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DEPOLARIZACNE (DEAD STOP) TITRACIE S AMPEROMETRICKOU
INDIKACIOU A ICH POUZITIE V ANALYTICKEJ PRAXI*

GABRIEL DUSINSKY
Stdtny dstav pre kontrolu liediv v Bratislave

V poslednych rokoch sa metédy elektrochemickej indikacie ekvivalentného
bodu v odmernej analyze dalej zdokonalovali. Vyznamné miesto tu zaberaju
metody polarometrické ¢ize amperometrické, pouzivajuce ortutovi kvapkova
alebo rotaéniy platinovi elektrédu ako indikacénd, a metédy vzniknuté z tzv.
,dead stop‘‘ titracii, pouzivajice polarizovana dvojicu platinovych elektrdd.
Kym sa u nas — vdaka primétu éeskoslovenskej vedy v polarografii — analy-
tikovia pomerne viac zaoberali polarometrickymi titrdciami, nasla metéda
s polarizovanou dvojicou Pt elektréd malo povSimnutia. Jednou z hlavnych
pridin st asi nespravne teoretické nahlady na tato tzv. ,,dead stop‘ metéddu,
ktoré moznosti pouZitia tejto metédy velmi obmedzovali. Tato predniska ma
poukazat na vyhody a pritom jednoduchost depolarizaénych titracii s dvojicou
Pt elektréd, mé struéne informovat o teoretickych nazoroch na tato metédu
a na zaklade prikladov zvdéSa novych naznacit SirokG mozZnost pouzitia
v analytickej praxi.

Myslienku indikécie titraéného deja na zaklade polarizacie a depolarizacie
jednej alebo dvoch inertnych elektréd vyslovili zretelne po prvé r. 1922 az 1926
Van Name a Fenwick [1], Willard a Fenwick [2] a Foulk s Bawde-
nom [3]. Posledni zaviedli pomenovanie ,,dead stop‘‘ titracie, ktoré, pravda,
nie je velmi priliehavé. V zasade pouzivali nasledujtce jednoduché zariadenie
na indikdciu konca niektorych oxydaéno-redukénych titracii, najmé pri
stanoveni jédu tiosiranom a naopak. Dva rovnaké platinové droéty ponorené
do titrovaného roztoku spojili cez regulovatelny odpor so zdpornym a kladnym
pélom akumuldtora a do okruhu vradili galvanometer. Regulovatelnym od-
porom odvetvili malé napitie 10—15 mV na obe platinové elektrédy a sledo-
vali vychylky galvanometra napr. pri titrdcii jédu tiosiranom. Podla ich,
dues uz opusteného nazoru nastala pri vkladani tohto malého napétia adsorp-
cia kyslika na platinovej andéde a vodika na katéde. Tym vzniklo prepitie,
ktoré nedovolilo, aby roztokom prechddzal prid, a galvanometer sa teda ne-
vychyloval. Ked priddvali do tiosiranového roztoku odmerny roztok jédu,
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galvanometer sa vychyloval, pred ekvivalentnym bodom sa vSak okamZite
vratil do nulovej polohy. Pridanim prvej kvapky nadbytoéného jédu nastalo
trvalé vychylenie ukazovadla galvanometra. Vysvetlili to tym, Ze tiosiranovy,
ako aj vznikajuci jodidovy anién sa vylucuje sice na andéde a nahradzuje tym
adsorbovany kyslik, takZe sa dosiahne depolarizdcia anédy. Nedosiahne sa
vSak depolarizacia katdédy, pretoZe ststava tiosiran-tetrationat nie je rever-
zibilna a tetrationat sa neredukuje na katéde. Pridavany jod okamzite reaguje
s tiosiranom. Az prvou kvapkou nadbytoéného jédu je pritomny reverzibilny
systém jod-jodid a jod sa vyluéuje na katdde a nahradzuje tym vraj adsorbo-
vany vodik, prepitie mizne a roztokom modze prebiehat prad, ¢o sa javi
okamzitou vychylkou na galvanometri. Pri titracii jodu tiosiranom nastaval
opaény dej a koniec titracie bol indikovany vracanim sa galvanometra do
nulovej polohy. Odtial ndzov ,,dead stop*’, t. j. k mftvemu bodu. Aj druhi autori
neskorsie tvrdili, e takéto titracie st len vtedy mozné, ked v ekvivalentnom
bode pristupuje k pritomnému ireverzibilnému redox systému reverzibilny a na-
opak. Dalo sa preto predpokladat, Ze metéda bude obmedzen4 len na stanove-
nie niektorych reverzibilnych redox latok ireverzibilnymi a naopak. Metéda
si vyziadala velmi jednoduché zariadenie, obi$la sa bez referentnej elektrédy,
bola velmi rychla a presné, ale napriek tomu sa v praxi mélo roz§irila. Met6da
ostala totiz velmi empirické a podla uvedeného teoretického ndhladu sa mohla
osveddit len vo zvlastnych pripadoch. Sem patri predovietkym stanovenie
vody metédou podla K. Fischera, kde v koneénej Gasti stanovenia sa titruje
jéd tiosiranom. V tomto pripade sa metdda uz aj preto osveddila, Ze stanovenie
sa mdze robit bez referentnej elektrédy a solného mostika, ktorym sa vnasa
vodné prostredie do titrovaného roztoku.

