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Polarografske studije s bizmutovim amalgamom . II.* 
Anodne reakcije u jako kiselim i tamponskim kloridnim otopinama 

IV AN FIL1POV1IC 
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Anodnom polarizacijom bizmutova amalgama u oto:pinama solne 
kiseline diobivena je1

) pravilna ano.dina stepenica. PoluvaiLni potenciial (7t} 
znatno ovisi o koncentraciji kiseline, te se mnie za•kljuciti, da anodnim 
Qfapanjem bizmuta nastaju kforo-komJpleksi. Kako je elektrodni proces 
reverziibilan, maze se polarog·rafskom metodom ·odre.diti kemijski sastav 
i ikonstanta disociacije kompleksa2). 

Newbery3) je na$ao, da anodnom polarizacijom metalnog bizmuta 
u otopinama natrijeva klorida nastaje na povrsini metala sloj BiOCI, a 
da se kod toga ne p.rekine ·elektriena struja. Prethodnim ispitivanjima 
mQgli smo ustanoviti. da se i anO'dnom polari'zaci jom bizmutova amaligarna 
u otoJ>inama kalijeva klorida dobiva pravilna anodna stepenica, ciji polu
valni potencijal ovi,si o kom::entraciji kalijeva klorida. Zbog t,oga su iz
vrsena sistematska ispitivanja, da se ustanov;i kemizam elektradnog 
pro·cesa. 

BKSPER!.MENTALNI DIO 

Eksperimentalnii uredaj i priprema bizmutova amalgama opisani su 
u prijaSinjoj ra·dnji.4

) 

Potrebne ke.mika:lije bile su cistoce »pro analysi«. Kao otopine odre-
denog pH sluzile su acetatne tamponske otopine , koje daje W a 1po1 e5). 

Acetatni tampon uzet je iibog toga, da se sto vise iskljuci djefovanje 
kemijskog sastava tampona na elektmdni proces. 

REZULTAT1I I DISKUSJJA 

1. Otopine solne kiseline. Mi!limolaran bi~mutov amal.gam polairogra
'firan je u otopinama solne kiseline koncentraci:je 0,05 do. 2 n. Jonska 
ja·kost otopina odrfavana je konstantnom dodatku perklorne kiseline, taiko 
da. je oto:pfoa uv!ijek bila 2 n obzirom na kiselinu. Ovako visoki aciditet 
istovrenieno je :prijecio hicirohzu kompleks,a i poveeanje otpora sistema 
kod mskih koncen•tracii1ja solne kiseline . . Rezuiltaii mierenja nafaze se u 
tabeli 1. 

• lzvadaik iz disertacije. 
1) I. F ~~ ipov'iC, Alihilvik.em., 23 (1951) 133. 
2) I. M. Kolthoff ii J. J. Lin ,gane, Polairogrnphy, New York 1946, str. 161.-
3) New ib e r y, J_ Ohern, Soc., 119 (1921) 478. 
4

) I. F iiJ~;jj pov fu c, Air'hlv kem., 23 (·951) 133. .. 
-~) A. I. V o g c •I, A text-ib-Ook of quantito·tive ino.r.ganic ana,Jysis, London 1947. 

str , 008. 
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Pretpostavimo Ii, da je elektrodni proces anodnog otapanja bizmuta 
u otopinama solne kiseline: 

Bi (Hg) + x c1-~ )>-- (BiOlx) <x-3J- + 3 e- + Hlg, 

.onda je poluvalni potencijaI (m;,) clan izra2om: 

'lt'11
2 

= 'lt'a0 + 0,020 log Kk K' h Dm'I• - 0 020 x log [Cl-] f 
Kf D 

,1, t ce• 
m, k 

;&dje j,e K propordcmalna m'/sf'/' a K' je proporc1onalna m1•16t'i• ·1, D,,. i Dk 
su difuzioilli. koefioienti bi~muta odnosno kloro-kOlll!P:lekSilloig jona, f ,,,, h 
l f ce SU koeifiidijenti aktivit.eta bizmuta odru>SIIlO kforo-fkompleksnoig j~ 
odnosno kloridno;g jOIIla, 'lt'a

0 je potencijal rumalgamske elektrode kada su 
.aktii.viteti jeidnaiki 1, i K" j.e konstanta dliisociadje kforo-kompleksnQig jona. 
Oda1:le j e: · 

6 'lt' 1/ 2 = -0,020x, 
(':., fog [Cf-] f ce 

t. j. koor<l1maciooi hroj kompleksa x dobivamo iz naigiiba pravca, ako u 
:kooridiinatru sist.em st.a:vimo m12 prema log[CI-] (jer i·e dovoljino toeno uzeti 
konoentraoi:ju mjesto aiktirvdteta), 

Tahela 1 
.Mi'limolaran Ri-ama!.gam u otop•Lni HCL Jonska jakost otopine driZana je ikonstaintn.om 
-n.a 2 n dodatkom HGL04. n anodne steipenke odnosi se na msicenu blomelovu 

elektrodu. 

