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Laboratorni a vypodetni technika

POLAROGRAFICKE STANOVENI{
STOPOVYCH MNOZSTVI PLATINY
V TENKYCH GRANATOVYCH VRSTVACH

JoseF NovAk, PAvEL VyHLIDRA, DAGMAR ZEMANOVA

Fyzikdlnt vslav CSAV, Na Slovance 2, 180 40 Praha 8
Doélo 18, 1. 1983

Po pfevedent grandtové vrstvy do roztoku se platina vyredukuje z kyselého
prostfedt na folii hlintku. Po rozpudtént folie se obsah platiny stanovi polaro-

graficky na zdkladé vzniku katalytwlce viny tont platiny s chelatonem 3 (EDTA)
nebo kyseli dithylentet 2 (DTPA) pfi —1,2V (SKE)
v prostfedi tlumeném octanem .sodnym Postup umoziiuje stanovit 0,1—20 pg
Pt|100 ml s relativnt chybou 2,5 %.

UvVoD

Stanoveni stopovych mnoZstvi platiny v roztocich technickych vzorku s obsa-
hem pod 0,1 pg Pt/mllze fotometrickymi postupy provést jen obtiZnd [1—7]. V&tai
objemy roztoku totiZ vyZaduji zahustdni pop¥. extrakei &i separaci platiny od
doprovodnych prvku. Pro jeji odd8leni existuji bud postupy zaloZené na redukei
platiny do kovové rtuti v pfitomnosti chloridu cinatého se spektrofotometrickym
zakon&enim umoZitujicim stanovit v ultrafialové oblasti aZ 0,01 ug Pt/ml [2], nebo
elektrometricky postup zaloZeny na méfeni katalytického proudu platiny za po-
uziti sloudenin obsahujicich v molekule siru nebo dusik [3, 4]. Katalyticky proud
poskytovany komplexem platiny s EDTA v &istém roztoku studovali autoki
price [B), ktefi prokdzali, Ze je moZno stanovit vice nez 0,006 ug Pt/ml.

Pfedmé&tem tohoto sdsleni je stanoveni obsahu platiny v tenkych grandtovych
vrstvach obsahujicich ionty Fe, Y, Ga, Gd, Lu, Sm, Ge, Ca, Mg s pouZitim kataly-
tického proudu komplexu iontu platiny s EDTA nebo DTPA v ndvaznosti na
vysledky Jezerské a kol. [6]. Grandtové vrstvy byly pfipraveny metodou kapalné
epitaxe na podlozkich z monokrystalického granitu GdsGasO;. v platinovém ke-
limku podle préce [6].

EXPERIMENTALNE CAST
Pouzité chemikdlie a pFistroje

Kyselina chlorovodikové (1,19).

Kyselina dusitné (1,40).

Chlorid sodny.

Chlorid hydroxylamonia, 19, vodny roztok.
Hlinfkov4 fdlie &istoty 99,995 %,.

EDTA, 0,05 M roztok.

DTPA, 0,06 M roztok.

Octan sodny, 509, roztok.

Léhev s dusikem.
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Standardni roztok platiny: 0,0500 g &isté kovové platiny se rozpusti v n&kolika
ml ludavky. Po rozpust&ni se roztok odpaki témé&f k suchu, pfidd se 0,2g
pevného chloridu sodného a odpafeni se opakuje jest& dvakrit vidy s 10 ml
HCl (1 4+ 1) k odstran&ni HNO; a rozloZeni nitrosloutenin. Koneény odparek
se rozpusti v 10 ml kone. HCI, pfevede se do 500 ml odmérné baiiky. Baiika se do-
plni po znatku vodou a obsah se promicha. 1 ml roztoku odpovida 0,1 mg Pt.
Roztoky o niZsi koncentraci se pfipravi odpovidajicim Fed&nim.

Viechny pouZité chemikélie byly &istoty p. a.

Jako pfistroje bylo pouZito polarografického analyzitoru PA 2, vyrobce Labora-

torni pkistroje, n. p., Praha.

