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Vypracovala sa novéd metdda rddiocoulometrickej titrdcie, pri ktorej sa
ako indikdtor pouziva zrazenina oznaéend radioaktivnym nuklidom. Odmer-
né éinidlo sa generuje coulometricky a bod ekvivalencie sa indikuje na zé-
klade rozpustania radioaktivnej zrazeniny. Takto sa stanovil nikel titrdciou
coulometricky generovanymi iénmi CN~ za pouzitia 11mAgJ ako indikdtora.

Kym v rokoch 1941—1958 v oblasti radiometrickych titracii sa vyuzili
iba zrazacie reakcie (zrdZacie radiometrické titracie), v poslednych rokoch
boli vypracované principidlne nové metddy (napriklad extrakéné, ionexové,
oxidaéno-redukéné titracie, pouzitie tuhych indikatorov a i.) [1], ktoré znaéne
rozsirili vyuzitie tejto metddy.

Radiocoulometricksd titratnd metéda vznikla spojenim principov coulo-
metrickej a radiometrickej titracie [2, 3]. Radiocoulometricka titracia v po-
rovnani s beznymi radiometrickymi titraciami ma tieto prednosti:

Pri rddiocoulometrickej titracii sa nepridiva odmerny roztok z byrety,
ale sa pripravuje priamo v roztoku elektrolyzou pri konstantnom pride.
Vzniku odmerného roztoku priamo v roztoku sa dava prednost pred jeho
priamym pridavanim predovsetkym preto, Ze sa tym dosiahne védsia presnost
stanovenia. Dalej umoziiuje pouzit nestdle alebo tazko pripravitelné odmerné
roztoky. Nie je potrebné pripravit odmerny roztok, takze sa uSetri ¢as na jeho
pripravu, Standardizaciu a uchovanie.

Ziklady komplexometrickej radiometrickej titracie za pouzitia neizotopo-
vého indikatora v tuhej faze vypracovali T. Braun a spolupracovnici [3—5].
Princip metédy je nasledujici:

Titrujeme katién M?*+ komplexotvornym aniénom A2-. Skdmany roztok
okrem katiénu M2*+ obsahuje aj zrazeninu *M,B, ktord slizi ako indikétor.
Radioaktivny katién *M?* zo zrazeniny *M;B méZe vstipit do reakcie s ani-
énom A?-. Titradcia je uskutoénitelnd za tychto predpokladov:

a) ak plati pKy, > pKaya,

b) ak pomer medzi konstantou stability komplexu [*M;A] a siéinom roz-
pustnosti zrazeniny *M;B umoziuje rozpustenie indikatorovej zrazeniny *M;B
nadbytkom komplexotvorného aniénu A2-.
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V tomto pripade pri priddvani odmerného roztoku najprv reaguje katién M2+
s komplexotvornym ¢inidlom a aktivita roztoku zostdva na malej konstantnej
hodnote. Po kvantitativnom viazani katiénu M2+ nadbytok komplexotvorného
¢inidla reaguje s katiénom *M2* za rozpustania zrazeniny *M,B. Tym potom
aktivita roztoku rastie imerne s pridavanim A?- (odmerného roztoku) v nad-
bytku.

Velmi vyhodné je spojif tito metédu s radiocoulometrickou titraénou tech-
nikou. Na overenie pouzitelnosti titra¢nej techniky, vychddzajic z prace
F. C. Ansona, K. H. Poola a J. M. Wrighta [6], vypracovali sme metédu
na stanovenie niklu a inych katiénov titraciou coulometricky generovanymi
i6nmi CN—

Kyanidové iény sa generuji v roztoku dikyanostriebornanu draselného
podla elektrédovej reakcie:

[Ag(CN),]” + e~ = Ag+ 2CN". ()
Uvolnené kyanidové idny reaguju so stanovovanymi iénmi Ni%*+ podla
reakcie

Niz* 4+ 40N~ = [Ni(CN),]>-. @)

Ako neizotopovy indikétor v tuhej fize sme pouzili ™ Ag vo forme jodidu

strieborného *AgJ. V tomto pripade pK,,cwp- = 20,7 & pKiyiomg- =

= 22 [9]. Po prekrodeni bodu ekvivalencie nadbytok iénov CN™ reaguje
s indikdtorom za rozpustania zrazeniny

*Agd + 2CN” = [*Ag(CN),]” +J~ (3)

Tym potom aktivita roztoku rastie imerne s ¢asom.

