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Jonoselektywna elektroda chromowa

STRESZCZENIE

W pracy niniejszej przedstawiono wyniki badan nad heterogenng elektroda chro-
mu(IIT), w ktérej substancja elektroaktywna byt Cr,0;.

W wyniku przeprowadzonych obserwacji ustalono, ze elektrode mozna stosowaé
jako elektrode wskaznikowa w bezposrednim potencjometrycznym oznaczaniu Cr(III)
w roztworach wodnych siarczandéw w zakresie stezen od 10-1 do 10-4 M Cr(IIL

Metoda rozdzielnych roztworéw wyznaczono wspolczynniki selektywnosci wobec
jonéw: KT, Nat, Mg+, Zn2t, Fe2+, Co2+, Fed+, Cu?t. Oznaczeniu Cr(III) nie
przeszkadza obecno$é K+, Nat, Mg+, Co?t, natomiast jonami interferujgcymi sa:
Zn?t, Fe2t+, Fed+. Cu2t:

1. Wstep

Jednoselektywne elektrody znalazly szerokie zastosowanie jako elek-
trody wskaznikowe w pomiarach potencjometrycznych. Mimo duzej ilosci
produkowanych juz elektrod [1], dotychczas nie opracowano jonoselek-
tywnej elektrody wobec jonow Cr(III). Elektroda taka znalazlaby jednak
szerokie zastosowanie tak w badaniach podstawowych, dotyczacych row-
nowag w roztworach licznych kompleksow Cr(III), jak réwniez w bez-
posrednim potencjometrycznym oznaczaniu Cr(III) w wybranych mate-
rialach. Préby uzyskania jonoselektywnej elektrody wobec jonow Cr(III)
prowadzili Hirata i Higashiyama [2], ktorzy skonstruowali elektrode sto-
sujac jako substancje elektroaktywna selenek lub tellurek Cr(III) w mie-
szaninie z siarczkiem srebra. Elektroda ta nie wykazywala jednak spe-
cyficznego dziatania wobec Cr(III). Wymienieni autorzy wykonali takze
elektrody, w ktérych membrane stanowil selenek niklu. Elektrody te
wykazywaly odpowiedz wobec jonéw Cr(III).

W pracy niniejszej podjeto proby otrzymania jonoselektywnej elek-

trody wobec Cr(III), przyjmujgc inng niz wymienieni autorzy konstrukeje
elektrody jak rowniez substancje elektroaktywng.
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2. Cze$é doSwiadczalna
Konstrukcja elektrody
Konstrukcja jonoselektywnej elektrody chromowej, przedstawiona na
rys. 1, byla zgodna ze zgloszeniem patentowym opracowanym w Zakladzie

Chemii Ogélnej, Nieorganicznej i Analitycznej Wyzszej Szkoty Pedago-
gicznej w Czestochowie [3, 4].
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Rys. 1. Konstrukcja jonoselektywnej elektrody chromowej.
Aparatura i roztwory
Pehametr N-512 z dokladnoscig odezytu £0,5 mV.
Zestaw elektrod: nasycona elektroda kalomelowa, jonoselektywna elek-

troda chromowa (rys. 1).
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Roztwory chlorku chromu (III) w zakresie stezen od 10~1 do 10—5 M.

Roztwory siarczanu chromu (III) w zakresie stezen od 10-1. M do
10— M Cr(III).

Roztwory o stezeniu 10~ M: Na,SO,, K,SO,, MgSO,, CoSO,, CuSO,,
ZnS0,, FeSO, i Fey(SOy);.
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Rys.2. Widma absorpcji chlorku chromu(III) —10-2 M
Metodyka badan

W celu okreslenia zakresu prawidlowego dzialania wykonanych elek-
trod, opracowano sposob ich kondycjonowania. Poszczegolne egzemplarze
elektrod przechowywano przed pomiarami w roztworze 10—2 M soli Cr(III)
w zaleznosci od grubosci warstwy hydrofobujacej przez okres 1—2 go-
dzin. Sposéb kondycjonowania zostal ustalony do$wiadczalnie. Pomiary
potencjalu tych elektrod w okreslonym rodzaju soli Cr(III) dokonywano
zanurzajac je kolejno w roztworach od 10~1 do 10—5 M Cr(I(I) oraz w kie-
runku odwrotnym to jest od 10— do 10~* M Cr(III). Odtwarzalno$¢ cha-
rakterystyk poszczegolnych elektrod badano wykonujac kazdorazowo kil-
ka serii pomiarowych. Krzywe kalibrowania wykreslano na podstawie
wynikéw potencjalow analogicznych serii pomiarowych.

Dla prawidlowo dziatajacych elektrod wyznaczono wspoéiczynniki se-
lektywnosci stosujgc metode rozdzielnych roztworéw [1].

