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BADANIA NAD KOLORYMETRYCZNYM OZNACZANIEM MIEDZI 
W ŚCIEKACH 

Z Zakładu Higieny Komunalnej PZH w Warszawie 

Przeprowadzono badania porównawcze nad koloryme­
trycznymi metodami oznaczania miedzi w ściekach i pn 
odpowiednich modyfikacjach za najlepszą uznano odmia­
nę wersenian.ową metody dwuetylodwutiokarbaminianowej. 

I. WSTĘP 

Związki miedzi występują w ściekach pochodzących z kopalni rudy 
miedzianej, z zakładów wzbogacania rudy, z za:kładów galwanizerskich, 
przemysłu barwników, włókien sztucznych itd. Ponadto siarczan mie­
dziowy stosowany bywa często do nis~cz-ernia glonów w zbtornikach 
wód powierzchniowych. Zawartość miedzi w ściekach waha się w sze­
rokim zakresie. 
Miedź może występować w ściekach w postaci różnych związków nie­

crganicznych i organicznych, prostych lub złożonych. Dopuszczalne jej 
ilości w wodzie do picia wahają się dla różnych kraj ów w znacznych 
granicach od 0,3 do 3,0 mg 1/Cu (1, 2, 3, 4). Chociaż powyższe stężenia 
mi€dzi nie wpływają szkodliwie na organizm ,człowieka (miedź bowiem 
nie ulega kumulacji w ustroju ludzkim), to jednak z powodu silnego 
toksycznego działania na różne organizmy wodne, jak np. ryby, a zwła­
szcza glony i bakterie (3), wywiera ona ujemny wpływ na procesy 
samooczyszczania w zbiornikach wód powierzchniowych oraz na prac(7 
oczyszczalni biologicznych. 

W związku z powyższym według niektórych autorów (3, 5) graniczne 
stężenie miedzi w odbiornikach po odprowadzeniu ścieków nie powin­
no przekraczać 0,1 mg/1 Cu. 
Wpływ miedzi na BZT ilustrują następujące dane: 
Według Kleina (3) zawartośić 0,01 mg/1 Cu redukuje BZT ok. 5°/o, 

0,05 - ok. 23°/o, 1 mg - ok. 660/o, wg Miterewa (5) 0,001 mg/1 - 70/o, 
0,05 mg/1 - 24No, 0,1 - 370/o, 0,5 - 46'0/o. 

Ze względu na wymieniony wyżej ujemny wpływ miedzi opracowa­
nie dokładnych mteod rejestracji jej zawartości w ściekach jest bardzo 
ważne zarówno ze względów .sanitarno-higienicznych, jak technologi­
cznvch. 

Il. METODY OZNACZANIA MIEDZI W ŚCIEKACH 

W ostatnich latach ukazało się dużo prac na temat oznaczania miedzi 
w różnych materiałach dla rozmaitych zakresów jej stężeń. 
Należy jednak podkreślić, że jeśli oznaczanie samej miedzi nie spra­

wia obecnie większych trudności, to określanie jej zawartości w ,śde­
kach, a zwłaszcza przemysłowych wobec lkznych czynników przeszka-· 
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dzają,cych jest bardzo skomplikowane i nie zostało dotychczas zadowa­
lająoo rozwiązane. 

Celem niniejsz,ej pracy była krytyczna ocena kolorymetrycznych 
metod oznaczania miedzi pod względem ich przydatności do badania 
ścieków oraz odpowiednia modyfikacja i adaptacja metod wybranych 

· dla powyższych potrzeb. Metody bowiem kolorymetryczne, stosowane do 
oznaczania małych ilości miedzi, posiadają szczególne znaczenie przy 
ustaleniu ważnych z punktu widzenia sanitarno~higienicznego dopusz­
. czalnych j•e.i stężeń. 

Miedź należy do chromogennych pierwiastków i bardzo, liczne związki 
organiczne dają z nią barwne reakcje. 
Spośród metod kolorymetrycznych najczęściej stosowanych lub naj­

nowszych można wymienić głównie następujące: merkaptobenzoti'azo­
iową (2), dwuetylodwutiokarbaminianową oraz bardzo Hczne j,ej mo­
dyfikacje (2,6 - 17), ditiwnową (1, 2, 7), metody ·z pochodnymi dwu­
-pirydyny i fenantroliny, jak np. 2, 2-dwuchinoliną - kuproiną (2, 6, 7, 
18), 2,9-~dwumetylo- 1;10' fenantroliną - neokuproiną i inne (7, 14). 

