
14 A RH IV Z A KE MI J U 23 (1'951) 

Elektroda srebro-srebrni iodid 

M. MliRNIK I B. TE2AK 

POlka:lla:li smo, da se na rotirajoueoj Ag/AgJ-clektrocH elektro1Hnog tipa ravnote2ni 
potencij:ali u eikV!ilvl\-lentnom podrncjru (pJ i1 pA,g>.5---0) u.stailjrujru vdo spo1ro. NajvaZ.:iij1i 
utjec.aj.j na brzinu usipostav[j anja ravnoteznih potencijiala kod konstantne koncentracije 
neutrailnog eleJk:troNta i konstanitne rotacij:e jesu: k.alOOlk:ter (Ag+ i,'.,i, J -) i k o1Ilcentrao'j1e 
pa-vih mje1ren '.h o,topinia koo .j reidiosl~j1ed, looj1'.lm mi;enj1rumo· o•toip:.ne. Ta se brziM. mi.jenja 
sa na,c '.nom s.premanja: ellektrode izmedu pojedin~h mjerenja: (stajanje na zraku, u 
elektrO'~ifo iH u desN~i.ranoj vodi), te sa stanjem, u kome eleiktrodu susimo. 

ParafaniTanj.em p{}Sebno pr.'premljen h elektroda, koje su polkaziva.!e ravnote2ne 
potencija:le u otoip 'IOOtrM. NaJ 10-7N, Wlijeme, koje j,e lj>Otrebino da se Te.Nnolllefui ipo
t:mcijaJi uspostave, skracuje se na n.eko.Jiko minuta. 

UVOD 

Poznato je, da se elektroda Ag/ AgJ, J- ili Ag/ AgJ, Ag+ upotrebljava 
kod potenciometrijskih ispitivanja koloidnih AgJ-sistema, te za odredi
vanje koncentracije Ag+, odnosno J-jona. Medutim pri tom je, koliko je 
nama poznato, sva painja usmierena na ponasanje samih koloidnih 
AgJ-sistema, odnosno na analiticku tocnost provedenih tiitracida, a o elek
tro·di, koja se moze na neocekivani nacin mijenjati u toku procesa, u 
vecini se slueajeva ne spominje nista· 

Za nase koloi·dno-kemijske studije AgJ-sistema U1potrebljavali smo i 
mi spomenutu elektrodu1

), pa smo utvrclili, da moramo kod upotrebe 
te elek!trode paziti na niz faktora, od kojih su mnogi ostali neobjasnjeni. 
Radi daljnjih koloidno-kemijskih ispitivanja AgJ-sistema, . nastavili smo 
i s ispitivan,jem Ag/AgJ-elektrode elektrolitnog tipa, pa ovdje iznosimo 
rezultate tih ispitivanja. 

Od elektrode, kojom ielimo odredivati aktiviteit' jona trazi se, da 
u prvom redu dovoljno tocno slijedi teoretsku ovisnost potencijala o akti
vitetu mjerene topine. Ako taj slijed nije dovoljno toean, tada se moie 
upotrebiti i takva elektroda, kod ko.je smo utvrd.ili oviS1J1ost potencijala 
o aktivitetu ispitivanih jona bazdarnim krivuljama. Uz to je pozeljno, da 
s~ vrijednost potendjal,a, koji su dani teoretskim odnosima, ustaljuju u 
sto kracim vremenskim razmacima i prema tome sa sto vecim brzinama. 

U ovom smo radu pokufali razjasniti najvafoije utjecaje na brzinu i 
nacin uspostavljanja ravnoteznih· potencijala Ag/AgJ-elektroda elektrolit
nog tipa metodikom potenciometrijske titracije. 

