(Cwiczenie nr 5)

Potencjometria — elektrody jonoselektywne

Wstep

Metody potencjometryczne sprowadzaja si¢ do pomiaru sity elektromotorycznej SEM
ogniwa ztozonego z dwoch podlogniw (elektrod) zanurzonych w badanym roztworze.
Mierzona sila elektromotoryczna zalezy od stezenia w roztworze oznaczanego skladnika.
Zasadniczym elementem uktadu pomiarowego stuzgcego do oznaczen potencjometrycznych
jest elektroda zwana wskaznikowa oraz elektroda odniesienia. Uktad do oznaczen
potencjometrycznych jest schematycznie przedstawiony na rys. 1.
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Rys. 1. Schemat uktadu elektrod do pomiaréw potencjometrycznych

Na granicy faz (powierzchnia elektrody — roztwor) ustala si¢ rownowaga, ktorg ogodlnie
mozna przedstawi¢ w nastepujacej postaci:

Me < Me™ + ne (1)

Potencjat elektrody zalezy m.in. od wilasciwosci chemicznych sktadnikow roztworu oraz
wartos$ci stezen sktadnikow reakcji elektrodowych zarowno w postaci zredukowanej jak tez

utlenionej. Opisuje go rownanie Nernsta:
e_gos Ry 104 0
nF [Red]
gdzie: E — potencjat elektrody
E? — standardowy potencjat elektrodowy
R — stala gazowa
T — temperatura w skali Kelwina
n — liczba elektrondw biorgcych udziat w reakcji elektrodowe;j



F — stala Faradaya

[Ox] — stezenie molowe formy utlenionej (dla roztworow stezonych uzywa sie
aktywnosci a.

[Red] - st¢zenie molowe formy zredukowanej (dla roztwordéw stezonych uzywa si¢
aktywnosci a.

Wprowadzajac liczbowe warto$ci statych oraz zamieniajac logarytmy naturalne na dziesig¢tne
powyzszy wzdr przyjmuje postac:
0.059, [0x]
—lo 3

I[Red] 3
W przypadku gdy formg zredukowang jest czysta faza danego metalu woéwczas jego
aktywno$¢ wynosi jeden a rownanie (3) przyjmuje nastgpujacg postac:

E=E°+

E g0 4 905 log([Ox]) 4)
n
Ogolnie rownanie Nernsta mozna zapisa¢ w postaci:
E=E° +Slog(lc,]) (5)

gdzie: S — nachylenie charakterystyki elektrody
Elektrody jonoselektywne:

Pod pojeciem elektrod jonoselektywnych rozumiemy przyrzady, ktorych zasadniczym
elementem jest membrana wykonana z materiatu, na powierzchni ktérego w roztworze ustala
si¢ rOwnowaga pomiedzy materiatem membrany a oznaczanymi jonami znajdujacymi si¢ w
roztworze.

Roéwnaniem opisujacym potencjat elektrody jonoselektywnej jest rOwnanie Nikolskiego:

E,=Ej + I::;In(am +2Kmasz%j (6)

gdzie: ay — aktywno$¢ jonu oznaczanego
as — aktywnos¢ jonu przeszkadzajacego
Zy — fadunek jonu oznaczanego
Zs — tadunek jonu przeszkadzajacego
K — wspotczynnik selektywnosci

Podstawiajac w rownaniu (6) wartosci statych R, F i temperatury T = 298 K oraz zamieniajac
logarytmy naturalne na dziesi¢tne otrzymujemy:

E =E’+ 0.059 Iog(am +> Kmasz%j (7
n
Rownanie Nikolskiego mozna zapisa¢ w formie ogolne;j:
E —E° +Slg(am +2Kmaf%) (8)

gdzie: S — nachylenie charakterystyki elektrody

Uwaga: Dla elektrolitow przeznaczonych do analizy na ¢wiczeniach, wyrazenie sumy w
roOwnaniu (8) jest rowne ,,0” poniewaz w ukladzie brak jest dodatkowych jonow
przeszkadzajacych w pracy elektrody, stad as = 0.