Pracovni postup

K rozpusténi tenké granitové vrstvy se pouZije smés 1 ml konc. HNO; a 3 ml.
kone. HCI za zvyZené teploty (do 90 °C). PodloZka se vyjme a opldchne vodou. Po
p¥idani 0,1 g pevného chloridu sodného a 1 ml kone. HNO; se roztok odpati k suchu.
Odparek se rozpusti v 1 ml konc. HCI a op&t odpafi do sucha. Ke vzorku se pfida
0,5 ml konc. HCI, 5 ml vody, 0,5 roztoku chloridu hydroxylamonia a 12 mg hlini-
kové félie. Roztok se zahfeje na 50 °C a ponechd stat 1 h (popf. se roztok v kddince
michéd). Roztok se odlije, kidinka se vyplachne vodou a k félii s vyredukovanou
platinou se pfidaji 3 ml HCl a 1 ml HNO;. Po rozpuiténi félie se vzorek odpati
témé&F k suchu, okyseli 1 ml HCI, ptidd se 15 ml roztoku EDTA nebo DTPA
a 5 ml roztoku octanu sodného. Roztok se povafi 25 min, pfevede do 100 ml od-
mérné baiiky a po ochlazeni se doplni vodou po znatku a promicha. Cést roztoku
vzorku se pfevede do polarograﬁcké nidobky a po odstranéni kyshku probublé-
nim dusikem po dobu 5 min se registruje katalytickd vlna v rozmezi —0,8 V aZ
—1,4 V (SKE) v rezimu TAST. Ostatni podminky: doba kapky 1 s, vyska rtuto-
vého sloupce 64 cm, narust nap&ti 5 mV/s, citlivost 1.10-7 A/em, 5.10-8 A/em
a 2.10-8 A/cm podle obsahu platiny.

Obsah platiny ve vzorku se zjisti porovnanim s kalibra&ni kiivkou sestrojenou
pro vhodny obor koncentraci (10 aZ 200 ng Pt v 1 ml zkoumaného roztoku).

VYSLEDKY A DISKUSE

NavrZeny postup byl nejprve ovéfen jednak na modelovych vzorcich se znadmym
obsahem platiny bez obsahu p¥imési, jednak na modelovych vzorcich s obsahem
iontu Zeleza nebo pfimé&si odpovidajicim sloZeni analyzovanych epitaxnich vrstev.
Zarovei byly ovéfeny podminky pro kvantitativni vylouéeni platiny na hlinikové
félii. Z tabulky I a IT je vid&t dobra shoda dosaZenych vysledku. Vylougeni platiny
na hlinfkové fdlii je po dostatetné& dlouhé dobé& kvantitativnii v pfitomnosti iontd
Zeleza a dalsich doprovodnych prvku. Na obrézku 1 je zaznamendn tvar kataly-
tické viny platiny ve srovnini s nosnym elektrolytem v prostfedi EDTA. Obréizky
2 a 3 pfedstavuji zavislost katalytického proudu na koncentraci platiny a vysce
sloupce rtuti. Z uvedenych zivislosti plyne, Ze vyska polarografické viny, kters se
tvofi u —1,2 V (SKE), neni linedrn& imérnd koncentraci platiny ani vysce popf.
odmocning z vysky rtutového sloupce a mé tedy charakter katalytické viny. Vy-
sledky stanoveni platiny v pripravenych vrstvach shrnuje tabulka III. ProtozZe
vrstvy nelze sejmout a véazit, byly vysledky vztaZeny na plochu podlozek, kterd
byla zjisténa planimetricky Zjist&né parametry analyzovanych vrstev jsou uvede-
ny v tabulce ITI. U t&chto vzorku se pfevadi do roztoku cely povrch a neni tedy
moZna ani kontrola reprodukovatelnosti stanoveni, ani ovéfeni obsahu platiny
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Obr. 1. Katalytickd vina platiny v prostiedi EDTA.
0,01 mol. 11 AICls, 0,06 mol. 1=t HC1, 0,43 mol. 1! octan sodny a 0,0075 mol. 1! EDTA (k. 1),
+5 ug Pt (k¥. 2); celkovy objem 100 ml, bublini dusikem & min, scan 5 mV/s, vyska rtutového
sloupce 64 cm, doba kapky 1 s, citlivost 1.10~7 A[cm, rekim TAST.
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Obr. 2. Zdwvislost katalytického proudu na koncentraci platiny v rozmezi 0—20 pg Pt/100 ml.
Podminky stejné jako u obr. 1.
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Obr. 3. Zévislost katalytického proudu na vijics rtufového sloupoe, 20 pug Pt{100 ml, ostatni podminky
stegné jako u obr. 1.