1
) M. M ·r r n i k i B. Te z a k, Arhiv kem., 21, (1194!9) 1100. U oVQm radu ozin.a.civali 

~mo mjer.enu EMF poten-cij.alom c1ank.a. EMF .,. e le k t r o m o ,to ,r n a s 11 a . 
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Kofoidno-kemijsika rproblematika, kojom se bavimo ne trazi veliku 
tocnost s obziirom na koncentracije. Zadovoljavamo se s tocnoscu od ± 1°/o. 
S istog smo razloga i u tom rndu nastojali ustvrdirti glaVlJle po.jave, i kod 
toga sino se sluzili obiooom laboraforijskom tehnikom pripreme i odmje
rivanj.a otorpina. 

Provodimo Ii potencijometrijsku titradju odredenom brzinom, t. j. tako, 
da poj.edini dodaci slijede u odredooim vremensikim razmacima, onda nam 
tok krivulja »elektromotoma sila (EMF) - dodatak« moie posluziti 
kao kriterij za brzinu, kojom se potendjali elektrode prihlifavaju teoret
skim vrijednostima. Ko.cl toga je potrebno, da titraciju izvodimo pod ta
kovim eksperimentalnim uvjetima, da se ostali utjeca,ji na potencijal 
elektrode, odno1sno aktivite1t otopi.ne, mogu zanemariti (na pr. utjecaj 
prisutnih koloida, utjecaj' promjene koncenkacije neutralnog elektrolita 
i t d.) 

. EKSiPERIMENT ALNI DIO 

Potenciometrijske titll"acije izvodiH smo u fafama volumena od 3 litre 
(Jena, visoki oblik). Svaki smo puta titrali po 2 OOO ml otogine, u kojoj 
je na pocetku titracije bilo AgN03 , odnosno NaJ 1,0. 10- N, a NaNOa 
1,0 . .io-sN. Najvefa koiicina ukupno dodane talo.foe otopine iznosila je 
2 ml, a najmanji dodaci bili su po 0.01 ml. Koncentracija taloznih otopina 
(NaJ odnosno AgN03 ) bila je 0,020 N. Pojedini dodaci taloine otopine 
slijedili su u razmacima od po 2.5 minute. 

Kao elektroda slilZila je ele:ktrolitno jodirana. srebma zica (Schering 
& Kahlbaum, 0 0.05 cm), k·oia je zataljena u drs.ku sitaklenog propelera 
(0 4 cm) u visini od 8 cm. Onaj dio elektrode, koji je uronjen u otopinu, 
dug ie 2.5 cm, a bio je svinut oko drska u obliku pirshma. Jodiranje zice 
p1"ovodili smo elektrolitnim putem s Pt-zic·om kao katodom u 0.02 N NaJ 
(Jakost struje: 0.6 mA, vrijeme elektrolize: 20 minuta). 

Kao standardnu elektrodu upotrebili smo zasieenu kalomel elektrodu 
(Fisher Scientific Company, Katalog 90, hr. 11-505-60), na Ciji smo donji 
kraj pricvrstili stakleni nastavak, koii svrsava sa zavinutom kapilamom 
cijevi. Na ta.j je nacin uspo·stavljen kontakt elektrode s otopinom, jer za 
vrijeme titriranja ulazi otopina kroz kapilamu cijev u prostor izmedu na
stavka i elektrode, a uje.dno je sprijeceno oneciseavanje otopine s KCl 
iz elektrode. 

Elekitiromotomu silu (EMF) clanka mjerili smo potenciometrom (Fisher 
Scientific Co. Type S), a kao nul-instrument sluzio nam je galvanometar 
os·jetljivosti 2,6. 10-9A po stupnju skale i 1200 0 otpora (»Multiflex« tvrlke 
»Lange«), 

Koncentracija otopina A1gN03 odredena je odvagom ciste soli (Merck, 
p. a .). Koncentracija pak ofopina NaJ odredena je iz dodanog volumeina 
te otopine, kad je clanak za VTiieme Jtitracije poprimio EMF od oko 
+ 150 m V. Pri tom je uzeta u ohzir korektura za slobodni Ag+. 