Wybór metod, poza efektywną ich wartością, uzależniony był od 
możliwości odczynnikowych i aparaturowych. W wyniku wstępnych 
badań uznano za ewentualnie przydatne do oznaczania małych ilości 
miedzi w ściekach metodę merkaiptobenz;otiazolową i dwuetylodwutio­
karibaminianową. Ostateczna ich ocena w świetle wykonanych badań 
oraz rodzaje wprowadzonych modyfikacji zostały podane przy oma­
wianiu każdej z metod. 
Należy podkreślić, że skład ścieków bywa bardzo różnorodny, do 

wyboru więc metod oddzielania i oznaczania miedzi konieczna jest 
wstępna znajomość badanego materiału. 

KONSERWACJA ORAZ PRZYGOTOWYWANIE PRÓB DO BADANIA 

Ze względu na adsorpcję jonów miedzi przez powierzchnię naczyń 
ścieki powinny być jak najszyhciej poddane badaniu. W pr.zeciwnym 
razie należy je utrwalić przez zakwaszenie kwasem solnym (I + 1). 
Przed przystąpieniem do oznaczania miedzi ścieki powinny być zmi­
neralizowane. Ma to na celu, między innymi, rozłożenie organicznych 
połączeń miedzi. Jak wykazały przeprowadzone w pracy badania, do 
całkowitego spalenia ścieków o· średnim stężeniu wystarcza w więk­
szości przypadków mieszanina stężonego kwasu azot()!Wego i siarko­
wego w ilości po 5 ml. Gdy ścieki są bardzo stężone lub zawierają 
związki organiczne trudno spalające się należy st•osować kwas azoto­
wy i nadchlorowy (60°/o), zachowując odpowiednie ostrożności. Szcze­
gółowy sposób spalania podano w pracy: W. Dożańska i H. Czarno­
dołowa (19). 

Po spaleniu i całkowitym usunięciu tlenków azotu, rozcieńczano za­
wartość kolby ok. 50 ml wody redystylowanej i w razie obecn,oś,ci osadu 
przesączano przez tygiel szklany G-3. Przesącz i wodę po płukaniu 
kolby i tygla zbierano do kolby miarowej o pojemności od 100 --:"" ,250 ml 
zależnie od przewidywanej ilości miedzi. 

1. MET O DA MERK AP TO BE N Z OT I A Z OL O W A (MBT) 

Metoda MBT posiada zastosowanie do oznaczania miedzi w zakresie 
od 0,02 do 0,15 mg w próbce. Ścieki przed badaniem musz.ą być pod-
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<lane mineralizacji, a ewentualnie obecne ołów i srebro należy usunąć 
w postaci siarczanu i chlorku przez odsączanie lub odwirowanie . 

Zasada oznaczania polega na ekstrakcji miedzi przy pH 3,5 za po­
mocą MBT i chloroformu oraz kolorymetrycznym jej określeniu w wy­
ciągu chloroformowym po dodaniu alkoholowego roztworu dwuetylo­
dwutiokarbaminartu sodu (DDTKNa). Oznaczanie wykonywano w cy­
lidrach miarowych na 25 ml, porównując wizualnie powstałe żółto­
brązowe zabarwienie (DDTK)iCu ze skalą wzorców, uwzględniając 
zawsze wartość próby kontrolnej. Czynniki przeszkadzające stanowią 
tu głównie Bi, Hg, Ag i Pb, gdyż są to prawie jedyne metale, które 
tworzą z MBT kompleksy podobne do Cu w warunkach ekstrakcji chlo­
roformem. Dwa ostatnie pierwiastki usuwa się łatwo we wstępnej 
obróbce. 
Oceniając metodę MBT w świetle wykonanych badań należy zazna­

-czyć, że jest ona dość żmudna. Wskutek kilkakrotnego przelewania 
małych objętości CHC13 powstaje · możliwość strat. Z reguły otrzymy­
wano wyniki nieco niższe od rzeczywistych. Ponadto wytrącał się nie­
kiedy biały osad utrudniający ekstrakcję i oddzielanie CHC13• 

Metoda ta j,est również nieekonomiczna z powodu dużego zużycia 
etanolu. Ustępuje ona metodzie DDTK w jej modyfikacji wers,enia­
nowej i dlatego nie została zalecona do szerszych badań. 