Tabuika I

Vysledky stanoveni platiny v modelovych vzoreich bez obsahu pfimdsi
v prostiedi EDTA a DTPA

Oznadeni Déno Pt Nalezeno Pt [ug) Doba redukos
vzorku (ug) (min)
EDTA DTPA

1 10,0 10,02 10,01 —

2 10,0 10,03 9,95 -

3 10,0 9,85 9,92 908

4 - 10,0 9,90 9,90 908

5 5.0 5,00 5,06 —

8 5,0 4,80 4,90 60

7 5,0 470 4,80 308

8 5,0 494 4,96 300

9 5,0 4,92 5,01 30¢

10 1.0 0.90 0,98 —
11 1.0 0,92 0.96 80

Redukee platiny na Al f6lii; 8 — staciondrna, b — mfchén{ ultrazvukem, ¢ — magnetickym
mohadlom. = . _ rpek Rmbooca B < ool §d
]mou metoaou Proto byI kontrolné stanoven obsah platiny| v monokryetalu gra-
nétu o slofeni (Y;,s8m,2sLu,25Ca); (FesGe)s_zPtz012 vyp¥stovaného z podobné
taveniny jako tenké vrstvy. U tohoto materidlu bylo dostupné dostatetné mnoz-
stvi vzorku s pomérn& vys3im obsahem platiny, aby bylo moZno stanovit platinu
fotometricky dithizonem [7] i polarograficky. Shodu a reprodukovatelnost vy-
sledku zfskanych ob&ma postupy uvad{ tabulka IV.
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Tabwika I

Vysledky stanoveni platiny v.modelovych vzorefch s obsahem Zeleza
nebo pffmésf odpovidajfcich sloZenf analyzovanych vrstev s redukef platiny
na hlinfkovou félii v prostitedf EDTA a DTPA

Oznalenf Déno Pt Nalezeno Pt (ug) Doba redukce
vzorku (u8) (min)
EDTA DTPA
1 10,0 9,98 9,97 90
2 5,0 5,02 4,99 90
3 1,0 0,97 0,96 60
4 10,0 9,97 10,01 60
[} 5,0 4,98 4,97 60
[} 1,0 0,96 0,96 . 60

' Vzorek 1—3 s pfidavkem 1 mg Fe3* na 6—7 ml redukovaného roztoku; 4—6 epitaxni vratva
o sloen{ (Yl,ssmo,uLllo,uCa)g (FesGe)s_zPtz4+y01a.

Tabulka 111

Vysledky analyzy epitaxnich granitovych vrstev
ptipravenych podle préce [6]

. Charakteristika vrstvy Nalezeno Pt
vzorku Teplota Tloustka Plocha ( ) ) (4g/10 mm?)
piipravy (°C) (um) mm? e e
1 916,4 2,26 14,0 0,36 0,26
2 920,0 1,40 15,6 0,36 0,23
3 886 3,26 12,0 0,24 0,20
4 884 3,25 13,0 0,23 0,18
5 891 3,06 18,0 0,16 0,09
[} 893,56 3,60 13,6 0,12 0,09
7 869 3,45 18,0 0,16 0,09
8 876 3,44 23,0 0,21 0,09
9 877 3,62 21,6 0,21 0,10
Tabulka IV
Porovnénf vysledki ziskanych polarograficky
a fotometricky na krystalu
(Yl JS]BQ_;;L“@,:;CB); (FeGe)s_th,Ou
Stanoveno Pt (véh.) %
polarograficky fotometricky