J fCJ-] 0,05 I 0,0-8 I 0,10 I 0,30 I 0,50 I 0,80 I 1,00 I 1,50 I 2,00 m 

x11i J -0;023 J -0.oi35 l-0,042 J -:--0.017 J -0.096 j-o.114 J-o.119 J - o.132 J-o.145 v I 
Na st 1 gxaifilaki je prilka;zana ovisnost m1, od log [Cl-]. Vii.cliim.o, da 

eksperimentalne toOke leze na pravcu, ciji j.e nagib 78 m V .. Prema tQIIle 

je koor:d:inacionii broi bizmutova kloro-ko:mpleksa 4, t. j. u oto.pinama 

.solne kiseHne imamo reverz,ibilnu elektrodnu ~eakoiju: 

Bi (Hlg) + 4 c1- -< ~ BaCI4- + 3 e· + Hg, 

Ovo je u suglasnosti s ispitivanjima Thos. De V riesa i E. M. Hattox.a8
) , 

'koji SU nasli mje;renjem EMS clankia 

B~Hgx (2 faze), BiC13 (llli), HCl (m2), Hg~Ole , Hg, 

.<la u solno kis·elim otopinama postoji' jon B~Ol4- s konsfantom d~sociaoije 

2,88.10-6• Da se i :iz polarogrnfs:kip. mjerenja odredi konstanta disociacije 

8) I. M . Ko It ih o .f f i J. J. L i ng ai n e, Pola>rograiphy, New York 1946. str. 163. 

:Str. 808. . 
7) I. FilH,po.viC., AirMv lkem., 23 1951) 133. .. 
8) Th o s. De V r j e s i E. M. Hatto x, Proc. lndfana. Aca,d. Sci., 44 (1934) 138. 
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l doro-koonpleksa, potreb.no je ustanoviti poluvalni potencijal reverziibilnog 
.ele;ldrodno•g· p:rooesa u otopiinama, koj e ne da ju komplekse 7t':1). T aoda je 
_naume: -

7t'1 2 -1'~12 Ql 0,020 log K" -0,080 log [CJ-] f ce• 

Poluval1111i potencijailii eleiktirodnjh procesa u otoipinama duisiane i sumporne 
:.kisel1ine ovise ne samo o koncen traci ji vec i o prirodi Jk,is·el[ne9). Zho•g toga 
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' I. l. Gt jecaj k oncentracije klo ridnih jona na poluvalni po tencijal nnoclnc stepenicc bizm uto v"' 
a malgama. 

ie nemoguce tocno odred:i·ti konsfantu d:isociacije kompleksa i•z ipolarografskih 

podataika. Taiko za 1 n HCl (7t11a= - 0,093 V) i 1 n H2S04 (7t'~'2 = + 0,010 V) 

-0dnosno 1 n HN03 (7t'11a = + 0,023 V) dohivamo za Kk vrijednost 3.10-s 
-0dnosno 0,7.10-6• P:rema tome p!t'Va vrijedn-osit se dolbro pod'Uldara s vrijed-
noscu De Vri.esa i Hattoxa, iiaiko bi dmga vrijeidnost od 1.10-1 mog-Ia hi!ti 
foOnija, jer j:e u citirat.nim otop.inama manja moguenost s:tvairnja komple:ksa. 