Nézory Foulka a Bawdena o polarizacii elektrédovej dvojice vodikom
a kyslikom kritizovalir. 1942 Bottger a Forche [4], ktori spravne uvadzali,
Ze malé napitie 10—15 mV nestaéi na vyluéovanie vodika. Podla nich reaguju
s elektrédami depolarizaéne priamo iény zadastnené na reakeii. V poslednych
3—14 rokoch tudovalo niekolko zahraniénych autorov podstatu ,,dead stop*
metdédy najmé pri oxydadno-redukénych titracidch. R. 1950 pouzival Delahay
[5] ako prvy polarografické krivky na sledovanie tejto metddy. Povazoval vSak
tiez metédu schopni len na stanovenie reverzibilného redox systému ireverzi-
bilnym a naopak. Podstatu jeho nidzorov opakoval u nis Ersepke [6], ktory
ako prvy v CSR upozornil na jednoduchost, rychlost a presnost ,,dead stop*
titracii. Prave tak treba uviest Kalvodu a Zyku [7], ktori u nas upozornili
na vhodné bromatometrické stanovenie arzénu a niektorych organickych latok,
dolezitych ako lieGiva, touto metédou. Hlavnym nedostatkom tejto metody
bol v8ak nazor, Ze sa mé na dvojicu elektréd vlozit len malé napitie — niekolko
desatin mV. Taktiez sa titrovalo len na vychylku galvanometrového ukazo-
vadla alebo na jeho vracanie sa do nulovej polohy. Tento empiricky spdsob
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mal niekolko nevyhod. Najmi pri titraciach ,,do mftveho bodu‘‘ nedosiahli sa
pre tzv. zvyskovy prid jednoznaéné vysledky.