Dobiveni rezultati titracija vide se iz diagrama (sl. 1 i 2), a ko;iima su 
na 01'dinatu naneseni ip'Otencijali rotirajuce Ag/ AgJ elektrode, izraieni 
s EMF clanka »Ag/AgJ-elektroHt za!Sicena ka.lomel-elektroda«, a na apscisu 
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suvisci faloinih jona u logaritmickom mje;rilu, i fo tako, <la ne,gativni loga
ritmi suvifaka J- rastu s lijeva u de·s:no, a Ag+ s desna u lijevo do 
vrijednosti 8. 

Suvi8ak ta!loznih komponenata za svaku mjerenu 
Ag+) dobiH smo 1z dHerendje pocetne konc•entradje 
koncentracij e ( val/l) dodano1g Ag+ ( J -). 

tocku J-, ·odnosno 
(vial/I) J- (Ag+) i 

Izvedenim titracljama utv:rdi1li smo neka kall'akteristicna svojstva roti
rajuce Ag/ AgJ dekit!ro<le. 

300r-.--~-.-~~.--~~1~~-,--~--,~·~..,-~ 

s:zoo 
l: 

cAgJ= 0- 1,0. 10. SM 

cNaNO;' 1,0.10-3 N 

Brz1na dodavaaja 
2,5 min 

Temp •21°Cl 

7,0 

SI. 1. OVi,•mrost po,tencij0la rotirajuce Ag/AgJ elektrode elektrolitnog tiipa, o logal'!tmn suvi§ka 
J- odnosno Ag-jona .. Ordinata: EMF clanka Ag/J-elektroda - zas!cena kalomel-elektroda. Apscisa: 
Negativni logaritam suvi§ka J- odnosno Ag-jona (log [Ag+) - log [J-)). Vremenski ra:i:ma ~i izmedu 
pojed•in:i·h docLa tak,a: 2.5 milllute. Tempel'a tu.r,a:21' C. K,o,ncentracij.a NaNOs: LO 10-' M. Kriv ulj'a I: 
ntra.c'ij,a u smjeru J---+ Ag+ s,a svjeze jod\ra•n«>m ·elekt!'odom. K•rivulja II: 'llitracii•a •u smjeru 
J- - Ag+, koja je izvedena ·odmah i•za I. P.ravac III: Titracija uz pa.!'a1I:in;hranu elektrodu; kruzic\i 
j)ll'Lkazuju v1''Jednosti u .smjeru tiiraci,je J---+ Ag+; pri.ka1zuju vrijednosbL u smjeru tHracije 

J-+--Ag+. . 

Fig. 1. 'l'he interdependence of the potentlia.I of the rotatimg Ag/Ag! electrode of the eiectroly!Jic 
type an,d· the logal'ith of the excess of the iodine and the silver ions resp, Ordinate: EMF of the 
cell Ag/Agl electrode-saturated Hg2Cl. electrode Abscissa: The negative logarithm of the excess 
of the i·odi'ne aind silver ions res,p. (lg [Ag+) - lg [I+)). The \.'me i'ntervals between the defferent 
adcHti,ons is 2.5 mi.n. Temperature : 21°. Co·ncentmtion of NHNOs: 1.0 X 10-'M. Curve I: Tit ration in 
the sense 1---+ Ag+ us,ong a fres hly iodized electrode. Curve II: Ti1tr,wtion in the sens,e I-+-- Ag+ 
following immediately the foregoing one. Line lII: Titration with an electrode that has been 
covered with para.ffin. The circles represent the values obtained during the titration in the sense 
i---+ Ag+, while the poi•nts repres·en t the va.lues obtained i111. the (i,tration fa !he sense ·I-+-- Ag+. 

Slika. 1 prika,zu,ie ponafanje ,svjeze jodirane elektrode, koja je odmah 
poslije jodi1ranja isprana vodom i uronjena u titracfonu ofopinu (2000 ml 
1,0. 10-• N NaJ + 10 . 10-s N NaN03), te stavljena u vrtnju. Nakon 10 mi
nuta dodavali 'Smo u razrhacima od 2,5 minute, 2,0 . 10-2N AgNOs. Najmanji 
dodaci bili su u po1dmcju izmedu pJ > 6,5 i pAg > 6.5, a iznosili su 1,0. 10-1 

vala na litru. · · 
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Gornja titracija .smjera J- ~Ag+ prika1zana- je krivuljom I, koja nam 
da;je prvi prijelaz svjeze jo<lira:ne elektrnde kroz e1kvivalentno podrucje. 

