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Oznaczanie amperometryczne kwasu selenawego

Амперометрическое обозначание селенистой 
кислоты

Amperometriscbe Bestimmnng seleniger Sauve

Selen w kwasie selenawym względnie seleninach można oznaczyć 
ilościowo kilkoma metodami. W metodach wagowych tzw. redukcyj
nych redukuje się związki selenowe do selenu za pomocą takich odczyn
ników jak dwutlenek siarki, hydrazyna itp. Alożna również oznaczyć 
selen jako SeS2 metodą Ros eg o1. W wypadku zaś, gdy występuje on 
w postaci kwasu selenawego można użyć metody Estreichera 
i H u b i c k i e g o 2. W tej ostatniej metodzie odczynnikiem strącają
cym jest roztwór azotanu rtęciawego, wprowadzony do wykrywania 
jakościowego seleninów po raz pierwszy przez Denigésa3. Odczyn
nik ten daje z jonami selenawymi w roztworach słabo kwaśnych trudno 
rozpuszczalne osady Hg2SeO3. Hubicki, Zychiewicz, Sikor- 
ska< wykorzystując trudną rozpuszczalność selenianu rtęciawego 
opracowali potencjometryczną metodę oznaczania kwasu selenawego. 
Metoda ta pozwala oznaczyć kwas selenawy z dokładnością 0,15 do 
0,75*70 nawet wobec kwasu siarkowego i selenowego.

Schwaer i Such ys badając polarograficznie kwas selenawy 
wykazali, że redukcja jego w In HCI daje trzy fale, których potencjały 
półfalowe względem O.ln elektrody kalomelowej wynoszą: —0,12 v, 
—0,4 v i —0,55 v. Uważają oni, że pierwsza z tych fal odpowiada reduk-
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cji kwasu selenawego do podselenawego, druga — redukcji kwasu pod- 
selenawego do selenu wolnego, trzecia zaś redukcji selenu do selenowo- 
doru.

Opierając się na badaniach Schwaera i Suchego z jednej strony, 
a z drugiej biorąc pod uwagę trudnorozpuszczalność Hg2SeO3, powzięli
śmy myśl przeprowadzenia badań nad amperometrycznym oznaczaniem 
seleninów, co stanowi treść niniejszej pracy.

•
Aparatura i pomiary

W pomiarach naszych zastosowano układ normalnie spotykany 
przy miareczkowaniach amperometrycznych, używając galwanometru 
Multiflex- Lange MG2 o czułości 1,2. 10-»A (odpowiednio zabezpieczo
nego), woltomierza firmy Chauvin, Arnoux — Paris oraz jako źródła 
prądu 2-woltowego akumulatora ołowiowego. Zamiast elektrody rtęcio
wej kroplowej zastosowano mikroelektrodę platynową wirującą; jako 
drugiej elektrody używano kalomelowej nasyconej z odprowadzeniem 
za pomocą klucza elektrolitycznego napełnionego agar-agarem- nasyć. 
KNO3. Użyty do napędu, mikroelektrody platyn, motorek niesynchro
niczny firmy Instytut Metalurgii — Gliwice, na prąd jednofazowy sie
ciowy, miał około 600 obrotów na minutę przy szeregowym włączeniu go 
poprzez 25-watową żarówkę (opór ten miał go zabezpieczać przed 
ogrzaniem). Temperatura pomiarów wynosiła 24 do 28°C.

Roztwór 0,In czystego kwasu selenawego sporządzono z selenu 
technicznego, nieznanego pochodzenia, według przepisu podanego 
w podręczniku Vanino». Oznaczony metodą Estreichera i Hubickie
go zawierał on 0,006801 g H2SeO3/ml. Roztwór O ln azotanu rtęciawe- 
go otrzymano z przekrystalizowanego preparatu ch. cz. F.O.Ch. Gliwi
ce. Oznaczony jako Hg2Cl2 wykazywał zawartość Hg2(NO3)î 0,023735 
g/ml.

Oprócz tych dwóch zasadniczych roztworów sporządzono przez 
odpowiednie ich rozcieńczenie cztery następne a mn.: 0,01n i 0,001n 
H2SeO3 oraz 0,01n i 0,001n Hg2(NO3)2.