EDTA DTPA dithizonem

0,068b 0,059> 0,0569* 0,069

0,058V 0,068b 0,058 0,068P

0,058b
a — bez redukce na Al folii
b — po redukei na Al félii
119
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Vzhledem ke slofeni vyse uvedeného materidlu jsme zkoumali vliv doprovod-
nych prvkia. Ukédzalo se, Ze pfitomnost Zeleznatych a Zelezitych iontu potlatuje
vzaik katalytické viny platiny v pfitomnosti EDTA i DTPA. ProtoZe jsme pro vy-
redukovéni stop platiny pouZili hlinikovou f6lii, studovali jsme i vliv relativng vy-
sokych obsahu hliniku. Ionty hlinité stanoveni v podstaté neovliviuji ani p¥i vys-
gich koncentracich (0,01 mol. 1-1), pouze nepatrné posunuji vinu redukce vodiku
k pozitivnéjsim hodnotdm.

Aby probé&hlo kvantitativni vylougeni platiny na hlinikovou {6lii, byly na mode-
lovych vzorcich sledovany podminky, za kterych ke kvantitativni redukei platiny
dochézi. Velmi dobré vysledky byly ziskiny, jestliZe redukce byla provddéna
za statickych podminek (bez michéni) dostatetn& dlouhou dobu (1 h) v malych
objemech (V < 10 ml) mirn& kyselych roztoku. Jesté lepsdich vysledka bylo do-
saZeno pii redukei za dynamickych podminek, kdy roztokem bylo michdno mag-
netickym michadlem nebo ultrazvukem. P¥i pouziti ultrazvuku byla pro pfevod
energie pouZita voda. Zdrojem byl ultrazvukovy generitor UG 252 (vyrobce VU-
MA, N. Mésto nad Vahom) s magnetostrikéni hlavici. PouZiti ultrazvukového mi-
chéni podstatn& sniZuje (asi o 75 9,) dobu kvantitativniho vyredukovéni platiny.

Krom& EDTA, kde vznik katalytické viny byl prokézan jiz v praci [5], vyzkouse-
li jsme i jiné typy slougenin s iminodioctovou funkéni skupinou. Ukézalo se pfitom,
Ze tvorba katalytické viny je zdvisld na struktufe bo¢niho Fet&zce. U 1,2-diamino-
cyklohexan-N,N,N’,N’ — tetraoctové kyseliny (Chelaton 4, DCTA) je potenciil
vzniku katalytické viny posunut témeéf do viny redukce vodiku, kyselina nitrilo-
trioctové (Chelaton 1, NTA) vubec katalytickou vinu neposkytuje. Na kfivkach
8 kyselinou triethylentetraminhexa.octovou (TTHA) se sice vlna platiny objevuje,
dochézi viak k podstatnému sniZeni citlivosti. Velmi dobré vysledky byly ziskdny
8 kysellnou diethylentriaminpentaoctovou (DTPA), kterd dévéd velmi dobfe vy-
vinuté katalytické vlny, odpovidajici polohou maxima, tvarem i citlivosti vlndm
s EDTA (obr. 4).

Déle bylo t¥eba upfesnit podminky pro ziskini reprodukovatelnych katalytic-
kych vin. Pfedné se zde up]a.tnuje vliv pH roztoku. Pfi vyuzitl komplexu s EDTA
nebo DTPA se hodnota pH musi pohybovat v rozmezi 3—5, pFi nizsich nebo vys-
sich hodnotéch vznik vlny nebyl pozorovin. Katalyticky proud nevznikd u vzorku
pfipravenych pouhym smisenim sloZek, roztoky je nutné povafit. Doba varu ovliv-
fiuje podstatnd vysku katalytické viny. Bylo zjisté&no, Ze v rozmezi 20 aZ 30 min
doby varu je vyska katalytické viny platiny konstantni, reprodukovatelnost vysky
viny se pohybuje v rozmezi 3 %,. Vyska katalyticke vlny j je také znalné zavisld
na koncentraci komplexotvorné latky, jeji koncentrace musi byt vy33inez 1. 103
mol. 1-1,

