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Iontové selektivni elektroda pro titrace organickfch iontt a

zpisob je ji vyroby
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Vyndlez se tykd iontové selektivni elektrody pro titrace

organickych iontd a zplisobu jeji vyroby.

Ke znamym zplsobim urdovdni koncentrace iontovych sloucenin
pat?i potenciometrickd méfeni pomoci iontové selektivnich elek-
trod, které se daji pouZit jednak pro p¥imé stanoveni metodou
kalibradéniho grafu vyjadfujiciho zdvislost napéti mérného ¢lén-
ku na logaritmu koncentrace urdéované latky, jednak pro stanoveni
titradni, kdy se sleduje zdvislost nap&ti na p¥idavku odmérného
roztoku a koncentrace se vypoléitdvd uréenim ekvivalentni spotieby,
tjs vyhodnocenim inflexniho bodu takto ziskané potenciometrické
titradéni k¥ivky., Komerdn& vyrdbdné elektrody jsou uspoiddédny tak,
%e pisobeni mé¥eného roztoku je vysbaven jen jeden povrch membré-
ny., lMembréna je zpravidla p¥ipevndna na konec nevodivé trubicky,
ktérd je naplndna vnitinim srovndvacim elektrolytem, do néhoz za=-
sahuje vnit¥ni srovndvaci elektroda /chloridost¥ibrnd, kalomelo-
vd apod./. Vnit¥ni elektolyt a vnit¥ni referenini elektroda jsou
soudédsti iontové selektivni elektrody a v pribéhu méFeni prispi-
vaji v celkové hodnotd rovnovdzného napéti konStét%im élenem, V
celkové elektrometrické sile 6lénku§%tévajicihp z méreného roztoku,
iontovd selektivni elektrody a vnéjsi referentni elektrody pak
vystupuje &len obsahujici aktivitu stanovovaného iontu, p¥ip., ake-
tivitu interferujicich iontd a konstantni &len obsahujici poten-
cidlové skoky na v8ech fdzovych rozhrahich s vyjimkou rozhrani
Qnéjéiho povrchu membrdny a zkoumaného roztoku. MoZnosti praktic-
k¥ch eplikaci iontovd selektivnich elektrod s kapalinovou mem-
brénou se neobydejnd rozs8ifily zavedenim nosidd na bdzi makromo=-
lekuldrnich 1l4tek., Nutnost pouZiti vnit¥niho elektrolytu klasicky
konstruovanych elektrod je moZno eliminovat tim, Ze se roztokem
vhodného polymeru, plastifikdtoru a daldich iontové selektivnich
aditiv ve vhodném rozpoudtédle vytvd¥i membrina na platinové
elektrodé.Po odpafeni rozpduétédla se pak k m&¥eni pouZivd polo-
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&ldnek Pt/membrina/mé¥eny roztok, jehoZ vodivost je déna kompi-
naci elektronového a iontového mechanismu, Tento typ elektrod je
vhodny pro rychlé testovini citlivosti, selektivity a Zivotnosti
iontové selektivnich membrén, zejména pak k éplikaCi jako indikad~-
nich &idel pro potenciometrické titrace anorganickych i orga=-
nickych lontd, Nevyhodou je v tomto p¥ipadé vysokd cena platlny,
p¥ipadné zlata jako noside iontovd selektivni membrany, coZz &
mﬁze mlt vliv na rozsah aplikace v analytlckych 1aborato— ¥

Iontove selektlvnl elektroda pro ‘titrace organickych iontid
podle vynalezu spoclvé v tom, Ze jako centrdlni vodid elektrody
se miZe pou21t jakykollv podstatnd levne351 vodivy materidl, napi.
nerezavealcl ocel hllhlk grafit, pozlacend méd, mosaz nebo ‘
gt¥ibro, ktery Je ‘na svénm ‘povrchu opatren 1zolac1, kterd je tvo-
Yena bua plastickou nebo sklenSnou silnostdnnou trubici, Jeden
konec vodide je opat¥en kontaktem a druhy konec vodide je pokryt:
iontové selektivni membranou ¢ tlous¥ce 0,1 a¥ 0,3 mm, '

Zpusob vyroby iontové selektivni elektrody spodivd v tom, Ze
konec vodice urceny k pokryt1 iontové selektivni membrdnou se =
opakovane ponoruje do roztoku polyvinylchloridu nebo polyvinyl-
butyralu a poldrniho plastlflkatoru, jako 2-nitrofenyl=- alkyl-
etheru, trikresylfosfdtu, di-n-alkylftaldtu, di-n-alkylsebakdtu,
di-n-alkyloxaldatu apod, v tetrahydrofuranu nebo cyklohexanonu, -

