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dr hab. Jan Malyszko jest absolwentem Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszaw-
skiego (1958). Stopien naukowy doktora nauk chemicznych uzyskal na Uniwersy-
tecie Warszawskim (1966), a doktora habilitowanego na Uniwersytecie Marii Curie
Sktodowskiej (1978). Obecnie jest emerytowanym profesorem chemii Uniwersy-
tetu Humanistyczno-Przyrodniczego Jana Kochanowskiego (UJK) w Kielcach. Jego
zainteresowania skupiaja si¢ wokél mechanizmu i kinetyki proceséw elektrodo-
wych oraz elektrochemii i elektroanalitycznego oznaczania zwigzkéw o znaczeniu
biologicznym.
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ABSTRACT

In 1938, Szebellédy and Somogyi [1-7] have proposed an important metho-
dological innovation in analytical chemistry. This methodology was termed coulo-
metric titration. This paper presents an overview of the principles of operation and,
in broad outline, applications of this methodology. Moreover, a short biography
and scientific achievements of professor Laszlo Szebellédy are presented in the
introduction.

Chapter 1 of this review outlines the theoretical background and general descrip-
tion of coulometric titration. In this new technique, the electrical current generates
a titrant that chemically reacts with an analyte. The amount of the analyte is deter-
mined from the quantity of the electrical charge passed until the point of chemical
equivalence has been reached, according to the 2nd Faraday’s law of electrolysis. The
new methodology offers several significant advantages over a conventional volu-
metric procedure, such as elimination of problems connected with the preparation,
standardization and storage of standard solutions.

In Chapter 2, an evolution of the method after the Second World War is presen-
ted. In these times, stable constant current sources became easy to construct [13-15].
Consequently, coulometric titrations started to use a constant current system. Under
these conditions, the total number of coulombs consumed can be calculated readily
from the intensity of current and the duration of electrolysis. Coulometric titra-
tions have been developed for all types of volumetric titrations: oxidation-reduction
[19-28], precipitation [17, 18], complex formation [37] and neutralization reac-
tions [39, 40]. The generation of various titrants and possibilities of application are
described. Special attention is devoted to the electrochemical generation of reagents
which are not ordinarily utilized in conventional volumetric analysis owing to the
instability of their solutions such as bromine, chlorine, silver(II) and titanium(III).
Moreover, the coulometric titration procedure is significantly more sensitive than
the volumetric titration, and it is particularly suited to automation, because complex
mechanical devices such as an automatic burette are not required. The new method
appeared to be an attractive alternative to all forms of the volumetric titration.

Chapter 3 is dedicated to the contribution of Polish academic chemistry teachers
to the development of the method discussed [57-89, 91-100].

Advantages and disadvantages of the method are listed in the last Chapter
(Summary).

Each Chapter includes selected works related to the history of the subject.

Keywords: coulometry, coulometric titration, conventional titrations, electrode pro-
cesses, titrants

Stowa Kkluczowe: kulometria, miareczkowanie kulometryczne, miareczkowanie kon-
wencjonalne, reakcje elektrodowe, titranty
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WSTEP

W 1938 roku dwaj wegierscy chemicy, Szebellédy i Somogyi, opublikowali
w czasopi$mie Zeitschrift fiir analytische Chemie cykl siedmiu artykuléw pod wspol-
nym tytulem ,,Analiza kulometryczna jako metoda precyzyjna’ (niem. Die coulo-
metrische Analyse als Prizisionsmethode) [1-7] stwarzajac podstawy nowej metody
analitycznej, znanej pdzniej pod nazwa miareczkowania kulometrycznego. W roku
2013 (zaledwie za dwa lata) od tego momentu uplynie 75 lat. Na biezacy rok przy-
pada sto dziesigta rocznica urodzin gtéwnego twoércy metody, Laszlé Szebellédyego.
W zwiazku z tym warto przypomnie¢ zyciorys Szebellédyego - jego zyciowe doko-
nanie oraz nastepstwa tych osiggnie¢.

Kim byt Laszl6 Szebellédy, i jak przebiegata jego droga zyciowa? Nieco informa-
cji na ten temat przekazat historyk nauki Ferenc Szabadvary [8]. Laszlé Szebellédy
urodzit si¢ 1 kwietnia 1901 r. jako syn aptekarza w Rétsag, niewielkim miescie w
poblizu Budapesztu. W 1919 r. podjat studia farmaceutyczne na Uniwersytecie Buda-
pesztenskim, zapewne poczatkowo z zamiarem kontynuowania rodzinnej tradycji.
Ukonczyt je w 1923 r. uzyskujac dyplom magistra farmacji. Po studiach poswiecit
sie pracy naukowej w dziedzinie chemii analitycznej na asystenturze u prof. Lajosa
Winklera, tworcy znanej metody oznaczania tlenu [9]. Uzyskawszy w 1925 r. stopien
doktora udal si¢ na zagraniczny staz naukowy, najpierw u Treadwella w Zurychu,
a nastgpnie u Bottgera w Lipsku. Podczas stazu zdobywat dos§wiadczenie w zakresie
zastosowania zjawisk elektrochemicznych oraz pomiardw wielkosci elektrycznych
w chemii analitycznej. Habilitacje¢ uzyskal w 1934 r. na Uniwersytecie Budapesz-
tenskim, gdzie tez w 1939 r. zostal powotany na stanowisko profesora i kierownika
Instytutu Chemii Analitycznej i Farmaceutyczne;.

