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Opis wynalazku
Przedmiotem wynalazku jest sposób spektrofotometrycznego oznaczania stężenia poli(chlorku 

diallilodimetyloamonowego) w roztworach wodnych, cechujący się dużą czułością. Ilościowe oznacza­
nie stężenia poli(chlorku diallilodimetyloamonowego) wykorzystuje się w kontroli procesów uzdatniania 
wody oraz oczyszczania ścieków.

Kationowe polimery wodorozpuszczalne najczęściej są stosowane w przemyśle papierniczym 
jako dodatki zwiększające wytrzymałość, czy też jako flokulanty w procesach oczyszczania ście­
ków [1] lub usuwania substancji humusowych (tj. kwasów huminowych i fulwowych) z wody [2]. Wyko­
rzystuje się je również w wielu procesach przemysłowych jako zagęszczacze i emulgatory oraz stabili­
zatory zawiesin [3-5].

Jednym z powszechnie wykorzystywanych polielektrolitów kationowych jest poli(chlorek diallilo- 
dimetyloamonowy), w skrócie PDDA lub PDADMAC wzór 1. Ustalenie optymalnych dawek PDDA 
w większości procesów technologicznych jest zdeterminowane możliwością precyzyjnego oznaczania 
jego stężeń w roztworach. Szczególnej precyzji i niezawodności wymagają pomiary koncentracji PDDA 
stosowanego jako flokulant w procesie oczyszczania wody, ponieważ jako polimer syntetyczny nie jest 
on obojętny dla zdrowia. Dodatkowym warunkiem, jaki powinna spełniać metoda analizy tego polimeru 
w wodzie wodociągowej jest wysoka czułość, umożliwiająca oznaczanie pozostałości PDDA na pozio­
mie mikrogramowym.

Stężenie PDDA w roztworze wodnym można oznaczyć wieloma metodami [6]. Wśród nich znaj­
dują się metody spektrofotometryczne, wykorzystujące zdolność PDDA do tworzenia połączeń z anio­
nowymi barwnikami trifenylometanowymi [7]. Czułość takiego oznaczenia jest zadowalająca (0,05­
0,3 mg/dm3 w zależności od rodzaju barwnika), jednak błąd względny przyjmuje dość duże warto­
ści (± 2-25%).

Oznaczenia spektrofotometryczne realizuje się różnymi technikami. Jedna z nich polega na przy­
gotowaniu mieszaniny polimer-barwnik w kolbce miarowej, a następnie wykonanie standardowego po­
miaru spektrofotometrycznego [8, 9]. Uproszczenie tej metody, tj. zmniejszenie ilości operacji podczas 
oznaczenia, polega na przygotowaniu mieszaniny polimer-barwnik w probówce, w której następnie 
przeprowadza się pomiar absorbancji [6]. Niestety w większości tych procedur ograniczeniem są dość 
wąskie dopuszczalne zakresy pH lub siły jonowej analitu [6, 8, 10].

Inna technika zakłada miareczkowaniu próbki analitu roztworem barwnika [10, 11]. Miareczkowa­
nie jest dość pracochłonne, jednak podlega automatyzacji, a także zapewnia dużą czułość oznaczenia.

Przykład 1 [10]
Próbkę analitu o pH równym 7 miareczkuje się spektrofotometrycznie wodnym roztworem barw­

nika Coomassie Brilliant Blue przy długości fali z zakresu 575-588 nm. Barwnik dozuje się z częstotli­
wością 1/min., porcjami o objętości 6-60 μL. Miareczkowanie prowadzi się do momentu wystąpienia 
skokowej zmiany absorbancji, a wynik oblicza się na podstawie prostego równania. Zakres oznaczenia 
wynosi 1,5-60 μmoli meru / dm3. Błąd oznaczenia sięga -13%.

