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Po pfevede:ni granatove vrstvy do rozt,olcu se platina vyredukuje z kyseleho 
pr08tledi na J6lii hlinilcu. Po rozpuateni Jolie ae obsah platiny stanovi polaro
graficky na zaklade vznilcu katalyticke vlny iontu plating a chelat<mem 3 (EDT A) 
nebo kyaelinou dithylentetraminpentaoctovou (DTPA) pFi -1,2 V (SKE) 
v proatfedi tlumenem ootanem aodnym. Postup umoznujtJ atanovit 0,1-20 µg 
Pt/100 ml a relativni chybou 2,5 %, 

UVOD 

Stanoveni stopovych mnozstvi pla.tiny v roztocich technickych vzorku s obsa
hem pod 0,1 µg Pt/ml lze fotometrickymi postupy provest jen obtizne [ 1-7]. Vetsi 
objemy roztoku totiz vyzaduji zahusteni popf. extra.kci ci sepa.raci pla.tiny od 
doprovodnych prvku. Pro jeji oddeleni existuji bud postupy za.lozene na. redukci 
pla.tiny do kovove rtuti v pfitomnosti chloridu cinateho se spektrofotometrickym 
zakoncenim umoznujicim stanovit v ultrafi.alovA oblasti ail 0,01 µg Pt/ml [21, nebo 
elektrometricky postup zalozeny na mereni katalytickeho proudu pla.tiny za. po
uziti sloucenin obsahujfcfch v molekule siru nebo dusik (3, 4]. Katalyticky proud 
poskytova.ny komplexem platiny s EDTA v cistern roztoku studova.li autori 
pra.ce [5], ktefi prokazali, ze je mozno stanovit vice nez 0,005 µg Pt/ml. 

Pfedmetem tohoto sdelenf je sta.noveni obsa.hu platiny v tenkych granatovych 
vrstva.ch obsahujfofoh ionty Fe, Y, Ga., Gd, Lu, Sm, Ge, Ca, Mg s pouzitim kata.ly
tickeho proudu komplexu iontu platiny s EDTA nebo DTPA v navaznosti na. 
vysledky Jezerske a kol. [5]. Granatove vrstvy byly pripraveny metodou kapalne 
epitaxe na podlozkach z monokrystalickeho granatu Gd3Ga5012 v platinovem ke
limku podle prace [6}. 

EXPERIMENTALNfCAST 

Pouzite  ch emika.lie a pfi stroje 

Kyselina chlorovodikova (1,19). 
Kyselina dusiona (1,40). 
Chlorid sodny. 
Chlorid hydroxylamonia, 1 % vodny roztok. 
IDinikova f6lie cistoty 99,995 %-
EDTA, 0,05 M roztok. 
DTPA, 0,05 M roztok. 
Octan sodny, 50% roztok. 
La.hev s dusikem. 
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Standardni roztok platiny: 0,0500 g ciste kovove platiny se rozpusti v nekolika. 
ml lucavky. Po rozpusteni se roztok odpafi temef k suchu, pfida se 0,2 g 
pevneho chloridu sodneho a odpafeni se opakuje jeste dva.krat vzdy s 10 ml 
HCl (1 + 1) k odstraneni HNO3 a. rozlozeni nitrosloucenin. Konecny odparek 
se rozpusti v 10 ml konc. HCl, pfevede se do 500 ml odmerne banky. Banka. se do
plni po znacku vodou a obsah se promicha. 1 ml roztoku odpovida 0,1 mg Pt. 
Roztoky o nizsi koncentraci se pi'ipravi odpovidajicim redenim. 

Vsechny pouzite chemikalie byly cistoty p.a. 
Jako pfistroje bylo pouzito polarografickeho a.nalyzatoru PA 2, vyrobce Labora.
torni pfistroje, n. p., Praha. 