Wspomniany na wstepie cykl publikacji skladat si¢ zapewne na rozprawe dok-
torska Somogy’iego, ktorej promotorem byt Szebellédy. W nastepnych latach Szebel-
lédy nie powrdcil juz do metody miareczkowania kulometrycznego, po$wigcajac si¢
zastosowaniom reakcji katalitycznych w chemii analitycznej. Niebawem nadeszla
II Wojna Swiatowa, ktdrej nie przezyt zaden z twércéw metody kulometryczne;.
Szebellédy zmarl 23 stycznia 1944 r. z powodu choroby nowotworowej, a Somogyi
stal si¢ ofiarg wojny - zginal w tym samym roku podczas nalotu.

1. ZALOZENIA I POCZATKI METODY

W cytowanym juz artykule [1] Szebellédy i Somogyi zaproponowali nowy spo-
sob miareczkowania, oparty na wytwarzaniu substancji miareczkujacej (titranta)
w reakeji zachodzacej na powierzchni elektrody. Proces ten, potocznie okreslany
jako elektrochemiczne generowanie titranta, zachodzi wedlug ogélnego schematu

Prekursor + ne” - Titrant (1)
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Titrant reaguje z substancja oznaczana (analitem) doprowadzajac do osiagnie-
cia punktu konicowego miareczkowania. Iloé¢ analitu m [g] w badanej prébce oblicza
sie na podstawie pomiaru fadunku Q [C] zuzytego do generowania titranta zgodnie
z I prawem Faradaya

m = QM/nF (2)

gdzie M jest masa molowa [g/mol], a F stalg Faradaya [96485 C/mol]. W odréznie-
niu od wiekszosci metod instrumentalnych, ktore s3 metodami poréwnawczymi,
a wiec wymagajacymi kalibracji przy uzyciu prébek substancji wzorcowych, mia-
reczkowanie kulometryczne nalezy do metod absolutnych (bezkalibracyjnych) [10].
Oznacza to, Ze nie jest potrzebne sporzadzanie, standaryzacja (mianowanie) i prze-
chowywanie wzorcowych roztwordw titranta.

Autorzy stwierdzili, ze zaproponowana metoda moze by¢ wykorzystana w ana-
lizie ilosciowej, jezeli zostang spelnione pewne podstawowe wymagania:

1. wydajnos¢ pradowa miareczkowania wyniesie 100%,

2. mozliwa bedzie detekcja punktu koncowego,

3. zostanie dokladnie zmierzony tadunek zuzyty podczas elektrolizy.

Odnoénie p. 1 nalezy podkresli¢, ze wydajnos¢ pradowa miareczkowania nie
jest tozsama z wydajnoscig pradowg wytwarzania titranta. Ze stechiometrycznego
punktu widzenia jest nieistotne, czy miareczkowanie zachodzi w wyniku bezpo-
$redniej reakcji elektrochemicznej analitu na elektrodzie, czy tez w wyniku reakcji
z wytworzonym titrantem.

Wiele substancji, ktore oznacza si¢ na drodze miareczkowania kulometrycz-
nego, moze by¢ réwniez oznaczonych w wyniku bezposredniej reakcji redukcji lub
utlenienia na powierzchni elektrody. Wtedy jednak spelnienie warunku zachowania
100% wydajnosci pradowej procesu elektrochemicznego wymaga utrzymania sta-
tego potencjatu elektrody, na ktdrej przebiega ten proces. Podczas elektrolizy prowa-
dzonej w takich warunkach natezenie pradu maleje w miar¢ ubytku zuzywajacego
sie analitu, a to wymusza diugi czas prowadzenia elektrolizy. Ponadto trudno jest
okresli¢, kiedy zakonczyla si¢ elektroliza analitu i obserwowany prad jest jedynie
pradem szczatkowym, odpowiadajagcym $lepej probie. W tym kontekscie pomyst
generowania titranta reagujacego z analitem stat sie gtéwnym czynnikiem, ktory
przesadzil o duzej uzytecznosci miareczkowania kulometrycznego.

Autorzy prowadzili elektroliz¢ przy kontrolowanym natezeniu pradu, ktére
mozna bylo okresli¢ jako w przyblizeniu state. Obliczenie wynikéw analizy wyma-
galo jednak precyzyjnego wyznaczenia tadunku elektrycznego. Do tego celu autorzy
uzyli kulometru srebrowego. Stanowilo to stabg strone nowej metody analitycz-
nej, gdyz wykonanie kazdej analizy wymagalo dwukrotnego wazenia elektrody
z kulometru.

W kolejnym artykule [2] Szebellédy i Somogyi podali przykiad zastosowania
nowej metody do alkacymetrycznego miareczkowania roztworu HCl przez redukeje
protondéw na platynowej katodzie. Punkt koncowy miareczkowania zostal wyzna-
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czony wizualnie przy uzyciu wskaznika alkacymetrycznego - zieleni bromokrezolo-
wej. Przy okazji autorzy wykazali mozliwo$¢ przeprowadzenia analizy w naczynku
niepodzielonym na przestrzen anodowg i katodowa. Aby unikngé generowania
protonéw na elektrodzie przeciwnej uzyli anody srebrowej, na ktérej powstajace
jony Ag* wytracaly si¢ w postaci osadu AgCl. W podobnych warunkach oznaczono
H,SO, dzigki dodatkowi KCI do badanego roztworu [3].

