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Cwiczenie 7 i 8: Oznaczanie jonéw chlorkowych w wodzie i produktach spozywczych.
/Anna Szymczycha-Madeja/

Oznaczenia jonoéw chlorkowych mozna przeprowadzi¢ z wykorzystaniem metod:
e  Kklasycznych (chemicznych) — bezwzglednych — metody nie wymagajace kalibracji (wzorcowania)

i z reguly oparte na reakcjach chemicznych przebiegajacych catkowicie i zgodnie ze stechiometria,
e instrumentalnych — wzglednych — metody wymagajace kalibracji wzglegdem wzorcow.

Najczesciej stosowane do oznaczania jonéw chlorkowych metody klasyczne to metody wolumetryczne
takie jak metoda: Mohra, Volharda, Fajansa, merkurometryczna i merkurymetryczna. W Tabeli 1 zestawiono
charakterystyke metod wolumetrycznych.

Do metod instrumentalnych
potencjometryczna i spektrofotometryczna:

oznaczania jonéw  chlorkowych  wykorzystujemy metodg
—  spektrofotometryczna z tiocyjanianem rteci(Il); jony chlorkowe reagujg z tiocyjanianem rteci(IT)
tworzgc stabo zdysocjowany chlorek rteci(I); uwolnione jony NCS™ w obecnoéci jonow Fe®' tworzg
krwistoczerwone (,,smocza krew”) kompleksy o roznej liczbie (1-6) ligandow. Kompleksy te wykazuja
maksimum absorpcji $wiatta o dtugosci fali rownej A= 480 nm; pH probek 1-12, zakres stosowalnosci 1-250
mg/dm?3. Metoda ta jest czuta i mato wrazliwa na wptyw interferentow.

—  potencjometryczna z wykorzystaniem elektrody jonoselektywnej.

Tabela 1. Metody wolumetryczne stosowane do oznaczania jonéw chlorkowych.

Nazwa Dzial Titrant Wskaznik pH Reakcja
Ag* + Cl = |AgCl
Mohra . . g +C lz_gc
(bezposrednie) precypitometria AgNOs; K2CrOs 6,5-10 2Ag" + CrOs~ =
P |Ag:CrO;
Ag* + Cl = |AgCl
Volharda . . Ag*+ SCN =|AgSCN
recypitometria | NH4sSCN Fe,(SO kwas
(odwrotne) Precyp ! AS0)s asne Fe3*+ SCN" =
[FeSCN]?
. wskazniki lekko
Fajansa . . . , + ]
, ) precypitometria AgNO; adsorpcyjne kwasne, Ag* + Cl = |AgCI
(bezposrednie) . .
(np. fluoresceina) | obojetne
merkurometria wskazniki
recypitometria | Hg(NO ) kwas Hg.?* + 2Cl- = |Hg.Cl
(bezposrednie) precyp 92(NG:)2 adsorpcyjne asne g 1Hg.Cl
merkurymetria . difenylokarbazon
kompleksomet Hg(NO . 1,5-2,0 Hg?* + 2ClI- = HgCl
(bezposrednie) pIES e 9(NO:). nitroprusydek sodu g g-lz

1. Metoda merkurymetryczna

Zasada oznaczenia
Podczas miareczkowania roztworu zawierajacego jony chlorkowe jonami rtgci(Il) nastgpuje stopniowe
tworzenie si¢ kompleksow: HgCls>, HgCls', HgCl,, HgCI*. Poniewaz kompleks HgCl. jest znacznie trwalszy
od HgCI*, po utworzeniu sie¢ HgCl, nastepuje W roztworze nagly wzrost stezenia jonow rteci(ll), ktore
reagujg ze wskaznikiem.

Najczesciej punkt koncowy (PK) miareczkowania okresla si¢ stosujac jako wskaznik difenylokarbazon,
ktory tworzy z jonami rteci(Il) niezdysocjowany kompleks o niebiesko-fioletowym zabarwieniu.




Jako wskazniki mogg by¢ takze stosowane:

— nitroprusydek sodu (Naz[Fe(CN)sNO], ktéry z jonami rtgci(Il) tworzy bialy, trudnorozpuszczalny
nitroprusydek rteci(Il) — zmetnienie roztworu;

— rodankowy kompleks zelaza(Ill) — w PK miareczkowania nast¢puje odbarwienie roztworu poniewaz
zamiast czerwonego kompleksu zelaza(Ill) powstaje trwalszy, bezbarwny rodankowy kompleks rteci(Il).