Pracovni postup 

K rozpusteni tenke granatove vrstvy se pouzije smes 1 ml konc. HNO3 a 3 ml. 
konc. HCl za zvysene teploty (do 90 °0). Podlozka se vyjme a oplachne vodou. Po 
pi'idani 0,1 g pevneho chloridu sodneho a 1 ml konc. HNO3 se roztok odpa.fi k suchu. 
Odpa.rek se rozpusti v 1 ml konc. HCI a opet odpari do sucha.. Ke vzorku se pfida 
0,5 ml konc. HCl, 5 ml vody, 0,5 roztoku chloridu hydroxylamonia a. 12 mg hlini
kove folie. Roztok se zahreje na 50 °C a ponecha stat 1 h (popf. se roztok v kadince 
micha). Roztok se odlije, kadinka se vyplachne vodou a k f6lii s vyredukovanou 
platinou se pridaji 3 ml HCI a 1 ml HNO3• Po rozpusteni f6lie se vzorek odpa.fi 
temef k suchu, okyseli l ml HCl, pfida se 15 ml roztoku EDTA nebo DTPA 
a 5 ml roztoku octanu sodneho. Roztok se povai'i 25 min, pfevede do 100 ml od
merne hanky a po ochlazeni se doplni vodou po zna.cku a promicha. Cast rozto�u 
vzorku se pfevede do polarograficke nadobky a po odstra.neni kysliku probubla
nim dusikem po dobu 5 min se registruje katalyticka vlna. v rozmezi -0,8 Vaz 
-1,4 V (SKE) v rezimu TAST. Osta.tni podminky: doba kapky ls, vyska. rtuto
veho sloupce 64 cm, narust napeti 5 m V/s, citlivost l . 10-7 A/cm, 5 .  10-s A/cm
a 2 . 10-s A/cm podle obsahu platiny.

Obsah platiny ve vzorku se zjisti porovnanim s kalibracni kfivkou sestrojenou 
pro vhodny obor koncentraci (10 az 200 ng Pt v 1 ml zkouma.neho roztoku). 

VYSLEDKY A DISKUSE 

Navrzeny postup byl nejprve ovefen jednak na modelovych vzorcich se znamym 
obsahem platiny bez obsahu pfimesi, jednak na modelovych vzorcich s obsahem 
iontu zeleza nebo pfimesi odpovidajicim slozeni analyzovanych epitaxnfoh vrstev. 
Zarovei"i byly ovefeny podminky pro kvantitativni vylouceni platiny na hlinikove 
f6lii. Z ta bulky I a II je videt do bra shoda dosazenych vysledku. Vylouceni platiny 
na hlinikove folii je po dostatecne dlouhe dobe kvantitativni i v pfitornnosti iontti 
zeleza a dalsich doprovodnych prvku. Na obrazku 1 je zaznamenan tvar kata.ly
ticke vlny platiny ve srovnani s nosnym elektrolytem v prostfedi EDTA. Obrazky 
2 a 3 pfedstavuji zavislost katalytickeho proudu na koncentraci pie.tiny a vysce 
sloupce rtuti. Z uvedenych zavislosti plyne, ze vyska polarograficke vlny, ktera se 
tvofi u -1,2 V (SKE), neni linearne umerna koncentraci platiny ani vysce popf. 
odmocnine z vysky rtufoveho sloupce a ma tedy charakter katalyticke vlny. Vy
sledky stanoveni platiny v pfipravenych vrstvach shrnuje tabulka III. Protoze 
vrstvy nelze sejmout a vazit, byly vysledky vztazeny na plochu podlozek, ktera 
byla zjilitena planimetricky Zjistene parametry analyzovanych vrstev jsou uvede
ny v tabulce III. U techto vzorku se pfevadi do roztoku cely povrch a neni tedy 
mozna ani kontrola. reprodukovatelnosti stanoveni, ani ovefeni obsa.hu platiny 
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-0,8 -1,4 f (V) -1,6 

Obr. 1. Katalyticka vlna platiny v proatredi EDTA. 
0,01 mol. z-1 A!Ch, 0,06 mol. z-1 HCI, 0,43 mol. z-1 octan 8odn'fl a 0,0075 mol. z-1 EDTA (kl. 1), 
+5 µg Pt (kf. 2); celkovy objem 100 ml, bublani dU8ikem 5 min, Bean 5 mV/B, tJ'{;ska rtuloo�lw

8loupce 64 cm, doba kapky 1 a, citlivo8t 1.10-7 A/cm, relim TAST. 
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Obr. 2. Zavislost katalytickeho proudu na koncentraci platiny v rozmezi 0-20 µ.g Pt/100 ml. 
Podminky stejne jako u obr. 1. 
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Obr. 3. Zavialost kataJ,ytickeho prowlu na vysce rtuloveho Bloupoo, 20 µg Pt/100 ml, OBlatni podm,nky 
Btejne jako 'U obr. 1. 