W dalszych artykutach zostalo opisane miareczkowanie przy uzyciu tatwo
lotnego titranta — bromu, generowanego na anodzie platynowej w roztworze KBr.
Autorzy opracowali procedury oznaczania jonéw siarczanowych(IV) [6] i tiocyja-
nianowych (rodankowych) [4], hydrazyny [5] oraz hydroksyloaminy [7]. W ostat-
nich trzech przypadkach konieczne bylo zastosowanie techniki miareczkowania
odwrotnego. Do roztworu zawierajacego nadmiar wytworzonego bromu dodawano
KI w postaci statej i powstaly jod odmiareczkowywano za pomoca mianowanego
roztworu tiosiarczanu w obecnosci skrobi jako wskaznika.

2. DALSZY ROZWOJ METODY

Po zakoniczeniu IT Wojny Swiatowej nastgpit intensywny rozwdéj elektrochemii
oraz technik elektrochemicznych w analizie. Wtedy tez przyszto zainteresowanie
kulometrig, gtéwnie za sprawa Jamesa Linganea [11], pracownika Uniwersytetu
Harvarda w USA, ktdry stal si¢ jednym z pionieréw w tej dziedzinie.

Istotny postep w upowszechnieniu miareczkowania kulometrycznego dokonat
sie przez wprowadzenie do powszechnej praktyki stabilnych zrédet pradu stalego,
zwanych galwanostatami. Przy stalym natezeniu pradu pomiar tadunku elektrycz-
nego sprowadzal si¢ do stosunkowo prostego pomiaru czasu t [s], zgodnie ze
wzorem

Q=1It 3)

W tych warunkach natezenie pradu I [A] odpowiada stezeniu roztworu mia-
nowanego, a czas elektrochemicznego generowania titranta do osiggniecia punktu
réwnowaznosci — jego objetosci zmierzonej w miareczkowaniu konwencjonalnym.
Mozliwe bylo réwniez zmniejszenie nat¢zenia pradu bezposrednio przed osiagnie-
ciem punktu konicowego, analogicznie do zmniejszenia szybkosci dodawania titranta
z biurety w konwencjonalnym miareczkowaniu. Podstawa miareczkowania kulome-
trycznego stalo sie zatem sprzezenie zrodta pradu stalego z zegarem elektrycznym.
Role zegara mogt spelniad rejestrator analogowy typu Y-t zapisujacy w sposéb cia-
gly sygnal z obwodu detekcyjnego, np. potencjometrycznego. W takim przypadku
ilo$¢ fadunku mozna odczyta¢ na podstawie diugosci odcinka na tasmie rejestratora
[12].
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Stale natezenie pradu elektrolizy mozna bylo uzyskaé stosujac szeregowy
zestaw ogniw Leclanchégo (dostarczajacego napiecia U) z regulowanym opornikiem
o duzej opornosci R. Natezenie pradu mozna opisa¢ za pomocg wzoru

U-E

= (4)
R+R,+R,

gdzie E jest przeciwnie skierowang silg elektromotoryczng elektrolizera, R opor-
noscig wewnetrzng ogniwa zasilajacego, a R  opornoscig wewnetrzng elektrolizera
(naczynka). Do generowanie pradu dobiera si¢ dostatecznie wysokie napiecie U oraz
duzg opornos¢ zewnetrzng R, tzn. R>> (R + R ), aby staly si¢ one gtéwnymi czyn-
nikami warunkujacymi natezenie pradu. Uzywajac typowej niegdy$ baterii ogniw
Leclanchégo (U =90 V) oraz R = 90 kQ uzyskalibysmy prad o nat¢zeniu ok. 1 mA.
Jezeli zalozymy, Ze podczas eksperymentu wartosci R oraz R pozostang stale, to
musimy przyjaé, ze gtéwnym czynnikiem zakldcajagcym stabilno$¢ natezenia pradu
jest zmiana przeciwnej sily elektromotorycznej E, zachodzaca w czasie elektrolizy.

Konstrukeja galwanostatow wytwarzajacych prad o bardziej stabilnym nateze-
niu stala si¢ mozliwa dzigki intensywnemu rozwojowi elektroniki, ktéry dokonat
sie bezposrednio po IT Wojnie Swiatowej. W wiekszo$ci urzadzen kulometrycznych
wykorzystywano uklady z lampami elektronowymi [13, 14]. Inng droga poszedt
Lingane [15] stosujac dos$¢ skomplikowany uklad serwomechaniczny. Skonstru-
owane przez niego urzadzenie pozwalalo na stabilizacje pradu przez kilka godzin
w szerokich granicach od ulamkéw pA do kilkuset mA, z doktadnoscig +0,01%.
Znaczne uproszczenie konstrukeji precyzyjnych galwanostatow i upowszechnienie
ich w analizie instrumentalnej nastapilo po wprowadzeniu wzmacniaczy operacyj-
nych opartych na potprzewodnikowych ukfadach zintegrowanych oraz scalonych.
Bardzo precyzyjne okredlanie natezenia pradu generujgcego stalo sie niezbyt istotne
po upowszechnieniu elektronicznych integratoréw ladunku elektrycznego, wyko-
rzystujacych wzmacniacze operacyjne [16].

