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Preparation oj complexes: To an aqueous solution (70 ml volume) of 3·24 g (0·01 mol) of 
K[Co(GlyhC031. H 20 1·47 g (0·01 mol) of (S)-(+)-glutamic acid were added and the mixture 
was heated at 58°C for 4 hours. It was then cooled and concentrated to a small volume and poured 
on a Dowex 2 X 8 (50 x 4 cm) column (particles 50- 100 mesh, Cl- cycle). Elution was carrried 
out with water and with lithium chloride solutions of various concentrations (Table J) . 
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SELEKTIVE KUPFERELEKTRODE 
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Eingegangen am 24. September 1970 

Die in der letzten Zeit beobachtete Entwicklung der selektiven Ionenelektroden brachte mehrere 
Elektrodentypen, die die direkte potentiometrische Messung der Cu2+ -Ionenaktivitat ermogli
chen. Es sind dies vor aHem Elektroden, deren Funktion von einige Kupferchalkogenide enthal
tenden 1 - 3 Kristallen, ggf. Pre13tabletten besorgt wird. Von anderen Materialien wurden bisher 
zur Konstruktion von Kupferelektroden fiiissige Ionenaustauscher4 und Kupferchelate S heran
gezogen. 

Eine selektive Kupferelektrode aus dem Sulfidgemisch von CuS + Ag2S wurde von Ross2 
beschrieben und Elektroden mit solchen Funktionsschichten werden kommerziell von der Firma 
Orion (USA) erzeugt. Sie dienten bisher zu chelatometrischen Titrationsbestimmungen6 ,7 und 
im nichtwa13rigen Medium8 . Von Vesely, Gregr und Jindra wurden vor einiger Zeit reine Metall
chalkogenide, sowie ihre verschiedenen festen Losungen und temare Verbindungen3 ,9 zur Kon
struktion selektiver Elektroden eingesetzt. Auf Grund dieser Arbeiten wird im Institut "Mono
krystaly", Turnov (CSSR) kommerziell eine selektive Kupferelektrode erzeugt, deren Funktions
schicht auf dem Monokristall des Kupfer(l)-selenids mit der annahemden Zusammensetzung 
CU t ,8 Se beruht. Die Grundeigenschaften dieser Elektrode werden in der vorliegenden Arbeit 
behandelt. 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Apparatur und Chemikalien 

Die potentiometrischen Messungen wurden mit dem Apparat PHM4 und mit der GKE vom Typ K 
4018 (Radiometer, Danemark) durchgefilhrt. Bei der Kupferelektrode handelte es sich urn den 
handelsiiblichen Typ "Crytur 29- 17" (Monokrystaly, Turnov tSSR). Zur pH-Messung diente 
die Glaselektrode vom Typ G 202B (Radiometer, Danemark). Die Temperatur aller gemessenen 
Losungen betrug 25 ± O,I °C. 

Samtliche verwendeten Chemikalien waren analysenreine Praparate. Das filr die Einstellung 
der Ionenstarke der Losung beniitzte Natriumnitrat wurde dariiberhinaus mit Hilfe einer mit 
Dowex A-I (Dow Chern. Comp., USA) beschickten Austauscherkolonne gereinigt. Bei der 
Herstellung der Losungen gelangte redestilliertes, deionisiertes Wasser zur Anwendung. 

Der Kupfergehalt der Kupfer(I1)-nitratIOsung wurde titrimetrisch mit ADTE gegen Glycin
thymolblau (Fa. Lachema, Brno, tSSR) als Indikator beslimmt. 

Zur Messung diente das Element 

Hg; Hg2CI2 (s) IKCI (ges.)1 Mel3losung II CU1.SSe II 0,001 M CuCI 2 I AgCI (s); Ag +, dessen Po
tential sich nach der Gleichung 

E = Konst. + (2,303RT/2F) .Iog aCu2+ (1) 

richtet, wo aCu2 + die Kupfer(II)-ionenaktivitat, R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur 
und F die Faradaysche Konstante bezeichnen. 