Krivulja II prikazuje tok analogne titracije s okrenutim smjerom 
(J- +-Ag+), koja je pmvedena odmah iza prve. Tu smo krivulju dobili tako, 
da smo dodavali 2,0. 10-2N NaJ u 2000 ml. 1,0. 10-sN AgN08 + 1,0. 10-sN 
NaN03 • Kod ponovruh titracija jednog i dmgog smjera, koje smo izveli 
tri puta hod •se tih .krivu~ja nije bitno mijenjao. 

lza iposljednje titracije ·do<lali smo u otopinu 1,0 . 10-5N AgN03 toliko 
NaJ, da je suviSak NaJ iznosfo oko 10-1 val/1. U toj je otopini elektroda 
rotirala 20 minuta, i kroz to je vrijeme EMF clanka pala od + 65 m V na 
+ 27 m V. Nakon toga smo eiekit:mdu ostavili u susioniku 10 minuta kod 
105°, a zatim smo je para.finirali na slije.deci nacin: otopili smo 1 g parafina 
u 5 ml benzena uz zagrija.vanje rukom. U tu smo otopinu uronili tri puta 
elektrodu, i pon.ovno je drfali u susioniku 10 minu.ta kod 105°. 

Ponafanje parafinirane elektrode u opisanom primjeru kod analognih 
titrac~ja jednog i dru.gog smjera prikazano je tockama uz pravac III (kru-

cAgJ= 0-1 o·s ,., 
cNaN03~ 1,0 .163 N 
Bn:ina dodavaaja ·2,Smin 
Temp_ · 24° C 

...,2001--~~::::-~,,;:,,,===t:==::::::::::::~~--l'.__--J 

> l: n -
u. 
l:100f--~-++-~~~-r.,,__~~~'I--~~ 

w 

• 

SI. 2. Ovisnos t potenc·!jaLa roti'rajuce Ag/AgJ elektrode elektrolitnog tip.a o logaritmu suvHka J 
odnos.no Ag-jon.a. Ordina ta : EMF clanka Ag/AgJ-elektroda- zas:cena kalomel-e:e.ktr·oda. Abscisa: 
negati'Vni log.a.ritam suiri§ka J odnosno Ag-Jona (-log [Ag+], - log [J-]). Vremenski razmak izmedu 
pojedtni'h doda taka: 2.5 m;nute. Temperatu ra : 24' C. Koncentracija NaNO,: 1,0. 1()- 'M. Krivu!j.a I: 
Titracija u smjeru J----+- Ag+ s elektrodom, koja je osufona poslije jodLr.a·nJa. Kr.ivulja II : T '.•t ra
cija u smjeru J- -Ag+, koja je izv·edena iza I. Prav.ac III: Kruz'.c; p rikazuj u vrij(ldnosti na 
iparafinira;noj elektrodi u .smjeru titraci·je J--+ Ag+. Dvoistruk·i k.ruzi.Ci p~i·k azuju v.rijednosH u 

simjeru titracjje J- +-- Ag+ po Koltho,ff-u i Lingane-u (Loe. cH.•). 