Pomiary wykonywano w następujący sposób: brano 2 ml roztworu 
kwasu selenawego, rozcieńczano je 20 ml wody lub ewentualnie kwasu 
siarkowego względnie siarczanu sodowego o odpowiednich stężeniach. 
Po zanurzeniu elektrod w badanym roztworze i uruchomieniu motorka, 
miareczkowano jednym z podanych wyżej roztworów azotanu rtęcią- 
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wego przy użyciu mikrobiurety, której wylot był zanurzony w roztwo
rze miareczkowanym. Przy miareczkowaniu 2 ml 0,ln H2SeO3 punkt 
stechiometryczny powinien wypadać przy 2,33 ml dodawanego 0,ln 
Hg2(NO3)2.

W pierwszym rzędzie zwrócono uwagę na odpowiedni dobór war
tości przyłożonego do elektrod napięcia. Okazało się, że najlepsze ampe- 
rogramy uzyskuje się przy miareczkowaniu roztworów miernie stężo
nych w granicach wartości przyłożonego napięcia 0,05 do 0,2 v. Powy
żej tego napięcia odczyty galwanometru odpowiadały punktom ampe- 
rogramu nie leżącym na liniach prostych, co utrudniało interpretację 
wyników.

W drugim rzędzie zwrócono uwagę na czułość oznaczenia, stosu
jąc coraz to mniejsze rozcieńczenia z wprowadzeniem jako elektrolitów 
towarzyszących H2SO4 względnie Na2SO4. Stwierdzono, że metodą tą 
można jeszcze miareczkować 0,001n roztwory kwasu selenawego za po
mocą 0,0In roztworu azotanu rtęciawego.

Należy zaznaczyć, że jon siarczanowy daje z jonem rtęciawym osady 
o wiele łatwiej jednak rozpuszczalne niż Hg2SeO3. (Iloczyn rozpu
szczalności Hg2SO4 wynosi 4,8. 10-?, natomiast iloczyn rozpuszczal
ności Hg2SeO3 należy szacować na około 10-ю). Mimo to przy miarecz
kowaniach roztworów, w których stosunek molarny miareczkowanego 
H2SeO3 do współobecnego z nim Na2SO4 wynosił jak 1 : 2000 (czyli 
0,05*7o) można było ostro uchwycić koniec miareczkowania.

Przy oznaczaniu miareczkowym kwasu selenawego wobec kwasu 
siarkowego punkt końcowy dawał się uchwycić wyraźnie, o ile stężenie 
kwasu siarkowego było co najwyżej takie samo jak kwasu selenawego, 
przy czem roztwory ich były mniej niż 0,01n.

Z przeprowadzonych 120 pomiarów niektóre wyniki podane są 
w tabeli Nr 1 oraz na wykresach 1—4. Wskazania galwanometru mno
żono przez współczynnik icor. uwzględniający przyrost objętości roz
tworu w czasie miareczkowania.

V + v 
k°r — -—

gdzie V oznacza objętość roztworu miareczkowanego, zaś v objętość 
roztworu dodawanego.

Wartości podane w kolumnie szóstej tablicy Nr 1 zostały odczytane 
z odpowiednich amperogramów miareczkowań. Godnym jest uwagi, że 
wyniki miareczkowań były powtarzalne.
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Tablica Nr. 1

ГГЯТ 
HjSeOj 
p Stęż.

rozcieńczenie 2 
o stęż.

F 
wolt.

iloêé g H2SeO? % 

błęduoblicz. znal •

o ,ln 2o ml HgO 0,1 n 0,05 o,ol56o2 o,ol552 0,6%

o, In 2o ml H20 0,1 n 0,1 0,0I3602 0,0I564 0,5%

o ,ln 2o Ш1 H20 0,1 n 0,2 0,015602 0,01529 2,3%

o,ln 2o ml H2o 0,1 n o,S 0,015602 0,01541 1,4%

0,01X1 2o ml H20 0, oln o, o5 0,0015602 0,001514 1,4%

o, oln 2o ml ^0 o, oln 0,1 0,0015602 0,001529 2,3%

- 22 ml H2SO4 o,ln 0,1 n 0,2 - -

0 , oln 2o ml H2S04 o,1n 10 , oln o, o5 0,0015602 c.