· 2. Otopine alkalijskih klorida. Kod pirethodnih ispitivanja polaro~ra
Jiralii s.mo hizmurf:ove amalgame 10-3 m i 2.10-3 m u oitopinama lkaliiijeva. klo
rida 0,005 do 1 m. Jnnska jakost otop!i1ne odr.favaina je na 1 m dddatkom 
kalijeva n1iitrata. Ti1pican sin.irm!lj .ertl 1polaro!gram prika:zan je na sL 2., a od
·govarajuiCi r;ezUJlta;ti mjeire:nja nafaz,e se .u tablici 2. Vidiimo, da se u koo
centracionom podru:cju: do 0,1 m KC! .dobivaju ·dvij.e stepernice. Ukuipna 
.anodna girani1cna struja (ia), koja odgovara vis:ini obiih stepenica, _veliiieine 
je anodne g·raniiene struje milimolarnog bizmutovog amaJ.gama u otopinaina 
.solne kiseline. Druga stepenica kod n.egativnijih potenaijala (ii.) velic1ne je 
3,6 do 3,8 µA u oitopinama KCI do 0,5 m kod miil:imolamo1g ama~•garrna i oko 
3 .9 µA kod a;maligaima 2.10-3 m. Daik.J.e stepenica kod negati;yn:ijili porf:endja!la 
·ne ovisi o koncentraci ji amal.gama u otopinama KJOI do 0,5 m. Kod viSih 
1mncentirac1ja KCl raste ova ste:p.enica rf:o brie, sto je koncentradja 
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bizmuta u amalgamu vefa: u 1 n K,C l kod amal.gama 10-3 m je i1t= 5,4- 5.8 :;.A 
a kod ama.Jigama 2.10-3 m je iJ. = 11 ,2 µ.A . 

~~~· __ JI 
,;t-t 

I I/ I I 
; r f · 

I 11 I d I Ii I I ilt1 ! 

I i'1r , Iv!,! : ; I u1 ' ir1 I 
. 11 r r1 1 11 , I 

Sl . 2. Milimola ra n Bi-amalgam u otopin am a KO!: o,u;;, 0,08, 0,09, 0,1, 0,5. i l m . Poeet na apci sn:·« 
o zna ka odgovara + 0,4 V p r em a z.k. e., a pojed ine k r ivu lj e porn a k n ute su za 200 mY. Rnmnk . 

a psc isnih oznaka 100 mV. Os jotlji Yost galvnnome tr<1. J,92 . 10-7 A . 

Tabela 2 
Jvllidd!mcik!Tau1 13fo-a m whgaim u. o torpfo:i.:11ma KC! : ia = uiku1PnaJ an o.dna. <g·i:arnvcn.a st ruja,. 

ih = ano dna ·wa.nictl.aJ st l'uja h ~d.rol i zne stepcnfo e. 

KC! 0,05 0,08 0 ,09 0,1 0,5 1 m 

ih 3,56 3,56 3,56 3,56 3.84 5,38 u.A 

la 11 ,0' 11 ,3 11.4 11,5 - ~L'\ I 
lz ovih prethodnih ispitivanja vidimo, da anodnom p olarizacijom. 

biimutova amalgama u ot-0pinama alkalijskih klorida (a i bromida) na
staje kod negativnijih potencijala anodrna steipenica konstantne visine 
bez ·Obzira na koncentraciju bizmuta u amalgamu. Sigurno je dakle, da 
se radi o elektrodnom procesu, kod kojeg dolazi do smanjen.ja anodne 
granicne struj;e, t. j. do polarizacij.e elektrode zbog veoma tankog sloja 
nastalog p~odukta reakcije na povrsini kaipi. 

Bizmutove soli lako hidroliziraju, te u n.jihovim otopinama postojf 
ravnoteza : 

B~+++ + H20~~ BiO+ + 2 H+. ( 1 )' 

Za naSa. daljnja razmatranja nije bitno, da Ii nasfaje monome.mi jon BiO+· 
ili jon (Bi0}+4 10). Ako j·e u ofopini prisutan i kloridni jon, nastaje tesko, 
to~vi bizmutov oksiklorid: · 

BiOCl + 2 H+ ~>-Bi++++ Cl- + H20 

10
) O . S o u cha y ~ D. P esc h ans k i , Bulil. soc. chLm . France, 1948, 439. 
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.Anodnim otapanjem bizmJUta iz njegova amalgama primamo nastaju na 
povrsini kapi slobodni bizmutovi joni. Ako medutim kao osnovni eleik
trolH uzmemo otopinu alkali1jskog klorida, nasfali bizmutovi joni daju 
zbog mdrolize tesiko topivi bizmrutov oksiklorid, te eleikrtrodnu reakdju 
mozemo prikazati s: 

NastaH bizmrutov oksiklorid taJloZ.i se na povrsini kapi i moie rnanje ili 
vi5e koCiti prolaz struje, t. j. moze di1rigirati jakost ano·dne struje nastal·e 
otapanjem bizmuta. Kako je hrzina taloine reakcije izm\edu anodno 
otopljenog metalnog jona i taloinog jona u otopini mala11

), to zhog ·dva 
-vremenski odijeljena procesa, t. j . anodnog otapanja bi'zmuta i njegovog 
taloienja kao oksiklorid, moraju nastati dvije anodne stepenice. Visina 
druge stepenice kod negativnijih poten.cijala mora .daikfo ovisiti u g.lavnom 