Meranim pradu prechddzajiceho roztokom pri ,,dead stop® titraciach
a reviziou ndzoru o potrebnom ,,malom‘ napiti dostala tato metéda exaktny
vedecky zaklad. Stone a Scholten [8] ukdzali na moznost rozsirit pouziva-
telnost ,,dead stop‘ titracii jednak presnym meranim intenzity pradu citlivym
galvanometrom a zapisanim kriviek intenzity priidu vo¢i mnozstvu pridaného
odmerného ¢&inidla, jednak zvy$enim vkladaného napitia. Pouzivali rézne na-
pitie od 15 do 400 mV. Takto urobili titracie reverzibilnych redox systémov
reverzibilnymi a ireverzibilnych zdanlivo ireverzibilnymi. Tvrdili, Ze pre
kazdd oxydacéno-reduként titrdciu mozno najst vhodné podmienky na vy-
konanie ,,dead stop‘ titracii. Gauguin so Charlotom [9], ako aj Duye-
kaerts [10, 11] ukazali, Ze pri titrdcii reverzibilného systému ,,amperometriou
za konstantného potencialu®, ako oznatili ,,dead stop‘‘ titracie, dostali krivky
intenzity pradu voéi objemu titra¢ného roztoku s charakteristickym okrahlym
maximom v prostriedku, po ¢om nasledovalo skoro linearne klesanie intenzity
priadu k minimu, ktoré zodpovedalo ekvivalentnému bodu. Ked titra¢ny roz-
tok predstavoval tiez reverzibilny systém, nasledovalo po ekvivalentnom bode
zase silné stipanie pradu, ak na elektrédach neprebiehal reverzibilny preces,
intenzita priadu ostala rovnakéd a mala prakticky nulovi hodnotu. Pcdobné
krivky uverejnil aj Stone a Scholten. Ako sa uz spomenulo, upczornil najprv
Delahay, ale po nom najmi Gauguin na vhodnost a délezitost zhotovenia
polarizaénych kriviek, teda polarogramov pri vySetreni tzv. ,,dead stop*
metédy. V praktickej dasti tejto prace som skoro vyluéne pouzival polaro-
grafickl aparatiru, pretoze sa ukazala velmi vyhodns. UmozZiiuje totiz jednak
vySetrenie vhodného vkladaného napitia, Tahké regulovanie a presné odvet-
vovanie tohto napitia, jednak presné meranie intenzity pradu citlivym gal-
vanometrom, najmé na novsom type M 102 mikropolarografu s milimetrovou
S§kdlou. V priebehu robenia pokusnej ¢asti sa mi dostala do ruk prica madar-
skych autorov Csanyiho a Szemesovej [12] z konca r. 1953. Ich praca je
z hladiska analytickej praxe azda najddlezitejsia publikicia o ,,dead stop*
titracidch. Pracovali za podobnych podmienok ako v tejto praci. Ich prica je
doteraz najlepsi priklad, Ze sa z tzv. ,,dead stop‘‘ met6dy vyvinulo niedo celkom
iné, ako tato metéda eSte pred niekolkymi rokmi predstavovala. Stala sa z nej
univerzlne pouzivatelnd metéda. O teoretickych otézkach, pokial ide o me-
chanizmus indikdcie ekvivalentného bodu touto metédou, nie je este medzi
autormi jednotny ndzor. V najnovSej prdci poddva Bradbury [13] dost
obtaznu tedriu matematicka ,,dead stop‘‘ met6dy. Podla neho intenzitu pradu,
vzniknutého vikladanym polarizaénym napitim, uréuje najmé koncentracné
prepiitie a diftizia. Kym koncentraéné prepitie je funkeiou koncentracie v roz-
toku sa nachddzajtcich i6nov, st difazne pomery dost komplikované, najméi
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¢o sa tyka rozmerov elektréd a rychlosti mieSania titrovaného roztoku, ktoré
je pri tejto metdéde nielen nevyhnutné, ale ma byt podla moznosti aj rovno-
merné. Bradburyho rovnice vychddzajice z 1. Fickovho zdkona o diftzii,
a hoci st upravené aj na komponentu migraéného pradu, sotva sa v praxi
osved¢éia na urobenie vypoctov.

Najlah8ie sa interpretujt krivky intenzity pridu voéi objemu titradného
¢inidla pri oxydaéno-redukénych stanoveniach. Depolarizaénd metdda vSak
nie je obmedzena len na oxydacno-redukéné titracie, ako to ukdzeme v prak-
tickej ¢asti. Spravna volba vloZeného napitia je najddlezitejsim predpokladom,
aby metéda bola tispesna. V tejto praci sa zistilo najvhodnejsie napéitie na
zdklade polarogramov. Pouzivali sa 2 rovnaké platinové mikroelektrédy, dizky
6 mm a priemeru 0,5 mm. Tieto sa pripojili ako katéda a andda k svorkdm
polarografu. Elektrody sa ponorili do titrovaného roztok:, ktory sa rovnomerne
mie$al magnetickou mieSackou. Zhotovil sa najprv polarogram titrovaného
roztoku. Potom sa polarografovali krivky v priebehu priddvania odmerného
roztoku napr. po pridavani 25%, 50%, 756% a 1009, reagujiceho mnozstva
titraéného éinidla a tiez po pretitrovani. Z tychto polarografickych kriviek sa
dalo Tahko zistif, pri ktorom nap#ti nastdva charakteristickd zmena intenzity
pradu pred a po ekvivalentnom bode a najmé v ekvivalentnom bode. Celkove
mozno hovorit, Ze skoro v kazdom pripade je vyhodnejsie, niekedy aj nevy-
hnutné, aby sa pouzivalo znaéne vysSie napétie ako niekolko desatin milivol-
tov, a to v niektorych pripadoch aj vyse 1000 mV.

Nasledujtce praktické priklady ukazuji moznost aplikicie tejto metddy
prakticky v celej oblasti odmernej analyzy. Priklady st rozdelené do skupin
oxydacéno-redukénych, zrazacich a komplexometrickych a napokon neutrali-
zaénych titracii. PrevaZnd vadsina prikladov doteraz nebola v literatire
uvedena medzi ,,dead stop‘‘ titraciami.

Oxydaéno-redukéné titrdcie

V tejto préci sa urobil velky polet oxydaéno-redukénych titrécii a vypracovali sa
vhodné podmienky pre amperometrickt indikéciu titraéného priebchu s pclarizovanou
dvojicou platinovych elektréd. Podrobnejsie uvadzam len niektoré najcharakterissickejsie.