Ftg. 2. The interdependence of the potential of the rotating Ag/Ag! electrode of the electrolytic 
type and the logar.ithm of the ·excess 1of the iodi•ne and sdlver ions resp. Ord]nat.e: EMF of the cell 
Ag/Ag! e:ectroele-saturated HgoC'. r electrode. Abscissa: The negative logarithm o·f the excess of 
the -iodJLne a;nd silver ions ·resp. (lg [Ag+] - lg [I- ]). The time in terval between the different 
ad·ditions is 2.5 min. Tempera ture: 24'. Concentration of NaNO.: 1.-0 X 1-0-'?r!. Curve I: Titration 
1'n the sense !- ---->-Ag+ with a.n electrode which has been dr'.ed after the i•odtzab'.on. Curve II : 
'l1i tration Ln the sense I- +--Ag+ following immedia tely the fo regd.·ng one. Line III : The circles 
repesent the values obtained with an electrode that has been covered with paraf!'.n in the 
case of a t itro.tnon i·n the sense 1- - Ag+. The double circles represent the va'.ues obtained ~n the 

titr.a.tion in the sense I-+-- Ag+ .according to Kolthoff and Lingane. 

2 A.:rhiv ~ kemij'll 
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.z1c~ za sm;jer titracije J- ~Ag+, a tocke za J- ~Ag+), Sve vrijednosti 
leze praktie!ki na it1eoretskom pravcu. To svojstvo brzo,g uspostavljanja 
ravnoteinih vrijednosti parafinirana elektroda zaddi kroz razmjerno dugo 
vrijeme (2 mjeseca 1 vi,se). 'ako s njome postupamo na nize opisani: nacin. 

Poslije svake titracije u smjeru J- ~Ag+ elektrodu valja isprati vo
dom i os,tavHi najmanje 20 minuta mtirarti u otopini oko 10-1N NaJ, dok 
se EMF preko pozitivni.jih vr1jednositi ne ustali u blizini + 30 mV. U tom 
stanju valja je isprati vodom i ostaviti na zra:ku do slijedece titracije (za 
ko1je se vrijeme mo·ie i o·susiti). Mozemo je takoder poslije titracije ostaviti 
u toj ortopini mirovati, ako je razmak izmedu pojedi.nih Ht:rac~ja dovoijno 
dug (na pr. preko noei). 

SI. 2 prikazu.je ponasanje elektrode, koja je svjeie jodirana i neispraria 
ostavljena., da se osusi. Tom smo elektrodom izveli titracije (krivulje Ii II), 
koj e su analogue onima iz sl. 1. (krivu1ja I i II). Zatim smo elektrodu 
parafinirali na opisani nacin i titrirali smjerom J- ~ Ag+ (kruzici uz 
pravac III). 

Iz gornjeg se vidi, da para.fi111iranjem srebro-jod1dne elektrod·z elektro
litskog tiipa i odredenim posrltupkom postizavamo, da takva elektroda po
kazuje teoretsku ovisnost poten.cijala o aktivitetu mjerenih otopiina. Teoret
ski ocekivani potencijali ustaljuju se za vri.jeme od 2.5 minute u citavom 
podrucju ekvivalencije. (pJ i pAg > 5). Odstupanja u to :vrijeme s obzirom 
na vrijednos1t potenciqala nisu i u najnepovoljn~im slueajevima veca od 5 
do 10 mV. 

Parafinirane elektrod~ pokazivale su ta ista svojstva i u otopinama 
s 10-2N NaN03 a nismo primjetili smetnji ni kod mjerenja s 0.3 N NaNOs· 

DISKUSUA 

Ranii e smo1
) objaVili neke ··ad il'ajvafoijih utjecaja na brzinu uspostav

ljanja ravnoteinih potencijala Ag/AgJ-elektrode elektrolitiiog tipa. Pri 
tom smo podvukli, da se potencijali priblifoju u sirokom podrucju ekviva
lencije (pJ i pAg > 5) s vrlo razliCit!i.m brzinama ravnoteznim vrijednostima. 
Kod postepene izmjene otopina sa sve manjim aktivitetom Ag- jona bila je 
brzina uspostavlj enja daleko manja, kad smo u seriji najprije rnjerili otopinu 
AgN08 koncentracije 10-4N, nego, kad je ta koncentracija hila 10-"N (kri
vulja I i II na ·SI. 5 cit. rada). Svi pofoncijali izmjereni su, kad je elektroda 
bila za vrijeme od 5 minuta u doticaju s otopinom istoga aM:iviteta. U oba 
su slucaja potencijali bili daleko pozitivniji, nego sto trazi teori.ja. Kad 
smo mjeri.li redom at.opine, koje su imale sve manji aktivitet J-.jona, po
tencijali bil:i su daleko negativniji (krivulja III). Tek upotrehom ureda.ja 
s rotirajucom elefotrndom usipjeli smo, da su vrijednosti izmjerene u seri
jama sa sve manjim koncentrac:;ijama Ag-jona bile nakon 5 minuta u 
skladu s teorijom, a i to samo u podrucju za pAg od 5 pa do pribliino 
7 (krivulja IV). 