Waznym dokonaniem Lingane’a bylo rozszerzenie zakresu miareczkowania
kulometrycznego na argentometryczne oznaczanie jondw halogenkowych przy
uzyciu jondw Ag*, generowanych przez anodowe roztwarzanie metalicznego srebra
[17, 18]. Dalsza jego zaslugg jest wykorzystanie wielu titrantéw, ktore z powodu
nietrwalosci byly stosunkowo rzadko stosowane w tradycyjnych metodach miarecz-
kowania. Mozna tu wymieni¢ nietrwale reduktory, np. Ti** [19], Sn(II) [20] oraz
chlorkowe kompleksy Cu(I) [21], jak réwniez bardzo silne utleniacze rozkladajace
wode, np. jony Ag* [22] i Mn** [23]. Jeszcze wczesniej inni autorzy zwrdcili uwage
na mozliwo$¢ miareczkowania fatwo lotnymi titrantami, jak Br, [24, 25] i Cl, [26],
ktorych roztwory sa nietrwate i dlatego rzadko stosowane w konwencjonalnym mia-
reczkowaniu. Ulatwilo to opracowanie metod oznaczania wielu zwigzkéw organicz-
nych zawierajacych wigzania nienasycone, za pomocg chloru [27] lub bromu [28],
wytwarzanych elektrochemicznie.
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Ogromne znaczenie praktyczne uzyskalo zastosowanie jodu generowanego
elektrochemicznie do oznaczanie wody w réznych obiektach (gtéwnie w rozpusz-
czalnikach organicznych) metoda Karla Fischera, co zaproponowali po raz pierwszy
Meyer i Boyd [29]. W metodzie tej woda reaguje stechiometrycznie z jodem w obec-
nosci SO,, zwigzanego chemicznie, wedtug schematu:

2RN + (RNH)SOR + I, + H,O > (RNH)SO,R + 2(RNH)I

ROH + SO, + RN - (RNH)SO,R

Zastosowanie kulometrii do tego celu stalo si¢ powszechne, o czym moga
$wiadczy¢ propozycje samodzielnej konstrukeji taniego urzadzenia do celéw dydak-

tycznych [30].

Obszernego przegladu zastosowan jodu, bromu i chloru jako titrantéw w mia-
reczkowaniu kulometrycznym dokonali Barek i in. [31-33].

Tabela 1. Typowe titranty generowane elektrochemicznie i ich zastosowanie
Table 1. Typical electrogenerated titrants and their applications

Reakcja prekursora

Przyktady substancji oznaczanych

Utleniacze

A 51 +2e

As(III), Sb(III), S,077, kwas askorbinowy, woda

273

(odczynnik Karla Fischera)

2Br > Br, + 2e

As(III), Sb(III), I', nienasycone zwigzki organiczne,
aminy aromatyczne

2CI' > Cl, + 2e”

As(III), Sb(III), nienasycone kwasy ttuszczowe

Agt> Ag* + e

As(III), Ce™, C,0%

Mn?* > Mn* + e”

As(III), Fe*', C,0%

Ce’* > Ce** + e

Fe?, Ti**, fenole

Reduktory

TiO* + 2H* > Ti* + H,0 Fe*, VO;
Sn(IV) + 2e” - Sn(II) L, Br,, Cu**
Cu** + 3Cl + e > CuCl- Cr,07, VO;

Odczynniki stracajace
Ag>Ag+e I,Br,ClI
2Hg > Hg" +2e” I, Br,ClI'

Kwasy i zasady

2H,0>4H" + O, + 4e”

mocne i stabe zasady

2H,0 +2e > 20H + H,

mocne i stabe kwasy

Odrebny dzial miareczkowania kulometrycznego stanowi oznaczanie kwasow
i zasad. Miareczkowanie kwasdéw odbywa sie przez bezposrednia redukcje jonow
wodorowych lub w wyniku reakeji z jonami OH™ generowanymi na platynowej

(5)

(6)
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katodzie przez redukcje wody. Mozliwos¢ te wykorzystali juz tworcy metody, Sze-
bellédy i Somogyi [2, 3]. W analogiczny sposdb mozna wytwarzaé jony wodorowe
przez anodowy rozklad wody i wyzyska¢ je do miareczkowania zasad (reakcje elek-
trodowe podano w Tabeli 1). Bardzo oryginalne zrédlo ,,suchych” protonéw do
miareczkowania zasad w rozpuszczalnikach niewodnych znalezli Mihajlovi¢ i in.
w postaci elektrody palladowej nasyconej wodorem. Protony generowane na drodze
anodowego utleniania wodoru byly wykorzystane do wyznaczenia statych dysocja-
cji zasad w bezwodnym acetonie [34] oraz stalych autoprotolizy szeregu dipolarnych
rozpuszczalnikow aprotycznych [35, 36].

Oryginalng metode elektrochemicznego generowania EDTA i uzycia tego
odczynnika do miareczkowania kompleksonometrycznego opracowali Reilley i Por-
terfield [37]. Przez redukcje kompleksu Hg**-EDTA w $rodowisku amoniakalnym
uwalniali dianion kwasu etylenodiaminotetraoctowego, ktory byt nastepnie wyko-
rzystywany do miareczkowania jonéw Ca*, Cu?*, Zn** lub Pb*'.

W Tabeli 1 zostaly zestawione typowe titranty wykorzystywane w miareczko-
waniu kulometrycznym wraz z ich zastosowaniem.

Przy generowaniu silnych utleniaczy oraz reduktoréw bardzo istotny jest dobor
odpowiedniego materiatu elektrody. W przypadku proceséw anodowych nalezy
wzig¢ pod uwage unikniecie korozji, ktora obniza wydajnos¢ pradowa miareczko-
wania. Stad tez najczesciej uzywa si¢ elektrod z platyny lub jej stopow z irydem,
jak réwniez z materialéw weglowych, rzadziej natomiast elektrod ze zlota. Mimo
to generowanie bardzo agresywnych titrantdw moze spowodowaé bledy systema-
tyczne. Tak np. podczas miareczkowania jonéw I" chlorem, gdzie produktem kon-
cowym jest ICL, stwierdzono btedy dodatnie, nawet do 1%, spowodowane przez
utlenianie platynowej anody generowanym titrantem [38].