1. Stanovenie zalo%ené na oxyddcii brémom. Indikécia pri tychto titracidch
je vyborna. Stadi vkladané napitie 50—200 mV. Ako priklad je uvedend titracia troj-
moceného arzénu brémom v ladovej kyseline octovej (obr. 1). Indikicia ekvivalentného
bodu je velmi ostrd. Krivky i/ml su charakteristické pre titriciu ireverzibilnej sustavy
reverzibilnou. Obdobne sa robia v8stky ostatné bromometrické stanovenia, ako napr.
stanovenie jédového é&isla v nevodnom prostredi, Lkd> pouZivenie dvojice platinovych
elektrod je zvla§t vyhodné bez potreby solného mostika.

2. Stanovenies KBrO,. Pracovné podmienky pre titricie s pomocou KBrO, v kyslom
prostredi st totoZné ako pri bromometrickych titracidch. Na obr. 2 je zndzorneny priebeh
titrdcie ferokyanidu draselného s KBrO, v prostredi kyseliny solnej. Krivka je typickd

152



pre titrdciu dvoch reverzibilnych ststav. Ekvivalentny bod je totoZny s hodnotou pru-
dového minima.

3. Oxyddcia pomocou ferikyanidu draselného. Ako priklad je uvedend
titracia horménu nadoblidiek adrenalinu ferikyanidom draselnym v ustédlenom roztoku
0,2 M Na,HPOQ,. Oxydécia na adrenochrém prebieha v tomto prostredi kvantitativne,
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Obr. 1. Stanovenie trojmocného arzénu Obr. 2. Oxydéacia ferikyanidu draselné-
odmernym roztokom brému v ladovej ho bromiénanom draselnym v prostredi
kyseline octovej. Konstantné napétie: HCl. Konstantné napétie 100 mV.

100 mV.

pri éom reagujii 4 molekuly K;Fe(CN)g s 1 molekulou adrenalinu. Indikécia titraéného
konea je dobré aj pri pouZivani 0,01 M roztokov ferikyanidu. Krivky i/ml predstavuji
tieZ realkény dej dvoch reverzibilnych sastav. Vhodné kon$tantné napitie je 400 mV
(obr. 3). :

4. Oxydécie pomocou KMnO,. Titricie s KMnO, v kyslom prostredi indikuja sa
uz pri malom vloZenom napiti. OdporGéam vSak na ete vidSie zostrenie indikécie
napiitie 200—400 mV. Ustalovanie rovnovahy je prakticky okam#ité. Ststava mangano-
permangano sa chové aj v kyseline solnej aj v kyseline sirovej ako reverzibilna, takse
titrdcia ireverzibilnych ststav, ako napr. stanovenie oxaldtov, prebieha idedlne. Ako je
zndme, poéita sa sistava mangano-permangano medzi jreverzibilné.

5.O0xydéacie zludeninami tvoriacimi ireverzibilnt redox sustavu. Ako
priklad je uvedené vanadometrické stanovenie dvojmocného Zeleza v prostredi HyS0;.
Krivky i/ml predstavuju pripad stanovenia reverzibilnej sustavy ireverzibilnou. Vlozend
napitie bolo 200 mV (obr. 4). , -

CHEMICKE ZVESTI IX.—3. 153



MA
A
201 10+
109 ™\ 5
01N FelCN[S? 0.02N NaV03
Obr. 3. Oxydacia horménu nadoblidiek Obr. 4. Vanadometrické stanovenie dvoj-
adrenalinu ferikyanidom draselnym v pro- mocného Zeleza v prostredi H,SO,. Kon-
stredi 0,2 m Na,HPO,. KonStantné na- Stantné napétie 200 mV.
pitie 400 mV.
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Obr. 5. Titracia sulfénamidu sulfatia- Obr. 6. Redukeia dusiénanov siranom
zolu odmernym roztokom NaNO, v pro- Zeleznato-aménnym v prostredi 969,
stredi kyseliny soInej. KonStantné napi- H,S0,. Konstantné napétie 400 mV.

tie 400 mV.
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6. Titrdcie diazotadné. Indikicia diazotaénej titrdcie je zretelnejsia ako titricia
klasickou potenciometriou. Vhodné napéitie je 300—400 mV. Ako priklad je uvedené
stanovenie sulfénamidu sulfatiazolu dusitanom sodnym v prostredi kyseliny solnej
(obr. 5).