Experimentalna ¢ast

Meracie zariadenie

Schéma experimentdlneho zariadenia je na obr. 1. Generaénd elektréda bola z platiny.
Pomocnd platinové elektréda bola umiestend v rarke zakonéenej biologickou fritou,

Obr. 1. Schéma experimentélneho usporiadania.
1. titra¢né nddobka; 2. Pt an6da v 0,2 N-KNO,; + 0,01 x-NaOH;
3. Pt katoda; 4. biologické frita; 9. generadny elektrolyt obsa-
hujdci stanovované iény.
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oddelujicou katédovy priestor. Anédovy priestor sa plnil roztokom 0,2 N-KNOj,, ktory
bol 0,01 N vzhladom na NaOH. Do titradnej nddobky sa ddval generaény elektrolyt
0,1 N-[Ag(CN),]”, ktory bol takisto 0,01 N vzhladom na NaOH, dalej skiimany roztok
stanovovaného iénu Ni?t a tuhy indikdtor *AgJ, tak aby celkovy objem bol 100 ml.
Ako zdroj jednosmerného pridu sa pouzila akumuldtorové batéria o napéati 12 V. Ampero-
stat bol zhotoveny podla [7]. Pri titrdcii sa pouzil prid 2 mA.

Generaény roztok

Podla fédzového diagramu sustavy KCN—AgCN—-H,0 pri 25 °C sa izotermickou
kryStalizdciou pripravil komplex K[Ag(CN),]. Pretoze tento komplex je inkongruentne
rozpustny a pridanim vody prechddza jeho éast na zliéeninu K[Ag,(CN),] . H,0, mdze sa
stat, Ze bude v pripravenej ldtke véd¢Sie mnozstvo Ag+t. Z takto ziskaného prepardtu
sa pripravil 0,1 ¥ generalny roztok rozpustenim v destilovanej vode. Nadbytoéné mnoz-
stvo Agt stanovujeme pri slepej titrdcii indikdtora 110mAgJ (generadny roztok neob-
sahuje stanoveny idn, ale len tuhy indikdtor); pozri krivku I na obr. 2.

lmlp/min

2000

1000

Obr. 2. Titraéné krivky ziskané
pri diskontinuitnej titrédcii.

I 1 | ! 1. indikétor *AgJ;

5 10 15 20  t{min) 2. indikétor *AgJ + 0,235 mg Ni2+,

Pracovny postup a vysledky titrdcie

Pri titrdcii sa méze postupovat dvojakym spdsobom:

1. Prerusovanou titrédciou, ked v jednotlivych ¢asovych intervaloch odoberieme
z titrovaného roztoku po 0,2 ml &ireho roztoku a meriame ich aktivitu. Z nameranych
hodnét zostrojime titra¢nu krivku zdvislosti aktivity od &asu. Takto ziskané titradné
krivky st uvedené na obr. 2. Prvé titraénéd krivka zodpovedd titrécii rddioaktivneho
indikatora. Cast titraénej krivky rovnobe#ns s osou usetiek zodpoveds titrdcii ibnov Ag*
pritomnych v genera¢nom roztoku. Tdto Sast sa potom pri vlastnych titrdcidch odéita
od vodorovnych éasti jednotlivych titradnych kriviek.

2. Automatickou kontinuitnou titrédciou spésobom uvedenym v préci [2]. V tomto
pripade je vyhodné indikdtor vyzrdZzat na filtraénom papieri (v péroch filtraéného pa-
piera — zrazeninové membréna) a indikdtorovy papierik ddvat do roztoku [8]. Tym sa
zabranuje upchatiu pérov filtradénej vrstvicky.

Titraéné krivky ziskané pri titrécii mézeme vyhodnotit dvojakym sp6sobom:
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1. z doby prechodu pridu od zagiatku titrécie aZ po bod ekvivalencie uréime ndboj
potrebny na dosiahnutie ekvivalencie a z neho vypoéditame mnoZstvo stanovovanej
zlozky.

2. porovnanim ziskanej titra¢nej krivky s titraénou krivkou Standardného roztoku.

Vysledky ziskané za pouZitia diskontinuitnej techniky st uvedend v tab. 1. Tieto
hodnoty sa dosiahli pouzitim §tandardného roztoku.