Przykład 2 [11]
Porcję analitu o znanej objętości miareczkuje się barwnikiem Czerń Amidowa 10B w temperatu­

rze pokojowej, stosując intensywne mieszanie oraz rejestrując w sposób ciągły absorbancję mieszaniny 
roztworów przy długości fali 600-650. Punkt końcowy miareczkowania odczytuje się z krzywej miarecz­
kowania na podstawie położenia miejsca obniżenia absorbancji, a stężenie PDDA oblicza się z prostej 
zależności analitycznej.

Metoda dopuszcza zasolenie próbki równoważne 1% NaCl. Zachowanie proponowanych warun­
ków pomiaru umożliwia oznaczenie stężeń PDDA w zakresie od 0,01 mM wzwyż. Błąd oznaczenia 
sięga -16%.

W rozwiązaniu według wynalazku proponuje się procedurę oznaczania PDDA w roztworach 
o stężeniu powyżej 0,01 mM, wykorzystującą technikę miareczkowania spektrofotometrycznego, umoż­
liwiającą wykonanie analizy w szerokim zakresie pH oraz zapewniającą większą dokładność, niż me­
toda opisana w przykładzie 2.

Istotą wynalazku jest zastosowanie barwnika czerń eriochromowa T (CET), C.I. 14645, identyfi­
kowanego numerem CAS:1787-61-7, o wzorze sumarycznym C20H12N3O?SNa i strukturze pokazanej 
na wzorze 1 oraz masie molowej M = 461,38 g/mol, do spektrofotometrycznego oznaczania stężeń 
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poli(chlorku dallilodimetyloamonowego) w roztworach wodnych. Podstawę oznaczenia stanowi miarecz­
kowanie próbki analitu zawierającego PDDA roztworem CET o określonym stężeniu z jednoczesnym 
pomiarem absorbancji układu przy długości fali z zakresu od 530 do 550 nm. Punkt końcowy miarecz­
kowania wyznacza się poprzez określenie położenia punktu skokowego obniżenia absorbancji na wy­
kresie zależności A = f(Vbarwnika). Stężenie analitu wylicza się z krzywej kalibracyjnej uzyskanej na pod­
stawie miareczkowania serii wzorcowych roztworów PDDA. Krzywa kalibracyjna ma postać zależności 
Cpdda = f(VpK), gdzie Vpk oznacza objętość CET w punkcie końcowym miareczkowania.

Sposób charakteryzuje się dobrą powtarzalnością i dokładnością. Czułość metody wynosi 
0,01 mmol meru / dm3. Dla uzyskania dobrej dokładności oraz powtarzalności niezbędne jest zachowa­
nie odczynu w zakresie pH 3 - 6,5 oraz zasolenia poniżej 550 mg/L, a także zaleca się sporządzenie 
krzywej kalibracyjnej dla wartości pH i zasolenia takich, jak badanych próbek.

Sposób według wynalazku charakteryzuje się
• dużą czułością oraz stosunkowo szerokim zakresem pomiarowym (umożliwia oznaczanie stę­

żeń PDDA od 0,01 mmol meru / dm3 wzwyż).
• niskim stopniem komplikacji (wymaga użycia tylko jednego odczynnika - czerni eriochromowej 

T oraz ewentualnie buforu).
• może być stosowany w roztworach słabo kwaśnych (3 < pH < 6,5) bez dodatkowej korekcji 

odczynu pH.

Przykład realizacji wynalazku
Wodne roztwory PDDA o żądanych stężeniach otrzymano przez rozcieńczenie handlowego 

poli(chlorku diallilodimetyloamonowego) (M = 161,5 g/mol, C = 20%, d = 1,04 g/cm3) wodą destylowaną. 
Odczyn próbek wyrażał się wartością pH = 6,5. Roztwór barwnika o stężeniu 0,1 mmol/dm3 otrzymano 
przez rozpuszczenie naważki czerni eriochromowej T w wodzie destylowanej.