Tabulka I 

Vysledky stanoveni platiny v modelovyoh vzoroioh bez obsahu pffmilsf 
v prostredl'. EDTA a DTPA 

Oznaceni Dano Pt Nalezeno Pt [µ.g) Doha redukoe 
vzorku (µ.g) DTPA (min) EDTA 

I 10,0 10,02 10,01 -
2 10,0 10,03 9,95 -

3 10,0 9,85 9,92 90• 
4 10,0 9,90 9,90 90• 
5 5,0 5,00 5,05 -
6 5,0 4,80 4,90 60• 
7 5,0 4,70 4,80 3� 
8 5,0 4,94 4,95 30b 
9 5,0 4,92 5,01 soc 

10 1,0 0,90 0,98 -

11 1,0 0,92 0,96 6� 

Redukoe platiny n& Al folii; a - ataoionarnb, b - miohani ultrazvukem, o - ma.gnetiokym 
mfohadlem •. ic.,. ___ .:< .,� ·- 1� _,I· :t:::;_.,.._ ,""" '-'.i.<tt,i llh,�lll,.�lll•M•P.111 �� -, ,� !i_i �
.�·-��:r-"'"'.t�J;;�,t.'�r�-:����t,� 
Jl'wu'"metodou. Proto byl kontrolnll sta.noven obsa.h..,..pla.iiny

1 
v monohyst�l� 

na.tu o slozeni (Y1,sSmo,25Lu0,25Ca.)3 (Fe4Ge)s-zPtz012 vypestova.neho z podobne 
ta.veniny ja.ko tenke vrstvy. U tohoto ma.teria.lu bylo doatupne dosta.teline mnoz
stvf vzorku s pomlirne vyMfm obsa.hem pla.tiny, a.by bylo motno sta.novit pla.tinu 
fotometricky dithizonem [7] i pola.rogra.ficky. Shodu a. reprodukova.telnost vy
sledku ziska.nych obema. postupy uva.di ta.bulks. IV. 

118 Slliklity <!. 2, 19114 



Polarograjkke 81anot/en, 8ropwgch mnofatm plaeiny 

Tabulkall 

Vysledky atanoveni platiny v modelovyoh vzorcfoh a obsahem �leza 
nebo pffmi!sf odpovfdajfcich slofenf analyzovanych vrstev s redukof platiny 

na hlin1kovou folii v prostfedf EDTA a DTP A 

Oznac!enf Dano Pt Nalezeno Pt (µ.g) Doha redukoe 
vzorku (µg) 

I 
(min) 

EDTA DTPA 

I 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 11,0 4,98 4,97 60 
8 1,0 0,96 0,96 60 

Vzorek 1-3 s pfidavkem 1 mg Fe3+ na 6--7 ml redukovaneho roztoku; 4-6 epitaxw vratva 
o eloleoi (Y1,sSmo,25LUo,2sCa)J (Fe4Ge)s_.,Pt.,+11Ou.

Omaceni 

vzorku 

1 

2 
3 
4 

7 

9 
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Tabulka III 

Vysledky analyzy epitaxnich granAtovych vrstev 
pripravenyoh podle praoe (6] 

Charakteristika vrstvy Na.lezeno Pt 

Teplota I Tloustka 

I
Plooha 

pffpravy (°C) (µm) mm2 

916,4 2,25 14,0 
920,0 1,40 15,5 
885 3,25 12,0 
884 3,25 13,0 
891 3,05 18,0 
893,5 3,60 13,6 
869 3,45 18,0 
875 3,44 23,0 
877 3,52 21,6 

Tabulka IV 

P orovnanf vysledkl'! zfskanyoh polarografi.oky 
a fotometrioky na. krystp.lu 

(Y 1 ,sSmo,25LUo,21Ca)3 (FeGe )s_.,Pt.,O1a 

Sta.noveno Pt (vah.) % 

((-',g) 