Tabulka 1

Ni pouzité Ni zistené Rozdiel

mg/100 ml mg/100 ml mg
0,235 0,239 + 0,004
0,235 0,237 40,002
0,470 0,466 —0,004
0,470 0,459 —0,011
0,705 0,711 +0,006
0,705 0,702 —0,003

Ako vidiet, rddiocoulometrické titrdcie sa mézu pouzit i v pripadoch, ked stanovo-
vany katién tvori s elektrogenerovanym aniénom rozpustny komplex.

Podla [6] mozno predpokladat, ze analogicky bude mozné dalej titrovat aj iné katiény,
napriklad Au®+, Ag+, Co2+ atd.

PAINOKYJIOHOMETPUYECHKOE TUTPOBAHUE C IIPUMEHEHUEM
NNEU30TOIIHOI'O UHOWKATOPA B TBEPIOII ®A3E

I0. Tonbmemu, B. Mecenak, T. Bpayu, M. Tpagux

Hadenpa pagnoxumun u paguanunoHHo# xuMuy CI0BaliKOro NOJMTEXHUYECKOTO MHCTUTYTA,
Bparuncrasa

Hagenpa Heopraumueckoii TexHomornu CIIOBAIIKOTO IOJIUTEXHIYECKOr0 MHCTUTYTA,
Bparucnasa

Hagenpa Heopranmueckoif 1 aHAJIMTHYECKON! XUMHM yuMMBepcuTeTa dTBema JlopaHaa,
Bynmanemr

Brina paspaborana HOBag METORMKA PAXMOKYJIOHOMETPMYECKOrO TUTPOBAHMA, B KOTOPO
NpUMeHseTCA HeMBOTONHHI MHAMKATOPp B TBeppoil ¢ase. OmnpepmensAeMblll KaTHOH BO
BpeMA TUTPOBAHUA 06pasyeT ¢ 3JIEeKTPOTeHepMPOBAHHLIM QHIOHOM DPaCTBOPUMEIIl KOMILIEKC.
PapnoaKkTuBHHIT MHOUKATOpP, KOTOPHIA IPHCYTCTBYeT B TUTPYeMONt cpefe B BHe IIIOXO
PacCTBOPHMMOr0 OCAfKa, MOeT 06pa3oBaTh C réeHepHMPOBAHHLIM AHIMOHOM TOKe PACTBOPUMEIit
KOMIIJIEKC, HO ¢ 0oJiee BEICOKOII KOHCTAHTOIl YCTOIfYMBOCTH, YeM OIpefelIAeMblil KaTHOH.
ITocime KOJMUYECTBEHHOTO CBABHIBAHMA OIpPEAENIAeMOro MOHA IEPeXONMT pPafMOAKTUBHBI
MHIUKATOP B PacTBOP, AKTMBHOCTb KOTOPOrO II03TOMY IIOCTEIIEHHO yBeauuuBaerca. Tawrum
06pa3oM Oblyl OIpefielleH HUKeJIh — TUTPOBAHUEM C KYJOHOMETPUYECKU TeHepUpOBAHHBIMU

CN™ uoHaMu, IpMMeHMB B KayecTBe HHAMKATOpa 110mAgJ,
PreloZila T'. Dillingerovd
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Es wurde eine neue Methode der radiocoulometrischen Titration ausgearbeitet,
bei der ein Nichtisotopen-Indikator in fester Phase benutzt wird. Das zu bestim-
mende Kation bildet im Verlauf der Titration mit dem elektrogenerierten Anion einen
16slichen Komplex. Der radioaktive Indikator, der im titrierten Medium in Form eines
schwer loslichen Niederschlags vorhanden ist, vermag gleichfalls mit dem generierten
Anion einen l6slichen Komplex zu bilden, jedoch mit einer héheren Stabilitdtskonstante
als das zu bestimmende Kation. Nach der quantitativen Bindung des zu bestimmenden
Tons geht der radioaktive Indikator in Losung tber, deren Aktivitdt damit allméhlich
ansteigt. In dieser Weise wurde Nickel bestimmt, u. zw. durch Titration mit coulo-
metrisch generierten CN™-Ionen, unter Benutzung von '19mAgJ als Indikator.

PreloZil K. Ullrich
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