7.Jodometrické titrdcie. Jodometrické stanovenia sa sledovali v literatire
podrobnejsie ,,dead stop‘‘ metédou, a preto sa tu nimi bliZSie nezaoberdme. Ako vhodné
konStantné napitie odporiéam 50—100 mV.

8. Reduktometrické titrdcie pomocou dvojmocného Zeleza. Vykonalo sa
stanovenie dusiénanov siranom Zeleznatym v prostredi 96%, H,SO,. Ustalovanie intenzity
prudu je prakticky okam#ité. Konstantné napitie 400 mV (obr. 6).

Obdobne sa stanovili malé mnoZstvé nitroglycerinu za tych istych podmienok (obr. 7).
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01N Fe” C/:CzN FeSO4
Obr. 7. Stanovenie nitroglycerinu sira- Obr. 8. Redukecia pétmocného vanéddu
nom #eleznato-aménnym v prostredi 96%, siranom Zeleznatym v prostredi Hy,SO,.
H,S0,. Konstantné napétie 400 mV. Kons$tantné napétie 200 mV.

Redukeia péatmocného vanddu siranom Zeleznato-aménnym sa indikuje veImi dobre,
Konstantné napitie 200 mV (obr. 8).
Sledovala sa aj reakecia arzenitanu sodného s brémom. Krivka i/ml je charakteristické

pre titraciu reverzibilného systému ireverzibilnym. KonsStantné napétie 100—200 mV
(obr. 9).

Zréiacie a komplexometrické titrédcie. Argentometrické titracie halogenidov
8 polarizovanou dvojicou striebornych elektréd robil uZz na sklonku minulého storodia
E. Salomon. Strieborn4 elektrédy polarizoval 100 mV napiitim a koniec titracie zistil
znaénou vychylkou galvanometra. ZraZacie titracie s polarizovanou dvojicou platinovych
elektréd sa doteraz sledovali velmi mélo. Zaoberal sa nimilen D. R.Clippinger a C. W.
Foulkr. 1939 a L. Csédnyis E. Szemesovour. 1953. Polarizagdné napétie pri zrédzacich
titrdcidch musi byt znadne vySsie ako pri oxydaéno-redukénych titraciich, aby sa mohol
indikovat ekvivalentny bod. Sledoval som z argentometrickych titracii stanovenie halo-
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genidov, rodanidov a niektorych organickych zlaéenin, ako napr. derivaty kyseliny bar-
biturovej. Pri halogenidoch a rodanidoch treba vkladat napatie 1,0 V. Osvedéilo sa najmé
tanoveaie jodidov a rodanidov (obr. 10). Pri stanoveni jodidov, ako aj zmesi vietkych

A

20 4
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;
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0N AsO3’ 0.1N AgNO3

Obr. 9. Titrdcia bréomu arzenitanom sod- Obr. 10. Titracia rodanidov s AgNO,.
nym v prostredi Tadovej kyseliny octovej. Konstantné napéatie 1000 mV.

Konstantné napétie 150 mV.

MA A
80 160
40+ 80
\
01N AgNO3

OIN AgNO;

Obr. 11. Titrdcia zmesi jodidov a chlori- Obr. 12. Titracia zmesi jodidov a chlori-

dov s AgNOj; za pritomnosti niekolko mg dov za pritomnosti niekolko mg jédu

elementarneho jédu. Konstantné napéitie s AgNO;. Konstantné napétie 200 mV.
200 mV.
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3 halogenidov sa ukédzalo ako velmi vyhodné pridavanie niekolko mg jédu do titrovaného
roztoku. Pritomné redox sastava jod-jodid dovolovala presné sledovanie vyzrdZania
jodidov, ako aj pritomnych bromidov a chloridov. Vhodné napiitie 200 mV (obr. 11
a 12). Takto sa mohli jodidy stanovit vedla 8000-ndsobného prebytku chloridov.
Deriviity kyseliny barbiturovej, a to fenyletylderivat a dietylderivat, zname liedivé
luminal a veronal sa stanovili vedla inych organickych latok argentometricky v prostredi
0,06 N Na,CO;, pri vkladanom napiti 720 mV (obr. 13). Krivka i/ml sa podobd potencio-

M A
A
4 74
40t
2 -
20t
2
0. 1N AgNO; OIN KJ
Obr. 13. Argentometrickd titracia lu- Obr. 14. Stanovenie dvojmocnej ortuti
minalu v prostredi 0,06 N Na,CO,. Kon- jodidom draselnym. Konstantné napé-
Stantné napétie 720 mV. tie 200 mV.