U nastavku ispitivanja koloidnih AgJ-sistema trebala nam je elektroda. 
koja pokazu.je pouzdano aktivitet u ~itavom ekvivalenlJJ:om podrucju u raz-



ELEKTROt>A .-SREBRO-SREBRNI JO DID 19 

mjemo kratkom vremenu. Iskustva, koja smo st"ekli radom s tim elektro
dama pokazala su, da ima niz faktora, koji utjecu na brzimu uspostavljan ja 
ra vnoteze rotirajuce elektrode. Vecinu o<l tih je utjecaja vrlo tesko kon
trolirati i kvantitativno reproducirati. Tu mozemo reCi, da na brzinu 
uspositavljanja konstam:tnih vri~e,dnosti kao i na same te vrijednosti kod 
dane elektrode utjece svako stanje, u kome je ta elektroda prije mjerenja 
bila, kao i vrijeme, kroz koje se ~e u raznim tim stanjima nalazila. lsku
stvom smo utvrdili, da valja voditi raeuna osim o utjecajirna, koji su pri
kazani u vec citirnnoj publikaciji, takoder i 0 faktorima, kao sto su: starost 
elekitirode, broj prelaza kroz ekvivalentno podrucje, vrijeme izmedu poje
dinih pokusnih serija, pa i naCin spremanja (na pr. da Ii je elektroda 
ostavljena od upotrebe do upotrebe uronjena u otopinu ili je bila u osu
senom sfanju). Nadalje smo utvrdili, da nije pogodno drfati elektrodu 
u destiliranoj viodi, jer se pri mjeren.ju s takvom elektrodom potencijali 
sporo prihlifoju teoretskim vr~jednostima1J (krivulja IV sL 4). Osim toga, 
kad je eleMrroda osusena nije svejedno, da Ii je ona prije susenja rotirala 
u utopini AgNOa iili u otoip[ni NaJ, jer se u prvom slueaju kod provedene 
titracije s takovom elektrodom dobije tip krivulje II., a u drug'om sluc.aju 
tip krivulje I i to cesto bez oihzira na smjer titraci;je. Opcenito moiemo 
reci, da kod rada s obienom (ne parafirrr:ranom rntiraju6om elektrodom) 
vrijednosti mjerene u · odredenom elektroli:tu, za vrijeme od nekoliko mi
nuta odstupaju od teoretskih a krivulje dobivene na jedan od opisanih 
nacina mogu poprimiti sve prefazne oblike izmedu tipova datih s krivu
ljama I i II (sl. 1 i 2) ka-o tipienim antipodima. Primjetili smo i pnmiere 
tiracija, kod kojih je doslo do zamjena tipova krivulja sa smjerom 
titracija. 

lz svega proizlazi, da se neparafinirana elektroda ne moze upotreblja
vati tamo, gdje se iele izmjeriti u razmjemo kratkim vremenskim razma
.cima (nekoliko minuta) aktiviteti ekvivalentnog podrucja (pJ i pAg > 5), 
niti u praksi titracije u slueaju, kad je dozvoljena apsolutna pogreska manja 
od ± 2.10-a vala J ili Ag-jona na litru titracione otopine. 

