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Amperometrische Untersuehungen yon Cadmiumpolyvanadaten 
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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 26. August 1968) 

Die Bildung und Zusammensetzung von Cadmiumvanadaten,  
die man durch Weehselwirkung yon Cadmiumsulfat mit  ver- 
sehiedenen Alkalivanadaten (ortho-, pyre-, meta- und poly-} 
erh~lt, wurde durch amperometrische Titrat ion der Reaktanten  
bei versehiedenen Konzentrat ionen untersueht. Die gut definier- 
ten Knieke der Titrat ionskurven liefern eindeutige Beweise fiir 
die Bildung yon Cadmiumorthovanadat  (3CdO-VuOb) und 
Cadmiumpyrovanadat  (2 CdO - VuOb) in den p/-[-Bereichen 
7,5--8,5 bzw. 6,5--7,5. Es zeigte sieh, dab die Fiillung von 
Cadrnium-orthovanadat fast quanti tat iv,  und die ampero- 
metrisehe Titrat ion eine einfache und rasehe Mcthode zur Be- 
st immung von Vanadium(V) in L6sungen geeigneter Konzen- 
trat ion ist. Die L6slichkeiten yon Cadmium-orthovanadat  und 
-pyrovanadat wurden polarographisch bei 37 ~ C zu 1,90 �9 10 -2 g/1 
bzw. 4,10 �9 10 -2 g/1 bestimmt. 

Amperometrie Investigations o] Cd Polyvanadates; Polarographic 
Determination o] Their Solubilities 

The formation and composition of cadmium vanadates 
obtained by the interaction of cadmium sulphate and different 
alkali vanadates (ortho-, pyre-, meta- and poly-) have been 
investigated by means of amperometrie ti trations of the reactants 
at several concentrations. The weU defined breaks in the t i t rat ion 
curves provide cogent evidence for the formation of cadmium 
orthovanadate (3 CdO �9 V205) and cadmium pyrovanadate  
(2 CdO.  V205) in the pH  ranges 7.5--8.5 and 6.5--7.5 respec- 
tively. The precipitation of cadmium orthovanadate has been 
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found to be almost quant i ta t ive  and the amperometric  t i t ra t ion  
offer a simple and rapid  method for the  determinat ion of vana- 
dium(V) in solution ab suitable concentrations. The solubilities 
of cadmium or thovanadate  and eadmium pyrovanadate  have 
been determined polarographieal ly at  37~ and are found to 
be 1.90 " 10 .2 g/1 and 4.10 �9 10 2 g/1 resp. 

t~ei einer Durchs ieh t  der  L i t e r a t u r  l inden  sieh nur  wenige A n g a b e n  
fiber C a d m i u m v a n a d a t e .  Die Ergebnisse  der  meis ten  Arbe i t en  be ruhen  
nu r  auf ana ly t i sehen  Un te r suehungen  und  weisen g r o t e  Unte r seh iede  
auf. Dit te  1 stel l te  das  rote  CDV6016" 6 H20  dar .  E p h r a i m  und  Beck  ~ 

ber ieh ten  fiber die l~ildung yon  2 CdO �9 3 V205 �9 15 I-I~O. R a d a u  3 erhie l t  
du reh  Misehen yon  3 K 2 0 - 5  V205 bzw. K a l i u m m e t a v a n a d a t  mi t  Cad- 
miumsu l f a t  K~CdV6017 �9 9 HzO bzw. (KCd0,a)aV1002s �9 10,5 1-19,O. Guiter 4 

h a t  fiber die Bi ldung  yon  2 C d O - V 2 0 5  u n d  4 C d O .  V205 beriehte~. I m  
Hinb l i ck  auf die unzure ichenden  und  e inander  widerspreehenden  Er-  
gebnisse s Arbe i t en  t iber die Zusammense t zung  vml  Cadmium-  
v a n a d a t e n  und  wegen des Fehlens  e lek t romet r i scher  D a t e n  auf d iesem 
Gebie t  sehien es yon  lZnteresse, die Bi ldung  und  Zusammense t zung  yon  
C a d m i u m p o l y v a n a d a t e n  amperome t r i s eh  zu un te r suehen ;  dies h a t  ein- 
deut ige  Schlfisse auf die Zusammense t zung  soleher u n d  //hnlicher Ver- 
b indungen  ermSglicht'5-12. 