0 , oln 2o ml H2SO4 o,ln o,oln 0,1 0,0015602 -

0 , oln 2o ml H2S04 o, oln 0, oln 0,1 0,00I5602 o,ool552 0,6%

o,ln 2o ml Na250^ o,25 0,1 n 0,2 o,ol56o2 o,o1541 1,4%

o,oln 2o ml Ка250д o,In o, oln 0,1 0,00I5602 0,00I564 0,5%

0,01X1 2o ml Na2S0^ o,5n o, oln 0,1 0 ,od156o2 0,001564 o,3%

0 , oln 2o ml Na2S04 In 0, oln 0,1 0,00I5602 0,001552 0,6%

0,01X1 2o ml Na2S04 2n 0, oln 0,1 0,00I5602 0,001564 o,3%

o,ooln 2o ml H20 k>, ooln o, o5 0,000I56 -

o,ooln 2o ml H20 Ю,ooln 0,1 o,oool56 -

Z pomiarów powyższych widać jasno, że metoda amperometryczne- 
go oznaczania H2SeO3 za pomocą Hg2(NO3)2 daje wyniki dobre. Przy 
tern jest metodą szybką — czas miareczkowania wynosi około 5 minut. 
Koniec reakcji charakteryzuje nagły przyrost wartości prądu dyfuzyj
nego, co na amperogramie daje wykres w postaci dwóch prostych prze
cinających się pod kątem około 110°.

Procent błędu w tych oznaczeniach, jak widać z tabeli Nr 1, waha 
się w granicach +0,3 do —2,3%>. Jest on jednak, tak jak we wszystkich 
graficznych metodach odczytu, zależny od sposobu przeprowadzenia 
linii ameprogramu.

Metodę tę można z powodzeniem stosować do oznaczeń stężenia 
jonów selenawych wobec dużego nadmiaru jonów siarczanowych, przy 
czym daje się ona stosować do roztworów H2SeO3 bardziej rozcieńczo
nych niż we wspomnianej wyżej metodzie potencjometrycznej.
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T 
t 2 3 ml (Mn

Wykres 2
Miareczkowanie amperometryczné 

a) 2 ml 0,01n H2SeO3
+ 20 ml 0,ln H2SO<

b) 2 ml 0,01n H2SeOs
-f- 20 ml 0,01n H2SO4

za pomocą 0,01n Hg2(NO3)2
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Wykres 3 
Miareczkowanie amperometryczne

2 ml 0,01 n H2SeO3
-j- 20 ml In Na2SO< 

za pomocą 0,01n Hg2(NO3)2

Wykres 4 
Miareczkowanie amperometryczne 

2 ml 0,01n H2SeO3
-f- 20 ml 2n Na2SO4 

za pomocą 0,01n Hg2(NO3)2
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РЕЗЮМЕ

Авторами обозначалась амперометрически селенистая кис
лота при помощи раствора нитрата ртути (I) при наложенном 
напряжении 0,06 — 0,2 вольт. Для обозначания был применен 
вращающийся платиновый микроэлектрод совместно с насыщен
ным каломельным электродом с электролитическим ключом, на
полненным агар-агар + KNO3 насыщ.

Этот метод дает быстро повторяющиеся и хорошие резуль
таты. Ошибка составляет 0,3-2,3%. При помощи этого метода 
можно обозначать О,ОО1н растворы H2SeO3 в присутствии 
серной кислоты, но если концентрация этой последней не боль
ше 0,01 н. В присутствии сернокислого натрия можно опре
делить количество селенистой кислоты даже и в том случае, если 
концентрация Na2SO4 2000 раз больше концентрации Н2ЗеО3.
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ZUSAMMENFASSUNG

Unter Anwendung einer rotierenden Mikroplatin-sowie einer gesât- 
tigten Kalomel-elektrode mit einem elektrolytischen Schliissel, der mit 
Agar-Agar+gesattigtes KNO3 angefüllt war, wurde der Gehalt seleni- 
ger Sâure mit Hilfe einer Lôsung von Quecksilber (I) -nitrat bei einer 
Spannung von 0,05—0,2 Volt bestimmt.

Diese Methode ist schnell und gibt gate und wiederholbare Resul- 
tate. Der Fehler betrâgt von 0,3 bis 2,3%. Man kann mit Hilfe dieser 
Methode 0,001 n einer Losung H2SeO3 bei Anwesenheit von Schwefel- 
sâure bestimmen, wenn die Konzentration der letzteren nicht grosser 
ist als 0,01 n. Bei Anwesenheit von Natriumsulfat gelingt die Bestim- 
mung seleniger Sâure sogar, wenn die Konzentration von Na2SO4 2000 
mal grosser ist als die Konzentration von H2SeO3.
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