Miareczkowanie chlorkéw roztworem rteci(Il) przeprowadza si¢ w srodowisku kwsénym (pH 1,5-2,0).
Zaleznie od stezenia jondw chlorkowych w badanym roztworze do miareczkowania stosuje si¢ mianowany
roztwor azotanu rteci(Il) o stezeniach 0,1000 — 0,0100 mol/dm?.

W oznaczaniu jondow chlorkowych z zastosowaniem difenylokarbazonu przeszkadzaja jony
chromianowe, ktore reaguja ze wskaznikiem. Oznaczaniu chlorkow nie przeszkadzaja fluorki, siarczany,
azotany i octany oraz jony wapnia, magnezu, glinu, manganu i cynku.

Za pomocag tej metody mozna oznaczaé takze jony bromkowe, cyjankowe i rodankowe.

Koniec miareczkowania nastgpuje po utworzeniu odpowiednio HgBr2, HJ(CN). i Hg(SCN)..

Przygotowanie roztworow

—  roztwor podstawowy chlorku sodu o stezeniu 102 mol/dm?;
odwazy¢ 0,0584 g NaCl (cz.d.a.) i przenie$é ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm?,
uzupetni¢ woda destylowang do kreski i doktadnie wymiesza¢ (min. 20 razy);

—  roztwory wzorcowe chlorkéw o stezeniach mol/dm®; 103, 10% 10° przygotowa¢ metodg kolejnych
rozcienczen (10,00 cm?® r-ru o stez. 10?2 rozcienczamy w kolbie miarowej o pojemnosci 100 cm?®)
i podobnie postepujemy z dalszymi roztworami WzOrcowymi.

Wykonanie oznaczenia

Do kolby stozkowej odmierzy¢ 50,00 cm? (pipetg jednomiarows) badanego roztworu i doda¢ 5-8 kropli
wskaznika. Je$li barwa roztworu (po dodaniu wskaznika) przybierze barwe niebiesko-fioletowa, nalezy
dodawa¢ kroplami, stale mieszajac, 0,2 mol/dm?® roztwér HNO3 do uzyskania zéttego zabarwienia i ponadto
1 cm® w nadmiarze. Je$li natomiast po dodaniu wskaznika probka zabarwi sie na zotto, nalezy ja zobojetni¢

za pomocg 2 mol/dm?® roztworu NaOH do zmiany barwy roztworu na rézowg. Nastepnie zmiareczkowaé
roztwor badany mianowanym roztworem Hg(NOs), (odczyta¢ z odczynnika) do zmiany zabarwienia na
intensywny fiolet (Rysunek 1).

Titrant
Hg(NO;),
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Biureta
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H" poczatek ustalenie pH niedomiareczkowane PK miareczkowania
miareczkowania
po dodaniu wskaznika

: (1) prébka (50,00 cm?)
(2) wskaznik (5-8 kropli)
(3) HNO; (+ 1,00 cm?)

Rysunek 1. Przebieg oznaczania jonéw chlorkowych metodg merkurymetryczng.



Tabela 2. Wyniki oznaczenia zawarto$ci jondw chlorkowych metoda merkurymetryczng.

Lp szorca VHg(NO3)2 C C blqd WZ-ngdIly )
[mol/dm?] [cmi] [mg/dm?] | [mg/dm?] | odchylenie stand. s

1 | slepa proba

2 10° )