Die C a d m i u m p o l y v a n a d a t e  ~%lrden du tch  t~eakt ion  voi1 Cadmium-  
sulfat  mi t  verschiedenen A l k a l i v a n a d a t e n  und  bei  versehiedenen pH-  
W e r t e n  erhal ten.  Die LSsl iehkei ten  der  sehwer 16sliehen Cadmiumpoly -  
v a n a d a t e  wurden  ebenfal ls  po la rograph iseh  bei  3 7 ~  0 ,1~ bes t immt .  

Experimenteller Teil 

Die L6sungen wurden aus Anal. t{. (B. D. It .)  I~eagentien, NaOt t ,  V205, 
3CDSO4. 8H~O, KNO3, Na2SO4, Triton X-100 und analysenreiner HCI 
sowie aus luftfreiem Leitf/ihigkeitswasser hergestellt.  

Die Standardl6sung des Nat r ium-or thovanadats  wurde dutch L6sen der 
erforderliehen Menge V205 in der ber. Menge koehender NaOH geeigneter 
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Konzentra t ion bereitet ,  und die Alkalipyro-,  -meta- und -polyvanadatl6sungen 
daraus durch Zugabe der entsprechenden Menge HC1 bei 100~ dargestellt .  

Die amperometrischen Ti trat ionen wurden mit  einem Cambridge-Mehr- 
zweckpolarographen mi t  Sealamp-Gatvanometer  ausgefiihrt. Die verwendete 
Quecksilberelektrode ha t te  folgende Charakter is t ik:  m = 2,416 mg/sec, 
t = 3,5 see und m2/3 tl/6 ~ 2,226 mg2/3 sec-1/2 bei Ed.e. ~ - -  1,0 V (gegen die 
ges~itt. Kalomelelektrode).  Die Tropfelektrode wurde in Verbindung mit  einer 
ges~tt. Kalomelelektrode verwendet,  wobei die Verbindung durch eine nieder- 
ohmige Salzbrficke hergestellt  wurde. 

Alle amperometrischen Ti trat ionen wurden sowohl mit  als aueh ohne 
0,1m-l~a2S04 als Grundelektrolyt  und 0,001proz. Tri ton X-100 (zur Unter- 
drfiekung der Maximumbildung) bei einem Potent ia l  von - - 0 , 7 5  V durch- 
gefiihrt. Dies entspricht  einem Potent ia l  aus dem Grenzstromplateaubereich 
der Cadmium(II)-Ionenabscheidung.  Je  20 ml der zu t i t r ierenden L6sung 
wurden jedesmal in die Mei~zelle gefiillt und mi t  N~ gespfilt und gerfihrt. Es 
wurden die korrigierten Stromwerte gegen das Volumen der zugegebenen 
LSsung aufgetragen. 

Tabelle 1. Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  E r g e b n i s s e  d e r  a m p e r o m e t r i -  
s c h e n  T i t r a t i o n e n  y o n  C a d m i u m s u l f a t  u n d  N a t r i u m v a n a d a t e n  

Aquivalenzpunkte  in mt 
Molarit~tt der L6sungen Ber. Beob. 

CdSO4 3 N a 2 0 '  V205 Direkte Or tho-vanadat t i t ra t ionen  Abb. 1, 
Kurve  I 

m/5 m/100 3,0 3,0 
m/20 m/260 4,6 4,6 
m/30 m/500 3,6 3,6 
m/50 m/750 4,0 3,95 

Umgekehrte Ortho-vanadattitratione n, Abb. I, 
Kurve II 

m/50 m/25 3,33 3,35 
m/200 m/120 4,00 4,00 
m/400 m/300 5,00 5,15 
m/1000 m/450 3,00 3,10 

CdSOa Direkte Pyro-vanadat t i t ra t ionen,  Abb. 1, 
Kurve I I I  

2 N a 2 0 .  V205 

m/lO m/100 4,0 3,95 
m/20 m/250 3,2 3,15 
m/60 m/500 4,8 4,70 
m/125 m/1000 5,0 4,90 