2. METODA DWUETYLODWUTIO KĄRB AMI N IANOW A (DDTK) , 
MODYFIKACJA WERSENIANOWA 

lvJ.etoda ta posiada zastosowanie do oznaczania miedzi w granicach 
od 0,01 - 0,20 mg w próbce. Przy większych ilościach miedzi pobiera 
się do badania odpowiednio mniejsz.ą próbkę. 

DDTKNa daje z jonem miedziowym nierozpuszczalny w wodzie żół­
tobrunatny koloidalny związek chelatowy: 

Przy mniejszych ilościach miedzi powstaje koloidalny roztwór, przy 
większych - brunatna zawiesina. Trudności związane z koloidalnym 
charakterem (DDTK)iCu usurwia się stosując ko1oidy ochronne nrp. gumę 
arabską, żelatynę itp. lub ękstrakcję za pomocą różnych rozpuszczal­
ników. 

DDTKNa nie jest odczynnikiem sipecyficznym dla miedzi i daje 
z wielu innymi metalami związki zabarwione (Fe, Ni, Co, Bi, Mn itd.) 
lub bezbarwne, ewentualnie biał,e osady (Zn, Pb, Al, Cd, Sn i inne). 
W pewny-eh jednak warunka,ch metoda · DDTK może stać się wysoce 
selektywna, a mianowicie po . zastos,owaniu kwasu wersenowego lub 
wersenianu sodowego (EDTA), gdyż -EDTA tworzy rozpuszczalne che­
latowe kompleksy o różnym stopniu stabilnośd z wielu qwu- · i trój­
warto,ściowymi metalami, oraz ekstrakcji (DDTKhCu rozpuszcz,al:hikiem 
organicznym. 
Należy przypuszczać, że kompleks wersenianu z miedzią jest mniej 

stały niż (DDTKhCu, dla większ,ości zaś innych metali przeciwnie. 
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W badaniach wstępnych prizy użyciu metody DDTK oraz zachowaniu 
warunków j,ej specyficzności otrzymano zadowalają,ce wyniki. 

a. Z as ad a o z n ac z a n i a poleg,a na ekstrakcji miedzi z uprze­
dnio zmineralizowanych ścieków za pomocą chloroformu w postaci 
(DDTKhCu z roztworu ,buforowego cytrynianu amonu (pH ok. 8,5 ), po 
uprzednim związaniu ,wer,seniamem przeszkadZJających !kationów. 

Otrzymane żółtobrązowe zabarwienie warstwy CHC13 oznacza si~ w i­
zualnie przez porównani,e ze skalą wz,orców. 

b. Wpływ różny c h czynników. W celu określenia opty­
malnych warunków oznaczania przeprowadzono następujące badania: 
wyjaśnienie w.pływu zwiąi2ków utleniających i redukujący,ch, ilości od­
czynników, wybór wskaźnika, ustalenie wpły,wu pH, rozipusziczalników 
organi,cznych, si.arcz,ków, cyjnaków, fosforanów oraz szeregu kationów. 
Opracow:ano również skalę wzorców. 

Z wiązki redukujące. Siarczyn sodowy 10/o-owy i chloro­
w odorek hydroksyl.aminy 200/o-owy użyte w ilości po 5, 10 i 20 ml 
(w oznaczonej próbce) wywierały pewne hamujące działanie na prze­
bieg ekstrakcji (4-krotna zamiast 3-krotnej), nie wpływając na wynik 
ko.ń-cowy. 

W p ł y w r ó ż n y c h i 1 o ś c i o d c z y n n i k ó w. W,ers,enian so­
dowy ipowinie n być użyty w ilości wystar~ającej do skompleiks owania 
jonów przeszkadzających. Dodany w dużym nadmi:arze hamuje szyb­
kość ekstrak<:ji. 

Cytrynian amonu zapobiega wytrą<:aniu się wodorotlenków niektó­
ry<:h metali w roztworze amoniakalnym. Ponadto wiąże żelazo i unie­
możliwia powstawanie brązowego zabarwienia (DDTK)3Fe. Z pięcioma 
ml buforu otrzymywano n.a ogół dobre wyniki. 
Użycie w razie koniecznośd (wyższa od dopuszczalnej ilość katio­

nów - tab. I, ich hydroliza itd.) większych jego ilośd np. 10 lub 20 ml 
hamowało nieco szybkość ekstr,ąkcji, nie wpływając na ostateczny re­
zultat. 