0,36 
0,36 
0,24 
0,23 
0,16 
0,12 
0,16 
0,21 
0,21 

polarografi.oky 
fotometrioky 

EDTA I DTPA 

0,058b 0,059b 
0,058b 0,058b 

a - bez redukoe na Al folii 
b - po redukoi na Al f6lii 

dithizonem 

0,059• 0,0119" 
0,058b 0,058b 
0,058b 

I (µ.g/10 mm2) 

0,26 
0,23 
0,20 
0,18 
0,09 
0,09 
0,09 
0,09 
0,10 
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Vzhledem ke slozeni vyse uvedeneho materialu jsme zkoumali vliv doprovod
nych prvku. Ukazalo se, ze pritomnost zeleznatych a zelezitych iontu potlacuje 
vznik katalyticke vlny platiny v pritomnosti EDTA i DTPA. Protoze jsme pro vy
redukovani stop platiny pouzili hlinikovou f6lii, studovali jsme i vliv relativne vy
sokych obsahu hliniku. Ionty hlinite stanoveni v podstate neovliviiuji ani pri vys
sich koncentra.cich (0,01 mol. 1-1), pouze nepatrne posunuji vlnu redukce vodiku 
k pozitivnejsim hodnotam. 

Aby probehlo kvantitativni vylouceni platiny na hlinikovou £6lii, byly na. mode
lovych vzorcich sledovany podminky, za kterych ke kvantitativni redukci platiny 
docha,zi. Velmi dobre vysledky byly ziskany, jestlize redukce byla provadena 
za sta.tickych podminek (bez michani) dostatecne dlouhou dobu (1 h) v ma.lych 
objemech (V < 10 ml) mime kyselych roztoku. Jeste lepsich vysledkti bylo do
sazeno pri redukci za dynamickych podminek, kdy roztokem bylo michano mag
netickym michadlem nebo ultrazvukem. Pfi pouziti ultrazvuku byla pro prevod 
energie pouzita voda. Zdrojem byl ultrazvukovy generator UG 252 (vyrobce VU
MA, N. Mesto nad Va.horn) s magnetostrikcni hlavici. Pouziti ultrazvukoveho mi
chani podstatne snizuje (asi o 75 %) dobu kvantitativniho vyredukovani pla.tiny. 

Krome EDTA, kde vznik katalyticke vlny byl prokazan jiz v praci [5], vyzkouse
li jsme i jine typy sloucenin s iminodioctovou funkcni skupinou. Ukazalo se pritom, 
ze tvorba katalyticke vlny je zavisla na strukture bocniho retezce. U 1,2-diamino
cyklohexan-N,N,N',N' - tetraoctove kyseliny (Chelaton 4, DCTA) je potencial 
vzniku katalyticke vlny posunut temer do vlny redukce vodiku, kyselina nitrilo
trioctova (Chelaton 1, NTA) vubec katalytickou vlnu neposkytuje. Na kfivka.ch 
s kyselinou triethylentetraminhexaoctovou (TTHA) se sice vlna platiny objevuje, 
docha.zi vsak k podstatnemu snizeni citlivosti. Velmi dobre vysledky byly ziskany 
s kyselinou dietiiylentriaminpentaoctovou (DTPA), kteia. da.va. velmi dobre vy
vinute katalyticke vlny, odpovidajici polohou maxima, tvarem i citlivosti vlnam 
s EDTA (obr. 4). 

Dale bylo treba upresnit podminky pro ziskani reprodukovatelnych katalytic
kych vln. Predne se zde uplatii.uje vliv pH roztoku. Pri vyuziti komplexu s EDTA 
nebo DTP A se hodnota pH musi pohybovat v rozmezi 3-5, pri nizsich nebo vys
sich hodnotach vznik vlny nebyl pozorovan. Katalyticky proud nevznika u vzorku 
pfipravenych pouhym smisenim slozek, roztoky je nutne povarit. Doha va.ru ovliv
nuje podstatne vysku katalyticke vlny. Bylo zjisteno, ze v rozmezi 20 az 30 min 
doby varu je vyska katalyticke vlny platiny konstantni, reprodukovatelnost vysky 
vlny se pohybuje v rozmezi 3 %- Vyska katalyticke vlny je take znacne zavisla 
na koncentraci komplexotvorne latky, jeji koncentrace musi byt vyssi nez 1 . 10-3 

mol. 1-1. 
Roztoky vzorku pripravene vyse uvedenym zpusobem jsou stale ve tme i na 

svetle vice nez tri tydny, aniz by tvar a velikost katalyticke vlny byly nejakym 
zpusobem ovlivneny. 