Kod svih radova, u koiima se upotrebljava Ag/AgJ-elekt:roda elektro
Htnog tipa, ,a nema i podataka pomoeu kojih se moie zakljuciti na stanja, 
.kroz koja je ta elektroda prolazila, zakljucci o aktivitetima ekvivale·ntnog 
podrucja nepouzdani su. Pouzdane su vrijednosti samo onda, kad su iz
mjer~·ne na elektrodama, koje nisu bile poslije jodiranja u otopinama visih 
aktivHeta (pJ i pAg < 5), a osim toga, ako se pojedino mjerenje otop'.ne 
istog akforiteta odnosi na EMF-vrijednrosti, koje su postale dovoljno du~im 
.cekanjem konstwtne .. To ,vri.jedi, ako ie elektroHt ~ bio za vrijeme mjerenja 
u pokretu, odnosno, ako je elektroda rotirala u elektrolitu. 

Upliv visih koncentradja koloidnog AgJ (iznad 10-5N) nismo ovdje 
jos istrazivali. Odnosi izmedu koncentracije slobodnog jona aktiviteta tog 
jona i potencijala elektrode vrlo su zamrseni i pod direktnim utjecajem 
disperznog stanja i koncentracije tog koloida. Nije iskljuceno, da vise 
koncentracije koloida visokog disperziteta umanjuju opisane nepravilnosti 
elektroda. 
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Od radova, koji vode racuna o tim zahtjevima, moramo, najprije spo
menuti rnd Kolthoff-a i Lilllgane-a2

). Ti su autori ispitujuCi toenost poten
c1ijometrijske titracije i adsorpciie J i Ag-jona na AgJ, pmvodili titracije 
vdo sporo, t. j, cekaili SU izmedu po,jedinih dodataka, da postanu mjerene 
EMF konstantne, a to je trajaio i do 40 minuta. Kako su riadili uz velike 
kolicine taloga (2,0. 10-2 mol/I AgJ), njihovi su rezUJltatii prvenstveno pod 
utjecajem adsorpcionih sposobnosti tog taloga. Samu hrzinu uspostavljanja 
stalnih vrijednost:i, koje odgovaraju ravnotefoim potencijalima ele.ktroda 
ka·o i faktore, koji utjecu na tu brzinu, nisu ispitivali. 

Daljn,ji rad istih autora3
) bavi se foenoscu potencijometrijske titracije 

kod ekstremnih razredenja (10-• - 5.10-1 mola AgJ na litru). Rezultate 
te radnje, koji su i:zneseni u tabeli I. donosimo u nasoj sl. 2. (dvostruki 
kruzici) s nasim na.ciinom prikazivanja. Taj p['imj,er odgovara nafoj titra
ciji smjera J - ~ Ag+. Pozitivna ods-tupanja za vrije1dnosti u podrucju 
pJ = 6.5-8 mogu biti posljedica vrlo sporog uspostavljanja ravndtefoih 
vrijednos·ti, pa i nakon dugog cekanja te vr1jednosti odstupaju od teore.t
skih (otstupanja odgovarajuea oinima krivulje II i sl. 1). Dijelom to otstu
panje potjece od toga, sto j,e eksponen:t produkta topJvosti manji od l6. 

Autori u diskusiji zas·tupaju stanoviste, da se vr~je.dnosti kod titra
cija u vrlo razrije.denim otopinama sporo pribli.iavaju teoretskim vrijedno
sthna, jer je brnina uspostavljanja ravnoteze s obzirom na topivost mala. 
Iz nasih rezultata islijedi, da se i u otopinama s vise pri:sutnog AgJ 
(cAgJ = 10-5N) na parafiniranim elektrodama ustaljuju ravnotefoe vri· 
jednosti u vrijeme od 2.5 minute poslije pojedinog dodatka. Prema tome 
se i ravnotefa topivosti ustaljuje u vrijeme, koje ne moze biti duze od 
nekoliko minuta. 

Rotiranje i struganje elektroda gumom kod Lange-a i Bergera4
) dje

luje sigurno u istom smislu kao nafa rotacija. Njihov zakljueak, da do 
promjena potencijala na struganim elektrodama dolazi od stalnog dovo
djenja energije u mjerni sist.em, protivi se cinjenici, sto rotirajuCa. elek
troda brze slijedi promjenu aktiviteta nego mirujuca. 