W naczyniach elektrolitycznych przeznaczonych do miareczkowania kulome-
trycznego przestrzen anodowa jest zwykle oddzielona od katodowej za pomoca
przegrody porowatej (diafragmy) zapobiegajacej konwekcyjnemu mieszaniu si¢ ze
soba rozpuszczalnych produktéw obydwu reakcji elektrodowych. Zapobiega to nie-
pozadanym reakcjom wtérnym, jak np. utlenianie lub redukcja substancji oznacza-
nych. Wada takiego postepowania jest wzrost opornosci elektrycznej w obwodzie
generujacym, co z kolei moze utrudniac stabilizacje¢ pradu, zwlaszcza gdy jego nate-
zenie jest duze. Mozliwo$¢ miareczkowania w naczyniach bez izolowania elektrody
generujacej od przeciwelektrody (elektrody pomocniczej) wykazali juz Szebellédy i
Somogyi [2], o czym wspomniano juz wcze$niej. Zagadnienie to podjat Lingane [39]
opracowujac zautomatyzowang metode¢ kulometrycznego miareczkowania moc-
nych i stabych kwaséw z potencjometryczng detekcja punktu koncowego. W obwo-
dzie generujacym zostala zastosowana przeciwelektroda srebrowa, co w obecnosci
wprowadzonego nadmiaru jondéw Br~ powodowalo wytrgcanie si¢ osadu AgBr na
powierzchni przeciwelektrody. Opisywana technika napotyka jednak na znaczne
ograniczenia przy probach zastosowania jej do oznaczania matych stezen kwasow,
zwlaszcza stabych. Do dokladniejszego zrozumienia istoty popetnianego biedu sys-
tematycznego (tzw. bledu srebrowego) przyczynili si¢ Hulanicki i in. [40].
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Z innym pomystem naczynka niepodzielonego, wykorzystujacym ograniczenie
transportu masy do przeciwelektrody, wystapita Kirowa-Eisner i in. [41]. W tym
celu autorzy zastosowali przeciwelektrode o powierzchni bardzo matej w porow-
naniu z powierzchnig elektrody generujacej i umiescili ja w goérnej czesci roztworu,
daleko od tej ostatniej.

Rozwigzaniem alternatywnym w stosunku do uzycia naczyniek bez diafragmy
jest miareczkowanie odczynnikami wytwarzanymi zewngtrznie, co po raz pierwszy
zaproponowali DeFord i in. [42]. Do zewnetrznego generowania titranta uzywa sie
na ogodl naczynka przeptywowego, rozgateziajagcego si¢ w dwa ramiona, w ktérych
sg umieszczone elektrody obwodu generujgcego. W ten sposéb produkty elektro-
lizy odptywaja oddzielnie i nie mieszajq si¢, a jedynie wytworzony titrant trafia do
naczynka zawierajacego substancje oznaczang. Elektrolit, ktory zawiera prekursor
titranta, przeptywa przez naczynko pod wplywem sily cigzkosci, a przeptyw ten
otwiera si¢ i zamyka za pomocg zaworu magnetycznego. Istotne zakldcenia w pracy
takiego urzadzenia wystepujg wowczas, gdy podczas generowania titranta wydzie-
lajg sie pecherzyki gazu. Temu niekorzystnemu zjawisku mozna zapobiec stosujgc
elektrolizer opracowany przez Pawlowskiego i in. [43].

Jezeli szybkos¢ reakcji analitu z titrantem jest mala, stosuje si¢ postepowanie
nazywane miareczkowaniem odwrotnym (odmiareczkowanie nadmiaru titranta).
Z tej procedury korzystali juz Szebellédy i Somogyi [4, 5, 7], jednakze drugi titrant
byl wprowadzany z zewnatrz w postaci roztworu mianowanego. Buck i Swift [44]
wskazali na mozliwo$¢ unikniecia tej komplikacji przez elektrochemiczne genero-
wanie drugiego titranta. Cytowani autorzy oznaczali aniling przez miareczkowa-
nie bromem wytwarzanym przez anodowe utlenianie jonéw Br. Nadmiar bromu
konieczny do przyspieszenia gléwnej reakcji byl miareczkowany za pomoca jonow
Cu(I) generowanych przez odwrécenie kierunku pradu z Cu(II), obecnych w roz-
tworze. W podobny sposob Bard i Lingane [45] oznaczali chinon i hydrochinon
stosujac odpowiednio cyne(II) oraz brom jako titranty.

Znane jest rowniez wykorzystanie procedury oznaczania posredniego przez
miareczkowanie kulometryczne. Za przyklad moze stuzy¢ posrednie oznacza-
nie glukozy opisane przez Tanake i in. [46]. Glukoze poddano utlenieniu tlenem
powietrza w obecnosci enzymu oksydazy glukozy, a otrzymang réwnowazna ilo$¢
nadtlenku wodoru zmiareczkowano za pomocg bromianu(I) wytworzonego przez
anodowe utlenienie jonéw bromkowych.