Statistickym hodnocenim vysledku nalezenych na modelovych vzorcich ciste 
platiny byly Dean-Dixonovym testem (10] zjisteny nasledujici relativni chyby 
stanoveni z peti paralelne provedenych pokusu: Pri obsahu 10 µg Pt/100 ml 
v prostredi EDTA 1,6 %, v prostredi DTPA 1,0 %, pri obsahu 5 µg Pt/100 ml 
3,1 % pro EDTA a 2,6 % pro DTP A. U modelovych vzorku s obsahem primesi 
odpovidajicim slozeni analyzovanych vrstev byly nalezeny relativni chyby 5,2 % 
pro EDTA a 2,6 % pro DTPA ph obsahu platiny 5 µg/100 ml. 

Z diskuse a statistickeho hodnoceni obou postupu vyplyva, ze pouziti DTPA 
ja.ko chelatotovorneho cinidla. priznive ovlivii.uje tvar katalyticke vlny platiny 
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a zlepsuje reprodukovatelnost a spolehlivost stanoveni. Zaverem je mozno kon
statovat, ze pi'edlozeny postup umozri.uje jednoduchym a nenarocnym zpusobem 
stanovit velmi nizke obsahy platiny ve smesich s jinymi kovy nebo ionty v pfi
padech, kdy fotometricke metody vyzaduji specialni upravy a detekce signalu 
lezi na hranici jejich moznosti nebo i pod ni. Mimo to pouziti navrfoneho postupu 
neni omezeno jen na uvedeny typ materialu, ale je vhodne i v jinych pi'ipadech, 
napf. pfi stanoveni platiny v organickych latkach, ve vodach nebo solich. 

-0,8 -1,0 -1,2 -1,4 E (V) -1,6 

Obr. 4. Zavialoat katalytickeko proudu na koncentraci platiny 11 prostfedi DTP A. 
0,06 mol. l-1 HCl, 0,43 mol. l-1 octan sodny a 0,0075 mol. l-1 DTPA; dano µg Pt: 0,0 (kf. 1), 5,0 

(kf. 2), 10,0 (kf. 3), 20,0 (kf. 4); objem 100 ml, oatatni podminky atejne jako u obr. 1. 
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IIOJIHPOfPAIDHqECR OE OIIPEJ:,;EJIEHHE CJIEJJ;OB IIJIATU::Hhl 
B TOHRMX CJIOHX fPAHATOB 

ltoaecli HoBaK, IlaBeJI BurJIH,rurn, J];arMap 3eMaHona 
<l>uau'«ici.uu uHcmumym AH l/CCP 

180 40 Ilpaea 8 

B pa6oTe OIIBCLIBaIOTCll ycJIOBBll 011peAeJieHB.II CJieAOB IIJIBTHHLl B MOBOKpBCTaJIJIB'l8CKBX 
CJIOIIX rpaHaTOB IIOCJI8 BX pacTBOpeHBll B IUICJIOTax. Ma KIICJIOH cpeJU,1 IIJiaTHHa OTA8Jlll8TC.A 
BOCCTaHOBJI8HlleM C IIOMOlI{LIO aJIIOMBHBll. Ilocne pacTBopeHBll aJIIOMBHBll B CMe<:L IUICJIOT 
IIJiaTHBa 011peAeJI1IeTCll IIpB IIOMOIT{H IIOJI.11porpaqiuqecxoro M8TOAa Ba OCBOB8 KaTaJIBTB
qecxoro TOKa Ha KaII8JILBOM PTYTHOM :meKTPOAe B pacTBOpe, COAep:mameM aneraT BaTpm1 
B 8,il;TA HJIB )J;TTIA 11pB -1,2 B (CK8). 