We wzorach na potencjat elektrody wystepuje wielkos¢ zwana aktywno$cig jonu am i as.
Aktywnos¢ jonu obliczmy korzystajac z zaleznoSci:

a =y-C (9)



w ktorym wspotczynnik aktywnosci y obliczamy z zalezno$ci:

An? N
1+ B/l
gdzie: A, B - state charakterystyczne dla danego rozpuszczalnika
K — wspotczynnik charakterystyczny dla danego jonu w danych rozpuszczalniku
| — sita jonowa roztworu, definiowana jako:

| = ;Zcinf (11)

gdzie: c;— stezenie i—tego jonu
n; — tadunek i—tego jonu

—logy = (10)

Podziat elektrod jonoselektywnych.

Ogolny podziat elektrod przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Podziat elektrod.

Przyktady konstrukcji elektrod jonoselektywnych z ciekig membrang:
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Rys. 3. Przyktady konstrukcji elektrod z ciekta membrang.
Przykiady konstrukcji elektrod jonoselektywnych ze statlq membrang:
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Rys. 4. Przyktady konstrukcji elektrod ze stata membrana.

Elektroda szklana:



3
i 1 — membrana szklana

|- 2 — korpus elektrody

12 3 — roztwdr wewnetrzny

- |- 4 — elektroda wewnetrzna

- 5 — kotpak

6 — przewdd miedziany

Rys. 5. Elektroda szklana.

Elektrody jonoselektywne moga mie¢ zastosowanie np. w kontroli procesow
technologicznych, ochronie srodowiska, medycynie i biologii.

Podzial metod potencjometrycznych:

1. Metoda krzywej kalibracji

2. Metoda dodatku wzorca

3. Metoda dodatku probki do wzorca
4. Miareczkowanie potencjometryczne

Metody 1-3 naleza do tzw. metod potencjometrii bezposredniej, natomiast miareczkowanie
potencjometryczne jest metodg posrednig.

1. Metoda krzywej kalibracji — polega na sporzadzeniu serii wzorcéw o okreslonym
stezeniu 1 pomiarze sily elektromotorycznej ogniwa pomiarowego. Na podstawie
otrzymanych wynikow sporzadza si¢ wykres zaleznosci AE (SEM) jako funkgcji log c;,
badz AE jako funkcji log a. Nastepnie wyznaczamy warto$¢ 4E w probce badane;j i
odczytujemy warto$¢ stezenia z krzywej kalibracyjne;.

2. Metoda dodatku wzorca — polega na pomiarze SEM ogniwa ztozonego z elektrody
czulej na oznaczany typ jonu oraz elektrody odniesienia. Najpierw dokonujemy
pomiaru w $cisle okreslonej objetosci roztworu, ktorego stezenia nie znamy, nastepnie
dodajemy $cisle okreslong objeto$¢ oznaczanego jonu o znanym st¢zeniu czyli
wzorca. Metode te stosujemy gdy stezenie probki jest znacznie mniejsze niz
stezenie wzorca. St¢zenie oznaczanego jonu obliczmy ze wzoru:



c, -V,

= (12)
10 K '(Vx +Vw) _Vx

Cx

gdzie: V,, — objetos¢ wzorca
Vy — obj¢tos¢ roztworu
AE — SEM ogniwa
S — nachylenie charakterystyki elektrody
Cw — stezenie wzorca

. Metoda dodatku probki do wzorca — jest metodg analogiczng do metody (2) z ta
jednak réznica, ze stezenie probki jest znacznie wi¢ksze niz steZenie wzorca.
Najpierw dokonuje si¢ pomiaru AE Scisle okreslonej objetosci roztworu wzorca a
nastgpnie dodaje $cisle okreslong objgtos¢ roztworu probki. Stezenie probki obliczamy
Ze Wzoru:

Cy = CW{VWjLVXioA% - VW} (13)
Vv, V,
gdzie: V,, — objetos¢ wzorca

Vy — objetos¢ roztworu

AE — SEM ogniwa

S — nachylenie charakterystyki elektrody

Cw — stezenie wzorca

Miareczkowanie potencjometryczne — polega na pomiarze 4E ogniwa zbudowanego
z elektrody wskaznikowej oraz elektrody odniesienia o statym potencjale. AE tak
zbudowanego ogniwa zmienia si¢ wraz ze zmiang st¢zenia jonu biorgcego udzial w
reakcji z odczynnikiem miareczkujacym. Site elektromotoryczng mierzy si¢ po
dodaniu kazdej porcji odczynnika miareczkujacego a nastgpnie wykresla krzywa E =
f(V odezymnika miareczkujgeego)- Z tak otrzymanej krzywej wyznacza si¢ graficznie punkt
przegigcia na krzywej miareczkowania (rys. 6).

Rys. 6. Wyznaczanie punktu koncowego miareczkowania (PK) z krzywej
miareczkowania potencjometrycznego.

Inny sposdb wyznaczania punktu koncowego miareczkowania polega na
wykresleniu krzywej pierwszej pochodnej funkcji E = f(V) a wigc dE/dV = (V).



Maksimum tej funkcji rzutuje si¢ na o$ odcietych i wyznacza w ten sposob objetosée
odpowiadajaca punktowi koncowemu miareczkowania (rys. 7 a).
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Rys. 7 a. Wyznaczanie punktu koncowego miareczkowania (PK) metodg I pochodne;.

Dokladnym sposobem wyznaczania punktu koncowego miareczkowania jest
metoda drugiej pochodnej funkcji E = f(V). Punkt przecigcia krzywej z osia
odcietych na wykresie d’E/dV? = f(V) wyznacza objetosé odczynnika odpowiadajaca
punktowi koncowemu miareczkowania (rys. 7 b).
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Rys. 7 b. Wyznaczaﬁie punktu koncowego miareczkowania (PK) metodg II pochodne;.

Cel ¢wiczenia:

Zapoznanie si¢ z dzialaniem elektrod jonoselektywnych. Zastosowanie metod 1-4 z
wykorzystaniem elektrod czutych na jony C1 oraz H*.

Odczynniki i aparatura:

Roztwory bazowe: 0,1 M HCI
0,1 M NaOH
aparatura pomiarowa: potencjometr
elektroda jonoselektywna na jony CI’
elektroda szklana czuta na jony H"

Wykonanie:

Sporzadzié seri¢ roztworéw wzorcowych o stezeniach jonéw w zakresie 0,1 — 1:10® mol/dm?

(co 0,5 jednostki; uzy¢ roztworu HClI o stezeniu 0,1 mol/dm? jako roztworu wyjséciowego).



UWAGA: przed pomiarami nalezy dokladnie wypluka¢ elektrody woda
destylowang!

I. Elektroda chlorkowa (jony CI")

1. Do suchej i czystej zlewki wla¢ takg objetos¢ roztworu, aby elektroda pomiarowa
I elektroda odniesienia byly zanurzone do poziomu przykrywajacego membrany
elektrod. Zmierzy¢ i zanotowa¢ SEM ogniwa. Pomiary wykona¢ dla wszystkich
roztworO6w wzorcowych, rozpoczynajac od roztworu o najnizszym stezeniu!

Stezenie roztworu Wartos¢ SEM
mol/dm® mV

2. Do suchej zlewki wla¢ 50 cm® roztworu nr 1 (otrzymanego od prowadzacego

¢wiczenia) 1 zmierzy¢ SEM ogniwa, nastgpnie nie wyjmujac elektrod dodac pipeta 10
cm?® roztworu wzorca o stezeniu 0,1 mol/dm® i ponownie zmierzyé SEM.

3. Do suchej zlewki wla¢ 50 cm® roztworu o stezeniu 510 mol/dm® zmierzyé SEM
ogniwa, a nastepnie nie wyjmujac elektrod doda¢ 10 cm® roztworu nr 2 i ponownie
zmierzy¢ SEM.

I1. Elektroda szklana (jony H")

1. Do suchej i czystej zlewki wlaé taka objetos¢ roztworu, aby elektroda pomiarowa i
elektroda odniesienia byly zanurzone do poziomu przykrywajacego membrany
elektrod. Zmierzy¢ i zanotowaé SEM ogniwa. Pomiary wykona¢ dla wszystkich
roztworéw wzorcowych, rozpoczynajac od roztworu o najnizszym stezeniu!