Roztoky vzorku pfipravené vyse uvedenym zpusobem jsou stilé ve tmé i na
svétle vice nez t¥i tydny, aniz by tvar a velikost katalytické viny byly n&jakym
zpusobem ovlivnény. ’

Statistickym hodnocenim vysledku nalezenych na modelovych vzorcich &isté
platiny byly Dean-Dixonovym testem [10] zjidt&ny ndsledujici relativni chyby
stanoveni z p&ti paralelnd provedenych pokusu: PFi obsahu 10 pg Pt/100 ml
v prostfedi EDTA 1,6 %, v prostfedi DTPA 1,0 %, pfi obsahu 5 pg Pt/100 ml
3,1 %, pro EDTA a 2,6 9 pro DTPA. U modelovych vzorku s obsahem pfimési
odpovidajicim sloZeni analyzovanych vrstev byly nalezeny relativni chyby 5,2 %,
pro EDTA a 2,6 %, pro DTPA p¥i obsahu platiny 5 1g/100 ml.

Z diskuse a statistického hodnoceni obou postupu vyplyvé, Ze pouZiti DTPA
jako chelatotovorného ¢&inidla pfiznivE ovliviiuje tvar katalytické viny platiny
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a zlepiuje reprodukovatelnost a spolehlivost stanoveni. Zévérem je mozZno kon-
statovat, Ze pfedloZzeny postup umoZiiuje jednoduchym a nendroénym zpusobem
stanovit velmi nizké obsahy platiny ve smésich s jinymi kovy nebo ionty v pfi-
padech, kdy fotometrické metody vyZaduji specidlni tpravy a detekce signdlu
leZi na hranici jejich moznosti nebo i pod ni. Mimo to pouZiti navrzeného postupu
neni omezeno jen na uvedeny typ materidlu, ale je vhodné i v jinych pFipadech,
napf. p¥i stanoveni platiny v organickych ldtkdch, ve voddch nebo solich.
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Obr. 4. Zdvislost katalytického proudu na koncentract platiny v prostiedi DTPA.
0,06 mol. 1-1 HCI, 0,43 mol. 1! octan sodny a 0,0075 mol. I DTPA; ddno pg Pt: 0,0 (k. 1), 5,0
(kF. 2), 10,0 (kF. 3), 20,0 (k¥. 4); objem 100 ml, ostatni poiminky stejné jako w obr. 1.
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NOJAPOTPA ®MUECK OE ONPEJEJIEHHE CJEJOB NJIATUHH
B TOHKUX CIOAX TPAHATOB

Nosed Hosak, IlaBes Burimika, larmap 3eManosa

Q@usuveckuii uncmumym AH 9CCP
180 40 Hpaza 8

B paGoTe omACHBAIOTCA YCJIOBHA ONPefieJIeHAA CJIeJ[0B MJIATAHLI B MOHOKPHCTAJITHIOCKAX
CJIOAX TpaHATOB MOCJIe HX PAacTBOPEHHA B KACIOTax. M3 KECJIOH cpellul IVIATHHA OTHeJIAeTCH
BOCCTAaHOBJIEHHEM C IOMOIIbI0 ajiloMEHAA. Iloce pacTBOpeHHA ajlIOMEHHA B CMECh KHCJI
nJaTHHA ompefielifeTcA OPH MOMOIME nonaporpa(gnqecnoro MeTolla Ha OCHOBe KAaTaJIATH-
9eCKOro TOKa HAa KameJLHOM PTYTHOM dJIeKTPOfe B pPacTBOpe, COMlepkallleM alleTaT HaTpRf
7 3ATA mm [TIIA npm —1,2 B (CK3).