metrickej krivke. Sledovanie tejto titracie klasickou potenciometriou pomocou Ag
elektrody dava ovela horsie definované krivky. Ekvivalentny bod sa indikuje pri fenyl-
etylbarbiturate (luminal) na i/ml krivkach lepsSie ako pri dietylbarbiturate (veronal).t
Ako dalsi priklad zréZacich titracii uvediem stanovenie dvojmocnej ortuti jodidom
draselnym (obr. 14). Vkladané napitie 400 mV. Indikacia ekvivalentného bodu je vy-
bornd. Podobne sa dobre stanovuju jodidy Hg!! zlugeninami. Pri stanoveni trojmocného
Zeleza komplexénom III sa indikoval ekvivalentny bod pri napéti 1100 mV. Metéda nie je
v tomto pripade vyhodnejsia ako potenciometricka. Pre pouZivanie metédy pri komplexo-
nometrickych stanoveniach bude eSte potrebny vadsi experimentdlny materiél.

Neutralizaéné titrdcie

Prid4vanim chinhydrénu do titrovaného roztoku silnych a slabych kyselin
sa dosiahli pri alkalimetrickych stanoveniach 0,1 N lthom sodnym dobré
vysledky. Ako priklad je uvedend titrdcia kyseliny pyridin-3-karbénovej

1 Ako je znéme, st vysledky pri polarografickom aj polarometrickom stanoveni pomo-
cou Hgll zlidenin pri luminale horSie ako pri veronale.
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(nikotinova kyselina) pri 200 mV 0,1 ~ NaOH. Pri slabsich kyselinach ma
vyska napétia znaény vplyv na charakter kriviek i/ml. Na obr. 15 su krivky
i/ml titrdcie pyridin-3-karbénovej kyseliny pri 200 a 800 mV. Indikicia
ekvivalentného bodu je v oboch pripadoch
dobra.

MA Amperometrickt metédu s polarizovanou
dvojicou platinovych elektréd mozno teda
aplikovat pri oxydac¢no-redukénych, zraza-
cich a neutralizaénych titracidch. Ddlezitym
faktorom je spravne vloZené napitie. Aby
roztokom prechddzal prad, je potrebna su-
dasnd depolarizdcia anodickd aj katodicka
pri uréitom napiti. Pri reverzibilnych redox
gustavach, ked sa nachddza alebo vznika
20} ? v roztoku v priebehu titricie aj oxydovana
aj redukovang forma redox ststavy, staci uz
malé konitantné napitie, aby sa porusila
rovnovaha potencialu Pt elektrod prislacha-
juca pomeru Ox/Red a roztokom prechadza
prad. Tento je funkciou koncentricie iénov
0.1N NgOH vzniknutych v priebehu titracie v roztoku,
Obr. 15. Stanovenie kyseliny niko- ako a] vdif:ﬁ,Zie’ pr.ip. mi’gré,c.ie ?ychto’ iér,l?v'
tinovej 0,1 N lthom sodnym za pri- laktieZ aj intenzita pradu je Gmerna vyske
;g(’)‘;’gg;g‘t ﬁgfazﬁﬁgggém%r.ﬁ?vﬁg V?ladaneho nc?patla, t?,]&‘ze mozno zvidsova-
2: Kongtantné napitie 800 mvV. nim vkladaného napitia zvySovat ostrost
indikécie. Ked poéas titraéného deja nevzniks
reverzibilnd redox sustava, je potrebné znaéne vysSie napitie, aby prevysilo
anodické a katodické prepitie a aby prebiehala elektrolyza. Potrebné napitie
sa zistuje najlepsie zhotovenim polarogramov pri réznych fazach titricie.

Tym umoziiuje polarografia rozvinutie novych elektrometrickych metéd.
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Vyhody amperometrickej metédy s dvojicou Pt elektréd mozno zhrnut
takto:

1. Dostavame jednoznaéni a ostra indikdciu ekvivalentného bodu.

2. Ustalovanie intenzity pradu v priebehu titracie je rychle, ¢asto okamzité.
Priebeh titracie je preto rychlejsi ako pri potenciometrii a Gasto aj ako pri
polarometrii.

3. Staéi velmi jednoduché zariadenie, a to dvojica Pt elektréd, akumulator
8 regulovatelnym odporom a citlivy galvanometer (so shuntom). Laboratéria,
ktoré maja k dispozicii polarografy, nepotrebuji dalsie zariadenia.