o »poroznosti«, t. j. ;strukturi i debljini sloja bizmutova oksiiklorida na 
povrsini elektrode, te prema tome mora biti neovisna o koncentraciji 
bizmuta u amalgamu. · 

Sn.imljeni polarogrami , kako smo vidjeli, potpuno se slafo s gomjim 
teoretskim razmatranjem. Prema tome kod anodne polarizacije bizmu
iova amalgama u otopinama alkaHjskih klorida imamo analognu reakciju 
na granicnoj povrsini, kakvu su nasli kod anodne polarizacije kapajuce 
iivine elektrode u otopinama klorida R. Haul i E. Scholz12

) 1 a u otopi
nama bromida I. M. Kolthoff i C. S. (Miller13). Da Ii se i ovdlje radi o 
nasta:j an ju monomoleku1arno1g sloja bizmutova oksiJdorida na. po:vrsinti 
elektrode, trebalo bi jos ispitati. No u netamponiran.im otopinama kalijeva 
1dorida, koje sadrze vise od 0,5 m KCJ, raste hidrolizna stepenica s po
rastom koncentracije kalijeva klori.da, t. j. »poroznost« sloja raste , valjda 
zbog reakcije: 

BiCI-4 + 2 oH-. ~;.. BiOCl + 3 c1- + H20 (4) 

Naravno, da u tom slueaju mora visina stepenice ovisiti i o koncentraciji 
.arrnalgama, kako je vec spomenuto. Isto tako smo nasli, da i u otopinama 
kalijeva klorida, koje sadrie manje od 0,05 m KCl, visina hidrolizne ste
penioe raste s opadanjem koncentracij.e kalijeva klorida. Sve to bi go
vorilo u prilog pretposta~ke, da je sloj bizmrutova oksiklorida kompaktnije 
naravi te tek u koncentracionom podrucju od 0,05 do 0,5 m KCI poprima 
odredenu debljinu. 

Gore navedena prethodna ispitivanja izvrsena su u netamponiranim 
otopinama kalijeva klorida. Kako medutim kod pretpostavljene elektrodne 
reakcije (3) sudjeiuju i vodikovi joni, to smo daI~nja ispitivanja izvodili 
iskljucivo u tampon.iranim otopinama. u tu svrhu polarografirali smo 
bizmutove amal~ame u acetatnim tamponskim otopinama mijenjajuci kon
centraciju kloridnih jona dodat'kom kalijeva klorida. Jonska jakost ofo
-pina odriavana je dodatkom kalijeva nitrata konstantnom. 

11 ) J. Hey r o v sky i J. F o :re j t, Z. phys.irk. Chem. 193 (1943) , 77. 
12

) R. Ha:.ul i E. Sc h o ·I z, Angew. Oheim1 60 A (1948), 65. 
13) I. M. Ko Ith of f ii C. S. Mid le r, .J. Am. Chem. Soc., 63 (1941). 1405. 
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Na sl. 3 p:rikazane polarogrnfsike stepenice dobivene su polarografi
ranjem milimoiarnog bizmutovog amalgama u acetatnim tamponskim oto
pinama pH 2,88 do 5,89, koje su sadrfavale 1 m kalijeva klorida. Rezultati. 
mjerenj1a nalaze se u tahlici 3. Vidimo, da s porastom pH otopine opada 
visina hidrolizne steipenice (i,,), a poluvalni potendjal (7r112 ) pomice se prema.. 
negativnijim vri1jednos1tima. 

SI. 3. Milimolaran Bi-amalgam u acetatnim tamponskim otopinama pH : 2,88, 3,42, 4,05, 4 99 5 37 
i 5,89. Koncentracija KC! u otopini 1 m. Pocetna apscisna oznaka odgovara + 0,1 V prem~ ~ . k.'e .• 
a pojedine krivulje pomaknute su za 200 mV. Razmak apscisnih oznaka 100 mV. Osjetljivos t: 

galvanometra 1,92 . 1()-7 A. 

Tabela 3 

M.hlli1moll:airan Bhi.ima1llg.aim u a1cetaitn:iun t•emtpon~krilm otoipinaima1. Konce111tTacija 
KC! 1 m. nt 2 se odnos;i· na z.k.e. 

pH 2,88 3,42 4,05 4,99 5,37 5,89 

- ------

ih 12,5 9,02 5,56 4,70 4,22 3,94 p.A 

~1, -0,091 -0,109 -0.133 -0,171 I -0,184 / --0.204 v I 
U tarbeli 4 nalaze se rezuHat:i mjexenja doibive:ni pol.ruro1g1raf:iira111jem mi.-· 

limolarno1g bismutovog amalgama u acetatnim tampon.skim otopinama 
pH 5,89, Cija je koncentracija kalijeva kloriida varirana od 0,05 do 2 n. Od
govarajuci polarogram rprika:zan Je na sl. 4. Vidimo, da se s porasfom 
koncentracije kloridnih jona poluvalni potencijal stepenice · pomice prema. 
negativnijim vri~ednostima. Visina stepenice opada s porastom koncentra
cije kloridnih jona sve do 1 m KCI, a nafoon toga ,je konistantna, sto je 