C DOMOmMEI0 NPABOAEMOTO MeTofa MOKHO omnpeaedsaTs 0,4—20 pr mnateEn B 100 M
PacTBOpa ¢ OTHOCHTENLHOH mOrpemHOCTSIO 2,5 %.

Puc. 1. Kamaaumu«eckas 6oana naamunst ¢ cpede 3JJTA: 0,01 moa.a~? AlCly, 0,06 mos.at
HCl, 0,43 moa.2~t ayemam nampus u 0,0075 moa.a~* SJTA (rpusas 1), + 5 u2 Pt
(xpusan 2): obwguit o6wvem 100 ma, 6apbomuposarue asomom 5 muwm., ckaw 5 melc,
eslcoma pmymnozo cmoaba 64 cm, 6pems kanau 1 ¢, wyecmeumeavrocms 1. 10~7 A [cam,
pescum TACT.

Puc. 2. Bagucumocmbd Kamasumuuecko2o moxa om KOHYENMPAYUU NAAMUKB 6 Repedesar
0—20 pz Pt/100 ma. ¥ caosus cozaacno puc. 1.

Puc. 3. Basucumocms xamaaumuweckozo mokxa om esicombt pmymmnozo cmoaba. 20 p2 Pt{100 aa,
0CrMaAabMble YCao08uR cozaacro puc. 1.

Puc. 4. Bagucumocmv ramasumuuecko20 moxa om xonyenmpayuu naamuns ¢ cpede JTIIA.
0,06 mon.a~t HCl, 0,43 mon.a~* ayemam nampus u 0,0075 mon.a™? JTIIA; koau-
vwecmeo naamunst 6 pe: 0,0 (xpusas 1), 6,0 (xpusaa 2), 10,0 (xpusas 3), 20,0 (xpueas 4);
O6vem 100 ma, ocmarvrbie ycaogus coeaacwo puc. 1.

FOIARCCRAPHIC DETERMINATION OF TRACE AMOUNTS OF
PLATINUM IN THIN LAYERS OF GARNETS

Joeef Novék, Pavel Vyhlidka, Dagmar Zemanova
Institule of Plysics, Czeckoslorak Academy of Sciences, 180 40 Pragus

The conditions cf polarographic determination of traces of platinum in thin monoorystalline
layers are discussed. The platinum is separated in metallic form by reduction on the aluminium
foil. After dissolution of toth aluminjum and platinum in hydrochloric and nitric acid mixture,
the ions of platinum are complexed with EDTA or DTPA in the presence of sodium acetate at
pH 3—6. The concentration of platinum is then determined polarographically with the mercury
dropping electrode on the basis of the catalytic current measured at — 1.2 V (SCE).

The procedure can be employed in the determination of 0.1—20 g Pt in & volume of 100 ml
with an error of 2.5 %, rel.

Fig. 1. Catalytical wave of platinum in an EDT A medium.
0.01 mole 1t AICl,, 0.06 mole 1-* HCl, 0.43 mole 17! sodium acetate and 0.0075 mole 1
EDTA (curve 1), 45 pug Pt (curve 2); total volume 100 ml, deareated with purified nitrogen
Jor & minutes, scan 5 mV[s, mercury column height 64 cm, dropping time 1 8, sensitivity
1 X 10-7 Afom, TAST polarography.

Fig. 2. Catalytical current vs. platinum concentration in the range of 0—20 pg Pt/100 ml.
The conditions are the same as in Fig. 1.

Fig. 3. Catalytical current vs. the height of mercury column. 20 ug Pt/100 ml, the other conditions
are the same as in Fig. 1.

Fig. 4. Catalytical current vs. platinum concentration in a DT P A medium.
0.06 mole I~ HCI, 0.43 molel—! sodium acetate and 0.0075 mole I-t DTPA, the Pt concenira-
teons given: 0.0 (curve 1), 5.0 (curve 2), 10.0 (curve 3), 20.0 (curve 4); volume 100 ml, the
the other conditions are the same as in Fig, 1.
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