ERGEBNISSE 

Abhangigkeit des Elektrodenpotentials vom pH-Wert 

Die Abhangigkeit des Kupferelektrodenpotentials vom pH-Wert wurde bei Losungen mit ver
schiedener Cu2 + -Konzentration untersucht. Die Ionenstarke der Losungen war konstant, 
11 = 1 (NaN03 ) und der pH-Wert wutde mittels Zugaben sehr kleiner Volumina von destil
liertem IM-HN03 und IM-NaOH eingestellt. Die durch Volumanderung verursachten Cu2 +
Konzentrationsanderungen wurden vernachlassigt. Die Losungen mit dem pH-Wert 1 wurden 
abgesondert hergestellt. Die experimentell gewonnene Abhangigkeit des Kupferelektroden
potentials vom pH-Wert ist in Abb. 1 veranschaulicht. 

Bei hoheren pH-Werten hydrolysieren die Cu2 + -Ionenlosungen in Abhangigkeit von der 
Kupferkonzentration und der Ionenstarke des Mediums. Die Hydrolyse ist mit einem Absinken 
der eu2 + -Aktivitat und damit auch mit einem Absinken des Elektrodenpotentials verbunden. 
Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, macht sich dieser Effekt in der O,IM Cu2 + -Losung beim pH> 4,5 
und in der 10- 3 M Cu2 + -Losung beim pH > 6,3 geltend. Auch durch die Gesamtionenstarke 
wird der pH-Wert, bei dem ein deutliches Abscheiden von Hydrolysenprodukten erfolgt, bee in
fluBt. So erfolgt beispielsweise bei 11 = 0,3 ein beachtliches Absinken der Cu 2 + -Aktivitat in der 
O,lM Cu2 + -Losung beim pH > 4,9, also bei einem um 0,4 Einheiten hoheren pH-Wert als bei 
f1. = 1 (NaN03)· 

Wie aus Abb. 1 des weiteren ersichtlich ist, ist das Elektrodenpotential im sauren Medium 
und bei niedriger Cu2 + -Konzentration nicht nur von dieser Konzentration sondern auch vom 
pH-Wert abhangig. Mit sinkendem pH-Wert beobachtet man ein Anwachsen des Potentials, 
das sich umso markanter auBert, je kleiner die Cu2 + - Losungskonzentration ist. Diese Ab
hangigkeit des Kupferelektrodenpotentials vom pH-Wert wird durch die Loslichkeit des Elektro-
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denkristalls verursacht, die zwar im neutralen Medium sehr klein ist, sich jedoch mit sinkendem 
pH-Wert zufolge HSe- und H 2Se-BiIdung schnell erhoht. Durch die Cu2 +-Ionen aus dem 
ElektrodenkristaII wird die zu messende Aktivitat der Kupfer(lI)-ionen und damit auch das 
Elektrodenpotential erhoht. 

Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, konnte, wiewohl der Potentialunterschied zwischen den Lo
sungen bereits keinen theoretischen Wert erreichte (29,6 my), ihre Konzentrationen 1 .10- SM 

Cu2 + und l' . 10 - 6 M Cu2 + im pH-Bereich von 3- 8 gut unterschieden werden. Durch die wesent
lich niedrigere Gesamtionenstarke (0,03) und das Durchperlen der Losungen mit gasfOrmigem 
Stickstoff konnten, wie Abb. 2 zeigt, die Losungen mit Konzentrationen von 1 . 10- 6 bis 1 . 
. 10- 7 M Cu2 + gut unterschieden werden. 

Selektivitat gegeniiber Kationen 

Zur Charakterisierung der Elektrodenselektivitat dienen laufend sog. Selektivverhaltnisse10 . 

Das Selektivverhaltnis der Kupferelektrode gegeniiber anderen zweiwertigen Kationen kann 
aus zwei potentiometrischen Messungen nach der Gleichung 

log K 2s oC = (EM. - ECu)j29,6 (2) 

berechnet werden, wo K das Selektivverhiiltnis, Ecu das Kupferelektrodenpotential in der Kup
fer(II)-ionenlOsung (Iy und EM. das Kupferelektrodenpotential in der Losung des zweiten Ka
tions (II) bezeichnen, wobei die Konzentration der Losungen von (/) und (II) die gleichen sind 
und die Messung unter sonst identischen Bedingungen durchgefiihrt wird. 

pH 

ABB. 