Navrhované elektrody byly poufity jako indikadni elektrody
prl potenclometrlckem stanoveni Yady organickych sloudenin v
iontoveho charakteru. Organlcke katlonty nebo slouleniny, které
ae mozno na katlonty prevest Jednoduchou reakc{, nap¥iklad pro-
tonlzac1, se tltrUJl nejlépe tetrafenylborltanem sodnym, mohou -
lse vsak pou21t i Jlna anlontova 01n1d1a, jako laurylslran SOdnJ/
Relneckova sul apod Organlcke sloudeniny anlontoveho ‘charakte-
ru je zase moZno tltrovat vhodnym katlontovym dinidlem, jako
‘cetylpyrldlnlumbromldem, Septonexem ‘nebo alnou tetraalkylam@—
nlovou SOll. Spolecne temto stanovenlm ae to, Ye p¥i nich 'do- -
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chédzi k tvorbé iontovych part, které jsou obtiZné rozpustné ve

vodd, aviak dob¥e extrahovatelné do organickyfch rozpoudtddel, 2
toho vyplyvéd, Ze membrédna iontové selektivni elektrody nemusi
byt p¥ipravovdna s p¥idavky elektroaktivni 1l4tky, jestliZe se

el ektroda pouzije k indikaci vySe uvedeného typu titraci., Akti-
vace membrdny se pak provddi titralné: pri titraci kationtové
sloudeniny &inidlem aniontového charakteru /nebo opadnd/ se tvo-
?{ ve vodé nefozpustnj iontovy pdr, ktery se pribéiné extrahuje
do plastifikdtoru membrdny, tam pak pisobi jeko elektroaktivni

- 14tka ~iontoménid, Analogicky extrakénimu procesu zde dochdzi

k obnovenému ustaveni rovnovdhy mezi aktivitou sledovaného

iontu v roztoku a membrdné a tim i k ustaveni rovnovdiného poten=-
cidlu, Koncentrace iontoménice v membréné_je‘iimitovéna hodnotou
distribuéniho'ébméru uvazovaného iontového pdru. Je vyhodné,
kdy? po prvni titraci se &ldnek, resp, elektroda, ponechd v
pYetitgrovaném roztoku pfes noc,

. Na obr, 1 je schematicky zndzornéne elektroda, kterd sé
sk14dd z centrdlniho vodide 1 , z izolace vodide 2 a z iontové
selektivni membrény 3.

Na obr, 2 jsou zaznaménény potenciometrické titraéni kriv-
ky (kx pPikladu &, 1),

Na obr, 3 jsou zaznamendny potenciometrické titradni k¥riv-
ky (k p¥ikladu 3. 2).

Priklad 1 ‘ |

U hlinikového vodide délky asi 12 cm, priméru 4 - 5 mm, opa-
t¥eného izolaci /zpravidla PVC, vn&j8i prauér asi 8 mm/ byla na
obou koncich odstrandne izolace v délce asi 1 cm, ObnaZeny konec
vodide urdeny k potaZeni iontové selektivni membrédnou byl zaoblen
jemnym pilnikem, opalny konec byl upraven k zasunuti kontaktu,
Membrénovy roztok byl p¥ipraven rozpudténim plastu /polyvinyl-
chloridu nebo polyvinylbutyralu, asi 30 mg ml“l/ a plastifikdtoru
/viz text k obr, 2, asi 0,1 mg ml-l/v tetrahydrofuranu, Do to-
hoto roztoku byl opakovand pono¥ovén obnaZeny konec vodide, kte-
ry se po volném odpafeni rozpouétédla pokryqtenkjm filmem mékdie-
ného plastu, ktery vytvo¥il membrénu tlousdtky 0,1 - 0,3 mm,
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Takto pripravend elektroda byla pouzita jako indikaéni ¢idlo v

dldnku s elektrodou srovndvaci /nasycenou kalomelovou elektro-
dou se solnym mistkem obsahujicim 10721 NaNO../ pro titraci
5.10% roztokd cetylpyridiniumbromidu 6,3,10 i roztokem tetra=
fenylboritanu sodného, Na obrdzku ¢, 2 jsou zaznamendny poten—
ciometrické titradni k¥ivky ziskané s membrdnami z polyvinyl-
chloridu /plné Sdry/ nebo polyvimylbutyralu /p¥eruSované &dry/,
mék&enymi 1 2-nitrofenyl-2-ethylhexyletherem, 2 trikresylfos-
fdtem, 3 di-n-oktylftaldtem, 4 di-n-oktylsebakétem, 5 n-butyl-
benzensulfonamidem a 6 4-hydroxybenzoanem 2-ethylhexylnatym,
Elektrody byly piipravovdny bez pFidavku iontoménide a byly
aktivovdny titraénim zpusobem,