3. Wyniki i wnioski

Z przeprowadzonych badan wynika, Ze opracowane elektrody dzia-
taty réznie w zaleznosci od rodzaju soli Cr(III), w ktérych byly zanu-
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rzone. W roztworach siarczanéw uzyskano nachylenie krzywych kalibro-
wania 20 mV na dekade stezenia. Rys. 3 przedstawia przykiady krzywych
kalibrowania wykreslonych na podstawie wynikéw potencjalow elek-
trody kolejnych pieciu serii pomiarowych wykonanych w kierunku od
10~1 do 10—t M Cr(IIl). Natomiast na rys. 4 krzywa kalibrowania wy-
kreslono na podstawie wynikéw potencjatow elektrody uzyskanych w roz-
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Rys. 3. Krzywa kalibrowania jonoselektywnej elektrody chromowej w zakresie stg-
zen od 10~! do 10-4 M Cr(III)
X — pierwsza seria pomiarowa
[J — druga seria pomiarowa
/A — t{rzecia seria pomiarowa
O — czwarta seria pomiarowa
— pigta seria pomiarowa
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tworach kolejno od 10—* do 10~! M Cr(III). Z poréwnania dwoch krzy-
wych kalibrowania analogicznych serri pomiarowych (rys. 3 i 6) wyko-
nanych w réznych okresach czasu jej uzytkowania wynika, ze elektroda
cechowata sie dobrg odtwarzalnosciag charakterystyki, jednak wykazuje
pewng histereze i pomiary potencjalow nalezy wykonywa¢ zawsze w tym
samym kierunku zmiany stezen.
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Rys. 4. Krzywa kalibrowania jonoselekiywnej elektrody chromowej w roztworach
siarczanu chromu(III) od 10-4—10-1 M
[0 — pierwsza seria pomiaréw
— druga seria pomiarow
/A — trzecia seria pomiaréw
X — punkt pomiaru bezposredniego potencjometrycznego oznaczenia Cr(III)
w stezeniu 5°-10-2 M
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Obserwowana warto$¢ potencjatu elektrody w roztworach chlorku
chromu (III) o okreslonym stezeniu ulegala zmianie w miare uptywu
czasu od momentu sporzgdzenia roztworu. Potencjal elektrody nie od-
twarzal sie. Wykonano takze pomiary potencjalu elektrody w roztworze
o okre$lonym stezeniu chlorku chromu (III) po uplywie réznego czasu
od momentu przygotowania roztworu: po 2 h, 5 h i dwéch tygodniach.
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Rys.5. Krzywa kalibrowania jonoselektywnej elektrody chromowej w roztworach
siarczanu chromu(III) od 1,31 do 4,36 pCr

W roztworach tych zmierzono réwniez absorpcje w zakresie fal od-
powiadajacych widzialnej czesci widma. Rys. 2 przedstawia widmo roz-
tworu 10-2 M chlorku.chromu (III) w roztworze ,,$wiezo” sporzadzonym
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oraz po uplywie 2 h, 5 h, i po dwéch tygodniach od momentu przygo-
towania roztworu. W roztworach tych, w miare ich przechowywania
w temperaturze pokojowej, nastepuje przesuwanie sie maksiméw absorp-
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Rys. 6. Krzywa kalibrowania jonoselektywnej elektrody chromowej w roztworach
siarczanu chromu(III) w stezeniu od 10-! do 10~4 M
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— trzecia seria pomiarow

— czwarta seria pomiarow

— piata seria pomiaréw
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cji. Nasuwa sie przypuszczenie, ze przyczyna niestabilno$ci potencjalu
elektrody w roztworach chlorku chromu(IIl) nie jest nieprawidlowe dzia-
tanie elektrody, ale zmienny stosunek izomerycznych akwojonéw i chlo-
roakwojonéw Cr(III), ktore prawdopodobnie biorg udzial w procesie elek-
trodowym i sa odpowiedzialne za obserwowang warto$¢ potencjatu.

Opracowana elektroda moze spelnia¢ role elektrody wskaznikowej w
roztworach siarczanu Cr(III). Oznaczeniu nie przeszkadza obecno$¢ jonow
K*, Na*, Mg?*, Co?*, natomiast w roztworze nie moga by¢ obecne jony
Fe2t, Fed3t, Cuzt i Zn2t.

Elektrody wymagaja wykonania przed kazda serig pomiaréw krzywej
kalibrowania w roztworach siarczanu chromu(III).
Tablica 1

Wspolezynniki selektywnosci jonoselektywnej elektrody chromowej
wyznaczone metodg rozdzielnych roztworéw dla stezen c=0,1 M

Jon" intesfgrujacy e K
&~ 2,08-10-3
Nat 8,96-10-6
Mg+ 5,8-10-3
Cozt 1,03-10—11
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N. ZELICHOWICZ
ION-SELECTIVE ELECTRODE FOR CHROMIUM(III)
Summary
A heterogenous membrane electrode have been developed which is responsive

to chromium(III) cation. It was prepared by using chromium oxide as an electro-
active material. This electrode can be used as an indicator electrode for direct
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potentiometric determination of chromium(III) over the concentration range 10-!' —
—10-4 M in sulfate’s aqueous solutions. Selectivity’s coefficients in the presence
of the following ions: K+, Na+, Mg? Zn?+, Fe?t, Co2t, Cu2*, Fe3t was estimated by
using a separate solution method. It was found, that Zn2?*, Fe2+, Fe3+, Cu?* are

interfering ions, but K+, Na+, Mg?* and Co?* don’t interfer in determination of
chromium(III).
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