4. Metéda pracuje bez referentnej elektrédy.
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5. Metoda prevySuje ¢asto ¢o do citlivosti potenciometriu a vyrovnava sa
polarometrii. Na rozdiel od titracii s ortutovou kvapkovou elektrédou netreba
odstratiovat vzdudny kyslik, ked to, pravda, ako napr. pri niektorych redukto-
metrickych stanoveniach, nevyzaduje chemicky dej.

Pre uvedené vyhody si tdto metdda zasluhuje, aby nasla Siroké uplatnenie
v kazdom useku analytickej chémie.

Suhrn

Depolarizadné titricie s dvojicou platinovych elektréod za amperometrickej
indikécie ekvivalentného bodu sa vyvinuli z tzv. ,,dead stop* titracii. Ukézalo
sa, Ze staré nazory na tzv. ,,dead stop‘‘ metédu obmedzovali irSie pouzitie
tychto titracii. Pri spravne volenom polariza¢nom napéti mozno robit oxydaé-
no-redukéné, zrazacie a neutralizaéné titracie. Uviedli sa nové praktické
priklady pre tito metédu. Potrebné polarizujice napitie sa zistuje polaro-
graficky. Pri titracidch, pri ktorych nevznikd reverzibilnd redox sustava,
potrebuje sa na prekonanie anodického a katodického prepitia pomerne vysoké
napétie. Pri argentometrickych titracidch sa napr. pouziva napitie 700—1100
mV. Niekedy sa osvedéuje priddvanie redox latky k titraénému roztoku, ako
napr. elementérny j6d pri argentometrii halogenidov a chinhydrénu pri neutra-
lizaénych titraciach. Z praktickych prikladov sa uviedli okrem iného bromo-
metrické stanovenie v bezvodej kyseline octovej, oxydimetrické stanovenie
horménu adrznalinu ferikyanidom, reduktometria dusiénanov a nitroglycerinu
dvojmoenym Zelezom, argentometrické titracie zmesi halogenidov, barbituro-
vych derivatov luminal a veronal a alkalimetrickd titracia nikotinovej kyseliny.
Empiriénost doterajsich ,,dead stop‘‘ titracii sa nahradzuje spravnou volbou
vloZeného napitia pomocou polarografie a pri novych titracidch zapisanim
charakteristickych kriviek i/ml. Rychlostou, jednoznaénou indikéciou ekviva-
lentného bodu a jednoduchostou zariadenia uvedend metéda asto prevySuje
iné elektrometrické metdédy.

AENOJISPU3ALHOHHAS (DEAD STOP) TUTPALIMSAA NMPU NMOMOIIH AMIIEPO:
METPUYECKOW HHIWKAUMH U EE YNOTPEBJIEHUE B AHAJIMTHYECKOH
NMPAKTHKE

FABPHUEJT AYILIMHCKHUM
FocymapcTBeHHBIH HHCTHTYT KOHTPOAs MenHKaMenToB B DBparticiase

BuiBogn!