DDTKNa. Przebadano wpływ 1, 3, 5, 10, 15 i 20 ml 0,llO/o-owego 
wodnego roztworu DDTKNa. Stwierdzono znaczną zależność wyników 
od jego iLości. Wobec 1 ml wykrywano tylko ok. 200/o Cu, przy 3 ml 
ok. 60 do 800/o, dopiero użycie 5 - 15 ml dawało dobre rezultaty. 
Należy zwrócić szczególną uwagę b y iilość DDTKNa była dostateczna 

w stosun.ku do stężenia miedzi i EDT A. 
Wy br ó wska ź n i ka. Porównano przydatność trzech wskaźni­

ków, s tos;owanych zwykle przy alkalizowaniu badanych próbek: lak­
musu, fenoloftaleiny i czerwieni krezolowej . Stwierdzono, że czerwień 
kre zol-owa jest najlepsza. 

pH. Przebadano wpływ odczynu na przebieg reakcji kompleksowych 
i ekstrakcji w granicach pH od 2 d o 10. Stwierdzono, że zbyt wysoki 
odczyn wpływa na obniżenie wyników i utrudnia ekstraI~cję . Przy 
pH = 9,0 ekstr,akcja była nieco zahamowana, ale ostatecizny wynik 
do:bry, przy pH = 10,0 prawie nie zachodziła. W miarę obniżania pH 
(za pomocą kwasu siarkowego), następował w zrost szybkości ekstrakcji. 

Przy pH 2,0 wytrącał się często biały osad, komplikujący oznaczenie . 
Jak wykazały badania pH 8,5 w śrndowisku amoniakalnym można 
uznać za najlepsze. W warunkach powyższych większość m etali łatwiej 
ulega skompleksowaniu przez EDTA oraz żelazo nie reaguje z DDTKNa, 
gdy ilości jego nie są zbyt duże. 
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O r g a n i ,c z n e r o z p u s z c z a 1 n i k i. Jako reguła nie mogą one 
zawierać metalicznych zanieczyszczeń. Rozpuszczalniki · stosowane są d,) 
ekstrak!cji (DDTKhCu w celu wyeliminowania wpływu mętności oraz 
zwiększenia intensywności zabarwienia i czułośd reakcji. Gdy ekstrakty 
::;ą mętne stosuje się w celu ich sklarowania bezwodny Na2S04 (lg) lub 
metanol (0,5 ml). Spośród szeregu rozpusziczalników stosoiwany,ch do 
ekstrakcji (DDTK)zCu przeprowadzionio badania porównaw,cze nad omó­
wionymi niżej. Alkohole amylowy i izoamy1owy o c. wł. < 1 tworzą 
górną warstwę zabarwioną, co utrudnia jej oddzielanie. Ksylen dawał 
wyniki znacznie ni·ższe o ok. 400/o. Porównując CC14 i CHC13 stwier­
dzono, że e kstrakcja z CC14 przebiega wolniej , ,zaibal'!Wieini,e ekstraktu 
jest bardzo wrażliwe na światło słoneczne i szyblto znika. Zabarwienie 
natomiast warstwy chloroformowej utrzymuje się bardzo długo. Po­
nadto CHCh rozpuszcza więcej (DDTKhCu niż CC14• W wyniku badań 
uznano CHC13 za najlepszy rozpuszcz,alnik. 

Pmoent w yekstrahowanej miedzi nie był stały i dla posz;czególnych 
fr.akcji wahał się w różnych granicach zależ.nie od jej stężenia, ilości 
użytych odczynników i substancji ,przeszkadzający,ch. Jednak trzykrot­
na ekstrakcja była na ogół wystarczająca. 

S i a r k o w o d ó r. Już od 1 mg s-2 w próbce jOII1! simcZilrowy hamuje 
częściowo ekstrakcję , od 5 mg ~ pr:awie całikowioie. Sia:r,kowo dór 
i siarczki muszą być usunięte w czasie mineralizacji. 