u suprotnosti s r.e·zultatima u neta:mponiran.im otopinama kaii.jeva klorida. 

U ta;beli 5 dati su eksperimentalni rezultati za 2.10-3 m i 5.10-a m 
bizmutov amalgam. Na .sl. 5 prikazane su polarografske stepenice do.bivene· 
s 2.10-s m bizmutovim amalgamom u acetatnom tamponu pH 5,89, a kon
centracija KCI varirana je o.d 0,1 do 1 m. 
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SL 4. Milimola r an Bi-a malgam u acetatnim tamponskim otopinama pH 5,89, koncentracija KOi e. 
0,25, 0,5, 0,75, 1 i 2 m. Pocetna apscisna oznaka odgovara + 0,2 V p rema z.k .e., a pojedine krivu lje 
pomaknute su za 200 mV. Razmak apscisnih oznaka 100 mV. Osj etljivost galvanometra 1,92. l(}-' A-

Sl. 5. 2, l(}-1 m Bi-amalgam u aceta tnim tamponskim otopinama pH 5,89, koncentracija KC!: 1, 
0,6, 0,3 I 0,1 m. Pocetna apscisna oznaka odgova ra + 0,1 V prema z.k. e., a pojedine krivul je· 
pomak nu te su za 300 mV. Razmak apscisnih oznaka 100 mV. Osjetljivost galvanometra 4,76 . 10-• A. 

Tab el a 4 
Milimolare.n Bi~airna1ga.m u .acetatni.m tamponskim otopinamti pH 5,89. Koncent racija. 

KCI varirana odi 0,05 do 2 m. "'' '2 se o dnos.i pre.ma z,k.e. 

I 
r01-J 1t ~~ ih 

rn v µA 

- -----· 

0,05 I - 0.174 5,72 
0,08 

I 
-0.177 5,60 

0,1 -0,179 5,46 

I 
0,25 

I 
--0,189 4,70 I 

0,5 - 0,195 425 I 0,75 i --0,200 4 08 

I 1 - 0,202 3,81 I 1,24 - 0,203 3,88 

I 1;60 -0205 3.86 

I 2 - 0,Wil 3,86 
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Iz svih polarograma u tamponsikim kloridnim otopinama vidimo, da 
su ste.penice veoma strme (v. sl. 5). To znaCi, da na povrsini elektrode 
nemamo uslove n01'malne difU1z1ije koinoentracione porlarizareije. Ovo ie u 
skladu s pretpostavljenom jednadz1bom eloekitrodnog procesa (3). jer pro
dukt elektrodne reakdje, hizmutov oksikloiri'd, ne nestaje s povrsine 
elektrode difuzijom vec talozenjem na samoj povrsini. 

Tabe :la 5 

.2.rn-3 m i 5.10- 3 m Bi-am.algam u aicetatn~m W.mponsik~m oto,p.inaima pH 3,42 i 5,69. 
Koncentraoija KC! varirana od 0,1 <l-o 1 m. ·•11, se odnosi na z:k.e. 

m I \ ' !TI 
pH 

amal~am 

------1 
5,89 0,1 -0,180 I 

2.10- 3 5,89 0,3 '.__Q,186 
5,39 0,6 -0.192 
5,89 1.0 I 

---0,19& 
i i I 

I 3,42 

I 
0,1 

I 
-0,110 

3,42 0,5 -0,116 
5. 10-3 

I I 
5,89 0',1 -0,204 
5,89 0,5 - 0,2 10 

Pretpostavimo li dakle, da je elektrodrni piroces anodnog otapanja biz
·m uta u tampoinskim klor,idnim otopinama pTikazan jed'l1ad~hom (3), o.nda 
m ozemo 1zvesiti jedm.adzbu kri.vulje struja-napetoS't za ovakav proces na s1i
jedeCi nacm. Potencijal kapaju:6e bizmutove amalgamske elektrode opcenito 
je dat izrazom: 

T: Yo = 7:a
0 

- 0,020 log 
[Bi] ., 
[Bi•++]o 

(4) 

ako mjesto aktiviteta uvrstimo koncentracije. Prema uslovima dovodenja 
·bizmuta na povrsinu el,eMrode ,difozijom i turbu:lenoijom 1e : 

[Bi] = {ia- i) 
o K' D 12' 

m 

(5) 

gdj,e ia u n.asem sluiCaju odigova.ra vtisini hidTOlizne stpenice. Koncentr.a
dju pak hizmrufowh jona na .povrsini kaipi [Bi+++]0 dirigira pmdukt top~
vosti s,, tbizmufova oksiklorida: 

. SP [B1+++] - (6) 0 
- ·[C1-1 [OH-p I 

j.er je zibog veJ.:ikog, suviska kaliijeva klocida ii tamponske otopine koncentra
cija kloridnili ~ hidroksHniih jona na povrsini eleikitrode jednaka ono-j u · 
-0topin.i. Odatle je potencijal kapajuce elektrode jednak: 
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7t k· • . = 'lta0 +0,020 log Sv - 0,040 log[ OH-] - 0,201o,g [Cl-] -

0,020 fog (~.---;; i) (7) 

a polurva1nii potenci1jal anodne s~epenice je odireden s: 

7t, , = 'lta0 + 0,020 log S11 - 0,040 log[ OH-] - 0,020 log [Cl-] -

0,020 log [Bi] , (8) 
2 

jer je iu I K' D 1h = [Bii] . m . 

Anodna hi,drolizna stepeni1ca biizmutova amalgama u tamponskim rklo
ridn:im otopinama ·odredena je daikile teoretski jedna:d!Zibama (7) i (8). liz 