3 10+ 6

4 10° 3

5 Al

6 A2 S

7 A3

1. Metoda potencjometryczna z wykorzystaniem jonoselektywnej elektrody chlorkowej
Potencjometria jest metoda wykorzystujacg zaleznos¢ migdzy aktywno$cig (stezeniem) oznaczanego
jonu w roztworze, a potencjatem elektrody. Praktycznie wykonuje si¢ pomiar sity elektromotorycznej (SEM)
ogniwa zbudowanego z dwoéch elektrod zanurzonych w badanym roztworze. Jednym poétogniwem jest
elektroda wskaznikowa (pomiarowa), a drugim elektroda porownawcza (odniesienia, referencyjna).
Potencjatl elektrody wskaznikowej zalezy od aktywnoS$ci (stezenia) 0znaczanego jonu. Do takich elektrod
naleza m.in. elektrody jonoselektywne zwane membranowymi. Potencjat elektrody odniesienia ma wartos¢
stalg i jest niezalezny od st¢zenia oznaczanego jonu lub jakiegokolwiek innego jonu obecnego w badanym
roztworze. Najczgsciej stosowane sg jako elektrody odniesienia elektroda chlorosrebrowa lub kalomelowa.
Uktad pomiarowy do oznaczen potencjometrycznych sktada si¢ z dwoch zasadniczych czesci: pary elektrod
tworzacych z badanym roztworem ogniwo pomiarowe oraz przyrzadu pomiarowego, pozwalajagcego na
pomiar sity elektromotorycznej SEM tego ogniwa (Rysunek 2).

Potencjometr

Elektroda pomiarowa

(jonoselektywna elektroda
membranowa)

e Elektrolit odniesienia
S 7%

= e Elektroda poréwnawcza
(odniesienia)

Roztwor badany

L] &
N

Klucz elektrolityczny

Rysunek 2. Schemat uktadu pomiarowego.

Jonoselektywne elektrody membranowe (ang. ISE — lon Selective Electrodes)
— cecha: obecnosé membrany selektywnie oddziabywujgcej z pewnymi jonami w obecnosci innych jonow,

dzigki czemu uzyskuje si¢ wysoka selektywnos¢ (rzadko specyficznos$¢) pomiaru;
—  podstawowa role w procesie powstawania potencjatu odgrywa jonoselektywna membrana;



— na potencjat elektrody sktada si¢ potencjal miedzyfazowy na granicy faz membrana — roztwor,
uwarunkowany wymiang jonowg migdzy roztworem i membrang 0Oraz potencjat dyfuzyjny, wynikajacy

z proceséw zachodzacych wewnatrz membrany, szczegdlnie w jej warstwie przylegajacej do roztworu,
—  zrodtem powstawania potencjatu nie sg reakcje redoks, a rdéznica aktywnosci analitu pomiedzy obiema

stronami membrany;

— potencjat ten zalezy liniowo od logarytmu aktywnosci danego jonu znajdujgcego si¢ W roztworze

(w okre$lonym przedziale stezen, zwykle 10 — 10 mol/dm?);

— membrana oddziela odpowiednie poétogniwo od roztworu badanego;
—  sklad membrany dobiera si¢ tak aby mogly porusza¢ si¢ wewnatrz niej tylko wybrane jony.

ISEs moga mie¢ rozng konstrukcje, jednak pewne ich cechy sa wspolne (Rysunek 3). Elektroda taka
zawiera membrang oddzielajaca roztwor probki od roztworu wewnetrznego zawierajacego zwykle te same
jony, na ktore membrana jest czuta. Wewnetrzna powierzchnia membrany moze by¢ potaczona bezposrednio
z wyprowadzeniem elektrycznym

Me | membrana | roztwor badany
badz tez styka si¢ z tzw. roztworem wewnetrznym, w ktérym umieszczona jest elektroda wyprowadzajaca,

np.: Il rodzaju. Roztwor wewngtrzny zawiera¢ musi jony, na ktore czula jest membrana i jony pozostajace
w rownowadze z elektroda wyprowadzajaca.

roztwor membrana
Ag, AgCl | wewnetrzny | czula na jony
CuCl; (c) Cu**

roztwor badany
Cu** (c,)

W zaleznosci od stanu skupienia fazy tworzacej membrang elektrody jonoselektywne dzielimy na:

a) elektrody ze stalymi membranami: szklane, homogeniczne, heterogeniczne;

b) elektrody z ciektymi membranami (membrang tworzy substancja elektrodowo czynna rozpuszczona
w rozpuszczalniku organicznym nie mieszajacym si¢ z woda): z wymieniaczami jonowymi,
z nosnikami obojetnymi;

c) odmiany specjalne: enzymatyczne (stwarzajace mozliwo$¢ oznaczania zwigzkoéw organicznych,
np. mocznika) i gazowe, czute na: CO2, SOz, NO, NO; i NHs.
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1 — membrana, 2 — elektroda wewnetrzna, 3 — roztwor wewnetrzny, 4 — korpus elektrody, 5 — kontakt elektryczny,
6 — substancja elektroaktywna, 7 — membrana porowata, 8 — elektroda odniesienia, 9 — membrana przepuszczalna dla gazow.