Cyja n ki rozkładają (DDTK)zCu tworząc trwalszy ,od niiego kom­
pleks cyjankowy, który przechodził do warstwy wodnej. Prz,eszkadza 
już 0,5 mg CN- w próbce zaś w o,b,ecności ok. 5 mg CN- ekstrakt jest 
prawie bezbarwny. W związku z tym cyjanki muszą być roz1ożone pod­
czas mineralizacji. 

F o s f o r a n y w iloś-ci do 1 g P03 
4 - w próbce nie posiadają więk­

szego znaczenia. 
Inne kationy. Określono dopusz,czalne ilości szeregu najważni,ejszych 

kationów, z obecnością których w ściekach dość często należy się liczyć. 
Wipływ kh ilustruje tabela I. (Podane wyniki stanowią średnie szeregu 
oznaczień). 

Jak widać z tabeli dopuszczalne (przy oznaczeniu miiedzi do 0,20 mg 
w próbce) stężenia różnych kationów są idywidualne i dla większości 
z nich duże, jednak pod warunkiem ścisłego przestrzegania zaleconej 
ilości odczynników. Ponadto można je podwyższyć wprowadzając dodat­
kowe ilości buforu lub EDTA. 

Od ogółu kationów wybitnie różnią się Bi, Hg, Ag, które przeszka­
dzają już w bardzo małych stężeniach. Wyjaśnić to mnżna przypusz­
czalni,e niewielką stabilnością związków kompleksowych Ag i Hg 
z EDT A oraz nie powstawaniem ich z Bi w ogóle, a ponadto mniejszą 
dysocjacją kanbaminianu Hg i Ag niż . Cu. Dlatego miedź nie może być 
wyekstrahowana, nim nie .pr~reagują ,całkowicie rtęć i srebro. Hg i Bi 
rzadko występują w ściekach, wpływ i-eh eliminuje się poddając jpróbkę 
specjalnej obr óboe (2, 7), Ag można łatwo usunąć przez strącenie na 
wstępie w postaci AgCl. Mangan w ilości powyżej dopuszczalnej za­
barwia rozpuszczalnik w czasie ekstrakcji na nietrwały różowy kolor . 

c . Od ,cz y n n i ki. Do przygotowania odczynników, wzorców i roz­
cieńczenia prób powinna być używana wyłącznie woda rede sty lawana 
w aparacie pyr,oksowym wolna od miedzi. 
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Tabe 
Oznaczanie miedzi metodą dwuetylodwutiokarbaminianową 

Dodane do próby ilości 

i Fe 
I I Mg_ I Mn I Ni I Pb I Sn 

==C=u===c:==~=l=--='-l=--=~=-~=J~~~J __ co -· -·-------~--

0,05-0,20 250 
0,05 500 

i 

0,05-0,20 

I 
0,20 

---
I 

0,20 
I 

0,20 

I 
0,20 

-----

0,05 ----.0,20 

I 
0,10 

-- ---·-

0,02 

I 
0,15 

---·--

I 
0,05-0,20 

0,10 
---

0,20 
0,20 

0,20 -------1 
0,05 

---··-·--

0,05-0,20 

' --

0,20 

0,20 
0,20 
0,20 
0,20 

0,05 
0,20 
0,20 
0,20 

0,05 
0,20 
0,20 
0,20 

500 
1000 

--·--- --··---1 

I 

---~ ---- ___ J_ ----
50 

100 
1 

1~~ I 

______ -_I 1::: -
I 

50 
100 

··-·----' 

100 I 

----~ ~

1

-- , 50 

1 

----- --- ---- --- ------- ---- --- i_ - ----

1 

I 500 
' 1000 

200 

--------- ----1-----
1 

I 

I . .. ! ' 
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la I 
(modyfikacja wersenianowa) wobec różnych kationów 

kationów, w mg Oznaczo­
no Cu 
w mg 

Uwagi 

znJ ___ Bi L. Ag \ Hg 
~~==='='===========,============== 

--·~ 

i 
I 

I 
--· 

I 
I 
I 

--

--··---

I 
I 
i --

1000 

0,05-0,20 
0,07 

0,05-0,20 
0,20 

0,20 

0,20 
0,10 

0,05-0,20 
0,10 

0,02 
0,15 

0,05-0,20 

Powstaje biały osad, dodać bu-
foru do rozpuszczenia osadu. 

Powstaje biały osad, dodać bu-
foru do rozpuszczenia osadu. 