j ed[laJd~be (7) vidimo, da steipen~ca mora oikomito pasti na galvanometa;11sk1U 
nul-li:niju, jer kod i = 0 je d'lt I di = 00

• lz jednadzbe paik (8) iizlazi, da se 
poluvalni potenC!ijal stepenice mora pomicaiti p~errna negaltivntijirrn vrijedno
stiima, ako raste koncentracija bizmruta u amal..gamu, koncen.traoija kloriida 
u otopi:ni kao i pH kforidne otopine. 

na pro¥je:rimo toicnosi jeidniad.zihe (7) obzirom n.a obHrk anodne hi<lro
lizne stepenice, t. j. 

b, 7t k· e· = -20mV,. 
b. log (iu-i) 

(9) 

izv;eli smo ra,di vece toeno.sti SinJmanje pola;rogirafsike krivulje rucndm putem. 
Na1 temelju dobivenih rezultata za hizmutov amal1gajm 2.10-3 m u acetatnoj 
tampon.srkoj oitopini pH 5,89, 6i.1ja j.e kon:centradja klorida bila 1 m, kon
sfrui,ran i·e d;agr.am na sl.6. V~dimo, da je na~iib pravca L 'itk·e /b. 7t fog (ia--i) 
jednak 15 mV, sto se dosta dobro slate s teo:retskim odnosom (9). Medu~ 
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tim. polarog.rafska siepenica !i.paik ne pada okomiito na galvanometarsku nul
liniju, vec ima ekspooencijalan oibli!k. Ovo odswpanj.e kod vu-lo slaibiiih anod
.nih struja tumaaimo na oivaij naein. Opadailljem anodne struje sikoro na 
nuh1 otarpa se ,gve ma[l.je bizmuta, t. j. k0tncein.traoi1ja bizmrutom jona na 
poW1sini ·elektrode je sve ma[l.ja. Tiime opa:da brzina ta.Jo.foe ireaikcije, t. j. 
m-Ogu>Cnos1t .niastajanja netopiwqg sfoja mzmutova oksiiklodda, dok raste mo
gu6nost nastajan'ia n.jegove presicene o:topme t. j. d.oik ra>Ste moguc
nost nonma1line difuzij.e produkita eliektrodne reakcije i obliik krivulje po
staj e eksiponencijalan. Hi driuigim ri1jecima, na :povr8ini kaipajUJee elektrod.ie
mora nastati izvjesna veea koncen:traciija bizmurtorva oksik:lorida, prije neig<> 
se uspostavii stalni alktivitet ibfa:murtoviiih jona di.rigiran p1roduiktom topivostii. 

lsito je to izvr·seno i s bizmuoitvim ama:lgamom 2.10-4 m u tamp0t1JSkoj 
otopiini pH 5,89 i ikOtILcentracije ka1llijeva klodda 1 m. Rucno sniimljena 
porlarografsika stepenica prikazan.· je na sl. 7. Vri,dimo, ·da je nag~b pravca 
!::c. T.k e· / 6 log (ia - i) = 20 mV, Sto odigorvaira teoiretskof vri.j·ed1nos1i prema 
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Sl. 7. Bi-amalgam 2 . 1()-' m rucno snimljen u tamponskoj otopini pH 5,89, koncentracija KC! 1 m 

Odnos log (ia - i) prema " • 

odnosu (9). Obliiik kriivUJl~e u bliziini galvalllometarske nul-liiinije je JOS 1zra
Zii1tij~ eksponencija;lan, jer je amalgam deset pruta ra:zrijed·einiji. Kiako visima. 
hidrolizne stepecice odgorva.ra oko 4 µA (v. tahlicu 4). a to opet odgovaira. 
visiini anodn.e stepenlice kod amaJlgama manje koincentracije od S.10-4 m, to· 
visina hiidroi1izne s-te:penitce kod rrazrijederuijih MZlllllUltorvili amatl1gama od 
s.10-4 m ni.jie· konstallltne visine, vet normalno ovisi 0 ikoincentracijii' bizmuta 
u ama;Lgamu. 

Ispravnost favedene je·dna.d.zibe za poluvalni potencijal (8) pl'o,vjerili 
sano na sllije·deci naoo. Koid koinstailne KO!llcent-raci.j,e klocidnih jooa u ta.m
p001JS1koj otopiini :ii kod konsrtantne koocerutracije b[·zmuta u ama1l1gamu rnora 
bitli: 

'it 1;, = konst. - 0.040 pH. (10) 

Dakle s promjenom pH otopine za jedinicu mora se poluvalni potencijal 
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pomaknuti za 40 rn V prema negativnijirn vrijednostirna, odnosno nagib 
pravca rnora biti: 

6 'lt1 1, = -40 mV. 
6 pH 

( 11)'. 

Na temelju rezultata mjerenja s bizrnutovirn arnalgamima 2.10-4 m i 10-3 m 
konstruiran je dia·gram na sl. 8, ikoji pokazuje, da je nagib pravca 
6 7t11: I 6 pH jednaik 38 do 40 m V, sto se vrlo dobro sla1fa s teoretskom 
vrijednosH, koju tra·Zi 01dn1os (11). 