Rysunek 3. Elektrody jonoselektywne membranowe: (a) szklana, (b) ze stalg membrang i roztworem wewnetrznym, (c)
ze stala membrang (bezposredni kontakt przewodnika metalicznego z membrana), (d) z ciekla membrana, (e) gazowa.

Do najwazniejszych parametrow elektrody zaliczamy jej selektywnosé oraz czulosé. Z uwagi na

odmienny mechanizm powstawania potencjatu oraz trudnosci w wyprodukowaniu idealnie selektywnych
(specyficznych) membran, potencjat ISE zalezy nie tylko od aktywnosci analitu, lecz réwniez od aktywnosci
innych jonéw zawartych w badanym roztworze (jony przeszkadzajace, interferenty). W przypadku elektrod
ISE stosowane jest rozbudowane réwnanie Nernsta zwane rownaniem Nikolskiego. Selektywnos¢ ISE
zmniejsza sie wraz z uplywem czasu z uwagi na starzenie si¢ membrany Oraz zanieczyszczenie powierzchni



membrany. Dlatego nalezy sprawdza¢ parametry wykorzystywanych elektrod poprzez wyznaczanie
charakterystyki elektrody i weryfikacj¢ wspotczynnika selektywnosci.
Miarg selektywnosci jest wspotczynnik selektywnosci K w rownaniu Nikolskiego. Warto$¢ liczbowa

wspolczynnika oznacza, ile razy silniej elektroda reaguje zmiang potencjatu na obecnos¢ jonu glownego w
porownaniu z jonem przeszkadzajacym. Wspotczynnik ten mozna by rzec jest miarg nieselektywnosci
elektrody, tzn. im wigksza jego warto$¢, tym mniej selektywna jest dana elektroda. Gdy:

log Kij << 0 - dobra selektywnos¢ wzgledem jonu ,,j”,

log Kij > 0 —jon ,,j” jest silnym interferentem, przeszkadza w oznaczaniu jonu ,,i”.

Ei".
a; + Z K i}-a}-’%‘
gdzie:

E — SEM ogniwa pomiarowego ztozonego z elektrod jonoselektywnej i odniesienia w badanym
roztworze (mV),
E°- potencjat membrany elektrody jonoselektywnej (mV),

E=E"+2 303ﬂlog
— ’ n,F
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Kij— wspoétczynnik selektywnosci,

R — stata gazowa (8,314 J/K mol), T — temperatura w stopniach Kelvina,

F — stata Faraday’a (96 500 C/mol), Ina=2,303log a

a; — aktywno$¢ oznaczanego jonu, aj — aktywnos$¢ jonu przeszkadzajacego,

n; — wartosciowos$¢ 0znaczanego jonu, n; — wartosciowos¢ jonu przeszkadzajacego,
-+ dla elektrod kationowych, - dla elektrod anionowych.

Czufos¢ jest to nachylenie krzywej kalibracyjnej (nachylenie charakterystyki elektrody — ang. slope).
Wartos¢ S informuje nas, jak duzy wplyw na zmian¢ potencjatu elektrody ma zmiana st¢zenia badanego
jonu. Teoretycznie, dla jonow jednowartosciowych warto§¢ S powinna wynosi¢ +59 mV, dla
dwuwarto$ciowych + (59/2) mV itd. Czyli 10-krotna zmiana st¢zenia badanego jonu powinna powodowaé
zmiang potencjatu elektrody o + 59 mV. Wynika z tego, ze czuto$¢ elektrod, a tym samym czuto$¢ i precyzja
bezposrednich pomiarow potencjometrycznych zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem warto§ciowosci
0znaczanego jonu.

W Tabeli 3 zestawiono podstawowe parametry wybranych jonoselektywnych elektrod membranowych.
Wspotczynnik selektywnosci okresla selektywno$¢ danej elektrody. Im wigksza warto$¢ tego wspotczynnika
tym mniej selektywna (czuta) jest dana elektroda.

