny tim, %e po propléchnuti chromatogrefického zarifeni nosnym”
plynem, napfiklad heliem nebo ergonem, je vzorek v reaktoru destruovén pisobenim rozklad-
ného ¥inidle na bézi, nep¥{klad kyseliny chromové nebo manganistenu draselného nebo bromid-
brométového roztoku nebo nitrosyibromidu nebe modoviny nebo chlorového vépne, za teploty
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od 20 do 200 °C, p¥ipadnd i s pouZitim ketelyzétoru ne bézi napffkled platinové &erni a na
mokré cestd uvolndné plynné zplodiny roz¥ed&né nosnym plynem se podrobi sorpeci azbestem im-
pregnovanym‘hydroxidem sodnym nebo hydroxidem sodnym nebo silikagelem a redukcf m¥di zahié-~
tou na 550 °C a po docileni difusn{ rovnovéhy jsou separovény plynovou chromatografii{ fron-
téln{ technikou.

2. Zerizeni pro provdddni zpisobu podle-bodu ! pozistévajici 2z ¥dsti reakini a detekd-
ni, vyznadené tim, Ze resk¥ni ¥dst obsshuje resktor (1), k n¥muZ je z Jedné strany p¥ipo-
Jena sofp&ni trubice (2), které'navézuje na redukind-oxida&ni trubici (3) spojemou pres prv-
ni solenoidovy ventil (14) s detekdn{i &d4sti, zatimco z druhé strany je k detekdni &4sti pPi-
pojen pres prvni jehlovy ventil -(11), priZemZ reektor (1) sestdvé z pFivodni trubice (20)
nosného plynu se zabroulenym zpEtnym ventilem (21), na kterou je déle pres prvni jednocest- .
n¥ kohout (22) p¥ipojen zdsobnik (23) rozkledného ¥inidla & kterd zasshuje do zébrusové re-
ak¥ni zkumevky (25), je% je nasazena na zébrus prichoz{ trubice (29), na jejim% druhém kon-
ci je za chladiZem (24) proveden vystup (26) plynnych zplodin reaskce a d4le teké p¥es druhy
jednocestny kohout (28) pFfipojena ndlevka (27), a Z4st detekdni sestdvd z chromatografické
sestavy CHN anelyzétoru, kde na prvni vystup tlakového z4sobnfku (9) nosného plynu, na je-
hoZ vstupu je: zafazen reduk¥ni ventil (10), je pres prvni jehlovy ventil (11) p¥ipojena re-
akin{ &ést zaPizeni, jeZ je na druhé strand spojena pres prvni solenoidovy ventil (14)

s prvnim vstupem difusni cely (4), ve které je umistén pist (18) a na jeji% druhy vstup

je pres druhy solenoidovy ventil (15) p¥ipojena vEtev pro ovlédéni pistu (18) z druhého vy-
. stupu tlakového zdsobniku (9) nosného plynu, zetimeo na vystup difusni cely (4) je pFes iie-
t{ solenoidovy ventil (16) a dédle p¥es Itvrty solenoidovy ventil (17) p¥ipojena chromato-
grafickd v&tev, pozistévajic{ z chromatografické kolony (5) & m&Fficf ¥dsti ketarometru (6),
priem¥ p¥es &tvrty solenoidovy ventil (17) a ples druhy jehlovy ventil (12) je na t¥ets
vystup tlakového zdsobniku (9) nosného plynu pfipojena vdtev pro eluci chromatografické ko-
_lony (5), na kterou navazuje mdricf Z4st katarometru (6), jehoZ referentni ¥ést je p¥ipo-
jena pres tretf jehlovy ventil (13) na &tvrty v¥stup tlaskového zdsobniku (9) nosného plynu.

? listy vykresi

Severografia, n. p., zdvod 7. Most -
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