Umgekehrte Pyro-vanadat t i t ra t ionen,  Abb. 1, 
Kurve  IV 

m/40 m/lO 2,5 2,5 
m~ 100 m/40 4,0 4,05 
m/400 m/120 3,0 3,10 
m/600 m/220 3,66 3,70 



t I .  1/1969] Untersuchungen an Cadmiumpolyvanadaten 31 

Die amperometrischen Titrationen wurden unter Verwendung verschie- 
dener Konzentrat ionen ausgeffihrt, wobei abwechselnd beide Reagentien als 
Titer verwendet wurden. Der Kiirze wegen wird jeweils nur eine Abbildtmg 
fiir die direkte und die umgekehrte Titrat ion jedes Typs angegeben. Die Er- 
gebnisse sind in Tub. 1 zusammengefagt,. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Saxena  und Mitarb. 13-1s haben gezeigt, dub die Zugabe yon S/~ure zu 
Natr ium-orthovanadat-  und von NaOH zu VzOs-L6sungen zur Bildung ver- 
schiedener Polyanionen fiihrt, deren Zusarnmensetzung nicht mit  Sicherheit 
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Abb. I. Direk~e und umgekehrte ~mperometrisohe Titrationen yon Cadmium- 
sulfat und Natriumortho- und -pyrovanadatl6smugen. l~urve I : ml ml5-CdSO4 
zu 20 ml m/f00-3 Na20 �9 V205 zugegeben. Kurve II: ml m/25 3 Na20 - V205 
zu 20 ml m/50  CdSO4 zugegeben. Kurve I I I :  ml m/ lO CdSO4 zu 20 ml mtl00 
2 Na20 �9 V~05 zugegeben. Kurve IV:  ml m/ lO 2 Na20 �9 V205 zu 20 ml m/40  

CdSO4 zugegeben 

bekannt isr. Wenn man aber die L6sungen naoh jeder Zugabe erhitzt, so bilden 
siah drei verschiedene Vanadate. Es handelt  sieh dabei urn 2 Na~O. V~Os 
(PyrovanadaQ, Na~O "V2Os (Metavanadat) und Na~O-2 ,5V205  (Poly- 
vanadat),  die sich in dieser Reihenfolge bei den pH-Wer~en 10 bzw. 7 bzw. 4,5 
bilden. Es war nu~t yon Interesse, ob &hnliehe Sehwermet, allsalze aueh infolge 
einer doppelten Umsetzung gef~llt werden. Es wurde daher die l~eaktion 

13 R. S.  Saxena  und M .  L.  Mi t ta l ,  Natttrwiss. 51, 1 (1964). 
~4 R .  S.  Saxena  lind O. P .  Sharma,  J. Inorg. Nucl. Chem. 28, 1881 (1966). 
~5 R.  S.  Saxena  und M .  L.  Mi t ta l ,  Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 40, 109 

(1964,). 



32 R . S .  Saxena  u. a. : [Mh. Chem.,  Bd. 100 

zwischen Cadmiumsul fa t  und  verschiedenen AlkMivanada ten ,  un te r  Beriick- 
s icht igung der au f t r e t enden  ~ n d e r u n g e n  der Wassers tof f ionenkonzent ra t ion ,  
mi t te ls  amperomet r i seher  T i t ra t ionen  untersucht .  

Cadmium-orthovanadatbildung 

Zun/iehst  wurden  die p H - W e r t e  yon Cadmiumsul fa t -  und  Na t r ium-or tho-  
vanada t l6sungen  bes t immt .  Sic be t rugen  im ersten Fal l  e twa 4, im zwei ten  
Fal l  e twa  12. Bei  der d i rek ten  T i t r a t ion  (Abb. 1, K u r v e  I) - -  hier  wurde  die 
NaaVO4-L6sung als Ti ter lSsung ve rwende t  - -  l iefert  das VO43--Ion keinen 
meBbaren  Diffusionsstrom. Bis z u m  s t6chiometr ischen E n d p u n k t  beobaeh te t  
m a n  daher  bei der  Zugahe  des Cadmiumsul fa t s  keine ~ n d e r u n g  des Stroms. 
Bei  wei terer  Zugabe  von  Cadmiumsul fa t  n i m m t  aber  der  Diffus ionss t rom 
infolge der s te igenden Cd2+-Konzentra t ion zu. Bei der umgekehr t en  T i t ra t ion  
(Abb. 1, K u r v e  I I )  n i m m t  der Diffus ionss t rom der  Cadmium(I I ) - ionen  bei 
Zugabe  der NaaVOa-L6sung langsam ab, erreicht  be im :4quiva lenzpunkt  ein 
Min imum und  ble ibt  dann  kons tant .  Der  seharfe Kn ick  in den Ti t ra t ions-  
ku rven  t r i t t  bei e inem Molverh/i l tnis  Cd ~+ : VO48- = 3 : 2 auf, was der Bil- 
dung yon  Cadmium-o r thovanada t ,  3 CdO �9 VuOs, im pH-Bere ich  7,5--8,5  nach  
folgender  Gleiehung entspr ieht  : 