Tabela 3. Wyniki oznaczenia zawarto$ci jonow chlorkowych metoda merkurymetryczna.

Zakres Jony przeszkadzajace
Analit | stosowalnosci | Zakres pH (wspélezynnik Rodzaj membrany
[mol/dm?] selektywnosci)
Cl, Ag* 1_10% 0_14 s Br I CN- stata, homo- lub heterogeniczna
P AgCl
24 7 b L0e o~ oos stata, homo- lub heterogeniczna
Pb 1-10 0-14 Ag*, Hg-", Cu AQ:S + PbS
8_14 stata, homogeniczna — spiek
Ag+, S* 1-102° 0 14) Hg?* (107) polikrystaliczny Ag.S
lub heterogeniczna
K+ 10— 10° 411 Na* (2*10®) ciekta z no$nikiem oboje¢tnym
Cs*, Rb*", NH4* (walinomycyna)
I (20)
} 1 5 Br (0,1) ciekta z wymieniaczem jonowym
NOs 107 -10 3-10 ClOs (10%) Ni(o-fen)s * (NOs)2
CI (4*10%)




Jonoselektywna elektroda chlorkowa typu ECI-01 (Tabela 4) jest potogniwem pomiarowym
(wskaznikowym) przeznaczonym do oznaczania aktywno$ci (stezenia) jonéw chlorkowych w roztworach
wodnych. Elektroda posiada odporny mechanicznie epoksydowy korpus zakonczony ptaska membrang
jonoczulg. Ograniczenia w stosowaniu elektrody moga wynika¢ z obecnosci w probee substancji
zaklocajacych dziatanie jonoczulej membrany lub powodujacych jej uszkodzenia. Do substancji
zaktocajacych dziatanie elektrody nalezg jony zdolne do tworzenia z materialem membrany trudno
rozpuszczalnych osadow, takie jak siarczki, jodki lub bromki, substancje tworzace rozpuszczalne zwigzki
kompleksowe, takie jak cyjanki, tiosiarczany lub amoniak wzglednie substancje redukujace, takie jak aminy
lub sktadniki fotograficznych kapieli wywotujacych.

Tabela 4. Charakterystyka stosowanej jonoselektywnej elektrody chlorkowej ECI-01.

Zakres pomiarowy 5710° -1 mol/dm® CI
1,8 — 35500 ppm CI
Zakres temperatury do pracy okresowej 5+80°C
Zakres temperatury do pracy ciaglej 5+40°C
Dopuszczalny zakres pH 2+11
Zalecany zakres pH 3+7
Nachylenie charakterystyki 56 + 3 mV/pCI-
Czas odpowiedzi 30do 60s
S? - zaklocajg nawet $lady

I"=105
Wspolczynnik selektywnosci S,05% =80

Br=10

OH =10,03

Typ membrany jonoczutej polikrystaliczna
Materiat korpusu tworzywo epoksydowe
Minimalna glebokos¢ zanurzenia 5mm
Maksymalna gleboko$¢ zanurzenia 115 mm
Gniazdo BNC

W zaleznosci od badanych jonoéw z elektroda jonoselektywna wspotpracuje elektroda poréwnawcza

z r6znym elektrolitem zewnetrznym (Tabela 5). Elektrody te posiadaja konstrukcje umozliwiajaca dokonanie
wymiany elektrolitu na wiasciwy dla okreslonej elektrody jonoselektywne;.

Tabela 5. Najczesciej stosowane elektrolity zewnetrzne w zaleznos$ci od badanych jondw.

Analit Elektrolit zewnetrzny
F, CI, Br, J-, S*, CN,
Ag', Cu®, Cd*

1 mol/dm® KNO3

Ca* 1 mol/dm® KNO; lub 1 mol/dm? KCI

K*, Li* 0,1 mol/dm®NH;NO;

Na+ 0,1 mol/dm2NH4NOs lub 0,1 mol/dm?® CHsCOOL.i
NOs 1 mol/dm?® KNO;

Elektroda poréwnawcza (odniesienia) musi posiada¢ mozliwie staty, tatwo odtwarzalny potencjat, brak
histerezy temperaturowej, mie¢ prosta konstrukcje i uniwersalnos¢ zastosowan. Podstawowa elektroda
odniesienia jest Standardowa Elektroda Wodorowa (SEW). Zbudowana jest ona z blaszki platynowej
pokrytej czernig platynowg (silnie rozdrobniona platyna) zanurzonej w roztworze HCI o st¢zeniu doktadnie
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1 mol/dm? i omywanej gazowym wodorem o ci$nieniu doktadnie 1013,25 hPa. Przyjeto, ze potencjat takiej
elektrody wynosi 0 V.