Wyniki za niskie 

Przeszkadza różowe zabarwienie 
---- -----1------ ·-· ---------------------

0,20 
0,05 Wyniki za niskie 

0,20 
0,05 Powstaje biały osad, dodać bu­

foru do rozpuszczenia osadu. 
----1-----, 

Przy większych ilościach dodać 
0,05-0,20 buforu do rozpuszczenia osadu 

0,20 

-- ----1----·--·- ----·•~1-----1----------------

0,1 - 0,2 
0,3-1,0 

5,0 
10-100 

0,05 
0,08-0,1 
0,5 
1,0 

0,20 
0,16 
0,04 

0,02-0,03 

0,05 
0,20 
0,1 
n.w. 

> 0,3 przeszkadza 

> 0,1 przeszkadza 

-------1----•----1-----1---------------

Roczniki PZH - 6 

0,05 
0,08-0,1 
0,5 
1,0 

0,05 
0,20 
0,1 
n.w. 

> 0,1 przeszkadza 
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1. Podstawowy roztwór miedzi. Rozpuścić 1,000 gnaj­
czystszej elektrolitycznej miedzi w 10 ml kwasu a2'Jotowego (1 + 1) 
w parownicy kwarcowej. Dodać 2 ml stęż. H2S04, odparować do uka­
zania się białych dymów S03, dodać wody i ogmać do całkiowitego odpę­
dzenia tlenków azotu. Pr-zenieść ilościowo do litrowej kolby miarowej, 
dqpełnić wodą do :kreski, 1 ml = 1 mg Cu. 

2. W z o r c o w y (r ob o c z y) ro z t w ó :r m i ,e d z i (świeżo przy­
gotowany). Rozcieńczyć 10 ml podstawowego roztworu wodą w kolbie 
miarowej do objętości 1 1. 1 ml = 0,01 mg Cu. 

3. Cytryn i an amon u roztwór bu for owy. Zmie-
szać 210 ml stęż. amoniaku ze 150 ml wody i dodać 200 g kwasu cytry­
nowego małymi po:ricjami (doibr,ze chłodzić). Doprowadzić do .pH 8,5 za 
pomocą ,amoniaku, dodać 5 ml 0,111/o DDTKrNa i wyekstrahować zanie­
czyszczenia miedzią za pomocą k,olejnych 10 ml :porcji CHC13 aż do 
jego odbarwienia. Dopełnić bufor wodą do 500 ml. 

4. Wersenian dwusodowy. Rozpuścić w wodzie 10 g w kol­
bie miarowej na 100 ml. Jeżeli pozostanie mała ilość osadu należy roz­
twór zdekantować lub przesączyć. 

5. DDTKNa 0,1°/o-owy wodny roztwór. Ni,ewielka mętność nie prze­
szkadza. Przechowywany w ciemnej butelce jest dość trwały. Odczyn-­
nik zabarwiony nie nadaje się do użytku. 

6. Czerwień kre.zolowa 0,4°/o-owy roztwór w 20-0/o-owym 
etanolu. 

7. Amoniak (1 .+ 1). 
8. Chloroform. 
9. Rozdzielacz na 125 ml ze szkła pyreksawego z kor_kiem doszlifo­

wanym. 
10. C y 1 i n d :r y miarowe na 25 ml z korhlmi doszlifowanymi. U w a­

g a: Wszystkie naczynia szklane należy wypłukać przed użyciem stę­
żonym kwasem solnym i wodą. 

d. Ska 1 a w z or c ów jest najlepsza w zakresie stężeń: 
O, 0-0,-01-0, 03-0,05 - 0,10-0,15 - 0,20 mg Cu. Wzorce przygo­

tować z 1,0----3,0----5,0-10,0-15,0-20,0ml WZ10roowego roztworu miedzi 
poddając je kolejno identycznej obróbce jak przy w:ykonaniu oznaczenia. 
Cylindry z wzorcami muszą być sZ1Czelnie zamknięte z powodu lotności 
CHC13• Wzor,ce trwałe są parę miesięcy, jeżeli przechowywane są w ciem­
ności. 