Jenonsipusauuoniast THTPAWHs B NPHCYTCTBHH OBYX [IaTHHOBLIX 3JEKTPOLOB NPH MOMOLUH
aMM pOMeTpHYeCxOfi HHAHKAUHH SKBHBaJNeHTHOH TOYKH npousomwia H3 T. Ha3. Dead stop
THTf auMH. Beumo goxasano, uto crapeie B3rsabl Ha T. H. Dead stop Merom, orpanuumBamy
WHPOOe HCMOJAb30BaHHe 3TOH THTPauud. IIpH NpaBHIBHO B3ATOM MOJISAPUALUOHHOM HANpH-
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XEeHHH MOXHO MpPOBOAHTL OKCH-pPeAyKLUHOHHBIE, OCa)KAAIOWHe H HeHTPaJH3aLHOHHEIE TH-
tpauns. ITosBHiOCH HOBOC NpaKrHyeckoe NpHMeHeHile 3Toro Meroga. Heo6xogumoe mnoasi-
PU3aLMOHHOE HAMpsXKEHHe Onpenensercs monsporpaduueckuM crmocoGoM. IIpH TUTpauusX,
y 10TOPHIX He MOjyyaercsi PeBep3HOHJILHOCTb PElOKC-CHCTEMB!, HeOGXOAHMO CpPaBHHTEJbHO
BLICUIEE HaMpsKeHHe K IIPeOJONeHHIO aHOQHOTO H KaTORZHOro nepeHanpsikedus. Ilpu amme-
POMETPHUECKHX THTPaUHfAX Hanp. ynerpebascrces HanpspkeHde 700—1100 mB. Muorga onpas-
[bIBaeTC MpHOaya PeNOKC-BelleClB K THTPOBAHHOMY pacCTBOPY KaK Halp. 3JIEMEGHTapHoro
HOJa MNpH apreHTOMeTpHd TajorelHAOB M XHHTHIPOda NPH HEHTPaJH3aUHOHHBIX THUTPALMX.
M3 npaxTHueckHX NpHMepoB GblIH NMpPHBCAeHbl GPOMOMETPHYECKOE OnpelesieHHe B Ge3BOLHOM
YKCYCHOIf KHCJCT2, OKCHiOMEIDHUECKOe ONnfpeneseHHe TOPMOHA afipeHanuHa (eppHKUaHH-
NOM, PeayKTOMETpH: HHTPATOB M HHTPOIJIHLEPHHA MBYXBAJEHTHHIM KeJie30M, apreHiOMeTpH-
yecKas THTpPalHs cMecH GapOHTYPOBBIX NEPHBATOB JIOMHHANS H BEPOHANA M IEJOYHAS TH-
TpauHs HHKOTHHOBOIl KHCJIOTBL. DMIIIPUYECKOe COCTOSHHE JO CEr0 BPEMEHH CYLIECTBYIOLIHX
Dead stop TtuTpanuii Harpakmaercsi NpaBHJBHEIM BEIGOPOM YNOTPeG/SEMOrO HaNPSKEH:d
M V HOBBIX THTPALHil 3aNMHCbI0 XapaKTEPHCTHUYECKHX KPHBHIX i/MJ1. CKOPOCTbIO, OLHO3HAYHOMH
HuAHKaluell 9KBHBa/JE€HTHOH TOUKH M IPOCTOTOH OGOPYROBaHHS NpejsaraeMblii MeTOJ YacTo
NLeBOCXOAHT ApPYTHe 3J1eKTPOMEeTPHYECKHEe MEeTOJbI.

DEPOLARISATIONS-(DEAD STOP)-TITRATIONEN MIT AMPEROMETRISCHER
INDIKATION UND IHRE VERWENDUNG IN DER ANALYTISCHEN PRAXIS

GABRIEL DUSINSKY
Staatliches Institut fiir die Kontrolle von Medikamenten in Bratislava

7Zusammenfzssung

Die Depolarisationstitrationen mit einem Platinelektrodenpaar bei amperometrischer
Indikation des Aquivalentpunktes entwickelten sich aus den sogen. Dead-stop-Titratio-
nen. Bs hat sich herausgestellt, dass die alten Ansichten iiber die sogen. Dead stop-
Methode eine breitere Verwendung dieser Titrationen beschrinkten. Bei einer richtig
gewihlten Polarisationsspannung wurde es erméglicht, Oxydoreduktions-, Fillungs- und
Neutralisationstitrationen durchzufithren. Iis werden neue praktische Beispiele fiir diese
Methode angefiihrt. Die erforderliche polarisierende Spannung wird polarographisch
festgestellt. Bei Titrationen, bei welchen kein reversibles Redoxsystem entsteht, ver-
wendet man zur Uberwindung der anodischen und kathodischen Uberspannung eine
verhiltnismiissig hohe Spannung. Bei argentometrischen Titrationen verwendet man
Spannungen von z. B. 700—1100 mV. Manchmal bewihrt sich die Zugabe eines Redox-
Stoffes zur Titrationslosung, wie z. B. elementares Jod bei der Argentometrie von Halo-
geniden und Chinhydron bei Neutralisationstitrationen. Aus den praktischen Beispielen
werden u. a. angefithrt die bromometrische Bestimmung in wasserfreier Essigsdure,
weiters die oxydimetrische Bestimmung des Hormones Adrenalin mit Ferricyanid, die
Reduktometrie von Nitraten und Nitroglycerin mit zweiwertigem Eisen, die argento-
metrische Titration eines Halogenidengemisches, von Barbiturderivaten Luminal und
Veronal und die alkalimetrische Titration von Nikotinsiure. Die Empirie der bisherigen
Dead stop-Titrationen wird ersetzt durch die richtige Wahl der vorgelegten Spannung
mit Hilfe der Polarographie und bei neuen Titrationen durch das Aufzeichnen der charak-
teristischen Kurven i/ml. Durch ihre Schnelligkeit, durch die eindeutige Indikation des
Aquivalentpunktes und die Einfachheit der Einrichtung iibertrifft die angefiihrte Methode
oft andere elektrometrische Methoden.
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