Najpowszechniej stosowane elektrody odniesienia to elektrody drugiego rodzaju (odwracalne wzgledem

wspolnego anionu): chlorosrebrowa i nasycona elektroda kalomelowa. Sktadaja si¢ one z przewodnika
metalicznego pokrytego warstwa trudnorozpuszczalnej soli tego metalu i zanurzonego w roztworze dobrze
rozpuszczalnej soli zawierajacej anion wspdlny z ta sola.

Elektroda chlorosrebrowa (Rysunek 4):

stanowi drut srebrny pokryty warstewka AgCl zanurzony w roztworze zawierajacym jony Cl° (KCI lub
HCI)

schemat potogniwa: AglAgClI(s)|KCl

przemiany zachodzace na elektrodzie mozna przedstawi¢ réwnaniem: Ag + Cl” < AgCl + e,

potencjal wzglgdem potencjatu standardowego elektrody wodorowej Ewzg. SEW (w temperaturze 25°C)

Wynosi:

Ag|AgCI(s)|KCI nasycony +198,1 mV
Ag|AgCI(s)|KCI (1 mol/dm?) +222,3 mV
Ag|AgCI(s)|KCI (0,1 mol/dm?3) +288,1 mV

!

. Ag/AgCI
=18
"l KCI
M'~ -
1= pofaczenie
klucz ~ _ elektrolityczne
elektrolityczny

Rysunek 4. Elektroda porownawcza chlorosrebrowa.

Klucz elektrolityczny spetnia tez role przegrody umozliwiajacej przeptyw pradu, lecz zapobiegajacej

mieszaniu si¢ roztworéw wewnetrznych (z reguty dotyczy to elektrod odniesienia) z badana probka.

Nasycona elektroda kalomelowa (NEK):

stanowi drut platynowy bedacy w kontakcie z rtgcia metaliczng pokryta warstwa chlorku rteci(l)
(Hg2Cly, kalomel), zanurzong w nasyconym roztworze KCl

schemat potogniwa: takie mozna zapisac¢: Hg|Hg>Cly(S)|KCI

przemiany zachodzace na elektrodzie mozna przedstawi¢ roéwnaniem: HgoCl, + 2e <> 2Hg + 2CI°

Ewzgl. SEW (W temp. 25°C) wynosi +241,2 mV,

czula na $ladu tlenu, przeszkadzaja slady Br,

wykazuje temperaturowg histereze potencjatu,

skutek: niepewnos¢ rzeczywistego potencjatu kilka mV.

Zasada oznaczenia

W metodzie krzywej kalibracji (wzorcowej) wykorzystuje si¢ zalezno$¢ SEM ogniwa od stgzenia
oznaczanego jonu. Metoda ta polega na zanurzeniu ogniwa pomiarowego w badanym roztworze
i roztworach wzorcowych, odczytaniu SEM, a nastgpnie korzystajac z wyznaczonej wczesniej krzywej
kalibracji odczyta¢ stezenie badanej substancji (metoda interpolacji). Krzywa kalibracji jest wynikiem



wykreslenia z danych eksperymentalnych uzyskanych dla roztworéw wzorcowych zaleznosci SEM od
logarytmu aktywnos$ci analizowanego jonu: E = f (log a&).
aktywnos$¢ jonu: ai = fi x ¢
gdzie: fi — wspotczynnik aktywnosci jonu,
Ci — stezenie jondw w roztworze.
Dla roztworéw bardzo rozcienczonych (przy ustalonej sile jonowej roztworu) wykresla si¢ krzywa
kalibracji zaleznosci SEM od logarytmu stezenia analizowanego jonu: E = f (log ci).