3 N a 2 0  �9 V205 + 3 CdSO4 = 3 CdO �9 V205 + 3 Na2SO4. 

Die Genauigkei t  und  ]~eproduzierbarkei t  dieser T i t ra t ionen  ist ausge- 
zeichnet.  Die Fi~llung des C a d m i u m - o r t h o v a n a d a t s  ist  quan t i t a t iv .  Die Reak-  
t ion  kann  daher  zur  amperomet r i schen  B e s t i m m u n g  yon  Vanadium(V)  
herangezogen werden.  

Cadmium-pyrovanadatbildung 

:Die Alka l i -pyrovanada t l6sung  wurde,  wie oben beschrieben,  hergestel l t .  
Bei  der  d i rek ten  Ti t ra t ion ,  bei der  die CdSO4-LSsung zu einer 2 N a 2 0  �9 V205- 
LSsung gegeben wurde,  blieb der  Diffus ionss t rom bis zum s tSchiometr ischen 
E n d p u n k t  wieder  kons t an t  und  stieg dann  mi t  zunehmender  Cd2+-Konzen - 
t r a t i on  l inear an (Abb. 1, K u r v e  I I I ) .  Bei  der  Zugabe  der  2 N a 2 0 '  V20a- 
LSsung zu einer CdSOa-LSsung wurde  das umgekehr t e  P h ~ n o m e n  beobaeh te t  
(Abb. 1, K u r v e  IV).  H i e r  weisen die gu t  ausgepr~gten Knicke  der  Ti t ra t ions-  
k u r v e n  auf  die Bi ldung und  F~illung von  C a d m i u m - p y r o v a n a d a t  im pI-I-Be- 
reich 6 ,5--7,5  bin. Die R e a k t i o n  kann  fo]gendermaBen dargestel l t  werden : 

3 Na~O �9 V~O5 + 2 HC1 = 2 Na20  �9 V205 + 2 NaC1 + H~O 

2 N a 2 0  �9 V205 + 2 CdSO4 = 2 CdO �9 VzO5 + 2 Na2SO4. 

U m  die Reak t i onen  zwischen Cadmiumsul fa t  und  anderen  Alkal imeta-  
und  -po lyvanada ten  zu untersuchen,  wurden  entsprechende  Ti t ra t ionen  durch- 
gefi ihrt ,  ohne dab verl~gliche Ergebnisse  e rha l ten  werden  konnten.  

Bestimmung der LOslichkeiten yon Cadmium-polyvanadaten 

Zur  B e s t i m m u n g  kleiner C a d m i u m m e n g e n  in LSsung wurde  die , ,Methode 
der  S t anda rdzugabe"  herangezogen 16. U m  ihre Anwendbarke i t  zu i iberpriifen, 
wurde  eine l~eihe yon  P o l a r o g r a m m e n  mi t  LSsungen versehiedener  Cadmium-  
su l fa tkonzent ra t ionen ,  in Gegenwaxt  yon  0 ,1m-KNOs und  0,001~ Tr i ton  
X-100, aufgenommen.  Trug m a n  die Wer te  yon i gegen die Konzen t r a t i on  auf, 

16 L. Meites, l~olarographic Techniques ,  In tersc ience Puhl .  Inc. ,  New 
Y o r k  (1961), p. 178. 
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so ergab sich eine Gerade. Dami t  war die Anwendbarkei t  dieser Methode in 
obigem Medium bewiesen. 