C IIOMOIIILIO IIpHBOAftMOro M8TOAa MO:IKHO onpeAeJUITI, 0,1-20 µr IIJiaTBHLl B 100 1W 
paCTBOpa C OTHOCBT8JILHOH 11orpem;HOCTLIO 2,5 %.

Puc. 1. K amaAumu4'eci.an 60aHa naamuHbl 6 cpeoe 9 PT A: 0,01 M0a.a-1 AICl3 , 0,06 MOA.A-1 · 
HCl, 0,43 Moa.a-1 a!femam HampU1J u 0,0075 Moa.a-• 8PTA (i.pueas 1), + S µa Pt 
(i.pu6a1J 2): o6UfUH o6'be.M 100 .«.a, 6ap6omupoeaHue aaomoM 5 MUH., c1'aH 5 MIJ/c, 
ewcoma pmymHoeo cmoa6a 64 CM, 6peMR, 1'an.au 1 c, qyecmeumeAbH0Cmb 1 , 10-1 A/cM, 
pe,ttUM TACT. 

Puc. 2. 8aeucUMocmb 11:amaaumuqeci.020 mo1i:a om i.oHlfeHmpalfUU naamuHw B nepei)e.11,tl% 
0-20 µe Pt/100 Ma. Ycao6UJI coe.n,acno puc. 1. 

Puc. 3. 3aeucUMocmb i.amaaumu'«ici.oeo mo,i;a om 6Wcomb1 pmymnoeo cmoA6a. 20 µa Pt/ 100-, 
ocmOJt,bHWe yc.aoeus coe.n,acno puc. 1. 

Puc. 4. 81UJucUMocmb ,.:ama.n,umuqec11:020 mo11:a om 11:on!fenmpa!fuu naamuHw B cpeoe PT HA. 
0,06 M0A.a-1 HCl, 0,48 Mo.n,.a-• alfemam 1-1,ampu11, u 0,0075 .Mo.a . .n,-1 PTHA; ,co..iu
,iecmeo n.11,amunw e µa: 0,0 (i.puean 1), 5,0 (i.pu6an 2), 10,0 (,.:pueas 3), 20,0 (,cpueu 4),· 
O6'"beM 100 MA, ocmOJt,bH&ie ycaoeu11, co2.n,ac1-10 puc. 1. 

FOIAROCRAPBIC DETERMINATION OF TRAC E AMOUNTS OF 
PLATINUM IN THIN LAYE RS OF GARNETS 
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The conditions of pola.rographic determination of traces of platinum in thin monoorysta.lline 
layers are discussed. The platinum is separated in metal lic fo1m by reduction on the aluminium 
foil. After disEOlution of l::oth aluminium end 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 µg Pt in a volume of 100 ml 
with an error of 2.5 % rel. 

Fig. 1. Gatalyt,ical wave of platinum in an EDTA medium. 
0.01 mole 1-1 AlCh, 0.06 mole 1-1 HCl, 0.43 mole 1-1 sodium acetate and 0.0075 mole 1-1 

EDTA (curve 1), +5 µg Pt (curve 2); total volume 100 ml, deareated with purified nitf'O(Jen 
fof' 5 minutes, scan 5 m V/s, mef'cury column height 64 cm, dropping time 1 s, BfflBiti'Vitg 
1 x 10-1 A/cm, T AST polarography.

Fig. 2. Gatalytical cuf'f'ent va. platinum concentration in the range of 0-20 µg Pt/100 ml. 
The conditions af'e the same as in Fig. 1. 

Fig. 3. Oatalyt,ical cuf'f'ent v11. the height of mercury column. 20 µg Pt/100 ml, the other- conditions 
are the same as in Fig. 1. 

Fig. 4. Gatalytical cuf'f'ent vs. platinum concentrotion in a DTP.A medium. 
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0.06 mole 1-1 HCl, 0.43 molel-1 sodium aeetate and 0.0075 mole z-1 DTPA; the Pt conoentf'a
tions given: 0.0 (curve 1), 5.0 (curve 2), 10.0 (curve 3), 20.0 (cul'Ve 4); volume 100 ml, the
the othef' CMUlitions are the same as in Fig, 1. 
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