Stezenie roztworu Wartos¢ SEM

mol/dm® mV

2. Do suchej zlewki wla¢ 50 cm® roztworu nr 1 i zmierzy¢é SEM ogniwa, nastepnie nie
wyjmujac elektrod dodaé pipeta 10 cm® roztworu wzorca o stezeniu 0,1 mol/dm? i
ponownie zmierzy¢ SEM.

3. Do suchej zlewki wlaé¢ 50 cm® roztworu o stezeniu 510 mol/dm® zmierzy¢ SEM
ogniwa a nastgpnie nie wyjmujac elektrod doda¢ 10 ecm?® roztworu nr 2 i ponownie
zmierzy¢ SEM.

4. Przeprowadzi¢ miareczkowanie potencjometryczne roztworu nr 3 dozujac z biurety
0,1 mol/dm® roztwér NaOH. W trakcie miareczkowania zwracaé uwage na zmiang
SEM po dodaniu kazdej porcji odczynnika miareczkujgcego. Porcje (objetosci
dozowanego NaOH) dostosowa¢ do wielko$ci zmian SEM.

Opracowanie wynikow:
Prosze opisa¢ procedure przygotowania roztworow wzorcowych.

I. Pomiary wykonane elektroda chlorkowa



1. Sporzadzi¢ wykres zaleznosci 10g(Cj) od wartosci SEM i w oparciu o wzor (5)
wyznaczy¢ graficznie wartosci S, E? oraz poda¢ rownanie proste;j.

2. Proszg policzy¢ sile jonowa roztwordw (I), wspotczynnik aktywnosci (y) oraz log(y), a

nastepnie aktywno$¢ roztwordéw, korzystajac z zaleznosci (8), (9), (10) 1 (11).

Nastepnie nalezy wyznaczyé graficznie wartosci S, E® oraz poda¢ rownanie proste;.

Korzystajac z krzywej kalibracyjnej wyznaczy¢ stezenie roztworu nr 1.

4. Obliczy¢ stezenie roztworu nr 1 metoda dodatku wzorca — zalezno$¢ (11). Poréwnaé
wyniki otrzymane w punkcie 3 i 4.

5. Obliczy¢ stezenie roztworu nr 2 metoda dodatku prébki do wzorca — zalezno$¢ (12)

w

I1. Pomiary wykonane elektroda szklang

6. Sporzadzi¢ wykres zaleznosci log(Ci) od wartosci SEM 1 w oparciu o wzor (5)
wyznaczy¢ graficznie wartosci S, E? oraz poda¢ rownanie proste;j.

7. Proszg policzy¢ sile jonowa roztwordw (I), wspotczynnik aktywnosci (y) oraz log(y), a
nastepnie aktywno$¢ roztworow, korzystajac z zaleznosci (8), (9), (10) i (11)
wyznaczy¢ graficznie wartosci S, E° oraz poda¢ réwnanie prostej.

8. Korzystajac z krzywej kalibracyjnej wyznaczy¢ st¢zenie roztworu nr 1.

9. Obliczy¢ stezenie roztworu nr 1 metodg dodatku wzorca — zalezno$¢ (11). Porownac
wyniki otrzymane w punkcie 3 i 4.

10. Obliczy¢ stezenie roztworu nr 2 metoda dodatku probki do wzorca — zaleznos¢ (12).

11. Wyznaczy¢ stezenie roztworu nr 3 metoda graficzng z wykresu E = f(V) oraz AE/AV =
(V).

12. Obliczyé¢ liczbe moli jonow H* w roztworze nr 3.

Podsumowanie:
- prosz¢ napisa¢ wnioski z przeprowadzonych pomiaréw, pordéwnac stezenia roztwor
uzyskane obiema metodami, a nastepnie oszacowac ich doktadnosé.

Dane do obliczen : A =0,509
B =0,328
K. =9
Ko = 3
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