W pionierskich pracach Szebellédy i Somogyi postugiwali sie wskaznikami
wizualnymi do wykrywania punktu konicowego. Taka technika byta niezadowala-
jaca, zwlaszcza przy probach automatyzacji miareczkowania. Bardzo wygodne oka-
zaly sie dwie elektroanalityczne metody detekeji: potencjometria oraz amperome-
tria z dwiema elektrodami spolaryzowanymi, znana réwniez jako biamperometria
lub metoda dead-stop. Znacznie rzadziej wykorzystywano spektrofotometryczna
detekcje punktu konicowego zaproponowang przez Everetta i Reilley’a [47]. Zasto-
sowanie metod instrumentalnych ulatwito réwniez zapis calosci krzywych miarecz-
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kowania, a zatem i odczyt punktu koncowego na podstawie polozenia na tasmie
rejestracyjnej.

Miareczkowanie kulometryczne okazalo sie metoda bardzo przydatng do ozna-
czania matych ilosci analitu w prébce, w granicach od 1 umol do 0,1 mmol. Dla
poréwnania nalezy przypomnie¢, ze w miareczkowaniu konwencjonalnym stosuje
sie probki o znacznie wigkszej zawartosci substancji oznaczanej, rzedu 1-10 mmol.
Przy tak duzej zawarto$ci analitu miareczkowanie kulometryczne staje si¢ mniej
przydatne, gdyz wymaga uzycia pradu o stosunkowo duzym natezeniu, co z kolei
wymusza stosowanie duzych elektrod generujgcych oraz utrudnia stabilizacje
pradu.

Przy oznaczaniu matlych stezen na drodze miareczkowania kulometrycznego
bardzo waznym czynnikiem warunkujacym dokladno$¢ staje si¢ czystos¢ sktad-
nikéw elektrolitu podstawowego. Najprostszym sposobem uniknigcia zwigzanych
z tym bledow systematycznych jest miareczkowanie wstepne. Do elektrolitu pod-
stawowego dodaje si¢ mala, zwykle nieznang, ilo$¢ analitu, a nastepnie wytwarza
sie titrant az do osiagniecia lub przekroczenia punktu koncowego. Postepowanie
powtarza si¢ po dodaniu odmierzonej probki roztworu badanego, a zawarto$¢ ana-
litu wyznacza na podstawie polozenia dwu punktéw réwnowaznosci. Dokladne
objasnienie tej procedury przy zastosowaniu detekcji instrumentalnej podal Ewing
w znanym podreczniku analizy [48]. Jedrzejewski [49] zaproponowal, aby do tego
samego elektrolitu podstawowego dodawa¢ wielokrotnie te samg probke substancji
oznaczanej, traktujac za kazdym razem poprzednie miareczkowanie jako wstepne.
Dzigki temu mozna szybko uzyska¢ duza liczbe wynikow, zwlaszcza gdy stosuje sie
rejestracje krzywych miareczkowania.

Wedlug Tzur i Kirowej-Eisner [50] opisany wyzej sposéb postepowania mozna
réwniez zastosowaé do ukladéw, w ktorych reakcja chemiczna miedzy substancijg
oznaczang a titrantem zachodzi powoli. Za przyklad moze stuzy¢ stracanie jonow
halogenkowych za pomocg jonéw Ag* lub Hg **. PoniewaZz najmniejszg szybkos¢
reakcji obserwuje si¢ w okolicy punktu réwnowaznosci, kolejne miareczkowania
nalezy przerywa¢ po do$¢ znacznym przekroczeniu tego punktu i pozostawi¢ uktad
do osiagniecia stanu réwnowagi. Nadmiar odczynnika stracajacego pozwala na
szybkie osiagniecie stanu rownowagi.

Postep w miniaturyzacji aparatury analitycznej, ktory wiaze si¢ z osiagnieciami
w zakresie mikromechaniki, doprowadzilo réwniez do konstrukeji mikrotitratoréw
kulometrycznych wykorzystujacych trawione plytki z napylonymi elektrodami. Za
przyklad moze stuzy¢ titrator opracowany przez Guenata i in. [51], a przeznaczony
do miareczkowan réznego typu: redoks, kwasowo-zasadowych lub straceniowych
(zaleznie od materialu uzytego na elektrody). Titrator ten mial dtugos¢ 18 mm, sze-
roko$¢ 1 mm i regulowang skokowo wysokos¢ 25 lub 100 pm, co dawalo catkowitg
objetos¢ ok. 0,51ub 2 pl. Urzadzenie byto napelniane i oprézniane za pomoca pompy,
co pozwalalo na wielokrotne powtarzanie pomiaréw z tym samym roztworem.
Jest zupelnie oczywiste, ze w tych warunkach transport substancji w elektrolizerze
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odbywal si¢ wylacznie na drodze dyfuzji. Inny mikrotitrator oparty na podobnym
pomysle, ale o zastosowaniu ograniczonym do miareczkowan kwasowo-zasadowych
opracowali Colombo i in. [52].

Podobnymi wzgledami kierowano si¢ wykorzystujac metody przeplywowe
i przeplywowo-wstrzykowe (FIA) do miareczkowan kulometrycznych. Pierwsze
takie urzadzenie z detekcja biamperometryczng i fotometryczng skonstruowali
Riittinger i Spohn [53] i opublikowali w 1987 r. Najnowsze konstrukcje takich
naczyniek do miareczkowan kulometrycznych powstaly juz w biezacym stuleciu
i sg przystosowane do wykorzystania w réznych rodzajach analizy przeptywowe;j
[54, 55]. Umozliwiajg one wykonanie duzej liczby oznaczen w stosunkowo krétkim
czasie przy malej iloci analizowanego materialu i matym zuzyciu odczynnikow
chemicznych. Przyklady zastosowan omoéwil Trojanowicz [56] w opublikowanym
ostatnio artykule przegladowym na temat metod przeptywowych.