e. Wy ko n a n ie o n ac ze n i a. Przed przystąpieniem do oznacza­
nia należy uwzględnić podane wyżej uwagi o usuwaniu czynJI1ików prze­
szkadzających. Odpipetować odpowiednią część (od 0,01 do 0,20 mg Cu 
w próbce) zmineralizowanych ,ścieków do zlewki na 150 ml. Dodać 
5 ml cvtrvnianu amonu, 5ml wersenianu, 0.25 ml czerwieni krezolowej 
(zabarwienie żółte), dopełnić objętość, jeśli trzeba, wodą redest. do 
ok. 60 ml. 
Doprowadzić pH do 8,5 za pomocą amoniaku (zmiana zabarwienia na 

amarantowe) przy użyciu potencjometru. Przenieść ilościowo próbkę 
do rozdzieLacza, osuszyć rurkę odpływową. Dodać 5 ml DDTKNa, wy­
mieszać. Ekstrahować około 2 minut 10 ml CHCl3 energicznie wstrzą­
sając, a następnie nowymi 5 ml porcjami CHC13 do zaniku jego za­
barwienia. Na ogół 3-krotna ekstrakcja jest wystarczająca. Zebrać 
wszystkie kolejne ekstrakty w cylindrze i dopełnić chloroformem do 
25 ml. Określić zawartość miedzi przez porównanie ~barwienia próbki 
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ze skalą wzorców. W identyczny sposób przygotować ślepą próbkę i jeśli 
trzeba wprowadzić poprawkę. Podać wyniki w mg Cu na litr ścieków 
surowych, uwzględniając przy obliczaniu współczynnik rozcieńczenia. 
Omówiona wyżej metoda w obecnej swej modyfikacji jest prosta, czuła, 
dokładna i może być stosowana wobec znacznych iloŚICi szeregu innych 
związków. 

III. WNIOSKI 

1. Wybór metody oznaczania miedzi powinien być ściśle uzależniony 
do składu badanych ścieków oraz zakresu jej stężeń. 

2. W wyniku przeprowadzonych porów,nawczych badań nad kolory­
metrycznymi metodami oznaczania miedzi w ściekach za najlepszą 
llZnano odmianę wersenianową metody dwuetylodwutiokarbaminianowej. 

3. Podano sposoby usuwania czynników pr,zeszkadzających. 
4. Ustalono dopuszczalne stężenie dla szeregu związków. 
5. Określono wpływ pH oraz ilości odczynników. 
6. Opracowano aiptymalne warunki i technikę wyk>onania oznaczenia. 

B. )1 o )I( a 11 b c K a 

HCCJIE}lORAHvl5l HA)l KOJIOPHMETPI14ECKI1M OTTPE)lEJIEHI1EM ME)lH 
B CT04HbIX BO)lAX 

TTpD,'\CJlal!bl 6bIJIH cpaBIIHTCJ!bllbll' HCCJ!l'/1,0Bamrn H3/I. KOJ!Of)HMCTf)H'ieCKHMH Ml'TO]].aMII 

<•npc']\l'JICHHH MC]l.11 Il CTOlJHb!X BO]l.aX. 

nocm~ BBC]l.CIIHH COOTHeCTBYfOlll;HX :110,UHqmKaUHH - :KaK CaMblK .nyqm11i-i np,en.nararoT 

1:epcaH!IHIIOBbli-i /\113THJlll.HTHOKap6aHHIIH51110Bhli-i Mero11.. 

Kpo:11e roro npc11.cTasJieHhI cnoco66I y,'laJieHHH MemaIOurnx 3JICMel!TOB. Ko11cTaT11posan ,.1 

JlCllYCTllMb!C KOHl\CHTf)3!\HH ;~Jl51 l\t'J!OfO f)H/\3 3JICMCHTOB Ił COC/1.HH<c!iHK, onpe,rr,eJICHO BJIHHH!IE' 

rH. a T3K)l(,C •KO.illi'l'l'CTBO peaKTHBOB Ha pe3y.TTbT3Tbl onpe]].eJICHITi-i. 

W. Doża ń ska 

STUDIES ON COLORIMETRIC DETERMINATION OF COPPER 
IN SEWAGE 

Summ ary 

Comparative studies on colorimetric methods for copper determination i.n 
sewagc were done. The versenate modyfication of diethylditiocarbamate 
rnethod is concider,ed to be the best. The effects of different H ions concentra­
tiom and of changes in volumes of reagents on the result are discussed arni 
the counteraction against interfering substances with their maximal noninter­
fering concentrations are given. 
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