Die ges/itt. L6sungen von Cadmium-ortho- und -pyrovanadat  wurden in 
einem Thermosta ten bei 37 ~: 0,1~ hergestellt .  Um die Gleichgewichts- 
einstellung zwischen L6sung und BodenkSrper zu erleichtern, wurde in regel- 
m/iBigen Abst~nden umgeschfitteit.  Die L6sungen wurden yore Bodenk6rper  
durch Fi l t ra t ion  getrennt,  und das Polarogramm eines genau bekannten 
Volumens bei 37 ~ C in Gegenwart von 0,1m-KNO3 und 0,001% Tri ton X-100 
aufgenommen. Naeh Zugabe eines bekannten Volumens m/250-Cadmium- 
sulfatl6sung (1 ml einer m/250-CdSO4-L6sung, die 0,1m-KNOa und 0,001% 
Tri ton X-100 enthielt) wurde das Polarogramm wiederholt.  Aus der Zunahme 
des Diffusionsstroms wurde die Konzentra t ion der Cd2+-Ionen in jeder der 
ges~tt. L6sungen bes t immt  und die L6slichkeit in g/1 berechnet (Tab. 2). Das 
L6sliehkeitsprodukt wurde nach der Gleichung 

SApBq = [Aq+]P . [Bp-]q 

bereehnettL SApB a ist das L6slichkeitsprodukt des Elektrolyten,  mad [Aq+]~ 
sowie [Bp-] a sind die molekularen Konzentrat ionen der beteiligten Ionen nach 
der Ionisation. In  Tab. 2 find~n sieh die VCerte der  LSslichkeiten und der 
L6slichkeitsprodukte fiir 3 CdO.  V205 und 2 CdO �9 V205. 

Tabelle 2. L 6 s l i c h k e i t e n  u n d  L 6 s l i e h k e i t s p r o d u k t e  
y o n  3 C d O . V 2 0 5  u n d  2 C d O . V 2 0 5  b e i 3 7  ~ 

Verbin- 
dungen 

I~onzentra- 
ia vor ia nach tion der Cd-T ........ 

Zugabe des Zugabe des Ionen in der ~osnen~zel~, LOslichkeits- 
Standards Standards ges~tt, g/1 produkt 

~A ~A L6sung 

Cd3(VO4)2 1,975 5,55 1,03. l0 -2 1,90" 10 -2 4,55" 10 -21 
Cd2V207 3,575 7,05 2 ,10.10 -2 4 ,10 .10  -2 3 ,26.10 -12 

Es zeigt sieh (Tab. 2), dab  die Cadmium-polyvanadate  schwer 16sliehe Ver- 
bindungen sind, und dab die L6sliehkeit der Cadmiumvanadate  mit  steigender 
Aggregation der VO48--Ionen in der Verbindung zunimmt. 

Die vorliegende Untersuchung best/it igt die Bildung und F/~llung yon 
Cadmiumorthovanadat ,  3 CdO.  V205, und -pyrovanadat ,  2 CdO �9 V205, in 
den pH-Bereichen 7,5--8,5 bzw. 6,5--7,5. Die F/~llung yon Cadmium-ortho- 
vanada t  ist nahezu quant i ta t iv .  Diese l~eaktion kann daher zur quant i ta t iven 
Best immung yon Vanadium(V) herangezogen werden. Die FAllung wurde auch 
durch gravimetrische Analyse des Niederschlags, den man beim Endpunk t  
der Ti t ra t ion erhielt, fiberprfift. Diese analyt ischen Ergebnisse waren rnit 
jenen der amperometrischen Ti t ra t ionen in Ubereinstinwaung. 

Die A u t o r e n  s ind der  C. S. I .  1%., New Delhi,  fi ir  die Vergabe  eines 
S t ipend iums  an den  einen yon  ihnen (M. C . J . )  und  Professor  R. M.  Advani ,  
Rektor ,  Ma lav iya  Regional  Engineer ing  College, J a ipur ,  fiir die Er-  
m6gl iehung dieser Arbe i t  zu groBem D a n k  verpf l ichte t .  

.~ A. I. Vogel, Quant i ta t ive  Inorganic Analysis, Longmans, Green & Co., 
London (1961), p. 13. 
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