Abhangigkeit des Elektrodenpotentials yom 
pH-Wert 

Cu2 + -Konzentration: 1 1 . 10- 1M, 

2 I . 10- 3 M, 3 1 . 10- SM, 4 1.10- 6 M, 

5 O. NaN03-Konzentration: 1 0,7M, 2bis 
5 1,OM. Mit Stickstoff durchperlt . 

150 

mV 

100 

6 pCu 7 

ABB. 2 

Abhangigkeit von E-pCu 
1 GelOsten Sauerstoff enthaltende Losun

gen , 2 mit Stickstoff durchperlte Losungen. 
pH = 6 ± 0,05, f.L = 0,03 (NaN0 3) . 
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Zwecks Berechnung der Selektivverhaltnisse fiir die CUt.s Se-Elektrode wurde ihr Verhalten 
in einer Reihe reiner Metallnitratlosungen mit einer Konzentration von J . 10- 1, 1 . fO - 2 und 
1 . 10-4M und bei zwei verschiedenen pH-Werten (3 ± 0,1 und 5 ± 0,1) untersucht. Zwecks 
Sicherstellung groBerer Reproduzierbarkeit der Elektrodenpotentiale wurde jede Losung vor der 
Messung 20 Minuten mit Stickstoff durchperlt. Wie festgestellt wurde, wird die Kupferbestim
mung von Zn2 +_, Cd2+, Ni2 +_, Co2 +_, Na+-, K+-, Ca2+_, Mg2 ;_, Sr2+_ und Ba2+-lonen 
selbst beim VerhaItnis 10000: 1 nicht gestort. Das Potential der zu untersuchenden Elektrode 
wird in den Losungen dieser Kationen im wesentlichen durch die durch Losen des Elektroden
materials beim gegebenen pH-Wert entstandene GCu2+-Aktivitat bestimmt und die zahlenmaBige 
Anfiihrung der Selektivverhaltnisse ist daher nicht zweckentsprechend. In Tabelle I sind lediglich 
die Selektivverhatnisse fUr Pb2 + -Ionen, gegen welche die Elektrodenselektivitat etwas niedriger 
ist, angegeben, aber auch diese Verhaltnisse sind yom pH-Wert abhangig. 

Das Kupferelektrodenpotential wird durch die Gegenwart von Ag + - und Hg2 + -Ionen er
heblich gestOrt. Die Selenide dieser Metalle sind noch weniger loslich als das Kupfer(I)-selenid 
und sie konnen sich also an der Elektrodenoberfiache bilden. 

TABELLB I 

Selektivverhiiltnisse der Kupferelektrode gegen Pb2 + 

---------------------------------------------------------------
Losung I 
CU2 +,M 

0,1 
0,01 
0,001 

Losung II 
Pb2 +, M 

0,1 
0,01 
0,001 

K beim pH 3 ± 0,1 K beim pH 5 ± 0,1 

1 3 10- 3 

1'1 . 10- 3 

1:5: 10- 2 
6,6. 10- 4 

3,1 . 10- 3 

Empfindlichkeit der Elektrode gegeniiber Oxydations-Reduktionssubstanzen 

In Losungen mit niedriger Cu2 + -Ionenaktivitiit und besonders in Losungen von hochstens 
Kupferspurenmengen enthaltenden Grundelektrolyten waren die Potentialmessungen schlecht ' 
reproduzierbar. 1m Verlauf von 24 Stunden wurde in den Losungen eine "Bewegung" des Poten
tials bis urn 20 mV beobachtet. Die Ursache dieser Unstabilitiit ist in der Empfindlichkeit der 
zu untersuchenden Elektrode fUr den in der Losung gelOsten Sauerstoff zu suchen. Diese Emp
findlichkeit ist auch als Grund fUr den unterschiedlichen Kurvenverlauf in Abb. 2 anzusehen. 

Mit der Empfindlichkeit der CU1.sSe-Elektrode gegeniiber Oxydations-Reduktionsstoffen 
kann auch ihre Reaktion auf die Anderung der Fe3 + -Ionenkonzentration erkliirt werden. In rei
nen Losungen von 1. 1O-3M-Fe(N03h und 1 . 1O- 4 M-Fe(N03h wurde beim pH-Wert 3 ein 
Potentialunterschied von 31 mV gemessen. 