Priklad 2

Jako centrdlni vodid byla pouZita ocelovd svdreci elektro-
da 1, pozlacend mosaznd svd¥eci elektroda 2, pozlacend ocelovd
gvédreci elektroda 3 a grafitovd elektroda pro emisni spektrosko-
pii 4 /&islovdni se vztahuje k obr., 3/. Vodivé materidly byly
izolovdny nepropustnymi plastickymi trubiceni, ve kterych byly
pevné fixovény epoxidovou pryskyfici, K pokryti jednoho z konch
vodide /ve shod® s obr, 1/ byl pripraven roztok PVC /85 mg/,
di-n-oktylftaldtu /0,2 ml/ a Reineckdtu Akridinové oranze /0,5 mg/
v tetra_hydrofuranu /3 ml/, do n&hoz byl konec vodide n&kolikrat
opakovand ponoien. Po kaZdém ponoreni se vylkalo na odpareni
rozpousdtédla, a¥ se centrdlni vodié pokryl membrdnou o predklé-
dané tlous¥ce. Potenciometrickymi Sldnky sestavenymi vidy z
jedné z t&chto elektrod a nasycené kalomelové elektrody /se sols
ngm mistkem s 1072 NeNo,/ byly indikovény titrace 4,5.10"u
roztokd acetylcholinjodidu 5.10-2ﬂ roztokem tetrafenylboritanu
sodného. Potenciometrické titradni k¥ivky /obr. 3/ mély shodny
pribéh, z dehoZ je z¥ejmé, Ze cengrdlni vodié, pokud je z elektro=-
chemického hlediska netedny ke sloZkém membrdny, nemd na funkci
elektrod podstatny vliv,
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Iontové selektivni elektroda byla pFipravena jako v prikladé

1 potaZenim hlinfkového vodiGe PVC membrénou mék&enou 2-nitrofenyl-
n-oktyletherem, V elektrochemickém ¢ldnku s nasycenou kalomelovou
elektrodou byla poufita k indikaci titraci roztoku kyselého an=- |
thrachinonového barviva /C,I1.62105/ odmérnymi roztoky cetylpyri-
dintumbromidu nebo cetyltrimethylamoniumbromidu, Prakticky vyu-
Yitelné titradni k¥ivky byly zaznamendny a¥ do koncentrace 15 %
V/V pomocného rozpoudtédla /n-propandlu, bez jehoZ p¥idavku nelze
p¥ipravit koncentrovandj3i roztoky pouzitych kationtovych ¢ini-
del/.

Uvedeného vyndlezu je obecnd moZno vyuzit k urdovéni koncen-
trace organickych ldtek iontového charakteru titraénimi metodami,
pPi kterych dochdzi k tvorbd obtiznd rozpustnych iontovych péri
g dinidlem opaéného néboje, Rozsah analytickych aplikaci pokryvé
Sirokou Bkdlu organickych sloudenin, jako kationtové a aniontové
tenzidy, bdzickd i kyseld barviva, alkaloidy a jiné sloudeniny
farmaceutického vyznamu, arendiazoniové soli a substituované soli
amonné,

Pokrok dosaeny timto vyndlezem spodivéa ve velmi jednoduché
p¥ipravé iontové gelektivni elektrody, konstruované z velmi lev=-
nych materidld a v univerzdlnosti jejiho pouZiti p¥i titracich
organickych sloulenin iontového charakteru, Vyndlez md vyuziti
zejména v laboratorni praxi p¥i titracich zaloZenych na tvorbé
jontovych pdri, kde nahrazuje zastaraly zpasob vizudlni indikace,
dosud pouZivané pri gtanovenich nebarevnych iontovych sloudenin,
Zcela nové se uplatnuae p¥i stanovenich obsahu bdzickych a kyse=
lych barviv a ndkterych meziproduktd vyroby barviv /nap?¥, aren=-
diazoniovych SOll/, pro néZ vizudlni indikaci nelze pou21t.

¢
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Iontové selektivni elektroda pro titrace organickych iontd

- vyznalend tim, Ze je tvoiena centrdlnim vodidem (1) z nere-

zavéjici oceli, hliniku, grafitu, pozlacené médi, mosazi
nebo st¥ibra, ktery je na svém povrchu opat¥en izolaci (2)
tvo¥enou plastickou nebo sklendnou silnosténnou trubici,
pfidemZ jeden konec vodide (1) je opat¥en kontaktem a dru-
hy konec vodide Je pokryt iontové selektivni membrdnou (3)
o tloudice 0,1 az 0,3 mm,

Zptsob vyroby iontové selektivni elektrody podle bodu 1
vyznadeny tim, ¥e se konec vodide opakované ponoruje do
roztoku polyvinylchloridu nebo polyvinylbutyralu a poldr-
niho plastifikdtoru, jako 2-nitrofenyl-alkyketheru, tri-
kresylfosfdtu, di-n-alkylftaldtu, di-n-alkylsebakdtu, di-
n-alkyloxaldtu v tetrahydrofuranu nebo cyklohexanonu,

3 vykrasy
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