Oznaczenia wykonano w następujący sposób:
Do kuwety pomiarowej o drodze optycznej 20 mm oraz objętości 30 cm3 zaopatrzonej w miesza­

dło magnetyczne wprowadzano 15 cm3 badanego roztworu PDDA. Kuwetę umieszczano w przystawce 
Ti spektrofotometru Spekol 10. Próbkę miareczkowano roztworem czerni eriochromowej T przy długości 
fali 535 nm, używając powtarzalnego dozownika Ripette i stosując delikatne mieszanie. Barwnik dozo­
wano porcjami o objętości 100-200 gL co 60-180 s (zależnie od szybkości ustalania się wskazania 
spektrofotometru).

Z krzywej miareczkowania (A = f(Vbarwnika)) odczytywano położenie punktu końcowego, a następ­
nie wyliczano stężenie PDDA na podstawie linii kalibracyjnej: C = 6·10-6·Α + 4·10-4. Linia kalibracyjna 
została wyznaczona wg wyżej opisanej procedury, w oparciu o 7 wzorcowych roztworów PDDA o stę­
żeniach od 0,01 do 0,05 mM, z dokładnością R2 = 0,9916.

Względny błąd oznaczenia (δ,%) obliczano ze wzoru:

δ = (Co - Cexp)-100/Co

gdzie:
Co, mM - rzeczywiste stężenie PDDA w roztworze analitu, 
Cexp, mM - stężenie PDDA wyznaczone doświadczalnie.

Przykładowe krzywe miareczkowania roztworów PDDA o podanych stężeniach roztworem barw­
nika CET oraz sposób wyznaczania punktu końcowego miareczkowania.

Odczytane z krzywych wartości punktu końcowego miareczkowania (Vpk), a także obliczone war­
tości stężenia polimeru (Cexp) i błędu względnego oznaczenia (δ) dla wybranych wartości stężenia PDDA 
(Co) zestawiono poniżej w tabeli.
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Wyniki oznaczenia stężeń roztworów PDDA za pomocą standardowego roztworu barwnika CET 
przedstawiono w poniższej tabeli.

Co, 

mmol meru / dm3
Vpk, 
pL

Cexp, 
nunol meru / dm3

δ, 
%

0,015 2500 0,0154 -2,7
0,020 3000 0,0184 8,0
0,035 5600 0,0340 2,9
0,040 6800 0,0412 -3,0
0,050 7600 0,0460 8,0
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób oznaczania stężeń poli(chlorku diallilodimetyloamonowego) w roztworach wodnych, 
znamienny tym, że roztwór poli(chlorku diallilodimetyloamonowego) miareczkuje się wod­
nym roztworem barwnika czerń eriochromowa T z ciągłą rejestracją absorbancji roztworu przy 
długości fali z zakresu 530-550 nm, przy czym miareczkowanie prowadzi się w odczynie 
pH 3-6,5, przy zasoleniu < 550 mg/L, przy mieszaniu, zaś sygnałem analitycznym jest obję­
tość titranta, przy której następuje skokowe zmniejszenie absorbancji mieszaniny roztworów.

2. Sposób wg zastrz. 1, znamienny tym, że stężenie czerni eriochromowej T dobiera się tak, 
aby absorbancja mieszaniny barwnik-polimer w punkcie równoważnikowym miareczkowania 
mieściła się w zakresie pomiarowym stosowanego spektrofotometru.

3. Sposób wg zastrz. 1, znamienny tym, że stężenie poli(chlorku diallilodimetyloamonowego) 
odczytuje się z krzywej kalibracyjnej wyznaczonej na podstawie miareczkowania wzorcowych 
roztworów PDDA, prowadzonego w warunkach analogicznych jak dla prób badanych.

4. Sposób wg zastrz. 1, znamienny tym, że stężenie poli(chlorku diallilodimetyloamonowego) 
w badanej próbce wynosi 0,01-0,05 mmola meru / dm3.

Rysunki

Wzór 1

Wzór strukturalny polichlorku diallilodimetyloamonowego), (C8lIióNCl)n

Wzór 2

Wzór strukturalny czerni eriochromowej T