3. WKEAD POLSKICH CHEMIKOW

Bezposrednio po zakoniczeniu II Wojny Swiatowej polscy akademicy zajeli sie
przede wszystkim odbudows i rozbudowg szkolnictwa wyzszego. Z powodu znisz-
czenia przez okupantéw bazy laboratoryjnej nie bylo wdéwczas mozliwosci pro-
wadzenia eksperymentalnych prac badawczych. Dopiero w latach pieé¢dziesigtych
odbudowano warsztaty naukowe i stworzono nowe, systematycznie wyposazajac je
w aparature. Jedng z rozwinietych przed wojng specjalnosci polskiej chemii byla
chemia analityczna. Kontynuujac tradycje podjeto na szerszg skale badania naukowe
w tej wlasnie specjalno$ci. Pierwsze polskie publikacje z interesujacej nas analizy
kulometrycznej powstaly wlasnie w nowych o$rodkach akademickich: Lublinie
i Lodzi.

Jednym z polskich pionieréw w tej dziedzinie jest Kazimierz Sykut, wowczas
asystent na Wydziale Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sklo-
dowskiej w Lublinie. Na poczatku kariery akademickiej podjal badania podstawowe
nad miareczkowaniem kulometrycznym, a w centrum jego uwagi znalazto si¢ ozna-
czanie jondw tiocyjanianowych [57, 58]. Uzyskane wyniki postuzyly do opracowa-
nia metody oznaczania fenoli [59, 60] oraz substancji wzrostowych roslin (indolu
i pochodnych) [61, 62] za pomocg bromu generowanego anodowo. Trudnosci zwia-
zane z powolnymi reakcjami bromowania zwigzkéw organicznych zostaty ominiete
w oryginalny sposob. Nadmiar bromu wytworzony w celu przy$pieszenia gléwnej
reakcji byl usuwany przez wprowadzenie odmierzonej objetosci mianowanego roz-
tworu tiocyjanianu, ktéry reaguje z bromem stosunkowo szybko. Z kolei nadmiar
tiocyjanianu byl ponownie miareczkowany bromem generowanym elektrochemicz-
nie. Autor tych prac, jako znakomity eksperymentator, skonstruowal réwniez nie-
zbedne w do$wiadczeniach zrédlo pradu o bardzo stabilnym natezeniu [63]. Uwien-
czeniem prowadzonych badan byta rozprawa doktorska [64], jedna z pierwszych na
UMCS (obroniona w 1959 1.).
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W tym samym czasie zaczal zdobywa¢ znaczenie w dziedzinie chemii anali-
tycznej osrodek akademicki w Lodzi. W 1954 r. ukazal artykul Kazimierza Kali-
nowskiego pt. ,Kulometryczne oznaczanie hydrazydu kwasu izonikotynowego
za pomocg elektrochemicznego miareczkowania chlorem” [65]. Jego autor (zm.
w 1977 r.) pracowal w latach 1952-1965 jako profesor na Wydziale Farmacji Aka-
demii Medycznej w Lodzi. Kalinowski i jego wspdlpracownicy interesowali si¢
miareczkowaniem kulometrycznym od strony praktycznej, stosujac je w licznych
pracach do oznaczania witamin [66-68], alkaloidéw [69] oraz syntetycznych $rod-
kow leczniczych [70-82]. Zespdt ten wykorzystywal réwniez modyfikacje tech-
niki w postaci miareczkowania odwrotnego [83] oraz oznaczania dwu skladnikow
w mieszaninie [84].

Na Uniwersytecie Lodzkim badania nad miareczkowaniem kulometrycznym
prowadzit Wlodzimierz Jedrzejewski, absolwent tejze uczelni (w 1951 r.). W 1957 r.
opublikowal metode miareczkowania kwasu askorbinowego za pomoca jodu
generowanego anodowo [49]. Metoda ta wytrzymata prébe czasu, jest do dzisiaj
powszechnie znana i stosowana. W pdzniejszym okresie jego zainteresowania skie-
rowaly si¢ w strone kulometrycznego miareczkowania zwigzkow siarki zwlaszcza
z wykorzystaniem do tego celu indukowanej reakcji generowanego jodu z azydkami
[85, 86]. Kontynuatorem prac nastawionych w tym kierunku jest Wtodzimierz Cie-
sielski, ktory pracowal réwniez nad analizg zwigzkéw organicznych zawierajacych
fosfor obok siarki [87, 88]. Obszerny przeglad prac autora na temat kulometrycz-
nego miareczkowania organicznych zwiazkdow siarki jest zawarty w artykule [89].

Duzo pozniej powstal zespot pracownikéw na Uniwersytecie Warszawskim,
skupiony wokdt Adama Hulanickiego. Wielka zastuga Hulanickiego bylo dokona-
nie polskiego przekltadu monografii Linganea na temat elektroanalizy chemicznej
[90], a ktora zawierala dwa obszerne rozdzialy poswiecone miareczkowaniu kulo-
metrycznemu. W sklad zespotu wéréd innych wchodzili: Wojciech Jedral, Stanistaw
Glab (zm. w 2008 r.) i Wiktor Pawtowski. Pierwsze publikacje odnosily si¢ gléwnie
do zagadnien praktycznych, jak posrednie miareczkowanie platyny(IV) jodem przy
wykorzystaniu kwasu askorbinowego [91] lub oznaczanie matych ilosci chlorkéw
[92].