SI. 8. Ovisnost " hidrolizne stepenice o pH kloridne otopine. 

Kod ko111stantnoig pH kloridne otQpfaie i kod konstatne koncentracije 
bizmuta u antJa!lgamu vrijedi nadalje: 

'lt1:
2 

= konSit. -0,020 log [(C[-J. (12) 

Dakle kod promjene koncentracije kloridnih jcma :za deset puta mora se 
polurvalni ,potenciijal pomaiknuiti za 20 mV, ili je: 

=-20mV. (13) 
6 iog ccz-1 

Iz sl. 9 vi:climo·, da je za hi:zmutove amalgarme 2.10-4 mi 10-3 m naigib pravca 
6 'lt11, I 6 lorg[Ci-] jedinak 21 do 22 m v, sto 'Se i opet vrlo dobro podudara 
s teoretskom vrijednosti. 

Konacno kod konstantnog pH konstantne koncentracije kloridnih 
jona u otopini mora biti: 

[Bi] 
'1':112 = koinst. - 0,020 log -- (14) 

2 

Dahle kod promjene koncent.racije bizmt.ita u arnal!gamu za deset puta 
mora se pomaknuti poluvalni IPOtencij:al stepenice za 20 mV prema nega
tivnij1im vr.ijednostima. lz polarograma prikazanih na sl. 6 i 7 dobivarno, 
da je u klori.dno~ otopini pH 5,89 i 1 rn KCl poluvalni potencijal stepenice 
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2.10-4 m amalgama je·dna:k -0,175 Va 2.10-3 m amalgama -0,190 V. Prema 
tome j1e pomak poluvalnog potencijaia 15 mV, t. j. ne·sto manje od teore·t

. ske vrijednosti, koju zahtijeva odnos (14). 
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SI. 9. Ovisnost " hidrolizn e stepenice o koncentraciji kloridnih jona tampo1iske otopine. 

Time je nedvoiibeno dokazano, da se kod anodne pola~izacije bizmu
tova amalgama u tamponskim kloridnim otopinama zibiva na kapajueoj 
-elektrodii realkcija (3). Doibivena pak hiidroli:zna anodna stepenica ordredena 
je jednad~bama (7) i (8). 

lz odnosa (8) mogao hi sie odrediti po:la.rQgrafskom mertodo,n produkt 
tQpwosti ( SP) 1biizanutova oikSilkilorida, rkada: bii bio ,pozna t pol1twaJlll:i po too -
c~al rev;erziibilnog elektrodnog procesa: 

Bi (Hg) ~ >-- Bi+++ + 3 e- + Hg. (;15) 

Ovaj se medutim, kaiko smo vidjeH, ne mofa erksperime:ntaJln() odrediti, jer 
u otopiinama d~s:iiene i sumporne ki1sel!i.nie :znatno viisi o prirodi i koncen
traoij!i. kiseliine. 
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Prihliino hi se mogao i1z~a1cunati poluvaln~ potendja1l (7t~) 1gornjeg pro
cesa fa odnosa : 

1t?;, ~'It Bi +I Es + 0.020 log [Bi]s · f., (16) 

gdje 1e 'lt"g; standa11dni potencijal biizmuta, Es je EMS clanka 

Bi I Bi (N03 ) 3 / Bi-a:mal1g1am (1 ,34 atom.-0/o Bi) 

a [BiL i-e topivost h1zmuta u zirvi, t. i" koncentracija zaisioenia u gram
at01II1:1ma na litru a:malgama, i f s je odgovarajuCi koefkient a:ktivHeta. EMS 
clanka 

. Bi I Bi (No,iL I Bi-amalgam (1,34 atom.-0/ () Bi) 

iznosi15) Es = 0,020 V. Iz navedene pak ko.ncentrac:je amalgama izlazi, da 
je [Bi] ~ 1 g~am-atom u :litr.i. J. O'M. Bodkri1s i J. F. Herriingshaw16) daju za 
standardni potendjal bizmuta vrijednost '-~ ; = + 0,32 ± 0,01 V prema nor
malnoj vodikovoj elektwd[, odnosno + 0,07 ± 0,01 V prema zasicenoj ka
lomelovoj elektrodi. P~eima tome ie; odnosa (16) dobivamo, da je 

7tg; ~ + 0,09 ± 0,01 V prema z. k. e. 

Produ1kit topiv;os1t:i' hirzmuitova. ok,s[iklmida mo1zemo1 ond:a i·zr:a·cunati iz 

'lt"tf
2 

= 7t fi, = 0.020 ilog SP - 0,040 lo.g [OH-] - 0,020 log [CL-] -
[Bi] 

0,020 1011-- . ( 17) 
2 

Za bi.zmu1tove amalgame 2.10-4 m i 2.10-3 mu tampoimskoj otopini pH 5,89 i 
1 m1<]01 je polU1Valni potencija1l -0,175 V odnosno -0,19D V prema z.k.e. 
Oda:tle je Sv = 10-34 odnosno 3.10-34. Tocnost ove vrij·e·dnost:i; j~ ma,la 
zbog male tocnosti wij.e1dnost1i .standa.rdnog potencijala bizmuita. W. Feit
knecht17) je izraieunao iprodUJkt topivoisti bizmutova oksiklorida iz podataka 
potenciometrijskiih mjerenja Jiel'1ineika i Kiihna18) i dobiio v.rij.e1d:nost 
S11 = 1,48- 2,74.10-31. Ovo j,e :znatno vi15a v:rijednost od gornje, koja je 