Radove Lottermosera i Petersen-a5
), Smith-a i Taylor-a6

), a takoder 
i Lange-a i Berger-a diskutirali smo na drugom mjestu. (Loe. cit.1) str. 
136, 137). 

Srodnu problematiku u vezi s AgJ elektrodom obraduje Nagel7). Nje
gova rotirajuea elektroda je strugana s kremenim kontaktom. 

2) I. M. K olth o.ff Ii. J~ J. Liing~ne, J . Am. Chem. Soc., 58 (1936) 1524; 58 
(1.936) 1528. l - • 

3) I. M. K oH hoH :i J. J. L in g a ne, J. Am. Ch em. Soc., 58 (19316) 2457. 
4) E. La n .g e i R. B erg er, Z . Eiektr.ochem., 36 (1930) 900. 
6) A. Lo t t e rm o s er i W. P e t e r s e n, Z . ;physik. Chem., 133 (1928) 69. 
6) E. R. Sm it h ·ii J. K. T ay l o ;r, Rocznik'i Chem., 18 (1938) 7162 ; cit. po Ch. 

A bs., 33 (1939) 45127. J. K. Tay llo .r i' E. R. Sm H h, J. R esearch Nat. Bwr. Standards, 
22 (11939) 31()7; d t. po Ch. Aibs ., 33 01193'9) 4627. 

1) K. N a g ·e 1, Sitzber. physilk.-med. Soci,et ii<t Erla<11Jgen, 72 0194!2) 1'27; cit. po Ch. 
Abs., 38 (1944) 4[99. 
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Vjerujem9, da efekt, koji on pripisuje samo struganju, potjece i od 
rotacije. Pitanje je takoder, da Ii je na pona8anje takve elektrode utjecao 
i koji od drugih faktora prije spomenutih. Nama pristupaean izvod onemo
gu6uje detaljnije uporedenje nasih radova. 
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ABSTRACT 

The Electrode Silver-Silver Iodide 

by 

M. MIRNIK arn.d B. TEZAK 

'The -eieohiode sillver - s!ilver io1cHlde ha1s ibeen often ooed inl the il\llV'es-tiigaition 
of the coMoi.d sys tems cons:stJ.ng -01£ si1lve:r iodide and alw for the determinruti.on of its 
s'Olub iJ!i.ty .but the attent·iJCJn was mainly <Lrncted fo the co:1Joidal1' pirope.rties of the silver 
iodi.de itse~f whHe the p·eculiiari.tes of the electrode were .in m-0s•t cases rn.ot dea,Jt with. 

lt was shoW111 that it taike.s some t'ime UJ!ltil the equ:~iibrium potential -0f the 
e'~atrode \has been es.taholislhed· :a111idl ·that t!he time neces:sairy •to achilieve tJMs vami'es wii1th 
the CO·llJCentration -Of the soluti'OnS mea•sured, thei1r sequence duiriilljg a S•eri~ of 
merusurements and ev·en with the way the elec•trode ·is handled i.n the .i111terva•l between 
the successive -deteriminations. 

lif the eJ.ect•rnde, however, as C·O<VeTed w.i•tJh paraffin by d ipping i:t thrne t imes 
into ,a soi:ution Q:f 1- g. paraiifin in 5 c. c. oif henzme and diry:n.g it at 1'05° for w mmutes, 
the t1me neceS1Sary fo1r the establishment of the equm1bri1um ,potential of the electrode 
is corns'.-deraibly sho·rtened (from 41() miinutes to ahou•t 2,5 •mmutes) . The electro-de once 
trea:ted in this way keeps this >p.l'O•P'erty •for several months ilf it is wa.shed after ev~ry 
det•erimi111atironi w1th wrute!f and leift rotating for a't ilea&t 21() minutes il1l a 10:-7 N soUution 
of SQdi-um iodLde. 
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