Pézniejsze prace dotyczyly rowniez zastosowan miareczkowania kulometrycz-
nego w badaniach podstawowych. Glab i Hulanicki [93] wykorzystali te technike
do wyznaczenia stalych autoprotolizy kilku rozpuszczalnikéw: wody, metanolu
i glikolu etylenowego. Wartosci pK, zostaly obliczone na podstawie zmian poten-
cjalu w trakcie miareczkowania mocnego kwasu (nadchlorowego) zasada genero-
wang w procesie katodowym. W kolejnych artykutach opublikowano zastosowanie
miareczkowania kulometrycznego do wyznaczanie stalych protonowania kwasow
i zasad [94] oraz stalych trwalosci komplekséw jondéw metali z ligandami, ktore
wykazuja wlasciwosci protolityczne [95].

Publikacje Pawlowskiego i wspotpracownikéw miaty aspekt praktyczny, gdyz
gltéwnie dotyczyly kulometrycznego oznaczania malych ilo$ci wody w suchym
materiale ro§linnym. Przedmiotem zainteresowania autoréw byto miareczkowanie
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jodem (odczynnikiem Karla Fischera) w obecnosci reduktoréw: kwasu askorbino-
wego [96] lub organicznych zwigzkow siarczkowych [97].

Autor tego opracowania wykorzystywal wraz ze wspolpracownikami tech-
nike miareczkowania kulometrycznego do badania réwnowagi redoks w ukladzie
Cu’*-Cu’-Cu w bardzo stezonych wodnych roztworach Ca(ClO,), [98] i w rozpusz-
czalniku mieszanym: woda-DMSO [99]. Oznaczenie st¢zenia réwnowagowego
jonéw Cu* napotykalo na znaczne trudnosci techniczne, gdyz bylo bardzo male
(nawet ok. 1 x 10~ M), a poza tym nalezalo je przeprowadza¢ w warunkach bez-
tlenowych. Stad wybor padl na miareczkowanie kulometryczne za pomocg jonéow
Ag' generowanych na anodzie z metalicznego srebra. W podobny sposéb zostala
zbadana réwnowaga w ukladzie In**-In*-In w wodnych roztworach KBr, przez mia-
reczkowanie jonéw In* bromem generowanym anodowo [100].

PODSUMOWANIE

Z przedstawionej tu w zarysie historii wynika, Ze miareczkowanie kulome-
tryczne wykazuje caly szereg istotnych zalet w poréwnaniu miareczkowanie kon-
wencjonalnym, a mianowicie:

1. Nie trzeba sporzadza¢, mianowa¢ i przechowywaé roztwordw titrantow.
Z tego powodu latwe jest wykorzystanie titrantéw nietrwalych w roztwo-
rze z powodu ich lotnosci (np. I, Br, lub CL), powolnej reakcji z wodg
(np. Ag?) lub z tlenem powietrza (np. Ti**). Ta wlasciwos¢ spowodowata
powszechne wykorzystanie miareczkowania kulometrycznego do oznacza-
nia wody metoda Karla Fischera. W kulometrycznym wariancie metody jod
jest generowany in situ przez utlenianie jondw I".

2. Unikniecie wzorcowych roztwordw titranta stanowi bardzo wazng korzys¢
z ekonomicznego punktu widzenia, gdyz te czynnosci wigzg sie w analizach
konwencjonalnych z dodatkowymi kosztami i stratg czasu.

3. W przeciwienstwie do metod konwencjonalnych prowadzenie miarecz-
kowania kulometrycznego w atmosferze gazu obojetnego, np. azotu lub
argonu, nie napotyka na trudnosci techniczne.

4. W miareczkowaniu kulometrycznym nie wystepuje efekt rozcienczenia
zwigzany z roztworu dodawaniem titranta z biurety, co wptywa korzystnie
na ustalenie punktu koncowego.

5. Kontrolowanie ilosci titranta generowanego na drodze elektrochemicznej
jest znacznie fatwiejsze niz dodawanego z biurety. W szczegdlnosci dotyczy
to oznaczania bardzo malych ilo$ci analitu.

6. Elektrochemiczne generowanie titranta sprawia, ze automatyzacja mia-
reczkowania kulometrycznego jest o wiele fatwiejsza i mniej kosztowna niz
w przypadku metod objetosciowych. Z tego powodu istnieje na rynku sze-
reg automatycznych przyrzadéw do oznaczen kulometrycznych, np. wody
lub jonéw chlorkowych.
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7. Miareczkowanie kulometryczne moze by¢ z tatwoscia wielokrotnie powta-

rzane, co ulatwia statystyczne opracowanie uzyskanych wynikow.

Na zakonczenie nalezy wspomnie¢ o pewnych niedostatkach omawianej
metody. Do nich nalezy zaliczy¢ malg selektywno$¢. Stad tez technika ta jest sto-
sunkowo rzadko stosowana do oznaczania kilku skladnikéw w mieszaninie. Trzeba
jednak pamigta¢ o tym, ze wymieniona wada jest wspdlna dla wszystkich metod
miareczkowych.

Nalezy podkredli¢, ze opublikowanie w roku 1938 cyklu artykuléw autorstwa
Szebellédy i Somogyi stalo sie jednym z momentéw przelomowych dla chemii ana-
litycznej i zmienilo w zasadniczy sposéb podejscie do wielu zagadnien tej dziedziny.
Opracowana nowa metoda stala si¢ tez bardzo waznym elementem wyksztalcenia
kazdego chemika, czego dowodem jest zwigzana z nig znaczna liczba publikacji
dydaktycznych, ukazujacych si¢ nawet w ostatnich latach [101-104].
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skiego pragne podzickowac za cenne uwagi w trakcie przygotowania tego artykutu
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