dohivena polarografskom metodom. Uzme Ii se medutim u oibzir nesi1gur
nost odred~rvanja vdje•dnosti standardnng potenieijaila hb~muta19), o.nda gornji 
r ezultat zadovoljava, te mozemo uzeti, da j.e prihlifoa wijednost pmdukta 
topivosti hizmutova oksikforida SP ~ 10-34

, Ova j·e v:rijednost konstantna 
u ispitivanim tampons!kim otopinama pH 3 ·do 6, cija i·e koncentracija klo
ridnih jona varirana od 0,1 do 1 m. 
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ABSTRACT 

Polarographic studies with Bismuth amalgam II. 
Anodic react ions in stron gly acidified and buffered chlo r ide so lutions 

iby 

IV AN FILIPOVIC 

By means of the anodtrc polairi.zation of a di1lute a1maJgam of ibisrnuth it has 
been fouind that in 1strongly acid~f,ied dhllori,de solutions the following reversilble 
electrode pr<>·cess te.kes plaice : 

Bi (Hi:!) + 4 01 ~ ,,... BiCh + 3 e- + Hg. 

1lhe dl~S€ocia:tion constant of tlhe OOIJilipiiex HiOh 1ion 3lS cafouiktted .aimouin!ts to 3.10-s, 
w~ch ~s dn 'good ·agreement wi~th De Vrfos an'd H artox's dedtrometn-ic meaisuirements. 

The ibehavfour of the hismuth amalgam during anodic polari.za.t·iion :in solutions 
of alkali chilo.6de is very interesting. Two anodic waves a re ohf.a.ined ~n unbuffered 
s olu'tions. The height of the anodi1c wave .at the mme negative potentials does not 
depend upion the concentration of •bismuth in the amalgam, and iiis eqUl!Jl to 4 µA. 
Buffered solutions .give r.ise only to tlhe second but much steeper wa<Ve. From the 
analysis of tihe :polarng ra.pihic curves ob'tained by changing the pH of ·the solut ion 
at a constant chlor•~d e co ncentr.ation, .and vice ve11sa, it hais lbeen found .th61t the 
foHowiing electrode process takes place: 

•Bi (Hg) + Cl- + H20:(~ B.~001 + 2 H+ + 3 e- + Hg. 

e!nd the half-we.ve potentiaJ. 01f tfhe anodi,c wave can 1be expresse.d by : 

[Bi] 
ntJ, = :rr~ 0,020 log Sp~ 0,040Jog ~OH-J - 0,020 log [CJ-]-0,020 log -

2
-. 

From this relation, by means of the s'taindard potential of bi·smuth, the s·ohxhili1ty 
product of hismiuth oxychfor:ide Sp ~ 10-34 h as been cailculated. However, from the 
data given 1by Jellinek and Kiihn, Feitknecht has computed Sp = 1,48-2,74. 10-31. 
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BITNE TISKARSKE POGREsKE 

(Errata) 

u cLa1nik1w: I. F ~ rr i ip o v 11 c, Polarografske studije s bizmutovim amalgamom II. 

Na strani 162, 3. red odozdo stoji (Bi0)+4, a treba biti (Bi0)4+4• 

Na strani 162 jednadzba (2) treba biti: 
Bi+++ + c1- + H 20 ~ BiOCl + 2 H + . . . . . . . 

Na strani 163 jednadzba (3) i (4) treba biti : 
Bi(Hg) + Cl- + H20 ~ BiOCl + 2 H+ + 3 e- + Hg 

BiOCl + 3 c1- + H 2o t BiCl4- + 2 oH-

Na strani 166, 11. red odozdo jednadzba: 

treba b iti : 

;n; 112 = :n:a0 
- 0,020 log 

[Bi] 0 

[Bi+++]o 

[Bi] o 
1tk,e = 1ta 

0 

- 0,020 log [Bi+++]o 

(2) 

(3) 

(4) 

Na strani 167, 20. red odozgo stoji 6 nk .e /L:, :n:log(ia -i), a treba biti 
6 1t k.e I 6 log (ia - i) 

Na st rani 171, 5. red odozgo stoj i : 
Bi I Bi (NOs)s I Bi-amalgam (1 ,34 atom. - 0/o Bi) 

a t reba biti: 
B i I Bi+++ I Bi (Hg) zasicen 

Na strani 171, 15. red odozgo stoji: 
n° ... ; "' + 0,09 ± 0,01 V prema z. k. e. 

a treba biti : 
n° t/2 "'+ 0,09 ± 0,01 V prema z. k . e. 

Na strani 171, 17. red odozgo jednadzba (17) treba biti : 
[Bi) 

:n:112 - :n:o,'2, 0,020 log Sp -0,040 log [OH-] - 0,020 log [Cl-] - 0,020 log -
2
-

Na strani 172, 10. red odozgo stoji 3.10-s, a mora biti 3.10-e. 

N a strani 172, 22. •red odozgo stoji: 
[Bi] 

:n: 112 = no. 0,020 log Sp - 0,040 log [OH- ] - 0,020 log [Cl-) - 0,020 log 
2 

n mora biti: 
[Bi] 

n ,12= n°. + 0,020 log S r - 0,040 log [OH-] - 0,020 log [Cl- ) - 0,020 log --'--
2

-