Titrimetrische Bestimmungen 

Mit Hilfe der Kupferelektrode kann der Aquivalenzpunkt einer Reihe von chelatometrischen 
Titrationen, U.zw. hauptsachlich von Kupfer(II)-ionen indiziert werden. Wirdjedoch der zu titrie-
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renden Losung eine gewisse Menge Kupfer(II)-ionen in Form YOn Kupfer(II)-chelatonat zugege
ben, konnen diese LODen als "Indikator" fUr die potentiometrische Titration einer Reihe weiterer 
Metalle wie beispielsweise Zn, Ni. Cd, Ca, Mg, Th, Fe und La wirken6 •7• Die selektiyen 
Kupferelektroden konnen, wie Sucha und Suchanekll zeigten, auch bei indirekten chelatometri
schen Al3 + - und Fe3 + -Bestimmungen durch Rucktitration mit einer Kupfer(II)-salzstandard
losung herangezogen werden. 

Fur jede potentiometrische Titration mit der Kupferelektrode mu13 der geeigneteste pH-Wert 
gefunden werden. Hiezu ist erforderlich, den Potentialunterschied zwischen der nicht zu Ende 
titrierten und der libertitrierten Losung in Abhangigkeit vom pH-Wert zu Yergleichen. Auf Grund 
der Abb. 3 sind die pH-Werte von 5- 6 fUr die Titration yon 4 . 10 - 3M CU am geeignetesten. 
Auf einen solchen Wert kann das pH der zu titrierenden Losung beispielsweise durch Zugabe 
yon festem Urotropin (Hexamethylentetramin) eingestellt werden. Die potentiometrische und 
visuelle Titration von 1,3 mg Cu mit O,OIM-ADTE zeigt eine sehr gute Obereinstimmung. 

DISKUSSION 

Die Kupferelektrode "Crytur 29- 17" ist fur eine Reihe direkter potentiometrischer und titri
metrischer Kupferbestimmungen geeignet, wobei die noch nachweisbare Kupfermenge mehr 
durch die allgemeinen Verunreingungen als auf Grund einer prinzipiellen Beschrankung be
stimmt wird. Bei den experimentellen Arbeiten in Ionen-Gleichgewichtssystemen konnen mit die
ser Elektrode, ahnlich wie mit einigen anderen Ionen-Selektivelektroden, extrem niedrige Aktiyi
taten, (weniger als 1O- 1 0M) Cu bestimmt werden12. Diese hohe Empfindlichkeit der Kupfer
elektrode wurde durch die geringe Loslichkeit des CUI,sSe ermoglicht. Wiewohl das exakte 
Loslichkeitsprodukt dieses Selenids nicht gefunden wurde, kann auf Grund des Loslichkeits
produktes anderer Chalkogenide ein Wert urn 10- 56 vorausgesetzt werden. Da die Selenidloslich
keit im Vergleich mit analogen Sulfiden noch etwas niedrigerer ist, sollte die Elektrode aus 
Kupfer(I)-selenid im Vergleich mit der analogen Elektrode aus Kupfer(I)-sulfid beim gegebenen 

150 

mV 

1lO 

50 

- 50 

o 
o 

pH 

ADD. 3 

Wahl des pH-Wertes bei der Kupfertitration mit 
ADTE 

1 Abhangigkeit des Kupferelektrodenpotentials 
yom pH-Wert in 4. 10-3M Cu2 +; nicht zu Ende 
titriert. 2 Abhangigkeit des Elektrodenpotentials 
YOm pH-Wert einer Losung yon 4. 10-3M Cu2 + + 
+ 6. 10-3M-ADTE (150% ADTE); ubertitriert. 
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pH-Wert empfindlicher sein. Leider existieren bisher keine, cine Oberpriifung dieser Tatsache 
ermoglichenden Versuchsdaten. 

Ein gewisser Nachteil der untersuchten Elektrode besteht in der Abhangigkeit ihres Potentials 
von der Gegenwart von Oxydations-Reduktionsstoffen in Losungen mit niedriger Cu2 + -Ionen
aktivitat. Verringerung oder Liquidierung dieser Empfindlichkeit lassen sich voraussetzen. 
wenn bei der Elektrodenkonstruktion Mischkristalle vom Typ CU2Se-Ag2Se oder CU2Se-Ag2S 
anstelle des reinen CU2Se herangezogen werden. 

Abschlie,Pend spreche ich Dr. J. Cadek I./Ild Dr. Z . Sulcek far das Interesse, das sie diesel' Arbeir 
entgegenbrachtell, meillell Dank ails. 
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