Aby zniwelowa¢ wplyw wzrostu stezenia roztworu na przebieg krzywej wzorcowej przeprowadza sig¢
pomiary w roztworach o statej sile jonowej. W celu uzyskania statej sity jonowej dodaje si¢ do roztworow
wzorcowych i roztworéw badanych odpowiedni nadmiar elektrolitu obojetnego, czyli niemajacego wpltywu
na potencjat elektrody. W tak przygotowanych roztworach wspdtczynniki aktywnos$ci maja stalg wartos¢,
a zatem aktywnos$¢ jest proporcjonalna do stezenia.

Przygotowanie roztworow

—  przygotowaé roztwor podstawowy chlorku sodu o stezeniu 1,000 mol/dm?: odwazy¢ 5,8440 g NaCl
(cz.d.a.) i przenie$¢ ilosciowo do kolby miarowej o pojemnoéci 100 cm?®, uzupehi¢ woda destylowana
do kreski i doktadnie wymiesza¢ (min. 20 razy);

—  sporzadzi¢ seri¢ roztwordw wzorcowych o stezeniach: 107, 102, 103, 10* 10° mol/dm® metoda
kolejnych rozcienczen, wychodzac z roztworu podstawowego.

Wykonanie oznaczenia

— zmontowa¢ uktad pomiarowy wg Rysunku 5; w tym celu nalezy podlaczyé elektrody do
mikrokomputerowego miernika laboratoryjnego (CPI-501), zwracajac uwagg, zeby elektroda chlorkowa
byta podtaczona do wejécia/gniazda oznaczonego (pH/mV, dniazdo BNC), a elektroda odniesienia do
wejscia oznaczonego (GND, gniazdo bananowe); po wlaczeniu przyrzadu (przycisk ON) wybraé opcje
pomiaru potencjatu (mV) na panelu gléownym.

— do zlewek o poj. 150 cm® odmierzy¢ po 50,00 cm® odpowiedniego roztworu wzorcowego (od 10° do
10°) i doda¢ 5,00 cm? regulatora sity jonowej;

— W dodatkowych trzech zlewkach umiesci¢ po 50,00 cm?® analizowanej probki i 5,00 cm?® regulatora sity
jonowej;

—  elektrody umiesci¢ kolejno w roztworach wzorcowych zaczynajac od najmniej st¢zonego; mieszaé
roztwory za pomoca mieszadta magnetycznego (umiarkowana predkos¢); wartosci potencjalu powinno
odczytywacé si¢ po uplywie 1 minuty, liczac od chwili zanurzenia elektrody w roztworze, tak aby
ustabilizowaly sie odczyty na ekranie miernika;

—  po roztworach wzorcowych dokonujemy pomiaru SEM badanych prébek.

Rysunek 5. Zdjgcie uktadu pomiarowego stosowanego w ¢wiczeniu.



Tabela 5. Wyniki oznaczenia zawarto$ci jonéw chlorkowych metodg potencjometryczna.
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Sprawozdanie
Sprawozdanie powinno zawiera¢ krotki opis stosowanych metod analitycznych, opis ¢wiczenia, wyniki,
przyktadowe obliczenia, wykresy, krytyczng oceng wynikéw oraz wnioski.

Zakres materialu obowiazujacego do kolokwium
Wejsciowka nr 1:

1. Metody oznaczania jonéw chlorkowych.

2. Zasada oznaczenia jonow chlorkowych metoda merkurymetryczna.

3. Rodznica w 0znaczaniu jonéw chlorkowych metoda merkurymetryczng a merkurometryczng.

4. Warunki jakie musi spelnia¢ woda, aby mozliwe bylo oznaczenie w niej chlorkow metoda
merkurymetryczng (st¢zenie ClI-, pH, titrant, wskaznik, jony przeszkadzajace itp.).

Weijscidwka nr 2:

Uktad pomiarowy.

Budowa jonoselektywnej elektrody chlorkowej i chlorosrebrowe;j.
Jonoselektywna elektroda chlorkowa — wiasciwosci.

Rodzaje elektrod jonoselektywnych.

Znajomos¢ definicji i pojec:
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regulator sity jonowej,

—  roztwor podstawowy,

—  krzywa kalibracji,

— elektroda pomiarowa,

— elektroda poréwnawcza,

—  wspotczynnik selektywnosci elektrody.

6. Metoda krzywej kalibracji i jednokrotnego dodatku wzorca w potencjometrii.
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